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Resumo

Aradjo, Jefferson Ferraz Damasceno Félix; Bruno, Antonio Carlos Oliveira;
Louro, Sonia Renaux Wanderley. Construcao de um Magnetometro Hall
a Baixas Temperaturas para Caracterizacdo de Nanoparticulas
Magnéticas. Rio de Janeiro, 2013. 122p. Tese de Doutorado -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Nanoparticulas s@o importantes ferramentas utilizadas em medicina, tanto
para diagndstico como para tratamento de diversas doengas. Seus tamanhos
podem ser controlados, variando de dezenas até centenas de nanOmetros,
tornando-as menores ou comparaveis as dimensdes de células, bactérias e virus.
As nanoparticulas magnéticas possuem um niicleo de material magnético
recoberto por camadas de diferentes materiais, incluindo silica ou um polimero.
Esta cobertura é responsdvel pela funcionalizagdo, de forma que elas realizem
tarefas especificas, seja para funcionar como um marcador com fins diagndsticos
e/ou como um transportador de farmacos. E muito importante no processo de
fabricacdo e utilizacdo das nanoparticulas o conhecimento de suas propriedades
magnéticas. Com este objetivo, construimos um magnetdmetro baseado em um
criorefrigerador com capacidade para medir propriedades magnéticas em funcdo
da temperatura desde ambiente até 6 K. Como sensor magnético utilizamos um
elemento Hall de GaAs de baixo custo. O magnetdmetro construido tem uma
configuragdo diferente dos magnetdmetros Hall tradicionais, ji4 que neste caso a
amostra se movimenta na regido do sensor. De forma a aumentar a exatiddao do
momento magnético obtido, foi desenvolvido um modelo que leva em
consideracdo a geometria da amostra. A resolugdo estd limitada pelo sensor
utilizado em 107 Am” O magnetdmetro foi calibrado de forma independente e
seu desempenho foi comparado a magnetdometros de amostra vibrante (VSM)
comerciais, apresentando erros menores que 2% na magnetizacdo obtida de

diversas amostras. Todos os equipamentos envolvidos na operacdo do
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magnetdmetro a baixas temperaturas sd@o controlados utilizando a linguagem
LabVIEW®. Na versdo atual do programa, curvas M x H e ZFC-FC podem ser
obtidas. Como exemplo de aplicagdo, fabricamos nanoparticulas magnéticas
com nucleo de oxido de ferro pelo processo de coprecipitagdo em meio alcalino
e recobrimos com surfactantes e SiO,. As propriedades magnéticas das
nanoparticulas foram obtidas utilizando o magnetdmetro construido. As
nanoparticulas apresentaram comportamento superparamagnético e grande

potencial para liberacdo controlada de drogas.

Palavras-chaves

Magnetdmetro a Baixa temperatura; sensor Hall; nanoparticulas magnéticas;
curvas de magnetizag¢do; ZFC-FC.
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Abstract

Aratjo, Jefferson Ferraz Damasceno Félix; Bruno, Antonio Carlos Oliveira
(Advisor); Louro, SoOnia Renaux Wanderley (Co-Advisor). Low-
Temperature Hall Magnetometer for Magnetic Nanoparticle
Characterization. Rio de Janeiro, 2013. 122p. Doctoral Thesis —
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catélica of Rio de Janeiro.

Nanoparticles are important tools used in medicine, for diagnosis as well as
for treatment of various diseases. Their sizes can be controlled, ranging from
tens to hundreds of nanometers, enabling them to interact with cells, bacteria,
and viruses. Magnetic nanoparticles have a core of magnetic material coated
with layers of different materials, including silica or a polymer. This coating is
responsible for their functionalization, so they can carry out specific tasks
serving as a marker for diagnostic purposes and / or as a carrier for drugs. The
knowledge of the magnetic properties of nanoparticles is very important in the
manufacturing process and their use. With this aim, we built a magnetometer
based on a cryorefrigerator capable of measuring their magnetic properties as a
function of temperature from room temperature to 6 K. We used a low cost
GaAs Hall element as its magnetic sensor. The magnetometer built has a
different configuration from the traditional Hall magnetometers, since in this
case the sample moves in the region of the sensor. A model which takes into
consideration the geometry of the sample was developed in order to increase the
accuracy of the magnetic moment obtained. The magnetometer resolution is
limited by the Hall sensor used in 107 Am® The magnetometer was calibrated
independently and its performance was compared to commercial vibrating
sample magnetometers (VSM) showing errors smaller than 2% in the
magnetization obtained from various samples. All the equipment involved in the
operation of magnetometers at low temperatures is controlled by using the
LabVIEW® language. The M x H e ZFC-FC curves can be obtained in the
current version. We manufactured the core with magnetic nanoparticles of iron

oxide by coprecipitation process in an alkaline medium, coated with surfactants
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and SiO,. The magnetic properties of the nanoparticles were obtained using the
magnetometer built. The nanoparticles showed superparamagnetic behavior and

great potential for controlled drug release.

Keywords

Low-temperature magnetometer; Hall sensor; magnetic nanoparticles;

magnetization curves; ZFC-FC.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

Sumario

1. INTRODUGCAO

1.1. Magnetémetros

1.1.1. Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM)
1.1.2. Magnetdmetro SQUID

1.1.38. Magnetdmetro Hall

1.2. Nanoparticulas magnéticas

1.3. Superparamagnetismo

2. SENSORES

2.1. Sensores Testados

2.1.1. Efeito Hall

2.1.2. Efeito da Magnetoresisténcia

2.2. Caracterizacao da Resposta dos Sensores
2.2.1. Sensor NVE - Modelo AA002-02

2.2.2. Sensor Micro Magnetics - STJ-201

2.2.3. Sensor Asahi Kasei Microdevices - EQ-430L
2.2.4. Sensor Asahi Kasei Microdevices HG-166A

3. CONSTRUGAO DO MAGNETOMETRO A BAIXAS TEMPERATURAS

3.1. Magnetémetro Hall a Baixa Temperatura

3.1.1 Sistema de criogenia

3.1.1.1 Criorefrigerador

3.1.1.2 Compressor de gés hélio e unidade de refrigeracao

3.1.1.3 Controle de temperatura

3.1.2 Fonte de corrente e eletroima

3.1.3 Sistema de leitura do campo magnético

3.1.4 Sistema para movimentacao e leitura da posicdo da amostra

4. CALIBRACAO
4.1 Modelo Utilizado na Calibragao
4.2 Processo de Calibracao

20
20
20
21
22
23
24

27
27
27
28
30
30
33
35
35

39
39
42
42
45
47
50
52
55

61
61
66


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

5. SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS

5.1. Fabricacao de Nanoparticulas por co-precipitacao

5.1.1. Procedimento

5.2. Funcionalizacdo das Nanoparticulas

5.2.1. Influéncia da quantidade de material de recobrimento nas curvas de
magnetizacdo das nanoparticulas

5.2.2. Recobrimento utilizando o copolimero Pluronic F127 e silica.

5.2.3. Recobrimento com silica utilizando o método de Stdber.

6. CONCLUSAO

APENDICES
Alinhamento do eixo de sensibilidade dos sensores
Programas em LabVEIW do Magnetdmetro a Baixa Temperatura

O w > N

Desmagnetizagao do Eletroima e do Material

D. Fungbes em MatLab

7.D.1. Programa que obtém a posicao das esferas

7.D.2. Primeira Fungao Dipolo (fun_vanbladel_2esferas_Ncrio)
7.D.3. Programa que obtém o momento magnético

7.D.4. Primeira Fungéo Dipolo (fun_vanbladel_2esferas_momento)
7.D.5. Primeira Fungao Cilindro (fun_cil_mag_mxBz_B)

E. Magnetometro Hall a temperatura ambiente

8. REFERENCIAS

76
76
77
84

84
86
89

95

96

96

99
104
106
106
108
109
112
113
114

117


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

Lista de Figuras

Figura 1.1: Representacao do magnetémetro de amostra vibrante
[Niazi et al., 2000].

Figura 1.2: Esquema de um magnetometro SQUID [Salazar, 2000].
Figura 1.3: Esquema de um magnetébmetro Hall [Quantum Design
PPMS].

Figura 1.4: Esquema de um magnetbmetro Hall [Quantum Design
PPMS].

Figura 1.5: Grafico que representa dois estados de minimo de energia
quando nao ha campo magnético aplicado H=0 [Guimaraes, 2009].
Figura 2.1: Configuracao original do efeito Hall.

Figura 2.2: Representagdo de duas camadas ferromagnéticas
[Binasch et al., 1989].

Figura 2.3: Figura que representa a variagao da resisténcia elétrica em
uma amostra de Fe/Cr/Fe.

Figura 2.4: Esquema do espalhamento de spin eletrénico [Knobel et
al., 2007].

Figura 2.5: Esquema do espalhamento de spin na representagdo de
resistores [Qiao, 2008].

Figura 2.6: (a) Representacdo do sensor GMR modelo AA002-02.
(Escala de 1 mm). (b) Esquema de leitura dentro do sensor utilizando
uma ponte de Wheatstone [NVE User Manual, Model AA002-02].
Figura 2.7: (a) Resposta do Sensor GMR quando aplicado 20 Ve 5V,
no eixo x campo magnético aplicado pelo par de Helmoholtz ja no eixo
y a tensdo de resposta do sensor. (b) Ampliacdo da regido linear da
figura 2.7a.

Figura 2.8: Estudo do sensor GMR em baixas temperaturas. Campo
aplicado pela bobina utilizada para calibrar o sensor (Veja o capitulo 3
segao 3.1.5 pag. 58).

Figura 2.9: Detalhe da resposta do sensor GMR na presenca de
campo aplicado Hem 298 K e 10 K.

Figura 2.10: Tensao elétrica na saida do sensor GMR na presenca de
campos magnéticos aplicados perpendicularmente por um eletroima

21
22

23

23

25
27

28

29

29

30

31

31

32

32


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

ao eixo de sensibilidade do sensor a 298 K. No eixo x campo aplicado
por uma bobina utilizada para calibra o sensor.

Figura 2.11: Sensor TMR. A seta indica o eixo de sensibilidade do
sensor

Figura 2.12: Tensao na saida do sensor TMR na presenca de campos
magnéticos aplicados por um eletroima perpendicular ao eixo de
sensibilidade do sensor a 298 K. No eixo x campo aplicado por uma
bobina utilizada para calibrar o sensor.

Figura 2.13: (a) Sensor Hall (Escala de 1mm). (b) Eixo de
sensibilidade do sensor [AKM User Manual, Model EQ-430L].

Figura 2.14: Estudo do sensor Hall em baixas temperaturas. Eixo de
sensibilidade do sensor na mesma direcdo do campo magnético
aplicado pelo eletroima.

Figura 2.15: (a) Foto do sensor Hall modelo HG-166A (Escala de
1 mm). (b) Esquema que indica a posi¢ao do elemento sensor que tem
didmetro de 200 um [AKM User Manual, Model HG-166A].

Figura 2.16: Tensdo na saida do sensor Hall modelo HG-166A na
presenga de campos magnéticos aplicados por um eletroima
perpendicular ao eixo de sensibilidade do sensor a 298 K. No eixo x
campo aplicado por uma bobina utilizada para calibrar o sensor.

Figura 2.17: Sensor Hall na presenga de 335 mT, valor maximo de
campo magnético aplicado pelo eletroima do magnetémetro.

Figura 2.18: Sensor Hall em baixas temperaturas. Eixo de
sensibilidade do sensor na mesma direcdo do campo magnético
aplicado pelo eletroima.

Figura 2.19: Estudo da Relagao Sinal Ruido do sensor Hall.

Figura 3.1: Magnetémetro Hall a baixa temperatura.

Figura 3.2: Diagrama de Bloco do Magnetémetro Hall a Baixa
Temperatura.

Figura 3.3: Representacdo da magnetizacdo da amostra e da leitura
do campo induzido através do sensor Hall.

Figura 3.4: Esquema do criorefrigerador utilizado na montagem do
magnetdmetro a baixa temperatura [Sumitomo Operating Manual].
Figura 3.5: Representacdo detalhada do criorefrigerador [Enss et al.,
1980].

Figura 3.6: Primeiro (Figura da esquerda) e segundo (Figura da direita)
estagio de resfriamento do criorefrigerador [Enss et al., 1980].

33

34

34

35

35

36

36

37

37

38

40

41

42

43

43

44


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

Figura 3.7: Terceiro (Figura da esquerda) e quarto (Figura da direita)
estagio de resfriamento da cabeca fria [Sumitomo Operating Manual].
Figura 3.8: Compressor de gas hélio.

Figura 3.9: MiniChiller utilizado para resfriar o compressor de gas
Helio.

Figura 3.10: Regiao onde se encontra o sensor B proxima a amostra e
ao sensor Hall.

Figura 3.11: Curva de resposta da Temperatura em relagdo a tensao
de saida do sensor de temperatura (diodo de silicio DT-670-SD).
Figura 3.12: Configuragdo da tela do controlador de Temperatura
(Marca LakeShore - modelo 325) [LakeShore User Manual, modelo
325].

Figura 3.13: Diagrama de blocos que representa basicamente a
operacao do controlador de temperatura da marca LakeShore modelo
325.

Figura 3.14a: Estudo da variacdo da temperatura. Setup A é a
temperatura desejada. Figura 3.14b: Estudo do tempo que leva o
criorefrigerador para chega a 8 K.

Figura 3.15: Figura do eletroima da marca GMW modelo 3470 [GMW
User Manual].

Figura 3.16: Figura 3.16a representa o processo de calibracdo do
eletroima utilizando o sensor de efeito Hall modelo 5080. Figura 3.16b
ampliacao da figura 3.16a representa a regido onde o sensor Hall esta
efetuando a medida.

Figura 3.17: Campo aplicado em fung¢édo da corrente na fonte, gerado
na regiao utlizada para movimentagdo da amostra. Os pontos
significam a medida ja o trago uma interpolagcdo necessaria para
obtencao do campo magnético para qualquer valor de corrente.

Figura 3.18: Diagrama que representa sistema integrado de leitura
Delta Mode.

Figura 3.19: Diagrama que representa sistema de leitura utilizando
somente um multimetro.

Figura 3.20: Resultado que compara os o sistema integrado (Delta
Mode), o sistema com o lock-in e o multimetro Agilent.

Figura 3.21: Sistema para movimentacdo e leitura da posicdo da
amostra utilizando um posicionador Zaber modelo T_LAGOA.

Figura 3.22: Grafico da Posigao versus Campo Magnético.

45
46

46

47

48

48

49

50

51

52

52

53

54

54

55
56


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

Figura 3.23: Vareta do sistema amostra e sensor.

Figura 3.24: Sistema de excursdo da amostra. A direcao do percurso
(eixo y) estéa representado pela seta.

Figura 3.25: Sistema completo de alinhamento indicando a posicéo do
suporte do porta amostra.

Figura 3.26: Temperatura com relacao ao ganho do sensor Hall.

Figura 3.27: Bobina utilizada para calibrar o sensor em qualquer
temperatura.

Figura 3.28: Campo magnético aplicado pela bobina versus corrente.
Os pontos significam a medida, ja o traco uma interpolagéo necessaria
para obtencdo do campo magnético para qualquer valor de corrente.
Figura 3.29: Medidor de vacuo adaptado ao criorefrigerador.

Figura 4.1: Dipolo localizado na origem a uma distancia r do sensor de
raio a.

Figura 4.2: Dois circuitos C; e C. por onde percorrem respectivamente
correntes eletricas I' e I.

Figura 4.3: O sensor agora é representado por uma espira de raio a
que € percorrida por uma corrente unitaria I 0 campo magnético
produzido por esta espira agora € analisado na origem onde se
encontra o dipolo magnético.

Figura 4.4: a) Foto da cavidade cilindrica no porta amostra e b)
distancias horizontal e vertical do centro do sensor ao centro do porta
amostra que contem a esfera de niquel.

Figura 4.5: Porta amostra utilizado na calibragéo.

Figura 4.6: Grafico que representa a medida do campo magnético
induzido das duas esferas de niquel na presenca de um campo
magnético aplicado de 0,3 T.

Figura 4.7: Grafico que representa o ajuste da sub-rotina normalizada,
utilizando o principio da reciprocidade, para encontrar x = 1,63 mm e z
= 3,02 mm.

Figura 4.8: Da esquerda para a direita, figuras que representam a
medida realizada no microscépico Optico das distancia dz; e dx.
respectivamente.

Figura 4.9: Grafico que representa o resultado do ajuste do modelo
utilizando os valores de x e z encontrados no grafico 4.2. Neste grafico
foi aplicado um campo magnético de 0,24 T. Encontramos um valor de
magnetizacédo de 55,4 Am?kg para 0,3 T.

56

57

57

58

58

59

60

62

63

64

66
67

67

68

68

69


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

Figura 4.10: Comparacgao dos dados do magnetdmetro construido com
os obtidos por dois VSM comerciais (LakeShore e Quantum Design).
Figura 4.11: Amostra de nanoparticulas recobertas, utilizando o
método de Stéber, com Teos (veja o capitulo 5) no porta amostra.
Figura 4.12: Anel de corrente de raio a localizado no centro do sistema
de coordenadas.

Figura 4.13: Cilindro de raio a e comprimento L, representando a
amostra [Paperno et al 2004].

Figura 4.14: Otimizacdo dos dados medidos pelo magnetdmetro para
varios valores de campo aplicado.

Figura 4.15: Comparacdo dos dados do magnetémetro sensor Hall
utiizando particulas magnéticas e o0 modelo de cilindro de corrente
com os resultados obtidos nos magnetémetros VSM (IF/UFRJ e
COPPE/UFRJ).

Figura 5.1. Representacdo do tamanho médio das particulas recém
precipitadas (O) e depois de 8 dias (o) em fungao do pH da solucéo
[Vayssiéres et al., 1998].

Figura 5.2. Representacdo de dois processos de misturas: (a)
representa o processo de mistura lenta e (b) processo de mistura
abrupta.

Figura 5.3. (a) e (b) Imagens de nanoparticulas magnéticas de 6xido
de ferro obtidas no MET. Particulas obtidas com misturas dos sais de
ferro adicionadas por gotejamento a hidréxido de aménia 4 mol.L”,
revelando somente nanoparticulas de magnetitas. (c) separacao
magnética; (d) histograma de diametros feito a partir das imagens do
MET.

Figura 5.4.: Curvas de magnetizacdo de nanoparticulas de magnetita
obtidas no magnetdémetro Hall a baixas temperaturas.

Figura 5.5. Detalhe do gréfico da Fig. 5.4.

Figura 5.6. Curva de remanéncia em funcao da temperatura das
nanoparticulas de magnetita.

Figura 5.7. Curva da coercividade em funcdo da temperatura das
nanoparticulas de magnetitas.

Figura 5.8. Curva virgem das nanoparticulas de 6xido de ferro
juntamente com a primeira aproximacdo da funcdo de Lanvegin,

representada pela reta em vermelho.
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Figura 5.9. Curva de ZFC-FC da amostra de nanoparticulas de éxido
de ferro.

Figura 5.10: Curva de magnetizacdo das nanoparticulas, levando em
consideragdo a massa total colocada no porta amostra, a temperatura
ambiente, com recobrimento de Pluronic F127 em diferentes
porcentagens em relacdo a massa de 6xido de ferro.

Figura 5.11: Curvas de magnetizagao das nanoparticulas, levando em
consideragdo somente a massa de material magnético no porta
amostra, a temperatura ambiente, com recobrimento de Pluronic F127
em porcentagens diferentes.

Figura 5.12. (a) Esquema de uma micela. Cada molécula formadora da
micela é representada por uma cabeca polar e uma cauda apolar. (b)
Esquema de solubilizagdo de uma particula apolar por moléculas de
surfactante.

Figura 5.13. Representagdo do processo de recobrimento utilizando
pluronic F127 e TEOS [Liu et al., 2009].

Figura 5.14. (a) e (b) Imagem de nanoparticulas magnéticas de Fe;O,
obtidas no MET. (c) Distribuigdo de tamanho das nanoparticulas de
Fe;0, obtida no Gatan Digital Microgaph.

Figura 5.15: (a) separagdo magnética das nanoparticulas (b) retirada
do solvente.

Figura 5.16. (a) imagem obtida através de microcopia eletrdnica de
varredura de amostra produzida por coprecipitacdo dos sais de ferro
com hidroxido de aménia e recobertas utilizando o método de Stdber.
(b) aumento maior (10 000 x).

Figura 5.17: Curvas de magnetizagcdo das nanoparticulas a
temperatura ambiente, sem recobrimento e com recobrimento de silica
utilizando o método de Stdber. (massa de 14,4 mg de nanoparticulas
nao recobertas e de 7,3 mg de nanoparticulas recobertas).

Figura 5.18: Curvas de magnetizacdo de nanoparticulas de magnetita
recobertas através do método (a) de Stbber, obtidas no magnetémetro
Hall a baixas temperaturas.

Figura 5.19: Detalhe do gréfico da Fig. 5.18.

Figura 5.20: Curva de ZFC-FC da amostra de nanoparticulas
magnéticas de magnetita recobertas utilizando o método de Stéber.
Figura 5.21: Estrutura do DMDEOS.

83

85

86

87

88

88

90

90

91

92

92

93
93


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

Figura 5.22. (a) e (b) imagens obtidas através de microcopia eletrénica
de varredura de amostra produzida com misturas dos sais de ferro
com hidréxido de aménia a 4 M, recobertas com silica através método
de Stéber modificado, com a adicdo de DMDEOQOS.

Figura 7.1: Programa em LabVIEW utilizado para analisar a resposta
de cada sensor durante o alinhamento.

Figura 7.2.Representacao do ajuste do campo do eletroima na diregao
perpendicular ao eixo de sensibilidade do sensor Hall modelo HG-
166A.

Figura 7.3: Par de Helmholtz utilizado na calibragdo dos sensores NVE
modelo AA002-02, STJ-201 e HG-166A. Figura 7.1b: Uma ampliacdo
da figura 7.1a mostrando uma montagem do STJ-201 na mesma
bobina de Helmholtz.

Figura 7.4: Painel de comando do programa.

Figura 7.5: Primeira magnetizacao.

Figura 7.6: Painel de controle do programa em LabVIEW.

Figura 7.7: Diagrama dos comandos do programa em LabVIEW.
Figura 7.8: Magnetémetro Hall a temperatura ambiente.

Figura 7.9: Magnetémetro Hall a temperatura ambiente.

Figura 7.10: Da esquerda para a direita, figuras que representam a
medida realizada no microscépico Optico das distancia dz; e dx.
respectivamente.

Figura 7.11: Comparacéo dos dados do magnetémetro com os obtidos
por dois VSM comerciais (LakeShore e Quantum Design).
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1.
INTRODUCAO

Um magnetdbmetro é um instrumento usado para medir a intensidade,
direcdo e sentido de um campo magnético. Magnetémetros tém sido utilizados
para investigar materiais magnéticos ha muitos anos [Viehmann, 1962]. Com
este proposito ele é utilizado em conjunto com um eletroima, que gera um
campo magnético conhecido em uma amostra para indugdo de uma resposta
magnética. Analisando o campo induzido com a ajuda de um modelo, o
momento magnético da amostra é obtido. Na maioria das vezes o conjunto
também é chamado de magnetémetro.

O objetivo desta tese foi o de projetar, construir e calibrar um
magnetémetro a baixas temperaturas para detectacdo e caracterizacdo de
nanoparticulas magnéticas. Testamos o0 magntbmetro construido com

nanoparticulas fabricadas em nosso laboratério.

1.1.
Magnetometros

Os sensores utilizados nos magnetémetros exploram varios fenédmenos
fisicos, na sua maioria baseados na transdugao de fluxo magnético para tensao
elétrica. Nao existe uma Unica técnica de magnetometria ou um sistema de
medida adequado a todos os experimentos. Por exemplo, em alguns
experimentos é necesséaria alta sensibilidade, em outros baixa sensibilidade,
rapidez, etc.

Existem varios tipos de magnetémetros que sdo bem diferentes entre si
nos aspectos de desempenho e custo. Portanto, quando se faz uma comparacao
entre os magnetdmetros, deve-se levar em conta, para uma determinada

aplicacao, a resolucao desejada, o tamanho fisico e o preco.

1.1.1. Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM)

Criado por S. Foner o VSM (do inglés, Vibrating Sample Magnetometer) &,
com certeza, o magnetdbmetro mais utilizado em laboratérios de pesquisa e
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caracteriza-se pelo bom desempenho e simplicidade de operagéo, possuindo
uma sensibilidade em momento magnético de 10® Am? [Foner, 1996].

Na Figura 1.1 representamos o diagrama de um magnetdmetro VSM.
Fazendo uma amostra vibrar a uma frequéncia conhecida, uma tensao alternada
€ induzida nas bobinas de deteccdo, que estdo representadas pelo nome de
bobinas captadoras e que em geral ficam coladas nas extremidades dos polos

do eletroima.

Haste de suporte de amostras%

bobinas '
captadoras |

amostra 4

Figura 1.1: Representagao do magnetémetro de amostra vibrante [Niazi et al., 2000].

A amostra é colocada na extremidade de uma haste rigida e o campo pode
ser aplicado tanto na diregdo transversal quanto na longitudinal a direcdo de
vibracdo. A outra extremidade da haste é fixada & membrana de um sistema de
vibracdo que fornece a frequéncia de vibracdo da amostra. Usando um
amplificador lock-in, cuja fungao é amplificar somente o sinal com frequéncia e
fase desejadas, proporciona-se um grande aumento de sensibilidade.

Em geral o VSM é construido para medir campos magnéticos de amostras
na temperatura ambiente, podendo ser adaptado para medir em baixas
temperaturas. Neste caso a haste de suporte da amostra (Figura 1.1) é envolvida
por uma camara responsavel pela mudanca de temperatura. A opgcdo para
variagdo da temperatura mais comum nos magnetémetros VSM comerciais
possui um intervalo de 77 K a 298 K.

1.1.2. Magnetémetro SQUID

O mais sensivel de todos os magnetémetros, contém como elemento
sensor o SQUID (do inglés, Superconducting QUantum Interference Device), que
possui uma sensibilidade em momento magnético de 102 Am?. O principio de
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operacao do SQUID é baseado no efeito Josephson e na quantizagdo do fluxo
magnético em um circuito supercondutor, utilizando propriedades da
supercondutividade para transformar variagées extremamente pequenas de fluxo
magnético em uma tensdo elétrica. Um SQUID consiste em um anel
supercondutor interrompido por uma ou duas jungdes Josephson. No primeiro
caso ele & denominado SQUID RF, no segundo caso SQUID DC [Barone et al.,
1982].

Um desenho esquematico de um magnetdmetro SQUID pode ser visto na
Figura 1.2. Ele possui, ao invés do eletroima, um ima supercondutor. A amostra
esta dentro de uma camara, por onde passa um fluxo de gas hélio usado para
baixar sua temperatura. A grande vantagem do magnetémetro SQUID consiste
em sua elevada sensibilidade, porém sao muitos os cuidados que envolvem a

sua operagao.

Valwmla de controle b Il <= Salca Para senseres demonitoramenta
TP
do flaizo de He no capilar ~_ Siral do $QUID para o
r contralador

=

i

Haste de Suporte da amestra

Alimentagin do ragneto -

L $QUID

Magneto Supercondutor |

1 . Amostra
Cradidtaeiro

B Hitrogbnio Liquido

TR T~

T —

Capdar + aguecedor

F—1

Impedéancia de fluxo (para controle de temperatura)

Figura 1.2: Esquema de um magnetémetro SQUID [Salazar, 2000].

1.1.3. Magnetémetro Hall

Magnetometros Hall comerciais em geral sao utilizados para analisar
amostras de materiais magnéticos de pequenas dimensodes entre 10 — 100 pm
[Quantum Design PPMS]. O sensor Hall em média tem uma area ativa variando
de 10 x 10 pum até 100 x 100 um. Sao utilizados dois sensores Hall em
configuragao diferencial com a amostra fixa, localizada préxima a area ativa de
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um dos sensores e distante do outro de forma que o seu campo magnético

induzido ndo possa ser detectado (Veja a Figura 1.3).

&

I—-C'\[Hallf-‘r—

Figura 1.3: Esquema de um magnetémetro Hall [Quantum Design PPMS].

O sensor proximo da amostra detecta o campo induzido pela amostra e
campos externos, ja o segundo sensor |1é somente campos externos. Como 0s
dois sensores sao construidos do mesmo substrato e consequentemente
possuem caracteristicas semelhantes, podem ser utilizados para subtrair os
campos externos (Figura 1.4). Isto se torna necessério pois o sinal da amostra é
da ordem de nanoTesla [Toagawa et al., 2005].

' pre-amplifier

pre-amplifier ;
\/  (Inst-Amp)

(Inst-Amp) \\ f

Figura 1.4: Esquema de um magnetémetro Hall [Quantum Design PPMS].

1.2,
Nanoparticulas magnéticas

Nanoparticulas sdo importantes ferramentas utilizadas em inGumeras
aplicagbes tecnologicas. Em medicina, tém aplicagdes tanto em diagnéstico
como para tratamento de diversas doencas [Kim et al., 2001; Shiunkai, 2002;
Pankhurst et al., 2003].

Seus tamanhos podem ser controlados, variando de dezenas até centenas
de nandmetros, tornando-as menores ou comparaveis as dimensdes de células
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(5—100 ym), bactérias (200 nm —6 nm) e virus (20 —500 nm). Por terem
tamanho reduzido, elas podem chegar muito perto e interagir com estas
estruturas. Nanoparticulas magnéticas possuem um nucleo de material
magnético que na maioria das vezes é coberto por silica ou um polimero
[Grittner et al., 1999; Yu et al., 2007].

Esta cobertura é funcionalizada através da adicao de anticorpos permitindo
que a nanoparticula se ligue a virus, bactéria ou célula correspondente. Desta
forma, através do nucleo magnético da nanoparticula, estes microrganismos
poderao ser transportados, marcados, contados e imobilizados magneticamente.

Nanoparticulas magnéticas podem ser utilizadas in vivo e in vitro. A
possibilidade de transporte e manipulacao a distancia das nanoparticulas, devido
ao seu nucleo magnético, permite varias aplicacdes in vivo [Gillies et al., 1994].
Elas podem transportar drogas como quimioterapicos, diretamente para a regiao
especifica de um tumor no corpo humano, diminuindo os efeitos colaterais do
medicamento. As nanoparticulas podem também ser aquecidas através de
campos magnéticos variaveis no tempo, tornando-se um agente efetivo em
tratamentos baseados em hipertermia, eficazes no combate as células malignas
[Stauffer et al., 1984; Hergt et al., 1998]. Cobertas com anticorpos apropriados,
elas também podem ser utilizadas para procedimentos in-vitro como exames
imunolégicos [Hempen et al, 2006], onde funcionam como parte de um
biosensor para marcar virus, células especificas ou bactérias com o objetivo de
detecta-las e quantifica-las.

E importante que as nanoparticulas apresentem um comportamento
magnético bem especifico conhecido como superparamagnético que

explicaremos a seguir.

1.3.
Superparamagnetismo

Oxido de ferro é o material mais utilizado para fabricacdo do nicleo das
nanoparticulas. Neste material existe uma forte interagdo entre momentos de
dipolo de atomos vizinhos que os mantém alinhados mesmo quando o campo
magnético externo é removido. Estas regides sdo chamadas de dominios
magnéticos. As separagdes entre essas regides sdo denominadas de paredes
de dominios [Jiles, 1991].

Ao reduzir o tamanho das particulas magnéticas abaixo de um

determinado tamanho critico, torna-se energeticamente menos favoravel a
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formacdo de paredes de dominio e temos entdo o chamado monodominio.
Contudo, em particulas magnéticas muito pequenas, com algumas dezenas de
nandémetros, a direcdo de magnetizacdo pode mudar por agitacdo térmica com
as particulas apresentando uma auséncia de remanéncia.

No caso mais simples, a direcdo do momento magnético da particula é
determinada por uma anisotropia uniaxial de origem magnetocristalina, e/ou de
forma, e/ou magnetoelastica, onde a energia deste sistema pode ser
representada da seguinte maneira [Cullity, 1972]:

Eg(8)=K,V sen*(6) 1.1

onde K, é a constante de anisotropia, V & o volume da particula e 8 é o

angulo entre 0 momento magnético da particula e o eixo de facil magnetizacao.
Observamos (Figura 1.5) que o0 momento magnético da particula possui dois

estados de energia minima, um para @ = 0 e outro para € = 7. Vemos também
que esses dois estados estdo separados por uma barreira de energia Eg =K,V .

Para passar de um estado para outro, esta barreira deve ser superada.

Energy

Figura 1.5: Grafico que representa dois estados de minimo de energia quando nao ha
campo magnético aplicado H=0 [Guimaraes, 2009].

A energia térmica pode influenciar na direcdo dos momentos magnéticos,
ndo permitindo que eles permanegam fixos o tempo todo, mas oscilando
constantemente (flutuacdo térmica), desde que seja maior do que a energia de
anisotropia K,V. A energia térmica é proporcional a temperatura absoluta, kgT,
na qual ks é a constante de Boltzmann (kg 1,38x10% J/K). Quando a energia

térmica for maior que a energia de anisotropia, 0 momento magnético tera
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energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia sem dificuldade,
gerando flutuacoes rapidas em tornos dos minimos energéticos.

O tempo que o momento magnético leva para saltar de estado minimo a
outro é chamado de tempo de relaxagao (7 ). Este tempo caracteristico pode
ser representado pela seguinte equacéo [Cullity, 1972; Guimaraes, 2009]:

K,V

T=ToekBT 1.2

onde kg é a constante de Boltzmann, V é o volume da particula, T é a

temperatura absoluta, K _é a constante de anisotropia e 7( é uma constante

que vale 107% [Jiles, 1991; Klabunde, 2001; Jakubovics, 1994].

Existe uma temperatura que abaixo dela as flutuacbes térmicas da
magnetizacao se estabilizam e que chamamos de temperatura de bloqueio. Esta
temperatura depende do tempo de realizacdo da medicdo, no nosso caso é
cerca de 1,0 s. A equacdo que determina a temperatura de bloqueio pode ser

encontrada da Equacéo 1.2 quando atribuimos valoresde 7 =1se 7y =10s:

K,V

a

21k,

Ty 13

Usaremos esta expressao (Equagdo 1.3) para estimar o tamanho das
nanoparticulas fabricadas no capitulo 5.

A presente tese descreve o processo utilizado para a construgdo e
calibracdo de um magnetébmetro Hall a baixa temperatura bem como a
fabricacao e recobrimento de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro.

No capitulo 2 descrevemos 0s processos e resultados da escolha do
melhor sensor de campo magnético a ser utilizado em nosso magnetémetro.

No capitulo 3 detalhamos toda a instrumentacdo utilizada para a
construgao do magnetdémetro Hall a baixa temperatura.

No capitulo 4 apresentamos o processo de calibragcdo utilizando uma
esfera de niquel de 99% de pureza com a ajuda de um modelo tedrico.

No capitulo 5 descrevemos os resultados da fabricacdo e caracterizacao
magnética de nanoparticulas de 6xido de ferro e resultados de recobrimento
dessas nanoparticulas.

No capitulo 6 comentaremos as conclusdes gerais do trabalho.
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2.
SENSORES

O sensor de campo magnético a ser utilizado no magnetbmetro deve
obedecer a certos requisitos, como por exemplo, ter um tamanho reduzido (na
escala de poucos milimetros), ter sensibilidade de pelo menos alguns mV/mT, ter
resposta linear com o campo aplicado, € ser capaz de funcionar a baixas
temperaturas até 6 K. Foram testados quatro sensores, dois baseados no efeito
Hall, um no efeito da magnetoresisténcia gigante e outro no efeito da
magnetoresisténcia tanel. Os principios de funcionamento destes sensores
serdo descritos abaixo.

21.
Sensores Testados

2.1.1. Efeito Hall

O efeito Hall foi descoberto em 1879 por E. H. Hall. Aplicando um campo
magnético perpendicular a dire¢cao da corrente elétrica em um condutor elétrico,
E. H. Hall verificou que aparecia uma diferenga de potencial elétrico nas laterais
do condutor conforme ilustra a Figura 2.1.

densidade do
campo magnético

direcdo da corrente
eletrica

Figura 2.1: Configuragéo original do efeito Hall.

Este efeito ocorre devido a forga de Lorentz que tende a desviar as cargas
elétricas de sua trajetéria. Desta forma, cria-se um acumulo de cargas nas

superficies laterais do condutor, produzindo entdo uma diferenga de potencial. O
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efeito Hall permite medir tanto campos magnéticos continuos (DC) como
alternados (AC).

2.1.2. Efeito da Magnetoresisténcia

Magnetoresisténcia (MR), é um efeito que acontece na variacdo da
resisténcia elétrica quando uma amostra é submetida a um campo magnético
externo. Foi descoberto em 1856 por William Thomson [Thomson et al., 1856],
que aplicando um campo magnético observou o aumento da resisténcia elétrica
do material formado por barras de ferro e niquel.

Uma amostra quando submetida a um campo magnético pode mudar a
sua resisténcia elétrica através de varios tipos de comportamento da MR. Estes
fendmenos podem ser resumidos em:

e Magnetoresisténcia comum (OMR — Ordinary Magnetoresistance): tem
origem na forgca de Lorentz e é observada em metais ndo-magnéticos comuns
como Au e Cu.

e Magnetoresisténcia anisotrépica (AMR — Anisotropic Magnetoresis-
tance): surge da interagdo do spin do elétron com o0 momento orbital do atomo
(Interagdo spin-6rbita), a AMR depende da direcdo da magnetizagio
espontanea. Este efeito pode ser observado em metais ferromagnéticos (Fe e
Co) ou ligas (FeNi) [McGuire et al., 1975; Fert et al., 1976].

e Magnetoresisténcia gigante (GMR - Giant Magnetoresistance): foi
descoberta em 1988 pelos pesquisadores A. Fert [Baibich et al., 1988] e
P.Grinberg [Grinberg et al., 1989], agraciados com o Prémio Nobel de Fisica
em 2007. Descobriram a magnetoresisténcia gigante em multicamadas de
Fe/Cr/Fe em determinadas espessuras. (Figura 2.2)

bl

Figura 2.2: Representagao de duas camadas ferromagnéticas [Binasch et al., 1989].
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A interagdo intercamada, com acoplamento antiferromagnético das
camadas adjacentes de Fe levam a uma magnetizacao zero (Figura 2.3). Na
presenga de um campo magnético suficientemente alto é obtido um alinhamento
paralelo. Verificando assim uma alta variagdo da resisténcia elétrica na amostra.
Devido a este efeito de MR nas multicamadas de Fe/Cr/Fe ser tdo grande,
tipicamente de 50%, o mesmo tem sido amplamente chamado de
magnetoresisténcia gigante [Binasch et al., 1989].

Campo Externo H

é Sem Aplicagao de Campo Externo

Q

N LN
N
Resisténcia elétrica Baixa Resistén cia elétrica Alta
Figura 2.3: Figura que representa a variagao da resisténcia elétrica em uma amostra de

Fe/Cr/Fe.

Esta variacdo da resisténcia elétrica, na presenca de um campo
magnético, deve-se ao favorecimento do espalhamento de elétrons com spin em
uma das dire¢des quando o campo magnético é aplicado (Figura 2.4).

-
-
*

AN LI
é).. of | 14 é @) = | ...c%,;

Figura 2.4: Esquema do espalhamento de spin eletrénico [Knobel et al., 2007].

Podemos representar o efeito GMR causado pelo favorecimento do
espalhamento dos elétrons na presenca do campo magnético na amostra por
dois circuitos em paralelo, cujas resisténcias estdo associadas ao espalhamento

dos elétrons. Veja figura abaixo :
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Figura 2.5: Esquema do espalhamento de spin na representagao de resistores [Qiao,
2008].

e Magnetoresisténcia tunel (TMR Tunnel Magnetoresistance): efeito que
apresenta variagdo na resisténcia de dois materiais ferromagnéticos separados
por uma fina camada de um material ndo-magnético (isolante). Se a camada
isolante é fina o suficiente (tipicamente alguns nanémetros), os elétrons podem
tunelar de um material para outro. A mudancga da orientacdo relativa entre as
magnetizacdes dos materiais, provocada por um campo externo, altera a
probabilidade de tunelamento entre os elétrons e, conseqlientemente, a
resistividade do material apresenta um efeito de espalhamento semelhante ao do
sensor de magnetoresisténcia gigante [Shen et al., 2008].

2.2,
Caracterizacao da Resposta dos Sensores

2.2.1. Sensor NVE - Modelo AA002-02

O sensor NVE modelo AA002-02 apresenta o efeito GMR e pode ser
utilizado para medir campos DC ou AC (Freqiiéncia de operagdo de zero até
1 MHz) e possui o eixo de sensibilidade indicado na figura 2.6a. Quando
alimentado entre 5 V e 20 V, campos magnéticos da ordem de uT podem ser
medidos. Em seu diagrama de bloco podemos verificar que o elemento
magnetoresistivo (R,) faz parte de uma ponte de Wheatstone (Figura 2.6b).
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Aplica Voltagem
{2
| 4

Leitara da Voliagem

Eixo de Sensibilidade

(a) (b)
Figura 2.6: (a) Representagao do sensor GMR modelo AA002-02. (Escala de 1 mm). (b)

Esquema de leitura dentro do sensor utilizando uma ponte de Wheatstone [NVE User
Manual, Model AA002-02].

Abaixo estdo as curvas de resposta do sensor medidas no laboratério
para duas tensbes de alimentagédo diferentes, utilizamos um par de Helmholtz
para aplicar um campo magnético conhecido. Observamos que o intervalo linear
de operacao do sensor, ndo muda para as duas tensdes de alimentacao (Figura
2.7). O que varia é inclinagdo da resposta com o campo aplicado, tendo sua
sensibilidade passado de 196 mV/mT para 770 mV/mT. Pode ser notado que
também um pequeno aumento da histerese na resposta do sensor para a maior

tensdo de alimentacdo. Note que a resposta do sensor é unipolar.
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Campo Aplicado (mT)
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Figura 2.7: (a) Resposta do Sensor GMR quando aplicado 20 V e 5 V, no eixo x campo

Campo Aplicado (mT)

magnético aplicado pelo par de Helmoholtz ja no eixo y a tenséo de resposta do sensor.
(b) Ampliagao da regiao linear da figura 2.7a.

Para atuar como o sensor no magnetdmetro foram realizados testes a
baixas temperaturas e na presenca de campos magnéticos intensos. Foi
verificado que a medida que a temperatura diminui, sua sensibilidade aumenta,
de 196 mV/mT para 242 mV/mT (Figura 2.8) para uma tensao de alimentacao
de 5V. Nesta medicdo o campo magnético foi aplicado pela bobina utilizada
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para calibrar o sensor em qualquer temperatura (Veja o capitulo 3 secédo 3.1.5
pagina 58) ao longo do eixo de sensibilidade do sensor. Este resultado ja era
esperado devido a natureza do préprio efeito magnetoresistivo, ja& que com a
diminuicao da flutuagdo térmica, o alinhamento dos spins na presencga do campo
magnético fica facilitada. O que explica também o aumento da regido de

resposta linear.

]
(=]

0.15[-

Tensdo de Saida (V)
(]
R =
o (&%)

)
=k

0 05

-1 . 1 2 3
Campo Aplicado (mT )
Figura 2.8: Estudo do sensor GMR em baixas temperaturas. Campo aplicado pela bobina

utilizada para calibrar o sensor (Veja o capitulo 3 segao 3.1.5 pag. 58).

Em 298 K o ponto de saturagdo estda em torno de 1,6 mT, jAem 10K o
ponto de saturacdo é de 2,1 mT. Por outro lado a histerese aumenta a medida
que a temperatura diminuiu (Veja a Figura 2.9).
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]
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Figura 2.9: Detalhe da resposta do sensor GMR na presenga de campo aplicado H em
298 Ke 10 K.
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Figura 2.10: Tenséao elétrica na saida do sensor GMR na presenga de campos
magnéticos aplicados perpendicularmente por um eletroima ao eixo de sensibilidade do
sensor a 298 K. No eixo x campo aplicado por uma bobina utilizada para calibra o

sensor.

Testamos também o sensor na presenca de um campo magnético
(Aplicado por um eletroima, veja o capitulo 3 secao 3.1.5 pag. 57) perpendicular
ao seu eixo de sensibilidade do sensor (Figura 2.10). Para o alinhamento nesta
direcéo, foi utilizado um micrémetro acoplado a base giratéria do eletroima (Veja
no apéndice A o procedimento de alinhamento). Observamos que com o campo
aplicado, o intervalo de operagao do sensor para a alimentagdo de 11 V é de
zero até aproximadamente 1 mT. Acima desde campo aplicado o sensor nao
varia sua tensao de saida. Os resultados das figuras 2.9 e 2.10 revelam que o
sensor GMR nado pode ser utilizado para esta montagem por dois motivos.
Primeiro a histerese, que torna dificil a utilizagdo do sensor. Segundo, a tensao
de saida na regido linear diminui @ medida que o campo magnético aplicado
aumenta. A sensibilidade 682 mV/mT na presenca de 1,6 mT cai para 25 mV/mT
para um campo aplicado de 91 mT. Esta diminui¢cdo de sensibilidade quando a
intensidade do campo magnético aplicado aumenta pode se devido a nao

uniformidade do campo entre os polos do eletroima.

2.2.2. Sensor Micro Magnetics - STJ-201

O sensor TMR modelo STJ-201 pode ser utilizado para medir campos
estaticos ou alternados (frequéncia de operacao de zero até 500 MHz) e possui
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o eixo de sensibilidade indicado na Figura 2.11. Na temperatura ambiente para
uma corrente maxima de 1 mA [MicroMagnetics, User Manual], a sensibilidade
medida foi de 250 mV/mT. Neste caso, ao aplicarmos uma corrente 0 sensor nos
fornece uma leitura em voltagem. No dispositivo da Figura 2.11 aparecem 2

sensores.

TMR 2

&

Figura 2.11: Sensor TMR. A seta indica o eixo de sensibilidade do sensor

TMR 1

(Escala de 1 mm).

Foram realizados testes a baixas temperaturas, no sensor TMR 1, na
presenca de campos magnéticos intensos. Da mesma forma que com o sensor
GMR, o sensor TMR foi alinhado perpendicularmente ao eixo do eletroima e sua
resposta foi medida em fungdo do campo aplicado pelo eletroima (Apéndice A).
O resultado esta mostrado na Figura 2.12, e revela que o sensor TMR nao pode
ser utilizado para esta montagem pela reducao da variacao da tensdo de saida
na regiao linear, que diminui a medida que o campo magnético é aplicado pelo

eletroima, chegando a zero com apenas 75 mT.
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Figura 2.12: Tensao na saida do sensor TMR na presenca de campos magnéticos
aplicados por um eletroima perpendicular ao eixo de sensibilidade do sensor a 298 K. No
eixo x campo aplicado por uma bobina utilizada para calibrar o sensor.
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2.2.3. Sensor Asahi Kasei Microdevices - EQ-430L

Testamos o sensor de efeito Hall modelo EQ-430L feito de InAs. Pode ser
utilizado para medir campos estaticos ou alternados (frequéncia de operagao de
zero até 70 kHz). Na temperatura ambiente o sensor apresentou uma
sensibilidade de 130 mV/mT para uma alimentacdo de 5V. O eixo de
sensibilidade do sensor é perpendicular ao plano do circuito integrado (Veja a

Figura 2.13).

(a) (b)
Figura 2.13: (a) Sensor Hall (Escala de 1 mm). (b) Eixo de sensibilidade do sensor [AKM
User Manual, Model EQ-430L].

44702
30:01

Este sensor, por sua vez, ndo possui um desempenho satisfatério a
baixas temperaturas (Figura 2.14). A medida que a temperatura diminui, a regido
de saturacdo aumenta. Aproximadamente em 96 K o sensor para de apresentar
uma variagdo da tenséo de saida. Abaixo desta temperatura, este sensor Hall se
torna inoperante.
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Figura 2.14: Estudo do sensor Hall em baixas temperaturas. Eixo de sensibilidade do
sensor na mesma dire¢cdo do campo magnético aplicado pelo eletroima.

2.2.4. Sensor Asahi Kasei Microdevices HG-166A

Testamos outro sensor de efeito Hall modelo HG-166A que é feito de

GaAs e possui dimensdes de 2,5 mm x 1,5 mm x 0,7 mm. O eixo de
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sensibilidade é perpendicular ao plano do sensor e esta localizado
aproximadamente no seu centro (Figura 2.15b). Este sensor deve ser

alimentado com correntes entre 1 mA e 7 mA [AKM User Manual, Model HG-
166A].

sonsor
contor

25402

(a) (b)
Figura 2.15: (a) Foto do sensor Hall modelo HG-166A (Escala de 1 mm). (b) Esquema
que indica a posicao do elemento sensor que tem didmetro de 200 um [AKM User
Manual, Model HG-166A].

Foram realizados testes na presenca de campos magnéticos intensos e a
baixas temperaturas. Os resultados estdo demonstrados nas figuras 2.16 € 2.17
e revelaram que o sensor, mesmo estando com seu eixo de sensibilidade
alinhado perpendicularmente ao eixo do eletroima, ainda assim é sensivel ao
campo magnético aplicado (Apéndice A). Porém o campo aplicado nao
prejudicou significativamente o desempenho do sensor. Apenas sua
sensibilidade foi reduzida em aproximadamente 5% para um campo aplicado de
335 mT (campo maximo que o eletroima pode aplicar).

70 T T T
BOL-e g
50+ —e—g:mf
S —— 108mT
[ —e— 136mT E :
o f
LES e :
D 30t : :
- :
Q e ; A__n_.—l.-'H
= 200, ; 1
% : E
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10+ 1
METE == = = =S _
-10 i 1 i i i
-3 -2 -1 0 1 2 3

Campo Aplicado (mT)

Figura 2.16: Tensao na saida do sensor Hall modelo HG-166A na presenga de campos
magnéticos aplicados por um eletroima perpendicular ao eixo de sensibilidade do sensor

a 298 K. No eixo x campo aplicado por uma bobina utilizada para calibrar o sensor.
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Figura 2.17: Sensor Hall na presenga de 335 mT, valor maximo de campo magnético
aplicado pelo eletroima do magnetdémetro.

Como foi observado que este sensor Hall se comporta muito bem a baixas
temperaturas (Figura 2.18) e na presenca de campos magnéticos intensos,
escolnemos este sensor para ser usado no magnetbmetro. O fato da
sensibilidade ser bem inferior a dos sensores magnetoresistivos, sera
compensado com o aumento do volume da amostra e com sua aproximagao ao
sensor, ja que o elemento Hall dista somente cerca de 200 um da superficie do
encapsulamento.

Tensdo de Saida (my)

Campo Aplicado (mT)

Figura 2.18: Sensor Hall em baixas temperaturas. Eixo de sensibilidade do sensor na
mesma diregdo do campo magnético aplicado pelo eletroima.
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Figura 2.19: Estudo da Relagao Sinal Ruido do sensor Hall.

Utilizando um analisador de espectro, fizemos um estudo da relagdo sinal
ruido do sensor para varios valores de corrente aplicada (Figura 2.19).
Aplicamos um sinal conhecido de 70 uT em 4 Hz e alimentamos o sensor
Hall com quatro correntes diferentes: 1,0 mA, 2,5mA, 5,0mA e 7,0 mA.
Verificamos através do espectro medido que abaixo de 1 Hz o ruido de menor
intensidade era proveniente da alimentacdo de 5,0 mA. Para este caso, a leitura
do analisador de espectro em 1 Hz era de aproximadamente 0,63 uT (veja a
linha de base na figura 2.19).
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3.
CONSTRUGCAO DO MAGNETOMETRO A BAIXAS
TEMPERATURAS

Um magnetémetro a baixas temperaturas é formado por um conjunto de
equipamentos usados para medir o momento magnético de uma amostra em
funcéo de temperatura, desde a temperatura ambiente até poucos Kelvin.

Os componentes basicos de um magnetdémetro a baixas temperaturas sao:

e Sistema de criogenia;
e Fonte de corrente e eletroima;
e Sistema para leitura de campo magnético;

e Sistema para movimentagao e leitura da posicao da amostra;

Foram criados diversos programas em LabVIEW que integram os varios
sistemas mencionados acima, incluindo um modelo tedrico para calcular o
momento magnético para cada campo aplicado e temperatura.

O funcionamento basico de um magnetdmetro a baixas temperaturas pode
ser descrito da seguinte forma: a amostra e 0 sensor de campo magnético se
encontram em um sistema fechado onde a temperatura é controlada. Fora deste
sistema ha uma fonte de corrente que alimenta o eletroima a temperatura
ambiente, produzindo um campo magnético na regido onde se encontra a
amostra. A amostra é magnetizada e, por sua vez, produz um campo induzido. O
sensor |é este campo e através da utilizacdo de um modelo teérico, o momento
magnético da amostra pode ser calculado.

3.1.
Magnetometro Hall a Baixa Temperatura

Foram utilizados os seguintes instrumentos no magnetdémetro construido
(Figura 3.1): As fontes de correntes programéaveis Agilent modelos 6654A e
E3634A e Keithley modelo 6220; um nanovoltimetro Keithley modelo 2182A; um
atuador Zaber modelo TLAB0A; um eletroima da marca GMW modelo 3470; uma
unidade de refrigeracdo a agua da marca Mecalor modelo Minichiller; um
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criorefrigerador da marca ARS modelo DE-202; um controlador de temperatura
da marca LakeShore modelo 325; uma bomba de vacuo JB modelo 1009; um
cilindro de gas hélio; um medidor de pressao JB modelo DV-22N e o sensor de
efeito Hall modelo HG-166A.

Figura 3.1: Magnetémetro Hall a baixa temperatura.

O magnetdmetro de efeito Hall a baixas temperaturas é comandado por
programas em LabVIEW que realizam a comunicagdo entre o computador e os
equipamentos utilizando uma interface GPIB (alguns comentarios dos comandos
do programa elaborado estdo no Apéndice B). Um dos programas tem a fungéo
de obter uma curva de magnetizacdo completa da amostra para diferentes
temperaturas. O programa |é arquivos texto (os limites desde arquivo sado
determinados pelo programador) com valores de temperaturas nas quais as
medidas serdo realizadas, enviando comandos para o0 controlador de
temperatura.

Depois de estabelecer a temperatura no criorefrigerador, o programa
envia um comando para uma fonte de corrente gerar numa bobina de calibragéo
um pequeno campo magnético conhecido. A bobina de calibragao assim como o
eletroim@, foram calibrados em T/A, utilizando o gaussimetro F.W. Bell modelo
5080. Em seguida, o programa Ié€ um arquivo texto com os valores dos campos
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magnéticos desejados para levantar a curva de magnetizagdo da amostra
naquela temperatura. Estes valores sdo transformados em valores de corrente
no proprio software, através da relagdo entre a corrente elétrica aplicada pela
fonte e o campo magnético gerado pelo eletroima. Logo apéds, ele envia
comandos para a fonte de corrente gerar a corrente necessaria para o eletroima
produzir o campo magnético desejado na direcdo perpendicular ao eixo de
sensibilidade do sensor Hall (Figura 3.2). O programa entdo inicia o
deslocamento da amostra, que percorre uma pequena distancia numa diregao
perpendicular ao campo gerado pelo eletroimd, na regidao delimitada pelo
didmetro dos polos.

Sistema de Leitura do Sensor
(Fonte de corrente e Nanovoltimetro)

Sensor Hall

Amostra esta dentro

> / do criorefrigerador
\ Controlador de Temperatura

Criorefrigerador + Compressor de gés Helio

Fonte de Corrente >

Figura 3.2: Diagrama de Bloco do Magnetometro Hall a Baixa Temperatura.

Assim, na presenca do campo magnético, a amostra € magnetizada e
produz um campo induzido, detectado pelo sensor de efeito Hall, que fornece a
leitura do campo induzido para cada posi¢cdo da amostra (Figura 3.3). Os valores
dos fluxos induzidos e as respectivas posicoes da amostra sao utilizados em
uma rotina de minimos quadrados que ajusta os valores de momento magnético
em um modelo com a geometria da amostra (este modelo é explicado no
Capitulo 4). O modelo fornece 0 momento magnético para cada valor de campo

aplicado e para as diferentes temperaturas.
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X (Eixodo campo magnético aplicado pelo eletroima)
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§

Figura 3.3: Representacdo da magnetizacdo da amostra e da leitura do campo induzido

através do sensor Hall.

3.1.1 Sistema de criogenia

O sistema de criogenia utilizado €& composto dos seguintes

equipamentos: criorefrigerador de hélio a ciclo fechado, compressor de gas hélio,

unidade de refrigeragdo a agua e um controlador de temperatura.

3.1.1.1  Criorefrigerador

Na construcdo do magnetémetro a baixas temperaturas foi utilizado um

criorefrigerador de ciclo fechado com gas hélio, da marca Advanced Research

System (ARS) modelo DE-202 (Figura 3.4), que pode atingir temperaturas da

ordem de 4 K. A expansdo do gas nos diferentes estagios do criorefrigerador

produz a refrigeracao.
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Hall fica localizado.

Figura 3.4: Esquema do criorefrigerador utilizado na montagem do magnetémetro a baixa
temperatura [Sumitomo Operating Manual].

Entrada de gas hélio Motor da Vilvula

a alta pressio

Saida do gas hélio

i il ek sl Espaco a ser ocupado

pelapinca

Primeiro Regenerador

Regiio Movel

Primeira estacio de Calor

Segundo Regenerador

=i ; Segunda estacio de Calor

Dedo Frio

Figura 3.5: Representagao detalhada do criorefrigerador [Enss et al., 1980].
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O criorefrigerador de ciclo fechado possui duas regides onde ocorre 0
resfriamento, localizadas na primeira e segunda estacdo de calor representada
na Figura 3.5. Ele opera baseado no principio do ciclo de refrigeragéo de Gifford-
McMahon criado em 1960 e tornou-se popular devido a sua simplicidade e alto
rendimento [A.R.S. Operating Manual Systems, Modelo DE-202]. O principio
basico de funcionamento esta ilustrado nas Figuras 3.6 e 3.7.

Figura 3.6: Primeiro (Figura da esquerda) e segundo (Figura da direita) estagio de
resfriamento do criorefrigerador [Enss et al., 1980].

Primeiramente, na regido onde se encontra o motor da valvula, é colocado
gas hélio em alta pressdao. Como a valvula (em forma de disco em rotagéo)
permite a passagem do gas, ele preenche a regido do primeiro e segundo
regenerador quase que simultaneamente. Neste primeiro estagio o gas esfria e,
como resultado, reduz a pressao nos regeneradores, € mais gas entra através
da valvula, de modo que a pressdao maxima neste primeiro estagio é
estabelecida rapidamente. O regenerador possui um papel central no
equipamento resfriando o gas a medida que pressao é reestabelecida e deve ser
construido de um material que possua uma baixa condutividade térmica e uma
baixa resisténcia ao fluxo de gas. Ja no segundo estagio, a valvula é fechada. O
gas realiza trabalho sobre a pinga fazendo com que o conjunto constituido pelos
dois regeneradores suba. Permitindo assim a expansdo do gas nas regides da
primeira e segunda estagao de calor. O resfriamento é obtido pelo fechamento
da valvula em alta pressdo e a abertura da valvula em baixa presséao (Figura 3.6
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e 3.7), que acontece no segundo e terceiro estagio. O gas se expande
causando uma reducdo de temperatura nas duas regides chamadas de estacao
de calor.

Para chegar a uma temperatura minima de 4 K, a regiao da amostra é
circundada por uma regido com ligagdes a uma bomba de vacuo. O vacuo
produzido com a bomba deve ser da ordem de 6,6 Pa (50 mTorr). Quando o
criorefrigerador comega a resfriar, o proprio dedo frio é capaz de absorver as
moléculas de gas remanescentes. Em seguida a bomba de vacuo deve ser
desligada. Neste momento o criorefrigerador junto com o compressor de gas

funcionam como uma bomba criogénica.

SR

Figura 3.7: Terceiro (Figura da esquerda) e quarto (Figura da direita) estagio de
resfriamento da cabeca fria [Sumitomo Operating Manual].

A regido onde se encontra o sensor € a amostra leva um tempo (entre 5 e
7 minutos) para atingir a mesma temperatura do dedo frio pois estao separadas
por uma distancia de 82 mm.

3.1.1.2 Compressor de gas hélio e unidade de refrigeracao

Para comprimir o gas hélio com 99,99% de pureza utilizamos um
compressor da marca ARS modelo 4HW (Figura 3.8), que comprime o gas a
uma pressao de 1862 kPa. Quando ligado, o compressor precisa ser refrigerado
a agua com uma vazao de 5,3 x 10° m%s (3,2 litros/min) [A.R.S. Technical

Manual, Modelo DE-202]. Entdo uma unidade de refrigeracdo adequada
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(Mecalor modelo MiniChiller) é essencial para o funcionamento do magnetémetro

a baixas temperaturas, pois além do compressor ha o eletroima que também
precisa ser refrigerado a agua.
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Figura 3.8: Compressor de gas hélio.

O MiniChiller opera em circuito fechado com aproximadamente 38 litros de
agua filtrada. Todo o calor retirado da agua somado com o calor gerado pelo
compressor precisa ser dissipado. Por conta disso e do ruido sonoro gerado, o

equipamento de refrigeragao a agua foi montado do lado de fora do laboratério
(Figura 3.9).

Figura 3.9: MiniChiller utilizado para resfriar o compressor de gas Helio.

O MiniChiller pode ser operado na faixa de 5°C até 25°C. Com a utilizagao
de uma solucdo de anticongelante na proporgéo correta, a temperatura pode ser
estendida com pequenas alteracbes até -5°C. Para a nossa montagem o
MiniChiller opera com uma temperatura de saida de 13°C mas, como esta do
lado de fora do laboratério, troca calor com o ambiente e chega tanto no
compressor quanto no eletroima a 15°C. Na saida do compressor a temperatura
sobe para de 32°C [Mecalor Manual, Modelo MiniChiller], abaixo da temperatura
maxima exigida para sua operacdo. Para que isto seja mantido, o MiniChiller

precisa estar em um ambiente em que a temperatura nao ultrapasse 40°C.
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3.1.1.3 Controle de temperatura

O criorefrigerador possui um resistor localizado préximo a regidao do dedo
frio (Figura 3.4). Este, por sua vez, é controlado pelo controlador de temperatura
da LakeShore modelo 325, que controla a temperatura através do aquecimento
deste resistor, uma vez que o criorefrigerador estda sempre resfriado na sua
poténcia maxima. Ja a medida da temperatura é realizada por dois sensores do
tipo diodo de silicio (Modelo DT-670-SD). O primeiro € instalado no dedo frio e é
monitorado pelo controlador de temperatura (Sensor A) o segundo foi instalado
préximo a regido do porta amostra (Figura 3.10), para medir a temperatura da
amostra (Sensor B).

Sensor de Temperatura B

Figura 3.10: Regiao onde se encontra o sensor B préxima a amostra e ao sensor Hall.

O sensor de temperatura nao opera de forma linear, pois apresenta
diferentes valores tanto no tempo de resposta quanto na precisao, dependendo
da regido de temperatura. Exemplo: o tempo de resposta para temperaturas em
torno de 26 K é de 10 ms. Para temperaturas mais altas que 70 K, o tempo de
resposta é 200 ms. A precisdo do sensor para diferentes faixas de temperatura
pode ser vista na Tabela 3.1 [DT-670 Operating Manual].

Temperatura (K) Precisao tipica do Sensor (mK)
4.2 +12
10 12
77 122
300 32

Tabela 3.1: Especificagbes da precisdo tipica do sensor de temperatura.
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Figura 3.11: Curva de resposta da Temperatura em relagdo a tensdo de saida do sensor

de temperatura (diodo de silicio DT-670-SD).

Este sensor possui duas sensibilidades em regibes diferentes de
temperatura (Figura 3.11). A primeira faixa esta localizada na regido de
temperatura que varia aproximadamente de 7.4 K a 26 K com uma sensibilidade
de -22.5 mV/K. Ja a segunda faixa esta localizada entre 26 K a 298 K com uma
sensibilidade de -2.2mV/K. O sensor pode ser utilizado para medir
temperaturas que estao na faixa de 1.4 K a 500 K.

O controle de temperatura é realizado pelo programa LabVIEW que
comanda o controlador de temperatura LakeShore, utiliza o sensor que esta
localizado no dedo frio.

Figura 3.12: Configuragdo da tela do controlador de Temperatura (Marca LakeShore -
modelo 325) [LakeShore User Manual, modelo 325].

O display do controlador de temperatura possui quatro locais de leitura
(Figura 3.12). Da esquerda para a direita A indica a leitura do sensor de
temperatura localizado no dedo frio, 0 B indica a temperatura localizada na
regidao do porta amostra (estes valores de temperaturas podem ser mostrados


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

49

tanto em kelvin como em graus Celsius). O traco abaixo do A indica que a
temperatura do sensor A esta sendo utilizada como parametro para o controle de
temperatura. De cima para baixo, S significa o valor desejado de temperatura. O
quarto local representado na figura 3.9 como 36% Low indica o percentual da
poténcia total que esta sendo fornecida para o resistor no criorefrigerador (os
principais comandos utilizados para a programagdo do controlador estdo no
Apéndice B).

A operagédo do controlador de temperatura, partindo do sinal do sensor,
pode ser ilustrada basicamente através da figura 3.13. Neste diagrama, uma
dada temperatura desejada, (representada na figura como “ajuste variavel”) é
comparado com o sinal do sensor. Quando a temperatura do sensor ultrapassa a
temperatura desejada, a diferenca dos sinais é amplificada pelo controlador

resultando em um aquecimento.

Poténcia Maxima
e, Ajuste Variavel |
B o | T hd x RO
3‘ | > + Temperatura
*@ z e

Sensor Estagio de Poténcia

Amplificador de Tensdo

Figura 3.13: Diagrama de blocos que representa basicamente a operagéo do controlador
de temperatura da marca LakeShore modelo 325.

O controlador de temperatura possui duas opgdes de resisténcia de
aquecimento (25 Q e 50(Q). Existem trés escalas de poténcia que sao
respectivamente 100 mW a 500 mW, 1Wa5W, e 10 W e 50 W. A resisténcia
de 50 Q pode ser utilizada para temperaturas da faixa de 10 K a 298 K (Figura
3.14a). Para um ajuste mais fino da temperatura, a resisténcia de 25 Q é a mais
indicada, mas s6 pode ser utilizada para temperaturas de 10 Ka 100 K.

Para a obtencgéo das curvas de magnetizagdo em funcao da temperatura, a
resisténcia de 50Q é utilizada pelo programa de controle de temperatura. Mas
para a obtengdo de uma curva ZFC-FC o programa trabalha com as duas
resisténcias, dependendo da temperatura desejada.
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Figura 3.14a: Estudo da variacao da temperatura. Setup A é a temperatura desejada.
Figura 3.14b: Estudo do tempo que leva o criorefrigerador para chega a 8 K.

3.1.2 Fonte de corrente e eletroima

Para aplicar um campo magnético na amostra foi utilizado um eletroima da
marca GMW modelo 3470 (Figura 3.15). Este eletroima possui dois polos de
didametro de 45 mm e cada polo possui duas faces de diametros 40 mm e
20 mm. A regido do polo junto a face por onde a amostra passa nao tem
qualquer tipo de abertura ou furo.

As bobinas do eletroima, ligadas em série, possuem uma resisténcia
maxima de até 8,8 ohm (25°C). Elas estdo ligadas a uma unidade de
refrigeracdo a agua e possuem uma poténcia maxima 0,22 kW, o que
corresponde a uma tensdo maxima 44 V para a corrente maxima de 5A. Um
campo magnético maximo de aproximadamente 0,3 T é obtido [GMW User
Manual] usando polos de 40 mm de diametro, separados por 35 mm de forma a
acomodar a cauda do criorefrigerador onde se encontra o porta-amostra. As
especificacoes do eletroima sao dadas pela Tabela 3.2.

Modelo Pélo Pélo Corrente Corrente Campo Campo
Diametro | Face | Maximo(Ar) | Maximo(Agua) | Maximo(Ar) | Maximo(Agua)

3470 45 mm 40 mm 35A 50A 022T 032T

Tabela 3.2: Especificagdes do Eletroima.

Esse eletroima é alimentado por uma fonte programavel (tensdo e

corrente) da marca Agilent modelo 6654A. Foi utilizado somente o modo corrente


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

51

para gerar corrente continua. Esta fonte tem a capacidade de fornecer saidas
positivas de corrente de até 9 A na sua menor escala, com passos de 3 mA
[Agilent Manual, Model 6654A]. Foi utilizado o limite de 5 A para garantir uma
margem de segurancga na operacgao do eletroima.

A fonte possui uma interface GPIB, que permite o controle através do
programa LabVIEW. OQutra caracteristica € a possibilidade de predeterminar
limites para a corrente, 0 que da mais segurancga ao sistema. As especificacoes
da fonte estédo na Tabela 3.3.

Modelo Poténcia Saida Max. Saida Max. Tamanho do passo
Saida(W) Corrente (A) Voltagem(V) minimo
6654A 400 9 60 3 mA
Tabela 3.3: Especificagdes da Fonte.
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Figura 3.15: Figura do eletroima da marca GMW modelo 3470 [GMW User Manual].

Utilizamos o gaussimetro F. W. Bell modelo 5080 (Figura 3.16) para
obtermos a curva de calibragdo em T/A que relaciona campo magnético na
regiao entre os polos do eletroima e corrente aplicada pela fonte (Figura 3.17).
Esta curva de calibragao sera utilizada no programa de controle em LabVIEW.
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Figura 3.16: Figura 3.16a representa o processo de calibragio do eletroima
utilizando o sensor de efeito Hall modelo 5080. Figura 3.16b ampliagéo da figura 3.16a
representa a regido onde o sensor Hall esta efetuando a medida.

0.4

0.25

0.1

-0.05

Campo Magnético Aplicado (T)

Corrente (A)

Figura 3.17: Campo aplicado em fungao da corrente na fonte, gerado na regido utilizada
para movimentagao da amostra. Os pontos significam a medida ja o trago uma
interpolagdo necessaria para obtengao do campo magnético para qualquer valor de

corrente.

3.1.3 Sistema de leitura do campo magnético

Para a leitura do campo magnético detectado pelo sensor Hall, varios
sistemas foram utilizados. No primeiro sistema, foi aplicada uma corrente de
5 mA ao sensor de efeito Hall (modelo HG-166A), através de uma fonte de
corrente programavel (Keithley modelo 6220). Essa fonte possui uma
precisdo de 0.05% e resolucao de 100 nA quando aplica correntes na faixa de
2 mA até 10 mA [Keithley User Manual, Model: 6220]. A resposta do sensor a

esta corrente foi lida através de um nanovoltimetro. O nanovoltimetro
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utilizado (Keithley modelo 2182A) é de alto desempenho com até 71/2 digitos. Ele
possui dois canais de leitura com faixas diferentes. O canal 1, que foi utilizado
para a medicao na escala de 100 mV, tem a resolugdo de 10 nV. Ele é capaz de
ler tensbes continuas e alternadas em uma faixa de 3 Hz a 500 Hz [Keithley User
Manual, Model: 2182A]. A fonte de corrente e o nanovoltimetro foram utilizados
de forma integrada em um sistema chamado de Delta Mode, que opera através
da comunicagdo entre os dois equipamentos usando uma conexao RS-232
e um sinal de trigger. A fonte de corrente aplica uma onda quadrada de
amplitude previamente definida (x5 mA) com uma frequéncia de 100 Hz. A fonte
de corrente envia para o nanovoltimetro através do ftrigger a informacdo do
instante de tempo em que o sinal esta sendo aplicado por ela ao sensor (Figura
3.18). O nanovoltimetro estando com esta informagéo I€ os sinais de tensdo no
sensor em diversos ciclos consecutivos, calcula a média e envia o resultado para
a fonte de corrente através da conexado RS-232 que envia esta informagéo para
o computador via GPIB.

RS-232 GPIB

Medida de Volt:

— Corrente Alta
6220 m
1-Fonte — Corrente Baixa
nsza i
VMedida =

Figura 3.18: Diagrama que representa sistema integrado de leitura Delta Mode.

Outro sistema de medida do campo magnético no sensor Hall foi testado
utilizando uma fonte de corrente (Keithley modelo 6221) e um lock-in (Stanford
Research Systems modelo SR830). A fonte de corrente aplica no sensor uma
corrente alternada de amplitude previamente definida (5 mA), com uma
frequéncia de 100 Hz. A fonte de corrente envia para o lock-in, através de um
sinal de trigger esta informacao e a leitura é feita em fase pelo lock-in. A saida
do Jlock-in é lida por um conversor AD.

Finalmente testamos um sistema mais simples, que consiste de apenas

um multimetro de 61/2 digitos da marca Agilent (modelo 34401A) [Agilent User
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Manual, Model: 34401A]. Utilizamos o modo para medicdo de resisténcia a
quatro fios na escala de 1 kQ onde uma corrente continua de 1 mA é aplicada e
a leitura da tensao é feita nos terminais apropriados (Figura 3.19). A resolugcao
nesta escala é de 0,0025%. O multimetro fornece a leitura em ohms, que é
transformada em tensdo pelo programa A comunicacdo entre o

equipamento e o computador é via GPIB.

GPFIE

Comente aplicada

Figura 3.19: Diagrama que representa sistema de leitura utilizando somente um

multimetro.

Realizamos medigdes com cada sistema utilizando uma esfera de niquel
99% de pureza e aplicando um campo magnético de 21 mT. Os resultados com
os trés sistemas de medida podem ser vistos na Figura 3.20, e revela que o
sistema utilizando o lock-in € o menos ruidoso. O desempenho do sistema Delta
Mode pode ser melhorado utilizando uma média para cada ponto medido.
Utilizando a media de 25 leituras o resultado torna-se semelhante ao do lock-in .

—LockIn

, : 0.05{ —Lockdn  fo-oeoeemaeee b ]
—Delta Mode | H — DeltaMode H
08H _ pauti B Tl o . - :
L) —Muhimetro : o 0.04/—Mutimetro | ... L]
o] g ' '
% 1 S OLEEET EEEEPFERE R O 4 %
§ E
el s SRR ifoeeees S
>§
0_2 __________________________________________ }
0 0 & 10 18

Puosicdo (mm)

Posicdo (mm)

Figura 3.20: Resultado que compara os o sistema integrado (Delta Mode), o

sistema com o lock-in e o multimetro Agilent.
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3.1.4 Sistema para movimentacao e leitura da posicao da amostra

O sistema para movimentacao e leitura da posicao da amostra foi realizado
pelo atuador Zaber (Figura 3.21). A resolucdo do atuador corresponde ao menor
passo possivel que ele pode se mover. Conforme pode ser observado na tabela
3.7, aresolugao para o T-LAG0A é de 0,1um [Zaber User Manual].

Figura 3.21: Sistema para movimentagéo e leitura da posi¢cdo da amostra utilizando um
posicionador Zaber modelo T_LAG0A.

As especificagdes do posicionador estdo na tabela 3.4.

Modelo Faixa Resolugdo | Repetibilidade Carga Velocidade
Maxima Maxima
T-LAG0 60 mm 0.1um ~0.3um 2 Kg 4 mm/s

Tabela 3.4: Especificagbes do posicionador.

A regiao onde definimos o percurso de analise das amostras deve ter um
campo magnético o mais uniforme possivel. Portanto, para verificar esta
condi¢cdo, usamos um sensor de efeito Hall da Melexis modelo MLX 90215, cuja
sensibilidade é de 140 mV/mT. O sensor foi adaptado no mesmo local onde sao
analisadas as amostras. Na Figura 3.22 temos uma medida da uniformidade de
dois pdlos, um de 40 mm e outro de 20 mm de didmetro. Como podemos
observar as regides de uniformidade ndo sdao as mesmas. O pélo de 40 mm
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possui uma regiao uniforme de aproximadamente 30 mm, ja no p6lo de 20 mm a

regiao € de aproximadamente 12 mm.

10

Campo Magnético (mT)

¢ PodloFace de 40mm
¢ Polo Face de 20mm

i i a a

0 10 20 30 40
Posigéo (mm)

Figura 3.22: Grafico da Posigao versus Campo Magnético.

3.1.5 Procedimento de medida

A escolha dos materiais para a confecgcdo do suporte € de extrema

importancia para o bom funcionamento do equipamento. Chamamos de suporte

a estrutura de movimentagdo e sustentagdo da amostra (Figura 3.23). Ele é
composto de: um tubo de fibra de vidro G-10 (11 cm); uma vareta de PVC
(74 cm); um porta amostra de MACOR (45 mm) e um trilho de MACOR (5 cm). A

amostra é colocada dentro do porta amostra numa cavidade cilindrica de 3 mm

de didmetro e 3 mm de comprimento. Utilizamos ainda uma caixa para as

conexoes elétricas entre os equipamentos e o sensor Hall.

Suporte do porta amostra.

(Construido com material
PosicionadorMarca Zaber Aodelo TLAGDA

gue nio contrai a baixas
Conexdes elétricas
temperaturas)

-

1lcm 5.5com 74 cm

Figura 3.23: Vareta do sistema amostra e sensor.
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Na figura 3.24 temos uma ampliagdo da imagem do sistema de
movimentacdo da amostra. E possivel ver o sensor de efeito Hall, o porta
amostra e a trilha.

Regido onde é

colocada a amostra Trilha por onde o porta amostra
se desloca

Porta am ostra

Sensor Hall modelo HG1664A

e
L

Figura 3.24: Sistema de excursdo da amostra. A dire¢cao do percurso (eixo y) esta
representado pela seta.

O suporte é introduzido no criorefrigerador na regidao que chamamos de
suporte da vareta da amostra (Figura 3.4), girando-o de forma que ele fique na
posicdo de minima intensidade possivel em relagdo ao campo magnético
produzido pelo eletroima no eixo x. O eixo z é o eixo de sensibilidade do sensor.
Com ajuda de uma plataforma giratéria, que fica em baixo do eletroima
construida de PVC e um micrdmetro, o ajuste fino desta posicdo pode ser
alcancado (Figura 3.25). A cauda do criorefrigerador determina o espaco de
minimo de 35 mm entre os polos do eletroima, o que reduz em muito o campo

maximo aplicado (Veja a Tabela 3.2).

Suporte
do

porta
X

Micrometro

Plataforma

Figura 3.25: Sistema completo de alinhamento indicando a posigao do suporte do porta

amostra.
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Deslocando a amostra ao longo do eixo y, obtemos B, com apenas uma

regido de maximo em todo o percurso da amostra na regido de uniformidade dos

polos.

Calibracdo (mV/mT)

n
o

n
o

N
~

N
w

n
N

100 150 200 250
Temperatura (K)

Figura 3.26: Temperatura com relagéo ao ganho do sensor Hall.

Como mencionado anteriormente, a calibragdo do sensor depende da

temperatura (Figura 3.26) e deve ser feita antes de cada medicdo. Para isto, foi

instalada uma bobina calibradora na parte de traz do eletroima (Figura 3.27) que

€ acionada pelo programa LabVIEW antes de cada medi¢do de forma a obter a

sensibilidade do sensor para cada temperatura. O campo aplicado por esta

bobina é pequeno (Figura 3.28) pois nao deve interferir na medida da amostra.

SN

Figura 3.27: Bobina utilizada para calibrar o sensor em qualquer temperatura.
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Figura 3.28: Campo magnético aplicado pela bobina versus corrente. Os pontos
significam a medida, ja o trago uma interpolagdo necesséria para obtengdo do campo

magnético para qualquer valor de corrente.

3.1.6 Procedimento de medida do Magnetometro

Para levantar uma curva de magnetizacdo a baixas temperaturas,

realizamos o seguinte procedimento:

Calibrar o nanovoltimetro juntamente com a fonte de corrente Keithley
modelo 6220 de precisdo. Os equipamentos devem estar ligados 2 h antes
da calibragdo;

Realizar vicuo na regido especificada pela figura 3.4 no criorefrigerador.
O vacuo ndo deve ultrapassar S0m Torr. Veja o detalhe do medidor de

véacuo instalado no criorefrigerador (Figura 3.29).

Ajustar com o micrdmetro a direcdo do campo aplicado pelo eletroima
para que a leitura do sensor seja a minima possivel;

Desmagnetizar os polos e a amostra utilizando o eletroima (Apéndice C);

Posicionar a amostra na regido apropriada (Apéndice B).

Purgar com gés hélio o ar que estd na regio da amostra durante 1 minuto;
Ligar a unidade de resfriamento com uma temperatura de 15°C;

Utilizando o programa LabVIEW, baixar a temperatura para o valor
desejado com ajuda do controlador de temperatura (Apéndice B);
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Uma vez atingida a temperatura desejada, medir a amostra (Apéndice B).

Os valores de campo magnético induzido na amostra, para cada campo
aplicado e para cada temperatura sdo ajustados em um modelo para
obtenc¢do do valor da magnetizacao.

Figura 3.29: Medidor de vacuo adaptado ao criorefrigerador.
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4,
CALIBRACAO

A caracterizagdo magnética de uma amostra a baixa temperatura se da
através da obtencdo do seu momento magnético em fungcdo do campo
magnético aplicado a ela para cada temperatura. Para obtencao do valor do
momento magnético da amostra, é necessario um modelo teérico, o qual deve
ser adequado as suas caracteristicas geométricas. Utilizamos para a calibragao
do magnetdmetro construido, uma esfera de niquel com 99% de pureza € 3 mm
de didmetro [Goodfellow, 2012]. O resultado obtido para a magnetizagdo em um
determinado campo aplicado foi comparado com o valor obtido utilizando a
mesma esfera em dois magnetdbmetros comerciais. Neste caso utilizamos um
modelo de um dipolo magnético, localizado no centro da esfera, que coincide
com o centro do porta amostra. Antes de obtermos o valor da magnetizacao,
utilizamos a dependéncia espacial do dipolo magnético para encontramos a
distancia entre o centro do porta amostra e o centro do sensor Hall. Isto foi
necessario ja que na nossa montagem, estas distancias ndao podem ser
ajustadas mecanicamente. Finalmente, quando a cavidade for preenchida por
particulas magnéticas, utilizaremos o modelo de um cilindro de corrente para
encontramos o momento magnético da amostra. Os programas de ajuste foram
escritos na linguagem de programacdo MatlLab. A listagem comentada do
programa se encontra no apéndice D.

41
Modelo Utilizado na Calibracao

O modelo proposto para a calibragdo da esfera de niquel é de um dipolo
magnético, localizado na origem do sistema de coordenadas com momento
magnético m, apontando para o eixo x na direcdo positiva. A uma distancia

r(x,y,z) = xi + yj + zk , encontra-se o centro do elemento sensor (Figura

4.9).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

62

Figura 4.1: Dipolo localizado na origem a uma distancia r do sensor de raio a.

A equacao que representa 0 campo magnético produzido pelo dipolo
magnético pontual é dada por:

—_—

— - | 3mryr m
B(r) = ——
") 4| 1 r’ 1

De acordo com a Figura 4.1 0 momento magnético a ser medido esta na direcao
doeixox: m =m i .

Simplificando a eq. (1), a equagao utilizada na construgéo deste modelo é:

(m.x)z

oo+

B.(x, y,z)—“O

O fluxo magnético através de uma area ma® devido & componente z do

campo magnético de um dipolo é dado por [Griffiths, 1999]:

® = Hy 3(m x)z dy
” o2+ + @2 >

Onde x, y e z representam a posi¢cao do sensor em relacao ao dipolo. O dipolo
esta localizado justamente na regiao entre os pélos do eletroima, representando
assim a esfera a ser analisada.

A esfera é deslocada na dire¢cdo de y (negativo), a maior intensidade do
campo magnético ocorre quando a amostra esta passando pelo sensor, fora do
seu centro. De acordo com a equagao 2 os valores desconhecidos séo x, y, ze
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m,. O valor de yn.x pode ser descoberto através da regido de maxima
intensidade do campo magnético lido pelo sensor.

A solugao do fluxo através da equacdo 3 utilizando o programa MATLAB
para o calculo das integrais é demorada. Uma forma eficiente de calcular o fluxo
através da equacao 3 é usando o principio da reciprocidade, veja a Figura 4.2.

Figura 4.2: Dois circuitos C; e C, por onde percorrem respectivamente correntes eletricas
el

Consideramos dois circuitos 1 e 2 a uma distancia r um do outro, tendo o vacuo
como meio. O fluxo magnético ®,; é o fluxo através de C, (curva que delimita a
superficie 2), produzido por pela corrente /’no circuito 1. O fluxo magnético ®4, é
o fluxo através de C;, produzido pela corrente / no circuito 2. Como temos uma
Unica indut&ncia mutua entre os dois circuitos, o fluxo ®,; dividido por I' é igual
ao fluxo @4, dividido por /. Podemos escrever entao que [Jiles, 1991; Reitz, 1982;
Cullity et al., 2008; Davis, 1962]:

Py _ P 4
I 1
ou
P —~ =
%:(sz.dsl)/l .
S

sendo S, a area delimitada por C,. Supondo que S; seja pequena, podemos
fazer uma aproximacao de que o campo é uniforme em toda a érea S, .

&23251 6
I 1
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Extrapolando a aproximagéo, fazendo S, — 0 chegamos no circuito equivalente

de um dipolo magnético de momento m, perpendicular & area S;.

A equagdo 7 é o principio da reciprocidade no qual um fluxo magnético

produzido por um momento magnético m, em uma area S, é igual a um campo

magnético B2 gerado por uma espira de area S, percorrida por uma corrente
unitaria e multiplicado pelo momento magnético m,. Entdo, vamos substituir a

forma de calcular o fluxo no sensor explicado anteriormente pela utilizacdo do
teorema da reciprocidade, veja a figura abaixo.

Figura 4.3: O sensor agora é representado por uma espira de raio a que é percorrida por

uma corrente unitaria I o campo magnético produzido por esta espira agora é
analisado na origem onde se encontra o dipolo magnético.

Sendo assim podemos substituir o calculo das integrais por expressées mais
simples [Van Bladel, 1964]. Para r dado por:

/2
rv= (va_l_va

O campo radial B pode ser representado por:
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B =(8.+B,)"

I ' 2 12 12
Br'(x‘,y'azv)zluo < 172 _K+%E 8
2z r'[(a+r')2+z'2 (a=r) +z
Sendo que [Davis, 1962; Van Bladel, 1964]:
K = dar'
- \2 12
(a+r) +z
K _J‘n/Z d@
- 1/2 9
0 (l—kzsenze)
/2
/2
E= j (1-k2sen20)* a6 0
0

K e E séao integrais elipticas completas de primeira e segunda ordem.

B.=B.* 11
rl

B =B 12
zm I7Z'Cl2

Onde B representa o campo magnético médio na posicao do dipolo e I uma

corrente unitaria.
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4.2
Processo de Calibracao

O processo de calibragdo do magnetédmetro Hall a baixas temperaturas
consiste em primeiramente obter a distancia entre o centro do porta amostra e o
centro do sensor Hall. Estes valores, uma vez encontrados, serao utilizados na
obtencdo do momento magnético desejado. Os valores das posicbes nao se
alteram mesmo em baixas temperaturas, pois o material utilizado para fabricacao
do porta amostra (MACOR) sofre contragdes despreziveis.

Os valores de x e z utilizados no modelo (Apéndice D) representam
respectivamente a distancia horizontal do centro do sensor ao centro da amostra

e a distancia vertical do centro do sensor ao centro da amostra (Figura 4.4).

Distancia
Horizontal

Distancia
Vertical

Figura 4.4: a) Foto da cavidade cilindrica no porta amostra e b) distancias horizontal e
vertical do centro do sensor ao centro do porta amostra que contem a esfera de niquel.

Para encontrarmos os valores de x e z, utilizamos um porta amostra com
duas esferas de niquel 99% de pureza de mesma massa igual a 126 x 10° Kg.
Elas estdo a uma distancia de 22,5 mm uma em relagdo a outra (distancia
minima necessaria para que o campo magnético induzido da primeira esfera nao
influencie no campo da segunda esfera, veja a Figura 4.5 e a Figura 4.6). Elas
estdo colocadas em posi¢des diferentes tanto em x quanto em z em relagéo ao

centro do sensor.
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3,00 mm F_(Il-/ \\_I lr /

22.5 mm - 4,00 mm |/

Figura 4.5: Porta amostra utilizado na calibracéo.

Figura 4.6: Grafico que representa a medida do campo magnético induzido das duas
esferas de niquel na presenga de um campo magnético aplicado de 0,3 T.

Como o valor da magnetizacdo a ser encontrado independe da
dependéncia espacial do campo induzido nas esferas, podemos normalizar os
campos magnéticos medidos (Figura 4.7) e nos preocuparmos somente com as
distancias relativas entre as esferas e o0 sensor. Se medirmos com precisao 0s
valores de dz;, dz, e dxp, teremos um sistema de duas equacdes
correspondentes as duas medidas, e duas variaveis que sao as distancias x e z.
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Figura 4.7: Grafico que representa o ajuste da sub-rotina normalizada, utilizando o
principio da reciprocidade, para encontrar x = 1,63 mm e z = 3,02 mm.

|

Figura 4.8: Da esquerda para a direita, figuras que representam a medida realizada no

microscopico Optico das distancia dz, e dx, respectivamente.

Analisando este porta amostra em um microscopico O6ptico podemos
encontrar com precisdo os valores de dz; e dx, (Figura 4.8) e com um
micrémetro obtemos dz.

Uma vez obtidas as distancias relativas, desnormalizamos as medidas e

achamos o valor do momento magnético desejado (Figura 4.9).
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Figura 4.9: Grafico que representa o resultado do ajuste do modelo utilizando os valores
de x e z encontrados no grafico 4.2. Neste grafico foi aplicado um campo magnético de
0,24 T. Encontramos um valor de magnetizagdo de 55,4 Am“/kg para 0,3 T.

Repetimos o procedimento 10 vezes e as médias encontradas, para este
porta amostra, foram x = 1,63 mm e z = 3,02 mm. Lembro que estes valores
foram obtidos levando em consideragdo o fluxo através da area do sensor.
Contudo, fizemos o mesmo procedimento calculando somente o campo. Os
valores de x e z sofreram alteragdes despreziveis (Veja a Tabela 4.1). Para

agilizar os célculos, passamos a utilizar sé o campo magnético no sensor.

Sub-rotina X (mm) Z (mm)
Dipolo magnético 1,63 3,03
Reciprocidade 1,63 3,02

Tabela 4.1: Comparagéo das sub-rotinas utilizadas, campo (dipolo magnético) e fluxo

(principio de reciprocidade).

Na literatura, a magnetizacdo de saturacdo do niquel ocorre
aproximadamente em 0,5 T e tem o valor de 55,18 Am?kg na temperatura
ambiente [Crangle et al., 1971; Bozorth, 1993]. Este valor de saturagéo é para o
niquel puro, lembro que o niquel usado no nosso processo de calibragdo tem
pureza de 99%.

A Figura 4.10 compara os resultados da magnetizacdo em fungdo do
campo aplicado na mesma esfera de niquel obtidos no magnetémetro construido
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no laboratério, no magnetdmetro VSM da Quantum Design no CBPF e no
magnetdometro VSM da LakeShore na COPPE/UFRJ.

T T

s0f-| ° PUC-Rio
: UFRJ (LNDC/COPPE)| 7 :
—CBPF

Magnetizagdo(AmHKg)

Campo Aplicado (T)

Figura 4.10: Comparagéao dos dados do magnetémetro construido com os obtidos por
dois VSM comerciais (LakeShore e Quantum Design).

Para nosso campo maximo 0,3 T, obtivemos uma magnetizacdo de
55,38 Am?/kg. Para o mesmo campo, o magnetdmetro VSM da LakeShore
obteve 54,94 Am?/kg e o magnetémetro VSM do Quantum Design 54,42 Am?/kg.
A diferenca nas curvas de magnetizacao foram de 0.80% em relagédo ao valor do
VSM da LakeShore e 1.8% em relacdo ao valor obtido no VSM da Quantum
Design. Vale ressaltar que o nosso resultado foi obtido de forma independente
da medida em outros magnetémetros. Com relacdo a precisdo das medidas, elas
foram repetidas cerca de 40 vezes, ao longo de alguns meses, e observamos
que o desvio padrao foi de 1.4%.

Medimos também o valor da magnetizacao da esfera de niquel em baixas
temperaturas o resultado pode ser visto na tabela abaixo. Observe a medida que
a temperatura baixa a magnetizacdo aumenta um resultado ja esperado por
conta da diminuicao da flutuacao térmica [Crangle et al., 1971; Bozorth, 1993;
Aldred, 1975].
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Temperatura (K) Magnetizacao (Am?/kg) Campo Aplicado (T)
11,6 58,59 0,3
21,8 58,57 0,3
66,1 58,52 0,3
76,3 58,48 0,3
93,8 58,24 0,3
114 58,08 0,3
144 57,79 0,3
174 57,21 0,3
241 56,42 0,3

Tabela 4.2: Magnetizagao de uma esfera de niquel 99% de pureza em baixas
temperaturas.

Tendo agora este porta amostra calibrado, ou seja, com a distancia relativa
entre 0 seu centro e o centro do sensor conhecida, retiramos a esfera de niquel
e colocamos as particulas em uma das cavidades cilindricas do porta amostra
(Figura 4.11).

Figura 4.11: Amostra de nanoparticulas recobertas, utilizando o método de Stdber, com

Teos (veja o capitulo 5) no porta amostra.

Podemos observar na Figura 4.4 que a amostra esta bastante préxima do
sensor o que impede a utilizacdo do modelo de dipolo.

Para a obtencao do valor do momento magnético da amostra, é necessario
utiizarmos um outro modelo tedrico, o qual deve ser adequado as suas
caracteristicas geométricas. Por isto fizemos o porta amostra cilindrico e vamos

utilizar como modelo um cilindro de corrente.
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Para poder expressar a componente z do campo magnético de um cilindro
de corrente que representa a amostra, analisamos primeiro o caso mais simples
que é de um anel de corrente localizado no centro das coordenadas cartesianas
(Figura 4.12).

Figura 4.12: Anel de corrente de raio a localizado no centro do sistema de coordenadas.

De acordo com a Lei de Biot Savart temos:

= _ My IdIx 7
B(X,y,Z)—4ﬂ_J‘ r'z 13

Onde ;' e d_Z podem ser dados por:
F'=xi + (y —asenqp)} +(z —acosqp)lg,
rP=[x" +(y—asenp)’ +(z—acosp)’"* e
di = acos(@)dg — asen(@dng
dl

magnéticos nas suas trés componentes:

G
Substituimos entdo /' e na equagcao 13, obtemos os campos

B, (x, v, Z) _ ,ZOI joz;r a(a — zsen%— Yy COs (p) do
z r 14
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Figura 4.13: Cilindro de raio a e comprimento L, representando a amostra [Paperno et al
2004].

—_—

A componente de ~ ¢ para um cilindro de comprimento L (Figura 4.13)
de acordo com a equagao 16 é:

L

/2
2
ar ;, r

Como ja temos a parte geométrica conhecida precisamos descobrir
somente o valor do momento magnético m que ajusta o modelo as medidas

experimentais (Figura 4.14).
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Figura 4.14: Otimizagao dos dados medidos pelo magnetémetro para varios valores de
campo aplicado.

Recapitulando, o processo de calibragdo para analise de amostras
consistiu nos seguintes passos:

e Identificagdo de cada porta amostra construido. Cada um terd
valores especificos para x e z;

e Colocagdo de uma amostra de momento magnético conhecido
(esferas de niquel com 99% de pureza) no porta amostra;

e Ajuste da curva do campo induzido para obter as distancias x e z
do centro do porta amostra em relacdo ao centro do sensor. A
curva é ajustada quando a amostra estiver a regidao de 0.3 T (no
momento o maior campo magnético possivel de ser aplicado na
amostra);

e Remocao das esferas de niquel e colocacdo do material desejado
em uma das cavidades do porta amostra para analise. Ajuste das
curvas de campo magnético em fungdo da posicao para obtengao
do momento magnético para cada campo aplicado.

Como exemplo da utilizagdo do modelo cilindrico, o grafico abaixo
compara os resultados de uma amostra de microparticulas de oxido de ferro
(Supermagna RW222) obtido no magnetdmetro construido no laboratério com a
mesma amostra medida no magnetémetro VSM EG&G modelo 4500 no Instituto
de Fisica da UFRJ e no magnetdmetro VSM LakeShore da COPPE/UFRJ que
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devido as suas caracteristicas geométricas, utilizam o modelo de dipolo
magnético [MetalCheck, 2012].

60} ' A i
—COPPE |! ;
|—UFRS | S L N .
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Figura 4.15: Comparagao dos dados do magnetémetro sensor Hall utilizando particulas
magnéticas e o modelo de cilindro de corrente com os resultados obtidos nos
magnetémetros VSM (IF/UFRJ e COPPE/UFRJ).
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5.
SiNTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS

Umas das aplicagbes do magnetébmetro é o estudo do comportamento
magnético de nanoparticulas de éxido de ferro. Neste capitulo apresentaremos
os resultados da fabricacdo de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro
através do método de co-precipitacdo e resultados de recobrimento dessas
nanoparticulas produzidas em nosso laboratério. Serdo apresentados alguns
resultados de caracterizacdo dessas nanoparticulas, curvas de magnetizacao
obtidas no magnetdbmetro Hall na temperatura ambiente (Apéndice E) e em
baixas temperaturas. Juntamente com estes resultados, mostraremos algumas
curvas destas mesmas nanoparticulas nas condi¢cdes de ZFC e FC (zero field-
cooled e field-cooled).

5.1.
Fabricacao de Nanoparticulas por co-precipitacao

Fabricamos nanoparticulas magnéticas usando o método de co-
precipitagdo. Este método é rapido e versatil, e permite a obtengdo de uma
grande variedade de nanoparticulas magnéticas apresentando um grande
ndmero de vantagens, tais como pequeno tempo de reagdo, obtencdo de
particulas com poucas aglomeracdes, baixos custo, grandes quantidades e
ainda nos permite controlar tamanho e distribuicdo das nanoparticulas obtidas,
por meio da variagao de parametros como o pH (Figura 5.1) [Laurent et al., 2008;
Vayssieres et al., 1998].
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Figura 5.1. Representag¢édo do tamanho médio das particulas recém precipitadas (0) e
depois de 8 dias (®) em fungdo do pH da solugao [Vayssieres et al., 1998].

5.1.1. Procedimento

Nanoparticulas magnéticas foram preparadas por co-precipitagdo de ions
de Fe** e Fe** em solugdo aquosa na razdo Fe*/ Fe** = 0,5 e introduzidos em
meio alcalino onde ocorre a reagdo [Lu et al., 2007]. Neste trabalho foram
utilizados os seguintes reagentes, adquiridos de Vetec Quimica Fina Ltda:

e FeCl;.6H,0 (Cloreto férrico hexahidratado P.A.) PM = 270, N°Cas: 10025-77-
1

e FeS0,.7H,O (Sulfato de Ferro Il heptahidratado P.A.) PM = 278, N°Cas:
10028-22-5

e NH,OH (Hidréxido de amoénia 28% P.A.) PM = 35, N°Cas: 1336-21-6

Primeiro s&o preparadas solucdes 2 mol.L™" de FeCl;.6H,0 e 1 mol.L™ de
FeSO,.7 H.0O, imediatamente antes da reagao. Misturam-se iguais volumes dos
dois sais de ferro (Fe®*" e Fe**), mantendo-se a proporcdo molar de 2:1. Depois
adicionamos NaNO; (0,5 M). O sal tem a fungdo de controlar o tamanho das
particulas [Vayssiéres et al., 1998]. Um volume de 2,5 ml da mistura de sais é
injetado em 25 ml de uma solugédo de hidroxido de amdnia (NH,OH). Foram
testadas varias concentracées de NH,OH, variando de 0,15 a 4,0 mol.L". A
precipitacdo das nanoparticulas ocorre em pH alto (pH 11-12). A concentracao
mais alta deu melhores resultados, ja que o excesso de hidréxido de amobnia é
importante para manter o pH, pois a aménia é consumida durante a reacao.

As amostras foram produzidas em atmosfera ambiente e em dois
processos de fabricacdo diferentes: primeiro, a mistura de sais foi colocada na
solugcdo de hidréxido de aménia de forma lenta (em gotas) com agitacao
continua e o segundo, foi colocada de uma forma abrupta e agitada rapidamente
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(Figura 5.2). A uniformidade da solugao durante a reagao é importante para que
o tamanho das particulas seja uniforme, com pequena polidispersao.

Figura 5.2. Representacéo de dois processos de misturas: (a) representa o processo de
mistura lenta e (b) processo de mistura abrupta.

O precipitado de cor preta (Figura 5.2 b) é recolhido do fundo do recipiente
e lavado com agua destilada (20ml) e etanol (20ml) por 5 vezes
alternadamente, mediante um processo de ressuspensdo-centrifugacédo a
2500 rpm para remover a base e os produtos quimicos que nao tenham reagido.
Em seguida, as particulas sdo separadas magneticamente.

As amostras foram analisadas no microscépio eletrénico de transmissao
(MET). A Fig. 5.3 mostra a imagem obtida no MET de particulas preparadas em
4,0 mol.L™" de NH,OH. Nesta amostra a solucdo de sais de ferro foi adicionada a
solucdo de hidroxido de aménia de forma lenta. A Figura 5.3 (d) revela que a

maioria destas nanoparticulas esta entre 5 e 10 nm.
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Figura 5.3. (a) e (b) Imagens de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro obtidas no
MET. Particulas obtidas com misturas dos sais de ferro adicionadas por gotejamento a
hidroxido de aménia 4 mol.L™", revelando somente nanoparticulas de magnetitas. (c)
separagdo magnética; (d) histograma de diametros feito a partir das imagens do MET.

Concluiu-se que o pH precisa ser mantido aproximadamente constante
durante a reagdo para que o tamanho das particulas seja uniforme
(escolheu-se pH 11). Por isso o volume de hidroxido de aménia tem que ser bem
maior que o da mistura de sais e a precipitacdo deve ser realizada sob agitacéo.

Esta amostra foi medida no magnetdmetro Hall a baixa temperatura
(Figuras 5.4 a 5.7). Pode-se observar que, a medida que a temperatura cai, ha o
surgimento da histerese juntamente com o aumento da magnetizagdo de
remanéncia que varia de 0,4 Am?/kg para temperatura ambiente até 20,2 Am?/kg
para 8 K, juntamente com o aumento do mddulo da coercividade que varia de
0,6 mT a298 K até 25 mT a 8 K.
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Figura 5.5. Detalhe do gréfico da Fig. 5.4.
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Figura 5.6. Curva de remanéncia em fungéo da temperatura das nanoparticulas de

magnetita.
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Figura 5.7. Curva da coercividade em fungao da temperatura das nanoparticulas de
magnetitas.

Os resultados apresentados nos graficos das Figs. 5.4 e 5.5 estao
coerentes com a teoria de nanoparticulas magnéticas, que prevé o bloqueio das
particulas com a diminuicdo da energia térmica. Isso ocorre em temperaturas
abaixo da temperatura de bloqueio, em que a nanoparticula deixa de ser
superparamagnética e se comporta como ferromagnética. Observa-se que
mesmo em temperatura ambiente a coercividade ndo é zero, apesar de pequena
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(0,72 mT). Isto pode ser atribuido as particulas maiores ou a aglomerados de

pequenas particulas.
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Figura 5.8. Curva virgem das nanoparticulas de 6xido de ferro juntamente com a primeira
aproximagao da fungao de Lanvegin, representada pela reta em vermelho.

Podemos estimar o didmetro médio das nanoparticulas através da curva
de Lanvegin, que descreve a relacdo entre a magnetizacdo em uma dada
temperatura € o campo magnético aplicado, pois a teoria classica do
paramagnetismo descreve um conjunto de particulas ndo interagentes a uma
temperatura T, em equilibrio térmico, cada qual possuindo um momento

magnético total zz. Através desta teoria, podemos ajustar as curvas de uma

amostra superparamagnética com a funcdo de Langevin, e podemos também
utilizar o primeiro termo da aproximagao da fungcdo de Langevin (inclinagdo da
curva de magnetizagdo proxima da origem) para estimar o didmetro médio da

nanoparticula, usando a seguinte equacgéao [Klabunde, 2001]:

_ (I8k,T(dM [ dH),)"

e = 5.1
4 (pﬂjwsz)l/?)

D

onde k, é a constante de Boltzmann (ks - 1,38x10% J/K), T é a temperatura

absoluta (utilizamos T =298 K), (dM /dH ), € a inclinacdo da curva de

magnetizacdo préxima da origem e pé a densidade da particula e M; é a

magnetizacao de saturagdo da amostra. Usamos para o calculo a densidade da
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magnetita, p = 5,1x10° kg/m® [Sousa, 2011]. Através das medidas (Figura 5.8)
encontramos (dM /dH ), = 731 Am?kgT. A magnetizagdo de saturagido M; foi

estimada através da extrapolacdo da curva de magnetizacdo em fungdo do
inverso do campo aplicado (1/H) e para 1/H=0 (obtivemos M, = 94,1 Am?/kg).
Com estas informagdes o didmetro médio das nanoparticulas ficou em torno de
7,2 nm, 0 que esta coerente com o histograma da Figura 5.3 (d).

No magnetébmetro a baixa temperatura que construimos, podemos ainda
obter curvas de ZFC-FC destas nanoparticulas magnéticas (Figura 5.9). A curva
ZFC foi obtida resfriando as particulas sem campo aplicado até 10 K. Depois
aplicamos um campo magnético de 8.8 mT na amostra e elevamos a
temperatura até 300 K, fazendo a medida de magnetizacdo para cada
temperatura. Para curva de FC abaixamos a temperatura de 300 K até 46 K
fazendo a medida de magnetizacdo para cada temperatura. Das curvas de ZFC-
FC podemos extrair a temperatura de bloqueio, que consiste na transicdo do
estado bloqueado para o desbloqueado. De acordo com o gréafico da Fig. 5.9
[Hansen, 1999], abaixo, a temperatura de bloqueio para a amostra esta em torno
de 130 K.
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Figura 5.9. Curva de ZFC-FC da amostra de nanoparticulas de 6xido de ferro.

Com o valor de Tg e utilizando a Equacao 1.3 podemos estimar o tamanho
médio das nanoparticulas. Para K, = 2,6 x 10* J/m® [Sousa, 2011] obtivemos um

tamanho médio de 10 nm.
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5.2.
Funcionalizacao das Nanoparticulas

Depois de obter as nanoparticulas de o6xido de ferro, & importante
funcionaliza-las recobrindo-as com camadas de diferentes tipos de materiais
escolhidos de acordo com as diferentes aplicacdes. Para utilizacdo em ensaios
imunoloégicos, por exemplo, as particulas sdo ligadas a anticorpos. Em
distribuicao de farmacos, essas nanoparticulas podem ser recobertas com varios
surfactantes e polimeros.

Nessa parte do trabalho, estudamos condicdes adequadas para recobrir
nanoparticulas de 6xido de ferro utilizando diferentes surfactantes. Usamos
também o processo sol-gel para recobrimento com silica. Utilizamos o
magnetémetro Hall para comparar o comportamento magnético das particulas

antes e apdés o recobrimento.

5.2.1. Influéncia da quantidade de material de recobrimento nas
curvas de magnetizacao das nanoparticulas

Para investigar o efeito da quantidade de material ndo magnético que
recobre as nanoparticulas nas curvas de magnetizacao, preparamos 3 amostras
de nanoparticulas magnéticas misturadas em solugdo aquosa com diferentes
proporgoes do surfactante Pluronic F127 (ver tabela abaixo). Em seguida essas
misturas foram secadas e colocadas no porta-amostra para obteng¢édo das curvas
de magnetizagéo.

Porcentagem Massa das Massa de Massa total no
(F127: NP) nanoparticulas Pluronic F127 porta-amostra
(mg) (mg) (ma)
0% 30,3 0 21,0
21% 30,2 6,4 19,5
50% 30,1 15,2 21,2
100% 30,3 30,6 19,8

Tabela 5.1: Representacdo dos valores destas concentragbes de nanoparticulas e
Pluronic F127.

As curvas de magnetizagado foram feitas numa versdao do magnetémetro

Hall, que pode aplicar até 1 T na temperatura ambiente (Apéndice E). Na Figura


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

85

5.10 temos as curva de magnetizacdo a temperatura ambiente levando-se em

conta a massa da amostra no porta-amostra (ver Tabela 5.1).

50 —=—Pura
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Figura 5.10: Curva de magnetizagao das nanoparticulas, levando em consideragéo a
massa total colocada no porta amostra, a temperatura ambiente, com recobrimento de
Pluronic F127 em diferentes porcentagens em relagao a massa de 6xido de ferro.

Observa-se que a magnetizacdo de saturagdo diminui quando a
porcentagem de Pluronic aumenta. Para verificar se essa diminuigdo é devida
apenas ao acréscimo de material ndo magnético, apresentamos na Figura 5.11 a
magnetizacdo levando-se em conta somente a massa do material magnético.
Essa figura e a Tabela 5.2 mostram que a magnetizagdo torna-se a mesma.
Conclui-se que a magnetizagdo independe da quantidade de material utilizado
para recobrimento e que a espessura do recobrimento nao esta influenciando a
magnetizacdo da amostra. Isto sugere que os momentos magnéticos das
particulas nao interagem. Em outras palavras, as nanoparticulas podem ser
consideradas independentes, qualquer que seja a espessura do recobrimento,

pelo menos a temperatura ambiente.
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Figura 5.11: Curvas de magnetizagao das nanoparticulas, levando em consideragéo
somente a massa de material magnético no porta amostra, a temperatura ambiente, com

recobrimento de Pluronic F127 em porcentagens diferentes.

Porcen?agem Mggrr:]ért)ic:: o Magnetizacdo ' | Magnetizagdo >
(F127: NP) Aplicado (T) (Am?/Kkg) (Am?/kg)
0% 1,03 57,3 57,3
20% 1,03 52,6 57,0
50% 1,03 39,9 58,6
100% 1,03 28,8 58,1

Tabela 5.2: Magnetizagédo das nanoparticulas num campo magnético aplicado de 1,03 T.
(1) obtida com a massa total no porta-amostra, (2) obtida com a massa do material

magnético no porta-amostra.

5.2.2. Recobrimento utilizando o copolimero Pluronic F127 e silica.

Preparamos o recobrimento de nanoparticulas de 6xido de ferro utilizando
hidrofobizagcdo com acido oléico, um surfactante (co-polimero tribloco PEO-PPO-
PEO) Pluronic F127, estabilizando-as em seguida com silica através de um
processo sol-gel utilizando TEOS como precursor [Chen et al., 2009].

Surfactantes sdo compostos caracterizados pela capacidade de alterar as
propriedades superficiais e interfaciais de um liquido. As moléculas de
surfactante possuem um carater dual, devido a duas regides distintas: uma delas
apolar, hidrofébica, e outra polar ou ibnica, que interage fortemente com
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moléculas de agua. Apos certa concentragdo denominada concentragao micelar
critica, as moléculas de surfactante numa solugdo aquosa passam a se agregar
sob a forma de micelas (Figura 5.12) [Thiinemann et al., 2005]. Os monémeros
se organizam em forma aproximadamente esférica, onde todas as porgoes
hidrofébicas do surfactante estariam voltadas para o centro, formando o nucleo,
e os grupamentos hidrofilicos na superficie da esfera, formando a interface
com a agua (Figura 5.12). A superficie da micela é, portanto, uma regido de
separagdo entre 0 meio aquoso e a regidao apolar hidrofébica (caudas
hidrocarbonadas), que fica no interior.

Dependendo da natureza do grupo polar da molécula de surfactante
(neutro, anibnico, catibnico ou ainda zwiteridnico), a superficie da micela em

meio aquoso pode apresentar uma distribuicao de carga elétrica.

(@) (b)
Figura 5.12. (a) Esquema de uma micela. Cada molécula formadora da micela é
representada por uma cabega polar e uma cauda apolar. (b) Esquema de solubilizagdo
de uma particula apolar por moléculas de surfactante.

A Figura 5.12 (b) ilustra como as moléculas de surfactante (detergente) se
organizam em volta de um agregado hidrofébico para solubilizd-lo. Nesse
modelo, todas as porcoes hidrofobicas do surfactante estariam voltadas para o
centro onde estaria a particula hidrofébica (de gordura, por exemplo), formando
0 nucleo, enquanto os grupamentos hidrofilicos se localizariam na superficie da
esfera, formando a interface com a &agua e, desta forma, realizando o
recobrimento das particulas.

As nanoparticulas de 6xido de ferro, no entanto, ndo tém uma superficie
hidrofébica. Apresentam cargas superficiais e, portanto, sao polares.

No processo de recobrimento foram utilizadas as seguintes substancias:

e Acido Oléico, PM = 282,47, Sigma-Aldrich, N°Cas: 112-80-1
e Alcool Etilico Absoluto P.A., PM = 46,07, Vetec, N°Cas: 64-17-5
e Pluronic F-127, Sigma-Aldrich N°Cas: 9003-11-6
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e Tetraethyl orthosilicate (TEOS) CgH»00,4Si , Sigma-Aldrich, N°Cas: 78-10-4.

Primeiro misturamos as nanoparticulas com o acido oléico para torna-las
hidrofébicas e em seguida colocamos hexano. Depois adicionamos o surfactante
Pluronic F127. Em seguida as nanoparticulas foram estabilizadas com silica
(TEOS em pH acido ou basico) (processo esquematizado na Figura 5.13).
Utilizamos pH acido no procedimento para recobrir as particulas com 6xido de

silicio.

Hexane

Hexane

Water

PEO PEO PEO PEO

PEO PEO
Mo N T A

_ Pluronic F127 PEO __ Pluronic F127
- tromle ¥V o
TEOS
PEO

PEO

Figura 5.13. Representagéo do processo de recobrimento utilizando pluronic F127 e
TEOS [Liu et al., 20091.

O resultado final deste procedimento pode ser visto na Figura 5.14, que
apresenta a imagem das nanoparticulas magnéticas, obtida utilizando o
microscopio eletrdnico de transmissdo (MET). O tamanho das particulas foi
medido com o programa Gatan Digital Microgaph e o histograma de distribuicao
de tamanho foi feito no Matlab. Através do histograma estimamos o didmetro
médio destas nanoparticulas, que ficou em torno de 9 nm. O rendimento desse
processo foi muito baixo, porque as particulas se desfazem em pH baixo.

; ST
2 46 81012141 18202242%2830R
d(nm)

Figura 5.14. (a) e (b) Imagem de nanoparticulas magnéticas de Fe3;O, obtidas no MET.
(c) Distribuicao de tamanho das nanoparticulas de Fe;O,4 obtida no Gatan Digital
Microgaph.
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5.2.3. Recobrimento com silica utilizando o método de Stober.

O método de Stéber é um processo de recobrimento que envolve a
hidrélise e condensacao de alcéxidos metalicos e sais inorganicos [Caruanaa et
al., 2012]. Este processo é mais conhecido como sol-gel. O primeiro trabalho
relatando um processo de desenvolvimento de nanoesferas de silica foi
publicado por Stéber, W; Fink, A; Bohn, E., em 1968, o qual hoje é conhecido
como Método Stéber [Green et al., 2003; Ferreira et al., 2004; Qu et al., 2008;
Deng et al., 2009; Nozawa et al., 2005; Costa et al., 2001].

No processo de recobrimento utilizamos o método de Stdber simples (a),
usando apenas TEOS como precursor, e outro (b) com pequena modificagao,
acrescentando DMDEOQOS para deter o crescimento da camada de silica.

Foram utilizadas as seguintes substancias:

e Alcool Etilico Absoluto P.A., Vetec, N°Cas: 64-17-5

e Tetraethyl orthosilicate TEOS, Sigma-Aldrich, N°Cas: 78-10-4

¢ Hidroxido de aménia 28% P.A. (NH,OH) PM = 35, Vetec N°Cas: 1336-21-6

¢ Diethoxydimethylsilan 97% (DMDEQOS)  (CH,),Si(OC:Hs).  Sigma-Aldrich,
N°Cas: 78-62-6

(a) Preparamos o recobrimento de nanoparticulas pelo método de Stdber

simples da seguinte forma:

1. Pesamos 50 mg de nanoparticulas magnéticas e colocamos em um Becker
de 25 ml em que havia 5,0 ml de etanol;

. Colocamos 1,5 ml de agua destilada;

. Adicionamos 150 pl de hidréxido de ambnia;

. A solucao foi homogeneizada por 2 minutos;

. Depois adicionamos 240 pl de TEOS;

. Em seguida homogeneizou-se por 3h com agitacao de 120 rpm;

N o o0 b OB

. Finalmente foi realizada a separacdo magnética (Figura 5.17), lavagem com
etanol (2x) e secagem.

(b) Para o recobrimento usando o método de Stéber modificado, depois do item
6 foram adicionados 40 ul de DMDEOS deixando-se em agitacao de 120 rpm por
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24h. S6 entao foi realizada a separagdo magnética, lavando-se duas vezes com

etanol.

Figura 5.15: (a) separagdo magnética das nanoparticulas (b) retirada do solvente.

O resultado final do procedimento (a) pode ser visto na Figura 5.16, que
apresenta a imagem das nanoparticulas magnéticas (produzidas através da
mistura dos sais de ferro com hidréxido de aménia a 4 M). A imagem foi obtida
utilizando o microscépio eletrénico de varredura.

WD 7.9mm  100nm

Figura 5.16. (a) imagem obtida através de microcopia eletrénica de varredura de amostra
produzida por coprecipitagao dos sais de ferro com hidréxido de aménia e recobertas
utilizando o método de Stdber. (b) aumento maior (10 000 x).

A curva de magnetizacdo destas nanoparticulas recobertas foi obtida no
magnetébmetro a temperatura ambiente e comparada a sua curva de
magnetizagdo sem o recobrimento (Figura 5.17). Observamos que a

magnetiza¢do diminuiu apés o recobrimento.
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Figura 5.17: Curvas de magnetizagao das nanoparticulas a temperatura ambiente, sem

recobrimento e com recobrimento de silica utilizando o método de Stéber. (massa de
14,4 mg de nanoparticulas nao recobertas e de 7,3 mg de nanoparticulas recobertas).

Para o mesmo campo magnético aplicado, de 0,3 T, temos magnetizagao
de 44,3 Am?/kg para as particulas sem recobrimento. J& com o recobrimento, a
magnetizacio foi de 21,5 Am?kg. Como a magnetizagdo depende apenas do
material magnético e ndo do recobrimento (resultado da Secao 5.2.1), é possivel
calcular a quantidade de material que recobriu as particulas. A massa de
material magnético corresponde a (21,5/44,3 = 48,5%). Com isto podemos
concluir que a massa de material que recobriu as nanoparticulas é
aproximadamente igual a do material magnético (1,06 vezes).

As curvas de magnetizacdo dessa amostra em diferentes temperaturas
foram obtidas no magnetémetro Hall a baixa temperatura (Figuras 5.18 e 5.19).
Pode-se observar que a medida que a temperatura cai ha o surgimento de
histerese juntamente com o aumento da magnetizacdo de remanéncia que varia
de 0,35 Am?/kg para temperatura ambiente até 7,7 Am?kg para 10 K, juntamente
com o aumento do modulo da coercividade que varia de 0,62 mT a 298 K até 16
mT a 10 K.
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Magnetizagdo(Am*/Kg)

Figura 5.18: Curvas de magnetizagao de nanoparticulas de magnetita recobertas através
do método (a) de Stdber, obtidas no magnetémetro Hall a baixas temperaturas.

Magnetizacdo(Am>/Kg)

0.05 0 005 0.1
Campo Apiicado (T)

Figura 5.19: Detalhe do grafico da Fig. 5.18.

Esse comportamento da magnetizagdo esta coerente com a teoria de
nanoparticulas magnéticas que prevé o bloqueio das particulas com a
diminuicdo da energia térmica, o que ocorre em temperaturas abaixo da
temperatura de bloqueio, em que a nanoparticula recoberta deixa de ser
superparamagnética e passa a ter um comportamento ferromagnético. Observa-

se que mesmo em temperatura ambiente a coercividade nao é zero. Isto pode
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ser atribuido as nanoparticulas maiores ou aos aglomerados de pequenas
nanoparticulas recobertas.

A curva ZFC-FC destas nanoparticulas recobertas (Figura 5.20) foi obtida
aplicando um campo magnético de 13 mT na amostra desmagnetizada em 10 K
e elevando a temperatura até 300 K medindo a magnetizagdo (ZFC). Depois
abaixamos a temperatura de 300 K até 65 K com os 13 mT aplicados e medimos
a magnetizagéo para cada temperatura (FC). Da curva ZFC-FC pode-se extrair a
temperatura de bloqueio (Tg), que consiste na transicdo do estado bloqueado
para o desbloqueado. De acordo com o grafico abaixo a temperatura de bloqueio
para essa amostra estd em torno de 130 K.

Apresentamos a seguir os resultados de microscopia eletrénica do
recobrimento de nanoparticulas utilizando o método de Stéber modificado (b), no
qual antes de realizar a separagdo magnética adicionamos 40 ul de DMDEOS
(dimetildietoxisilano) (Figura 5.21), que possui a fungéo de limitar a expansao do
TEOS no recobrimento.

10
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Figura 5.20: Curva de ZFC-FC da amostra de nanoparticulas magnéticas de magnetita
recobertas utilizando o método de Stdber.
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/\CHs

Figura 5.21: Estrutura do DMDEOS.
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O resultado final deste procedimento pode ser visto na Figura 5.22, que
apresenta a imagem das nanoparticulas magnéticas obtidas utilizando o
microscépio eletrénico de varredura (MEV).

Figura 5.22. (a) e (b) imagens obtidas através de microcopia eletrénica de varredura de
amostra produzida com misturas dos sais de ferro com hidréxido de aménia a 4 M,
recobertas com silica através método de Stéber modificado, com a adigdo de DMDEQOS.

Podemos observar através da Figura 5.22 que as amostras ficaram
bastante aglomeradas, mais do que as do procedimento (a). Isto pode ter
ocorrido por conta do processo longo depois da adicdo de DMDEOS que pode
ter controlado a expansdao do TEOS depois que as particulas ja estavam
bastante aglomeradas.
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6.
CONCLUSAO

Construimos um magnetémetro a baixa temperatura, utilizando um sensor
de efeito Hall de baixo custo feito de GaAs. Atualmente, o campo magnético
maximo que pode ser aplicado a uma amostra é de 0,3 T e 0 minimo de 2 mT. A
temperatura da amostra pode variar desde a temperatura ambiente até 6 K. O
magnetdémetro foi calibrado de forma independente usando duas esferas de
niguel com 99% de pureza. Seu desempenho foi comparado ao de
magnetémetros de amostra vibrante (VSM) comerciais, apresentando erros
menores que 2% na magnetizacao obtida. Devido a proximidade do sensor Hall
a amostra, que tem uma geometria cilindrica, utilizamos um modelo de um
cilindro de corrente para obtengdo do seu momento magnético. O magnetémetro
se mostrou eficaz na caracterizacdo de nanoparticulas magnéticas, obtendo de
curvas de magnetizacdo completas e curvas de ZFC-FC, atingindo uma
sensibilidade da ordem de 107 Am? que é funcéo do sensor utilizado.

Como exemplo de aplicagdo, fabricamos em nosso laboratério nano-
particulas magnéticas com nucleo de éxido de ferro. Utilizamos o método de co-
precipitagdo em meio alcalino e recobrimos com surfactantes e silica, através de
processo sol-gel. As propriedades magnéticas das nanoparticulas foram obtidas
utiizando o magnetdmetro construido. As nanoparticulas apresentaram
comportamento superparamagnético e apresentaram grande potencial para
liberagdo controlada de drogas.
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7.
APENDICES

A.
Alinhamento do eixo de sensibilidade dos sensores

Para monitorar o alinhamento perpendicular do campo magnético aplicado
pelo eletroim& em relagdo ao eixo de sensibilidade do sensor foi elaborado um
programa LabVIEW (Figura 7.1). Um micrémetro acoplado a base giratéria do
eletroima foi utilizado para o ajuste fino. J& o ajuste grosso foi realizado
manualmente girando a caixa de conexdes elétricas (Veja a figura 3.16 e 3.18 no
capitulo 3).

2510000-
2.505000-|
2.500000-|
2:495000-|
2.490000-|
2.485000-|

2450000-|
2.445000-|
2.440000-|
2:435000-]
2.430000-|
2.425000-|

24200007 0 g g g g g v g v g g d
000 SI0O00 1000000 (SOD.0O0 2000000 2500.000 3000000 3500000 4000000 4500000 S000.000 SS00.000 6000000
Tempo (<)

ager
6 o ] o L 1 ]
Cmpm (o (g (e

0o o —

Figura 7.1: Programa em LabVIEW utilizado para analisar a resposta de cada sensor
durante o alinhamento.

A Figura 7.2 ilustra o processo de alinhamento do campo do eletroima
numa diregao perpendicular ao sensor. Primeiramente é medida a voltagem do
sensor utilizado na auséncia do campo magnético depois ligamos o eletroima e
ajustamos o micrémetro de forma a tornar a influencia do campo do eletroima na
medida desprezivel (Tabela 7.1). Note na Figura 7.2 que nas duas ultimas setas
a direita ndo ha diferenca na leitura do sensor estando o eletroima ligado ou nao.
O campo aplicado é de 0,3 T.
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Figura 7.2.Representacao do ajuste do campo do eletroima na diregéo perpendicular ao

eixo de sensibilidade do sensor Hall modelo HG-166A.

Instante de Tempo Campo do Instante de Tempo Campo do Eletroima

Desligado Eletroima Ligado Ligado

(min) Desligado (min) (mV)
(mV)

2,42 2,684 3,66 3,612
15,6 2,686 16,7 2,891
28,5 2,681 29,4 2,763
39,0 2,692 40,0 2,285
44,5 2,689 45,9 2,621
58,3 2,690 59,0 2,792
79,3 2,693 80,2 2,678
92,3 2,692 94,86 2,691

Tabela 7.1: Influencia do campo magnético no sensor HG-166A.

Para calibrar os sensores utilizamos um par de Helmholtz, desta forma

podemos encontrar a relagao V/T (Figura 7.3).
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Figura 7.3: Par de Helmholtz utilizado na calibracéo dos sensores NVE
modelo AA002-02, STJ-201 e HG-166A. Figura 7.1b: Uma ampliacdo da
figura 7.1a mostrando uma montagem do STJ-201 na mesma bobina de
Helmholtz.
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B.
Programas em LabVEIW do Magnetometro a Baixa Temperatura

Com o propésito de documentar os procedimentos de controle do
programa principal do magnetémetro a baixa temperatura serao feitas breves
descricdes dos controles dos principais equipamentos escritos em LabVIEW.

1. Selecionar no programa a posi¢ao inicial do porta amostra. Esta
posicdo nao pode ser menor do que 4 mm quando a medida for
feita a temperaturas abaixo de 100 K, pois o porta amostra pode
sair do trilho.

e (Zaber WRITE) Numero 0 (Zero) inicializa o posicionador.

Cirigern
E Zalier
II . INRITE

r3i0H (T

rﬁ

Faber
.l.l'.lFllTE

Posicdo Inicial
S i B A

bytes
1000
2>V

b,059z 675

|F‘|:|si;é'|:| (microstep) |

—

2. Selecionar o passo da medida (significa o intervalo de cada ponto
da curva experimental, veja a figura 4.14 no capitulo 4) quando
menor for 0 passo mais tempo a medida pode leva o recomendado

é 0,4 mm.

e Comando para deslocamento relativo
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100

Zaber
n—l—w

|F‘|:|S|;a|:| (ricrosten;

v

data H

= ID’ I\H/\' l I:ﬂ;.'f‘llzres
1000

0,03921575

e (Zaber READ) utilizado para ler o valor da posicdo onde se

encontra o posicionador naquele instante.

Zaber I
READ
[H B>V . ’

0,09921575
1000

3. Selecionar a posicao final do porta amostra na medida. A posicao

final nunca pode ser maior do que 55 mm para qualquer que seja a
temperatura analisada;
Selecionar o arquivo de temperatura que deseja trabalhar;

frquivio Termp

Fath|

Eetp Entrada
[Ez=

Murmero de Temperatura |

I3

Configuragao inicial do controlador de temperatura, utilizando os
seguintes comandos;

e CSET selecionando primeiro ajuste (loop 1 ou 2) em seguida o
sensor que sera utilizado como parametro para o controle de
temperatura (A ou B) especificando a unidades da temperatura de
setpoint (1 = kelvin, 2 = Celsius, 3 = Sensor unitario);

¢ DISPFLD Comando que seleciona as posicdes de leituras dos
sensores A, B, setpoimt e o percentual da poténcia total que esta
sendo fornecida para o resistor no criorefrigerador bem como o tipo
de aquecimento (Low ou High);
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¢ HTRRES Comando que defini a configuracdo do ajuste (loop 1 ou
2) e a resisténcia a ser utilizada (1=25Q ou 2=50Q);

¢ INTYPE Comando que define a configuracdo do sensor A ou B.
Primeiro temos que especificar qual sensor esta sendo configurado
A ou B, depois o tipo do sensor o nosso é feito de diodo de silicio (0
= Silicon diode) depois especificar a compensagao de entrada onde
0 = desligado e 1 = ligado;

e KRDG? Comando que realiza a leitura;

CSET1,4,1,0 =
DISPFLD 2,1,1
DISPFLD 1,2,1 A

DISPFLD 3,35,1 [GEX] abo-;
DISPFLD 4,4,3 . abc{ KRDG? & E W
HTRRES 1,1 _- Li=TH

INTYPE E,0,0 o] |

KRDG? B Hr
z ol |

e RANGE 1,2 Comando que seleciona qual tipo de aquecedor
pretendemos utilizar. Primeiro o ajuste (loop 1 ou 2) depois o tipo
de aquecedor para o loop 1 temos as opgcoes 0 = Off, 1 = Low (2.5
W), 2 = High (25 W). Para o loop 2 temos 0= Off, 1 = On.

AMGE 1,2
400 Y :JEETR 1
b :

Iiﬂn G EIIH ....... .

5. Selecionar o arquivo (.SEQ) com os valores de campo magnético a

serem aplicados na amostra (Veja a figura 3.17 do capitulo 3).
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Arquivo

fornecido pelo
Usuario

Valor de
Corrente
atual

6. Selecionar o arquivo de corrente (.SEQ) que alimentara a bobina de
calibragdo do sensor Hall. Os valores de corrente séo fixos para
qualquer que seja o valor de temperatura desejado.

[Canfiguracdo da Fonte |

7. Selecionar o arquivo que contara o resultado das medidas. Este
arquivo contem 9 colunas. A 12 col.: valor de corrente aplicado ao
eletroima, 22 col.: instante de tempo das medidos, 32 col.: hora da
medida, 42 col.: posicdo do porta amostra, 52 col.: voltagem de
saida do sensor, 62 col.: temperatura do sensor A, 72 col.:
temperatura do sensor B, 82 col.: temperatura solicitada e a 92 col.:
ganho do sensor Hall.

Configuracao de leitura da KEITHLEY modelo 6220:
e SOUR:DELT:HIGH Comando que determina a amplitude de

corrente;
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e SOUR:DELT:DELay Comando que determina o tempo necessario
para realizar a medida;

e SOUR:DELT:COUN Comando que determina o numero de
pontos;

e DELT:ARM Comando que arma a fungao delta mode.

SCUR:DELT:HIGH 5e-3
SOURGDELT:DELay 1e-3
SOURGDELT:COUN 25
SCUR:DELT:CAB OFF
TRAC:POIN 25

DELT: ARM

000

Mumero de Lupe

8. Painel de controle

o
] [Fmeomearot ][50
L A B o R A

w
DEDGTFamentU de Ensaios Magnéticos Nio De
de Fisica . =

R Graphz _Peto EEE | Arquivos dos Equi | Painel de Controle|
34000+ Array Grafico 7 8l
=ng A2 ccaren Arquivo de Campo || cancelar Stop
3000.0-] v A 14 Campo_splcada_Fletraima Cr |
o cal emal ||
2s00.0-] VAmay2 Y CampoBC) Arquivo de Corrente -\
o 5
] o | ,.._n.___u 16z 5| | 18 conenre_picase Hetoms_| G- L .
2200.0-] N : Ligado  Desligado
& 2000.0- calculo das posicdes Arquivo do Ganho ||~
Ehpg T i |l
P Conmand { &1 o0 e ‘”‘”““H 6l | Acarose ="
5 - & Ermi v Grach3 Poto g
3 Command 2 oo _pito M |
Lz e LT ] T

e
0o i TR

a00.0- =3 5.00000E 2
0.0
1000
- PESSOS DELAY (ms)

Posicio Atual (mm) 13,50 50000821

4,000008-2-

Ot 0% o8 Lo 12 14 i 1B 20 22 2% 2 e r 35000062
00 02 04 06 08 L0 12 14 16 18 20 22 24 26 (¥ oo
Conrente (& = 3.0000082-
§ 2.s000e 2|
R pero | array Grafico?, 5

2 2.000008-2 -

5.50000E-2 - ®_irray ®Posigio
5.00000E-2- o 4, a5 15000022}
s ey ¥ Vokagem () e

40 12 r "

A Ea o0+
GENEZS 0.00000E+0 -

= 3.00000E-2-| EXCURSOES
EXCURSOES | 5.coomoe3-}

Campo B Numero do Campo 5.0 7.5 100125 15,0175 20.0 225 25.0 275 30.0 325 35.0

Jo lwmn fe Carrente (3)

c
& 250002

2 2.0000062-|

1,50000E-2- | 2 Corrente  Numero de Lupe 3l
Conl
Lo000re-2-
i Arquivo da Medida
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Figura 7.4: Painel de comando do programa.
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C.
Desmagnetizacao do Eletroima e do Material

Curva de Magnetizacao do Niquel

-/ R R T R R
Al | | [ | | | | | [ | | | | [
g o R
< | | [ | | | | | [ | | | | | [
= 40f 1At L B

| | [ | | | | | [ | | | | | [
w | | [ | | | | | [ | | | | [
U) | | [ | | | | | [ | | | | | [
m | | [ | | | | | [ | | | | | [
= 300 bt S O S B SRR RSN
S | S o R A R
_9 | | [ | | | | [ | | | | | [
o
o, " N A R
§20F i S~ et R R
cU | | [ | | | | | [ | | | | | [

| | [ | | | | | [ | | | | | [
% o . A R
S A0t A BRIy
C | | [ | | | | [ | | | | | [
G-) | | [ | | | | [ | | | | | [
E | | | | | | | | [ | | | | | [
S o L RN RN

-2 1
10 10

Campo Aplicado (T)

Figura 7.5: Primeira magnetizagéo.

Essa curva é normalmente chamada na literatura de curva de primeira
magnetizacdo (Figura 7.4). Para fazer uma caracterizagdo magnética tomando
como base a curva de primeira magnetizagao torna-se necessario que este
material juntamente com o eletroima esteja desmagnetizado. O método mais
simples de fazer uma desmagnetizacdo & obrigar o material a percorrer varias
vezes um ciclo, no caso deste material ser ferromagnético este ciclo é chamado
de histerese, alternando assim o sinal do campo aplicado e reduzindo o valor do
mesmo em cada inversdao. Desse modo, podemos estabelecer no material a
condi¢cdo para o qual o campo aplicado e o campo induzido sejam zero. Foi
usando este método, que desenvolvemos um programa de LabVIEW, que
solicita um arquivo de entrada no formato texto com a sequéncia dos valores de
campo a serem aplicados.

Abaixo se encontra o procedimento utilizado:

e Colocar a amostra aproximadamente na metade do percurso de
uniformidade dos polos;

e Selecionar o arquivo de entrada (Figura 7.5);

e Selecionar o arquivo de saida, que contera as correntes aplicadas,
o campo real, e campo solicitado (Figura 7.5);


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

Ajustar o tempo de cada intervalo entre a mudanca da corrente;

Ajustar os limites da corrente.

Desmagnetizacao
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Figura 7.7: Diagrama dos comandos do programa em LabVIEW.

105


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

106

D.
Funcoes em MatLab

Este apéndice apresenta o algoritmo e os cédigos em MatLab usados para
o procedimento de calibracdo do magnetdmetro Hall com as esferas de niquel.
O programa principal necessita de um arquivo texto com a medidas.

Inicialmente o programa acha o numero de medidas separando este
arquivo através dos valores de corrente que representa o campo magnético
aplicado pelo eletroima tanto da primeira esfera quanto da segunda esfera. Em
seguida calcula o intervalo das curvas de magnetizacdo obtendo o numero de
campo magnético aplicado pelo eletroim& durante a medida. Depois acha o
valor maximo ou minimo de campo magnético da amostra para levar em conta o
campo do eletroima sem as esferas. Em seguida encontra a posi¢cao de ymax-

Normaliza o campo magnético das esferas para eliminar o momento
magnético ficado somente com as variaveis x e z.

Apos obtidos os valores de x e Zz utilizamos outro programa
(fun_vanbladel_2esferas_momento), mas a diferenca € que o0s parametros
iniciais ja sdo conhecidos e a Unica variavel a ser descoberta é o momento

magnético.
7.D.1. Programa que obtém a posicao das esferas
Yo% %0%0%0%0%0 Yoo %o Yoo Yoo %o Yoo %o Yo Yo Yoo %o Yo Yo %o Yo Yo Yoo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Vo

clear
format long

o°

Le medida experimental

la col corrente em A

2a col percurso no eixo y em mm

3a col voltagem no sensor

4a col campo aplicado pelo eletroiméd

5a col numeracdo das medidas,

6a col voltagem de resposta do sensor diretamente da Keithley.

o° o° d° o o

o°

oe

Primeira esfera

e = load ('niquel_28_11 esfera_Amostral.txt');

I =ce(:,1);

y = e(:,2);

B =-¢e(:,3)*1000/1.82; % transforma em mV e em mT
H=-=e(:,4);

% obtem o numero de medidas para cada valor de campo
k =1;

while (I(k)==I(k+1)) k =k + 1; end
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n = k;

% escolhe qual a medida pelo valor de 1 e transpoe y
i=1;

vyl = y(1+(i-1)*n : i*n)';

% transpoe para um vetor linha

Be = B(l+(i-1)*n : i*n)"';

% guarda o numero de medidas

nl = n;

)

yel = y1(1):0.4/4:y1(nl);
Bel = spline(yl,Be,yel);

% interpola com spline para dy=0.1 mm (medida original dy=0.4)

107

Bel = (Bel - min(Bel)); % forgca o zero em Bmin e transforma em mT

% acerta o y zero com o Bmax e transforma para metro
Bmax = max (Bel);
im = find (Bmax==Bel);

o

yel = —(yel - yel(im))/1000;

% guarda o numero do sinal interpolado
1 = length(Bel);

ol

o°

Segunda esfera

e = load ('niquel_28_11_esfera_Amostraz2.txt');
I =e(:,1);
y = e(:,2);
B =-¢e(:,3)*1000/1.82; % transforma em mV e mT
H=-e(:,4);

% obtem o numero de medidas para cada valor de campo

while (I(k)==I(k+1l)) k =k + 1; end

% escolhe qual a medida pelo valor de i
y2 = y(l+(i-1)*n : i*n)"';

% transpoe para um vetor linha

Be = B(l+(i-1)*n : i*n)"';
% guarda o numero de medidas
n2 = n;

o

% interpola com spline para dy=0.1lmm

ye2 = y2(1):0.4/4:y2(n2);

Be2 = spline(y2,Be,ye2);

Be2 (Be2 — min(Be2)); % forca o zero em Bmin

% acerta o y zero com o Bmax e transforma para metro
% transpoe para um vetor linha

Bmax = max (Be2);
im = find (Bmax==Be?2);
ye2 = (ye2 - ye2(im))/1000;

% guarda o numero do sinal interpolado
n2 = length(Be2);

o

% troca o sinal por causa do porta amostra usado no crio

% acerta as duas medidas para o mesmo numero de pontos e mesmo y
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Bel = Bel(2:nl);
yel = yel(2:nl);
Be2 = Be2(6:n2);
ye2 = ye2(6:n2);

%$figure (10); plot(yel,Bel,ye2,Be2)

$legend('1','2")

%$return

% Chama a rotina de optimizacgdo de minimos quadrados

% Parametros inicias
x0 = 2.0e-3;
z0 = 2.8e-3;

p0 = [x0 z0];

% Monta os vetores dos 2 sinais
ye = [yel ye2];

Be = [Bel/max (Bel) Be2/max (Be2)];

$figure(1l1l); plot(ye,Be)

options = optimset ('MaxFunEvals', 500, 'TolFun',1.0e-18, 'TolX"',1.0e-
12);

po=

lsgcurvefit ('fun_vanbladel_2esferas_Ncrio',pO,vye,Be, [],[],0options)
7

po*1000;

Nu=po*1000

% Mostra resultado com os parametros otimizados po

Bo = fun_vanbladel_ 2esferas_Ncrio (po,vye);

n = length(ye);
Bol = Bo(1l:n/2);
Bo2 = Bo(n/2+1:n);

figure (13)

plot (yel*1000,Bel/max (Bel), 'ob',yel*1000,Bol, '-
b',ye2*1000,Be2/max (Be2), 'or',ye2*¥1000,Bo2, '-r', 'linewidth', [2])
set (gca, 'Fontsize', 14)

ylabel ('B_x (Normalizado)', 'Fontsize',16);

xlabel('x (mm)', 'Fontsize',16);

legend ('Exp (Esfera 1)','Optim (Esfera 1)', 'Exp (Esfera
2)','Optim (Esfera 2)',2)

grid on

axis tight

el=sqgrt (sum(Bel/max (Bel)-Bol) ."2)/(n/2)
e2=sqrt (sum(Be2/max (Bel)-Bo2) ."2)/(n/2)

%o%0%6%6%0 %o Yo% %00 Yo %oV %o Yo Yo Yo% Yo Yo %o Yo Yoo Yo Vo Yoo Yo Yo Yo Yo Yo Yo YoV Yo Yo Yo
7.D.2. Primeira Funcao Dipolo (fun_vanbladel_2esferas_Ncrio)

Yo%o%0%0%0%0 %o %o Yo Yo Yoo Yo Yo Yoo oo Yo Yo Yoo Vo Vo Yo Yoo Yo Yo Yo Yoo Yo Vo Yo Yo Yo Yo Yo

function Bo= fun_vanbladel_2esferas_Ncrio(p,vf)

x distancia lateral movel do sensor ao centro do loop
y altura do sensor em relagcao ao centro do loop

% z distancia lateral fixa do sensor ao centro do loop

oe

oe

format long
n = length(yf);
x =p(l);


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912576/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912576/CA

109

N

=p(2);

distancia percorrida pela 1 esfera
= yf(1l:n/2);

distancia entre as esferas

= 0.762e-3;

raio do sensor Hall em metros

= 0.15e-3;

area = pi * a”2;

o°

0 O, oo K

o

% van Bladel Bx esfera 1
r = sqgrt(x."2 + y."2);

auxn = 4*a.*r;

auxd = (a+r) ."2+z"2;

k = (auxn./auxd);

[K, E] = ellipke(k);

auxr = -K + (a”2 + r.”2 + z"2).*E ./ ((a-r)."2 + z"2);

Br = 2e-7*z.*auxr./(r.*sqrt ((a+r).”2+2"2)); % Resultado em T/A

Bxl = x.*Br./r;

oe

van Bladel Bx esfera 2

Segunda esfera esta deslocada d em relacdo a primeira
no crio o segundo sinal estd mais longe devemo somar d
dx = 0.47*1e-3;

oe

o°

z = p(2) + d; % (m)

x = p(l) - dx;% (m)

% utiliza a 2a metade do y

y = yf(n/2+1:n);

r = sgrt(x.”2 + y."2);

auxn = 4*a.*r;

auxd = (a+r) ."2+z"2;

k = (auxn./auxd);

[K, E] = ellipke (k);

auxr = -K + (a”2 + r.”"2 + z"2).*E ./ ((a-r)."2 + z"2);
Br = 2e-7*z.*auxr./(r.*sqrt ((a+r).”2+2"2)); % Resultado em T/A

Bx2 = X.*Br./r;

Bo = [Bxl/max(Bxl) Bx2/max (Bx2)];
%% %% %0 %o %Yo Yoo Yo %6 Yo Yo Yo %o Yo %o Yo Yo %o Yo Yoo Yo Yo Yoo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Vo Yo Yo Yo

7.D.3. Programa que obtém o momento magnético

Y0%0%0%0%0%0 oo %0000 oo VoY VoY Vo Vo VoV YoV Yoo Yo Vo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Vo Yo Yo Yo Yo

clear
format long

$Resultado da esfera de Niquel medida na UFRJ

data = load('MCLOPEZ _19-NOV-2012_FEsfera Niquel PUC#1-1.txt');
Camp = data(:,1);

Ma = data(:,2);

oe
=
(0]

medida experimental

col corrente em A

col percurso no eixo y em mm

campo induzido na amostra em Gauss

campo aplicado pelo eletroima

numeracgdao das medidas,

voltagem de resposta do sensor diretamente da Keithley.

o° o o© o° o o
oY U1 W W N
AU P RV G R )
Q Q Q Q
O O O O
| i el

o

e = load ('niquel_28_11_esfera_Amostral.txt');
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I =ce(:,1);

y e(:,2);

B =¢e(:,3)*1000/1.82; % transforma em mV e em mT
H=-e(:,4);

% obtem o numero de medidas para cada valor de campo
k = 1;

while (I(k)==I(k+1)) k =k + 1; end

n = k;

% escolhe qual a medida pelo valor de 1 e transpoe y

i 1;

yl = y(1+(i-1)*n : i*n)"';

% transpoe para um vetor linha
Be = B(l+(i-1)*n : i*n)"';

% guarda o numero de medidas
nl = n;

o

yel = y1(1):0.4/4:y1(nl);
Bel = spline(yl,Be,yel);

% interpola com spline para dy=0.1 mm (medida original dy=0.4)
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Bel = (Bel - min(Bel)); % forgca o zero em Bmin e transforma em mT

)

% acerta o y zero com o Bmax e transforma para metro
Bmax = max (Bel);
im = find (Bmax==Bel);

)

yel = —(yel - yel(im))/1000;

% guarda o numero do sinal interpolado
nl = length(Bel);

o°

Segunda esfera

e = load ('niquel_28_11_ esfera_Amostraz.txt');

I =e(:,1);

y = e(:,2);

B =e(:,3)*1000/1.82; % transforma em mV e mT
H==e(:,4);

% obtem o numero de medidas para cada valor de campo
k =1;

while (I(k)==I(k+1)) k =k + 1; end

n = k;

% escolhe qual a medida pelo valor de i
y2 = y(l+(i-1)*n : i*n)"';

o

% transpoe para um vetor linha

Be = B(l+(i-1)*n : i*n)"';
% guarda o numero de medidas
n2 = n;

)

% interpola com spline para dy=0.lmm

ye2 = y2(1):0.4/4:y2(n2);

Be2 = spline(y2,Be,ye2);

Be2 = (Be2 - min(Be2)); % forgca o zero em Bmin

% acerta o y zero com o0 Bmax e transforma para metro
% transpoe para um vetor linha

Bmax = max (Be2);
im = find (Bmax==Be2);
ye2 = (ye2 — ye2(im))/1000;

o

% guarda o numero do sinal interpolado
n2 = length(Be2);

o

% troca o sinal por causa do porta amostra usado no crio

% acerta as duas medidas para o mesmo numero de pontos e mesmo y
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Bel = Bel(2: ) ;

yel = yel(2 ) ;

Be2 = Be2(6:n2);

ye2 = ye2(6:n2);

$figure (10); plot(yel,Bel,ye2,Be2)
%$legend('l','2")

$return

o

% Chama a rotina de optimizacdo de minimos quadrados

o°

Parametros inicias

x0 = 2.0e-3;

z0 = 2.8e-3;

p0 = [x0 z0];

% Monta os vetores dos 2 sinais
ye = [yel ye2];

Be = [Bel Be2];

options = optimset ('MaxFunEvals',200000, 'TolFun',1.0e-
10, 'TolX',1.0e-10);
po=

111

lsgcurvefit ('fun_vanbladel_2esferas_momento',p0,ye,Be, [],[],0ption

s);
po;

M = po/126e-6

H = H(1:1)/10000;

Q

% Mostra resultado com os parametros otimizados po

Bo = fun_vanbladel_ 2esferas_momento (po,ye);
n = length(ye);

Bol = Bo(l:n/2)

Bo2 = Bo(n/2+1:n);

o°

o\

$salvando os resultados
sa = [H M];
save Curva_Magnetiza_Esfera_Niquel 10.txt sa —-ascii —-APPEND

o°

o\

figure(14)

set (gca, 'Fontsize', 14)

plot (H,M, 'ob',Camp/10000,Ma, '-r', 'linewidth', [2])
ylabel ('Magnetizagdo (Am~2/Kg)', 'Fontsize',14);
xlabel ('Campo Magnetico (T)', 'Fontsize',614);
legend('exp','optim','inicial' 2);

% title(['H = ' num2str(H,'%$8.4g') ' T, M = ' num2str (M_o) '
Am~2/kg']);
grid on

axis tight

% el=sqrt (sum(Bel-Bol)."2)/(n/2)

% e2=sqgrt (sum(Be2-Bo2) ."2)/ (n/2)

figure (13)

plot (yel*1000,Bel, 'ob',yel*1000,Bol,

b',ye2*1000,Be2, 'or',ye2*1000,Bo2, '-r', 'linewidth', [2])
ylabel ('B_y (mT)', 'Fontsize',14);

xlabel('x (mm)', 'Fontsize',14);

set (gca, 'Fontsize',14)

legend ('Exp (Esfera 1)','Optim (Esfera 1)', 'Exp (Esfera
2)"','Modelo (Esfera 2)',2)

grid on
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axis tight
YoY% %0 %0 %o Yoo Yoo Yo %o o Yo Yo Yo %o Yo Yo Yo Yoo Yo %o Vo %o Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yoo Yo Yo Yo Yo Yo

7.D.4. Primeira Funcao Dipolo (fun_vanbladel_2esferas_momento)

Yo%o%0 %0 %00 %o %o Yo Yo Yoo Vo Yo YooY o Yo Yo Yoo Vo Yo Yo Yoo Yo Yo Yo Yoo Yo Vo Yo Yo Yo Yo Yo

function Bo= fun_vanbladel_2esferas_momento (p,vf)

x distancia lateral movel do sensor ao centro do loop
y altura do sensor em relagcao ao centro do loop

z distancia lateral fixa do sensor ao centro do loop
para calcular o fluxo Phi = m B / I em Tm2

o° oo oe

oe

format long
= length(yf);
calcula o momento

o]

oe

m = p(l);
% distancia percorrida pela 1 esfera
y = yE(1l:n/2);

oe

distancia entre as esferas
d = 0.4e-3;

X 0.00190599;

z = 0.00278855;

oe o

oe

oe

distancia entre as esferas
d = 0.5e-3;

x = 0.0022119;

z = 0.00259495;

o° o

oe

distancia entre as esferas 1.610797425714910
.031867246685232

= 0.5e-3;

0.001600076770956703;

= 0.002692742111780872;

x = 0.5e-3;

% raio do sensor Hall em metros

a = 0.15e-3;

area = pi * a”2;

Q. N X Q W oe

% van Bladel Bx esfera 1
r = sqrt(x.”2 + y."2);

auxn = 4*a.*r;

auxd = (a+r) ."2+z"2;

k = (auxn./auxd);

[K, E] = ellipke (k);

auxr = -K + (a”2 + r.”2 + z"2).*E ./ ((a-r)."2 + z"2);

Br = 2e-7*z.*auxr./ (r.*sqrt ((a+r).”2+272))*1000; % Resultado em
mT/A

Bxl = x.*Br./r;

oe

van Bladel Bx esfera 2

Segunda esfera esta deslocada d em relacdo a primeira
=z + d; % (m)

= x - dx; % (m)

utiliza a 2a metade do y

= yf(n/2+1:n);

= sqgrt (x."2 + y."2);

auxn = 4*a.*r;

auxd = (a+r) ."2+z"2;

k = (auxn./auxd);

o0 X N o

[l
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[K, E] = ellipke (k);

auxr = -K + (a”"2 + r.”2 + z72).*E ./ ((a-r).”2 + z"2);

Br = 2e-7*z.*auxr./ (r.*sqrt ((a+r) .”2+4z72))*1000; % Resultado em
mT/A

Bx2 = X.*Br./r;

o)

% calcula o fluxo e divide pela area para obetr o campo medio
Bo = m*[Bx1l Bx2]/area;

Y0%0%0%0%0%0 %0000 oo oo Yo Yo Voo Yo Vo VoV Yo Vo YoV Yo Vo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Vo Yo Yo Yo Yo

Estando o magnetémetro calibrado com os valores de x e z retiramos a
esfera e colocamos as nanoparticulas.

Para a obtencao do valor do momento magnético da amostra, é necessario
utiizarmos um outro modelo tedrico, o qual deve ser adequado as suas
caracteristicas geométricas. Por isto fizemos o porta amostra cilindrico
(fun_cil_mag_mxBz_B) e vamos utilizar como modelo um cilindro de corrente
com os valores de x e z obtidos através da esfera de niquel 99%. A Unica
variavel a ser encontrada neste modelo é o momento magnético.

Esta fungéo esta descrito abaixo:

7.D.5. Primeira Funcao Cilindro (fun_cil_mag_mxBz_B)

Yo%o%0%0%0%0%o %o Yo Yo Yoo Vo Yo Yoo oo Yo Yo Yoo Vo Vo Yo Yoo Yo Yo Yo Yoo Yo Vo Yo Yo Yo Yo Yo

function Bcz_o = fun_cil_mag_mxBz_B (p,yd)
D = 2.96e-3;% didmetro porta amostra em m
L = 3.0le-3; D * 0.86; % comprimento da bobina em m
area = pi * D"2 /4; % em m2

vol = area * L; % volume em m3

massa = 25.0%le-6; % em kg

R = D/2; % acha o raio em metros

% atualiza parametroszd

M = p;

mx = M * massa; % momento magnético em Am2
I = mx / area; % em A;

Lamb= I/L; % densidade de corrente transforma em Ampere/metro
pos = load ('posicao_Brrig.txt');
zd = pos;
n = length (yd);
a=0.10*1e-3;
xd = ((L/2-a));
% Para cada posigao em y
for i=1:n;
y = yd(i);

% Integracgcdo numérica direta no loop e no comprimento L do
cilindro de corrente

Fcz = @(phi,x0) (xd-x0)*R*cos (phi) ./ ((xd-x0)."2 + (y-—
R*sin (phi)) ."2 + (zd-R*cos(phi))."2)."(3/2);

Bcz (i) = le-7*Lamb*dblquad(Fcz,0,2*pi,-L/2,L/2)*1led; %
Resultado em Gauss
end
Bcz_o = Bcz;

Y0%0%0%0%0%0 %0000 %00 oo Yo Yo Yoo Vo Vo Vo Vo Yo Vo YoV Yo Vo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo
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E.
Magnetometro Hall a temperatura ambiente

Foi desenvolvida outra versdao do magnetémetro somente para operagao a
temperatura ambiente [Aradjo, 2010]. Neste caso, sem o criorefrigerador, foi
possivel aproximar os polos até uma distancia de 5,3 mm, aumentando assim o
campo maximo aplicado até 1,03 T. Este valor foi alcangado com uma corrente
de 3 A, que dispensa o uso de refrigeracao a agua. (Figura 7.7)

Figura 7.8: Magnetémetro Hall a temperatura ambiente.

Assim como o magnetdmetro a baixa temperatura este foi calibrado com
as mesmas duas esferas de niquel. Como este magnetémetro opera somente na
temperatura ambiente, todos os suportes, trilhas e o porta amostra puderam ser
construidos de acrilico
Estdo ilustrados na figuras 7.8 detalhes desta montagem.

Figura 7.9: Magnetémetro Hall a temperatura ambiente.
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Da mesma forma que foi feito no magnetémetro Hall a baixa temperatura
analisamos o porta amostra em um microscépico Optico desta forma podemos
encontrar com precisao os valores necessarios para obtencao dos valores de x e
z (Figura 7.9).

Figura 7.10: Da esquerda para a direita, figuras que representam a medida realizada no
microscopico éptico das distancia dz; e dx, respectivamente.

A figura 7.10 compara os resultados da magnetizacdo em funcédo do
campo aplicado na esfera de niquel obtido no magnetdmetro otimizado no
laboratério com a mesma esfera medida no magnetémetro VSM da Quantum
Design no CBPF e no magnetdbmetro VSM da LakeShore na COPPE/UFRJ

Para nosso campo maximo 1,03 T, obtivemos uma magnetizagcdo da
esfera de 56,39 Am?kg. Para o mesmo campo, o magnetdmetro VSM da
LakeShore obteve 56,44 Am?kg e o magnetébmetro VSM do Quantum Design
56,17 Am?kg. O erro foi de 0.09% em relagdo ao valor do VSM da LakeShore e
0.4% em relagao ao valor obtido no VSM da Quantum Design. Vale ressaltar que
0 nosso resultado foi obtido de forma independente da medida em outros
magnetémetros. Com relacdo a precisdo das medidas, elas foram repetidas
cerca de 60 vezes, ao longo de meses e observamos que a variacdo da
magnetizac¢do obtida ficou abaixo de 1.2%.
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