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Resumo

O foco principal deste trabalho é a sintetizacao e caracterizacdo de nanoparticulas Janus
SiOs (face 1)/tricamada Ag/NiggFesg/Ag (face 2) para aplicacdo em hipertermia magnética
e extrusao de bactérias. Microesferas de SiOq (face 1) com didmetro de 500 nm foram
depositadas sobre um substrato de Si(100), através da técnica de spin coating. A face 2
(tricamada) foi depositada por magnetron sputtering sobre o substrato com as microesferas,
resultando nas particulas JANUS. As particulas foram removidas do substrato com o
auxilio do ultrassom. A espessura da camada de Ag foi mantida constante (5 nm), enquanto
aquela do NiggFeyg variou de 10 nm a 50 nm. A microscopia eletronica de varredura, bem
como a de transmissao, comprovaram a formacao das particulas JANUS desejadas. Do
ponto de vista magnético, os ciclos de histerese das particulas sao caracteristicos de um
material magneticamente mole. Para a espessura de 30 nm de NiggFesq, 0 estado de vortices
foi observado em campos magnéticos baixos. O experimento de hipertermia magnética
nao teve sucesso, pois a silica tem uma densidade muito maior do que a da agua e até
mesmo do que a glicerina, de forma que as particulas precipitaram, inviabilizando a medida.
A superficie de prata foi eficaz para esterilizar as bactérias E. coli cepa DH5a. Em um
trabalho futuro, pretende-se fazer ensaios de esterilizacao de bactérias combinando, de uma
forma sistematizada, os efeitos da prata, de agentes que possam ser agregados a superficie
porosa da silica e do movimento que possa ser gerado nas particulas e, consequentemente,

sobre as bactérias, através de campos magnéticos alternados.

Palavras-chave: Nanoparticulas Janus, vortice magnético, permalloy, prata.



Abstract

The main focus of this work is the synthesis and characterization of Janus nanoparticles
SiOy (face 1)/Ag/NiggFeqy/Ag trilayer (face 2) for application in magnetic hyperthermia
and extrusion of bacteria. SiOs microspheres (side 1) with a diameter of 500 nm were
deposited on a Si(100) substrate using the spin coating technique. the face 2 (trilayer) was
deposited by the magnetron sputtering on the substrate with the microspheres, resulting
in JANUS particles. The particles were removed from the substrate using ultrasound. The
thickness of the Ag layer was held constant (5 nm) and the thickness of the NiggFeyy varied
from 10 nm to 50 nm. Scanning electron microscopy, as well as transmission, confirmed
the formation of the intended JANUS particles. From the magnetic point of view, the
particle hysteresis cycles are characteristic of a magnetically soft material. The particle
with a 30 nm thick Ni80Fe20 layer, the state of vortices was observed in low magnetic
fields. The magnetic hyperthermia experiment was unsuccessful, since silica has a much
higher density than water and even glycerin, so that the particles precipitated, making the
measurement unfeasible. The silver surface was effective for sterilize bacteria E coli strains
25922 and DH5« and S. aureus strains 29213 and MU50. In future work, it is intended
to do new bacteria sterilization tests should be carried out combining, in a systematic
way, the effects of silver, of sterilants that can be added to the porous surface of silica and
the movement that can be generated in the particles and, consequently, on the bacteria

through alternating magnetic fields.

Keywords:Janus nanoparticles, magnetic vortex, permalloy, silver.
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Introducao

Particulas Janus recebem esse nome devido ao deus romano de duas faces. Sao
compostas por duas partes distintas entre si, com diferentes estruturas, composigoes e
propriedades fisicas e quimicas, e recebem esse nome do deus romano Janus. Por sua
caracteristica Unica, que junta superficies com duas propriedades diferentes, particulas
Janus tém grande potencial para aplicacoes em diversas areas, como Optica, catélise
e biomedicina. Na area de biomedicina, algumas aplica¢des das particulas Janus sao:

transporte de drogas, diagnistico de imagem e biossensores. (LE et al., 2019)

Em (LE et al., 2019), nanoparticulas Janus (NPJ), formadas dos polimeros: éxido
de polietileno (PEO) e acido poliacrilamida-co-acrilico em um hemisfério e copolimero
reticulado de dextrana e acido poliacrilamida-co-acrilico no outro hemisfério, foram usadas
para o transporte de varias drogas. Para testarem a eficacia do transporte das drogas pelas
nanoparticulas, células de cancer de pulmao humano foram injetadas em pulmoes de ratos.
O tratamento ocorreu através da inalacdo das nanoparticulas com diversas combinagoes de
medicamentos. A combinagao que se mostrou mais eficaz foi a de cloridrato de doxorrubicina
(DOX) com drogas anticancerigenas curcumina (CUR). O tratamento durou 4 semanas e
as nanoparticulas carregadas com DOX e CUR, inibiram completamente o crescimento

dos tumores pulmonares.(LE et al., 2019)

Outro uso de NPJ é mostrado em (WANG et al., 2020), onde NPJ a base de
copolimeros cationicos de acrilatos (PAMs) foram usadas como revestimentos antimicrobi-
anos de paredes interiores de edificios. As NPJ se mostraram eficientes para combater o

crescimento das bactérias.

Um grande problema atual em satide ¢ o surgimento de superbactérias resistentes
aos antibioticos convencionais. Frente a esse desafio, vemos a necessidade de investimento
no desenvolvimento de biomateriais para o uso no combate a essas bactérias resistentes. A
acao bactericida da prata ja é amplamente conhecida, por ser considerada téxica a varios
microrganismos (MORONES et al., 2005). A prata vem sendo utilizada como bactericida
no tratamento de agua, em suplementos dietéticos, em aplicagoes médicas e na producao
de revestimentos e produtos antimicrobianos. (SILVESTRY-RODRIGUEZ et al., 2007)

Muito ja sabemos sobre a eficicia dos ions de prata no combate a bactérias, porém,
gragas as propriedades tnicas, nanoparticulas de prata tém se mostrado uma alternativa
melhor que microparticulas. Por causa de sua razao entre area de superficie e volume,
nanoparticulas de prata acabam tendo maiores areas de superficie de contato com as

bactérias do que particulas maiores, tornando-as mais eficientes (LIAO; LI; TJONG, 2019).

Essa toxicidade da prata também pode afetar os seres humanos. Em (FERDOUS;
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NEMMAR, 2020), foi feito um estudo que conclui, dentre outras coisas, que nanoparticulas
de prata, administradas por varias vias: inalagao, oral, dérmica e intravenosa, sao téxicas
para varios 6rgaos. Eles também perceberam que os efeitos nos 6rgaos sao influenciados pelo
tamanho da particula, revestimento, rota e duragao de exposigao. Ja (KORANI et al., 2015)
nos diz que a exposicao a prata ocorre em trés principais érgaos: pele, intestino e pulmao.
Uma vez que as nanoparticulas de prata sao absorvidas, elas podem ser distribuidas pelo
sangue até outros érgaos, como o cérebro, coragao e rins. As nanoparticulas de prata
tendem a se agregar e inibir o sistema imunologico. Esse artigo também diz que o acimulo

das nanoparticulas de prata no bago podem ser eficazes contra doengas inflamatorias.

Um dos objetivos deste trabalho foi desenvolver uma nanoparticula Janus que
fosse bactericida e, para isso, usamos prata em uma das faces e na outra silica, que possui
superficie porosa e pode facultar o transporte de agentes bactericidas ou drogas. Nossas
NPJ também possuem um componente magnético mole com estrutura de vértice, uma
fina camada de uma liga de niquel-ferro, conhecida como permalloy (NiggFeqp). Materiais
ferromagnéticos como o permalloy, geralmente formam dominios magnéticos, porém como
a nossa camada é muito fina e o didmetro de nossas esferas é da ordem de micrometros, as
paredes de dominio nao se tornam energeticamente favoraveis, sendo formado assim, um
estado de vértice, melhor explicado na sessdo 1.3 (SHINJO et al., 2000). Introduzimos um
material magnético em nossas NPJs com o objetivo de obtermos a hipertermia magnética
através da aplicagdo de campos magnéticos oscilantes (DIAS; GARCIA; PIROTA, 2014).
Porém, o experimento de hipertermia fracassou devido a alta densidade volumétrica da
silica que tem uma densidade muito superior a da dgua e, até mesmo, do que a glicerina,

que culminou na precipitagdo das particulas durante o experimento.

De todos os causadores de intoxicagoes alimentares conhecidos, alguns dos mais
comuns sao: E. coli, Listeria spp., Salmonella spp., Campylobacter spp. e S. aureus
(SCALLAN et al., 2011). Dentre os mais comuns causadores de intoxicagdo alimentar,
destacam-se os patogenos S. aureus e E. coli, pois sua capacidade de formar biofilmes em
uma variedade de superficies dificulta sua eliminagao (SONG et al., 2019). Neste trabalho,

nos fizemos ensaios de esterilizagdo com duas cepas de cada uma dessas bactérias.

As bactérias S. aureus sao capazes de gerar uma ampla gama de exotoxinas
(ZHANG et al., 2022). Sao bactérias Gram-positivas, onipresentes na natureza, distribuidas
por agua, ar, solo e poeira e tém forte capacidade patogénica, podendo causar, além de
intoxicacao alimentar, pneumonia, enterite pseudomembranosa, pericardite, sindrome de
choque toxico e sepse. S. aureus também sdo as principais causas de infec¢oes hospitalares,
com mortalidade e morbidade substanciais. (LEE et al., 2022)

As cepas de S. aureus usadas neste trabalho foram: ATCC 29213 e Mub0. A
primeira é sensivel a meticilina (CAMPANINI-SALINAS et al., 2021) e a oxacilina. Seu
nivel de biosseguranga é 2; é um fraco produtor de beta-lactamase (MICROBIOLOGICS,
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2023b). A segunda cepa também possui nivel de biosseguranga 2 e é resistente a meticilina
(MICROBIOLOGICS, 2023c).

As cepas de E. coli que usamos foram: ATCC 25922 e DH5«. A primeira delas tem
nivel de biosseguranca 1 e é usada em controle CLSI e EUCAST para teste de sensibilidade
antimicrobiana (MICROBIOLOGICS, 2023a). J4 a segunda cepa é comum de laboratoério
que fornece uma plataforma importante para uso rotineiro em clonagem e aplicagoes de
biologia sintética. Ela contém um tnico cromossomo circular e é composta por 4.534.037

bases, sendo 50,7% de teores de G + C (SONG et al., 2015).

No primeiro capitulo desta dissertagao, discutimos aspetos tedricos do magne-
tismo na matéria, do nanomagnetismo e apresentamos propriedade do NiggFey e da Ag,

esclarecendo o porqué da sua escolha para formar a tricamada.

No segundo capitulo explicamos os procedimentos para produgao e caracterizacao
das NPJs.

No terceiro capitulo, discutimos os resultados obtidos.

E, por fim, fizemos uma breve conclusao.
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1 Aspectos teoricos e informativos

1.1 Magnetismo na matéria

Do ponto de vista das interacoes fundamentais, a forca magnética que pode agir
sobre um meio material, ocorre através de um campo produzido por uma corrente elétrica
i ou por um ima permanente. Assim, a intensidade do campo magnético H (unidade A/m
no SI) gera uma indugdo magnética B (unidade T no SI) sobre o material (GUIMARAES,

2009). A relagao entre essas grandezas pode ser expressa da seguinte forma:

B = pH (SI) (1.1)

Onde p é a permeabilidade do meio (“facilidade” com que H permeia o meio

material para induzir B ). Sua unidade no SI é Henry/metro.

A quantidade elementar do magnetismo na matéria é o momento magnético
atomico total m que surge em atomos que possuem orbitais incompletos em sua camada de
valéncia. O momento magnético total é a soma do momento magnético orbital (resultante
do movimento relativo entre os elétrons e o nicleo) e do momento magnético de spin
(propriedade relativistica intrinseca do elétron). Estamos considerando que a contribuigao
nuclear, neste caso, pode ser desprezada. O momento m de atomos multieletronicos pode
ser obtido experimentalmente (dicrofsmo circular magnético, magnetizacio, etc.) (STOHR,
1995) ou estimado teoricamente através de calculos de primeiros principios (MENOUER
et al., 2021), entretanto este assunto nao sera abordado em detalhes neste trabalho. O
momento m geralmente é fornecido em unidades de magneton de Bohr pp, uma constante
fisica com valor aproximado de 9,27 x 1072* J/T. Quando a soma vetorial dos momentos
m é nao nula, uma magnetizacao M (soma vetorial dos momentos 7 por unidade de

volume da amostra) se instala no material. Assim:

M:ézm (1.2)

Um campo H pode alterar o valor de M. A relacao entre essas duas grandezas é

dada por:

B = po(H + M) ou M = H (SI) (1.3)

onde f19 é a permeabilidade do vdcuo (“facilidade” com que H permeia o vicuo produzindo

um B, mesmo sem existir matéria) e x ¢ a susceptibilidade magnética (adimensional). A
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razao entre pu e o ¢ chamada de permeabilidade relativa p,.

A ordem magnética na matéria é devida a existéncia dos momentos m e da

interacao entre esses momentos, através da interagao de troca.

Abordaremos aqui somente trés tipos de magnetismo: diamagnetismo, paramag-
netismo e ferromagnetismo (HURD, 1982). No diamagnetismo e no paramagnetismo
nao existem interagoes entre os momentos 17 (magnetismo nao-cooperativo), enquanto o

ferromagnetismo possui magnetismo cooperativo (interagao entre os m).

O diamagnetismo s6 surge quando o campo Hé aplicado, que por sua vez, induz
momentos 1m que se opoem a ac¢ao do campo, resultando em uma y pequena e negativa
independente da temperatura. Como x = p, — 1, o B no interior de um diamagneto é
menor do que no vacuo. Todo material possui diamagnetismo, no entanto, ele ¢ majoritario
no diamagneto perante aos outros tipos de magnetismo. Exemplos de diamagnetos: NaCl,
Hg, Au e Ag.

No paramagnetismo, existem momentos 7 espontdneos, no entanto a M para
H =0 é nula devido a agitacao térmica. Em outras palavras, a energia térmica desorienta
os momentos magnéticos de forma que a soma vetorial dos m é nula para H=0.AM ,
por sua vez, varia linearmente com H e tende & saturacao para altos valores. Neste caso, a
X € positiva e i cresce com o aumento da temperatura (Lei de Curie). Os paramagnetos
sao aqueles materiais em que o paramagnetismo impera em toda faixa de temperatura
mensuravel. Exemplos de paramagnetos: Al, CICr, Zr e Ti. Entretanto, um material
ordenado magneticamente como um ferromagneto, por exemplo, pode entrar no estado

paramagnético acima de uma temperatura de ordem.

No magnetismo cooperativo existe uma interagado entre os momentos magnéticos

chamada de interacao de troca.

A interacao de troca é um efeito quantico sem analogia cléssica e estd baseada na
indistinguibilidade dos elétrons e no principio de Pauli. E uma interagao entre dois spins

contiguos S; e S;. Sua hamiltoniana ¢ dada por:

H=-3JS-5 (1.4)
,J

Onde J é a constante de troca.

A energia de troca é dada por:

Epartroca = —2J5? cos b (1.5)

A interagao de troca pode ser direta quando envolve fons suficientemente préximos

para que aconteca a superposicao das fungoes de ondas, ou indireta, quando os ions estao
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distantes e a interagao ocorre através de um agente: elétrons itinerantes no metal (RKKY)

ou atomos ligantes nos isolantes (supertroca).

No ferromagnetismo, a constante J é positiva, de forma que os momentos m se
acoplam paralelamente com uma ordem de longo alcance e o material apresenta uma M
espontanea (local ou global) mesmo para H = 0. A M atinge um valor méximo (saturacao)
com o aumento de H. Para temperaturas acima da temperatura de ordenamento do sistema
(temperatura de Curie) o sistema entra no estado paramagnético. Os metais 3d Fe, Co,
Ni e o terra-rara Gd sao exemplos de materiais magnéticos, bem como suas ligas, NiFe,
SmCo, NdFeB, etc.

O ferromagnetismo encontrado nos metais 3d é chamado de magnetismo dos
elétrons itinerantes. Pela regra de Hund esperariamos que os momentos m dos metais
Fe, Co e Ni fossem 4upg, 3up e 2up (desconsiderando a contribuigao orbital apagada),
no entanto, isto nao acontece experimentalmente. A razao disso reside no fato de que
os elétrons 3d nao sao localizados e suas fung¢oes de onda eletronicas sao alteradas pela
presenga dos elétrons 4s, dando origem ao magnetismo dos elétrons itinerantes (HURD,
1982). Nesse caso, os elétrons 3d e 4s podem passar de um fon ao outro, levando informagao

diretamente e, assim, participando da ordem magnética.

O ciclo de histerese é uma curva que mostra como M varia com H (M x H ).
Abaixo, mostramos o ciclo de histerese de um material mole como o NiFe, na figura 1(a),
e duro como o NdFeB, figura 1(b), (KAPUSTIN et al., 2003). As figuras mostram 3
grandezas muito importantes que aparecem nas curvas M x H: (i) a magnetizacao de
saturacao Mg, que é o valor maximo de M que nao aumenta mesmo que o H continue
aumentando; (ii) a magnetizagdo remanente Mg que é a magnetizacdo encontrada a H= 0,
ap6s a amostra voltar da saturagdo e o (iii) campo coercivo ou coercitivo Ho é 0o campo

reverso necessario para reduzir M, desde o valor de saturagao até zero.

5/ f
0
~
- 5l
10t
0 500 1000 -8-64—20246810
H(10™T) BT
(a) (b)

03

02

Figura 1 — (a) Ciclo de histerese de um filme fino de NiFe (30 nm) sobre kapton (material
magneticamente mole). Mg é a magnetizagao de saturagao, M, é a magnetizagao
remanente e H. é o campo coercivo. (b) Curva de histerese de um filme fino de
NdFeB (material magneticamente duro) (KAPUSTIN et al., 2003).
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Na realidade, o campo interno dentro de um material ferromagnético é a diferenca
entre o H externo aplicado e o campo desmagnetizante ﬁd, que surge dentro do material, em
oposicao a acao do H externo, devido ao aparecimento de polos na superficie (GUIMARAES,

2009). No ferromagneto, na auséncia de o Hy é:

Hy = —N,M (1.6)
Onde N, é o fator de desmagnetizagao, depende do formato da amostra e da

direcao de magnetizacao.

A energia magnetostatica ¢ medida pela energia magnética de uma amostra sob a

acao de FId que produz uma M de equilibrio e vale:

1
By = ,MO/ H2dV (1.7)
2 allspace

No caso de amostras no formato de elipsoide, podemos escrever F,,, como:

1
E,,= —inV(NaMLf + NyM? + N.M?) (1.8)
Sendo N; as componentes de Ny relativas aos eixos a, b e ¢, assim como M; sao
as componentes de M relativas aos eixos a, b e c. Para um filme fino (¢ << a =b), por
exemplo, N. = 1 (perpendicular ao plano do filme) e N, = N, = 0 (plano do filme). E a

energia magnetostatica pode ser escrita:

1
Eps = —ipLOVMg sin? 6 (1.9)

onde # ¢ o angulo entre a magnetizagao e a normal ao plano do filme.

Para minimizar a FE,,, da amostra ferromagnética, com dimensoes acima de um
valor critico, se divide em dominios magnéticos (multdominios). Dentro de cada dominio,
todos os momentos m estao alinhados na mesma direcao resultando em uma M local ndo
nula. Assim, para H = 0, as M locais dos dominios podem resultar vetorialmente em
uma M global nula (amostra desmagnetizada), ou ndo nula (amostra com magnetizagao
remanente). Durante o ciclo de histerese, conforme H aumenta, os dominios tendem a
rotacionar e/ou coalescer, tendendo a alinhar os momentos m com o campo H até que a
amostra seja formada por um tnico dominio alinhado na direcao do campo H (condigao
de saturagao). Se o ciclo regressar até H = 0, a configuracao de dominios nao ¢ mais
igual aquela que existia naturalmente antes de se chegar a saturagao, ou seja, o processo
é irreversivel. Neste caso, pode haver uma remanéncia forte nos materiais duros (imas
permanentes como NdFeB), ou remanéncia nula, ou pequena (materiais moles como o

NiFe). Para retornarmos & condi¢ao de M = 0, precisa-se aplicar um campo reverso He¢
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e, portanto, existe um atraso para que a magnetizagao se anule. Dai o termo histerese
que significa atraso. O ciclo continua no ramo descendente, até a saturagao em campos
reversos. A partir dai, retomando o ramo ascendente ocorrera o processo inverso em um
processo irreversivel. Materiais duros possuem alta remanéncia, coercividade, e baixa

permeabilidade inicial, enquanto, os materiais moles tém o oposto.

Os solidos tém um eixo, ao longo do qual, sua energia é minima. Vamos chamar
de E4cff, a energia devida a ordenagao magnética da amostra em relagao a um eixo de
referéncia. Essa energia serda em funcao do angulo # da magnetizacao em relagao ao eixo de
menor energia (eixo de facil magnetizacdo). Para uma anisotropia uniaxial, em primeira

ordem, temos:

Eaerr

% K.prsin® 0 (1.10)

Onde K.fs ¢ a constante de anisotropia efetiva. Esta anisotropia efetiva pode ter

contribui¢oes magnetocristalinas, magnetoelasticas, de superficie, entre outras.

A competicao entre a energia anisotropica e a energia de troca para que ocorra a

minimizacao da energia, define a largura das paredes de dominios (regiao que separa os
dominios). (GUIMARAES, 2009)

1.2 Nanomagnetismo

O nanomagnetismo busca estudar os fendmenos de materiais com, ao menos,
uma dimensao nanométrica (de 1 a 100 nm). Como muitos fenémenos fisicos possuem
comprimento caracteristico dessa ordem, materiais dessa dimensao precisam de um estudo
mais aprofundado sobre seu comportamento. (GUIMARAES, 2009)

A configuracdo de dominios em materiais estd bem relacionada com seu tama-
nho, indo desde o superparamagnetismo (que nao sera estudado nesse trabalho), até os

multidominios. Podemos ver uma representacao dessa configuracao na Figura 2.
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Figura 2 — Configuragdo de dominios em fun¢ao da dimensao. SP é superparamagnetismo,
MOD ¢ a configuracao de monodominio, onde todos os momentos magnéticos
estao alinhados em uma mesma direcao. V é o estado de vortice, adquirido
quando o objeto tem secao circular. MUD ¢ a configuragdo de multidominios,
onde, em cada dominio, os momentos se organizam sempre na mesma direcao.

1.3 Voértice Magnético

Nesse trabalho, estudamos mais profundamente o estado de vortice, pois é o
estado em que buscamos encontrar nossas nanoparticulas. Ele aparece como o estado
fundamental de nanoparticulas de material magnético mole, com se¢ao circular, como
nanodiscos, nanotubos, nanoesferas, entre outros. Por questoes didaticas, vamos estudar o

vortice na superficie de um disco.

Na auséncia de um campo externo, H= 0, a magnetizacao resultante no plano do
disco é nula. No centro do disco esta o nticleo do vortice, nele os momentos magnéticos estao
perpendiculares ao plano do disco, podemos ver uma ilustracao de um vértice magnético na
Figura 3. Ainda na auséncia de um campo externo, temos quatro estados degenerados para
o vortice: dois quanto a sua polaridade p e dois quanto a sua quiralidade c. (GUIMARAES,
2009)

A polaridade p de um vortice depende do sentido de sua singularidade no eixo-z
p=1 ou p=-1. Ja a quiralidade ¢ depende do sentido de rotagdo dos momentos magnéticos
no plano do disco: ¢=-1 se os momentos estao em sentido horario, ou c=1 se os momentos
estao em sentido anti-horario. Podemos ver a representacao dos quatro estados do vértice

magnético na auséncia de um campo externo na Figura 4.
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Figura 3 — Ilustragao de um voértice magnético em um disco. Percebemos que os momentos
se organizam de maneira circular no plano do disco. Ao se aproximarem do
centro, os momentos comecam a adquirir uma componente perpendicular ao

disco. No nticleo do vortice, os momentos sao perpendiculares ao plano do disco.
(GUIMARAES, 2009)

(a) (b)

Mz(x.y)

c=-1 p=+1 c=-1 p=-1

Figura 4 — Ilustracao dos quatro estados degenerados de um vortice magnético na auséncia
de um campo externo. (BOHLENS et al., 2008)
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Na presenca de um campo externo H , o0 niicleo do vortice tende a se alinhar com o
campo. O ntcleo vai se deslocando radialmente a medida que o campo vai aumentando até
ser totalmente expulso do disco. O material, entao, se torna um monodominio. Quando o
campo externo é desativado, o estado de vortice é recuperado, voltando assim a configuragao

inicial.

=
n
T

Magnetization, M/Ms
=
Ln =

i [ L I M L i i i i

-150  -100  -50 0 50 100 150

(a) (d) (e)

Figura 5 — Ciclo de histerese de um vértice magnético. Os pontos (a), (b), (c), (d) e (e)
marcados no grafico estao ilustrados abaixo, onde podemos ver o deslocamento
do ntcleo do vértice até que o material se torne um monodominio em (a) e (e).

(COEY, 2009)

A Figura 5 nos mostra o grafico do ciclo de histerese de um vortice magnético. Ao
compararmos a Figura 5 com a Figura 1, percebemos que num estado de vértice magnético
nao ha magnetizacao remanente. Ou seja, quando aplicamos um campo externo, o vértice
adquire uma magnetizacao resultante. Porém, quando o campo externo é desligado, o

vortice volta ao seu estado fundamental, com magnetizacao nula em seu plano.
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1.4 O permalloy (NigoFey)

O permalloy (Nigg Feqg - at.%) possui alta permeabilidade, baixa coercividade, alta
magnetoresisténcia anisotropica e uma magnetoestricgao proxima de zero, sendo classificado
como uma material magneticamente mole (NAHRWOLD et al., 2010) (ARNOLD; ELMEN,
1923). Sua p, assume valores em torno de 100.000 e seu H, é da ordem de 1 Oe, o que garante
sua aplicacao em laminas de nicleos de transformadores, relés, amplificadores, alto falantes
e cabegas de gravacao de dados, com perdas minimas de histerese. Ele possui uma estrutura
ctibica de face centrada com pardmetro de rede 3,54 A (MCKEEHAN, 1923) e sua densidade
¢ de 8,7 g/cm? . Ele é muito utilizado em vélvulas de spins para cabegas leitoras devido a sua,
rapidez e facilidade na reversao da magnetizacdo atuando como camada livre (CAMLEY;
BARNAS, 1989). Além disso, devido a sua magnetoestric¢ao baixa, ele é muito utilizado em
sistemas de filmes finos que tenham suas propriedades magnéticas degradadas por estresses
(LACHEISSERIE; PEUZIN, 1994). Varias propriedades magnética do permalloy podem ser
alteradas em dimensoes nanométricas como filmes finos e nanoparticulas (OHNUMA et al.,
1996) (MUNAKATA et al., 2001), no entanto, iremos ressaltar aqui os vértices magnéticos
que podem surgir em nanodiscos, nanoanéis, nano retadngulos, entre outros (TOSCANO
et al., 2011). Devido ao fato desses virtices apresentarem polos espontdneos que podem
possuir orientacao “para cima” ou “para baixo”, as nanoestruturas que possuem vortices
no seu estado fundamental podem atuar coo uma base bindria em memorias magnéticas e
discos rigidos de alta densidade (TOSCANO et al., 2011). Importante frisar que a estrutura
de voértice sempre aparece em dimensoes menores daquelas que possuem estruturas com
monodominios, favorecendo a alta densidade dos dispositivos. Neste trabalho, buscamos
estruturas de vértices magnéticos, pois estes sao revertidos facilmente sob agao de H
alternados (medidas de hipertermia) e garantem a redugdo da magnetizagdo quando o

campo é removido.

1.5 A prata (Ag)

A prata é um metal diamagnético de transi¢do nobre com densidade 10,49 g/cm?
e estrutura cfc com parametro de rede 4,085 A (TORO; SCHLEGEL; GIRALDO, 2018).
A prata possui varias outras propriedades, mas foi utilizada neste trabalho por trés razoes:
servir como camada emente para diminuir a discordancia entre os parametros de rede do
NiFe e da silica (SiO 2); servir como camada protetora para evitar processos reativos no

NiFe e possuir acao bactericida.
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1.6 Tricamada Ag/NiFe/Ag

Varias propriedades ja foram estudadas neste sistema magnético, como por exem-
plo, o acoplamento magnético oscilatério que aparece na forma de multicamadas com
véarias repetigoes (STOBIECKI et al., 2000). Entretanto, visamos uma nanoestrutura que
tivesse efeitos combinados que servissem para estudos de hipertermia magnética e efeito
bactericida com a possibilidade de gerar movimento entre as bactérias sob acdo de campos

externos H.

1.7 Particulas Janus SiOy/Tricamada Ag/NiFe/Ag.

Ter uma particula Janus com essa estrutura abre a possibilidade para juntar os
efeitos da tricamada com a possiblilidade conjunta de carregar drogas na superficie porosa
da silica. Assim, pode-se estudar, por exemplo, os efeitos da hipertermia e da droga em um
determinado tecido animal, ou a acao conjunta da tricamada e de outro agente bactericida

agregado a superficie da silica.
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2 Procedimentos Experimentais

2.1 Preparando o Substrato de Silicio

Comegamos preparando o substrato de silicio Si (100) para receberem as micro-
esferas de silica. Cortamos o silicio em quadrados de aproximadamente 1 cm para as
deposigoes teste. E para produzirmos em larga escala, usamos pedagos maiores. Ambos

substratos passaram pelo mesmo processo de limpeza e depois, de deposicao.

A limpeza foi feita da seguinte forma: colocamos os substratos na acetona, entao,
deixamos eles no aparelho de ultrassom por 10 minutos. Repetimos esse processo trocando
a acetona por alcool isopropilico (ipa) e finalizamos tirando e secando com um soprador

de ar seco.

Para finalizar o processo de limpeza, deixamos os substratos por 30 minutos no
aparelho plasma cleaner, que desbastou a superficie dos substratos de silicio, por meio de
plasma, tornando-o hidrofilico. Importante dizer que no plasma cleaner, regulamos apenas

o tempo, pois o aparelho nao informava pressao, poténcia e fluxo.

Depois do processo de limpeza do substrato de silicio, fizemos a deposicao das
microesferas de silica. A suspensao das esferas era de 500 nm em H,O : EtOh 1 : 1.
Usamos a técnica de Spin Coating (auto-organizacao) (LOTITO; ZAMBELLI, 2017) para
a deposicao, com as seguintes especificagoes: velocidade v = 5000 rpm, aceleragdo a = 3000
rpm/s, por um tempo ¢ = 1 minuto. O volume de suspensao que colocamos nos substratos
foi de V' = 10 pl, para os substratos de 1 cm? e V = 20 pl. Para os substratos maiores,

~ 2,5 cm?. A concentracio era ~ 10% wt.

Figura 6 — Substrato de Silicio com as esferas de silica depositadas.
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2.2 Magnetron Sputtering

O magnetron sputtering é um mecanismo de deposicao cujo principio é o bombar-
deamento dos alvos com fons. Os atomos das redes cristalinas dos alvos, sao arrancados
e sobem em forma de vapor até a nossa amostra (JALIL; GARCIA, 2018). A Figura 7
mostra o local onde os alvos sdo colocados. Cada torre contém uma base com imas. Por
cima desses imas, colocamos os alvos que usaremos em nossas amostras. A Figura 8 mostra

as fontes magnetron sputtering com os alvos.

Figura 7 — Camara principal onde ocorre o processo de deposi¢ao com 6 fontes magnetron
sputtering numa configuragdo de imas capaz de aprisionar o plasma em baixas
pressoes.

Depois que fechamos a camara, duas bombas de vacuo retiram o ar de dentro
dela, enquanto aquecemos sua parede, fazendo com que a umidade que poderia se formar
nela evapore. Quando a pressao dentro da cAmara fica em torno de 7,1.10~% tor, injetamos
argdnio, até a pressao de trabalho ficar em 5.1072 tor. Em seguida, fazemos a ignicao
nas fontes magnetron sputtering, ionizando o Ar, criando plasma. O campo magnético
formado pelos imas, embaixo de cada alvo, acelera e prende os elétrons, devido a forca de

Lorentz, proximos aos alvos, aumentando assim a densidade de ionizacao e as colisdes com
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Figura 8 — Visao de topo da camara principal com os alvos e chaminés ja posicionados.

as redes cristalinas. A Figura 9 mostra as linhas do campo magnético que sao formadas

embaixo de cada alvo.

Figura 9 — Desenho das linhas de campo das bases onde colocamos os alvos (na cor vinho).
O circulo maior ¢ a base de um ferromagneto mole e os menores sao os imas.

Uma antecamara estd acoplada a camara principal, através de um brago transferi-
dor, que usamos para realizar as trocas das amostras. Esta antecamara é muito 1util, pois
dispensa a necessidade de desfazer o vacuo da camara principal e abri-la toda vez que é

feita a troca das amostras. Figura 11.
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Figura 11 — Antecamara aberta. Nela podemos ver este "brago'com um porta-amostra,
onde a amostra esta virada para baixo.
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2.3 Calibracao do Magnetron Sputtering

Antes de comecarmos a deposicao de nossas amostras, foi necessario fazer a
calibragao para sabermos a taxa de deposicao de cada alvo. Essa taxa pode ser obtida
através da andlise de medidas de refletividade de raios-X (RRX). Os resultados obtidos

estao descritos na tabela 1.

Tabela 1 — Valores de taxa e tempo da deposicao do permalloy e da prata no magnetron
sputtering.

Alvo | Taxa (A/s) | Tempo (s)
Py 13 266.6
Ag 16 31.9

2.4 Primeiras Amostras

Antes de fazermos as amostras em larga escala para a producao do nosso po,
fizemos quatro recobrimentos testes para otimizarmos a melhor condicdo de deposicao.
Fizemos quatro deposicoes diferentes, todas contendo duas camadas de prata com espessura

de 5 nm, com uma camada de permalloy com as seguintes espessuras: 10, 20, 30, 50 nm.

O porta-amostras inserido no sputtering continha, cada um, quatro placas de
silicio com as microesferas depositadas, de aproximadamente 1 cm?, e quatro tiras de
Kapton sem as microesferas. Entao, fizemos quatro deposi¢oes, variando as espessuras, em

quatro amostras diferentes.

Depositamos em todas as quatro amostras, camadas de Ag/ NiFe/ Ag, em es-
pessuras diferentes em cada amostra. Depois, usamos dois métodos diferentes: um sem e
outro com as microesferas de silica, para, enfim, preparamos as medidas de magnetizacao

no PPMS (physical proprieties measurement sistem).

Os KAPTONSs sem as microesferas, foram cortados em pedagos menores, sobrepos-
tos num total de dezesseis camadas cada. No segundo método, colamos as fitas KAPTONs
sobre as amostras com as microesferas, para retird-las do substrato de silicio. Entao,
cortamos esses KAPTONs em pedagos menores e colamos um sobre o outro, totalizando

oito camadas cada. Apds a realizagao desses dois processos, levamos todas as amostras

para o PPMS.

O motivo de usarmos os dois métodos, com e sem as microesferas, foi comparar
os graficos magnéticos, nos certificando, assim, da presenca de vértices magnéticos. Apos
os resultados, escolhemos a amostra que continha a camada de permalloy de 30 nm para a

producao em larga escala.
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Figura 12 — Amostras colocadas no Magnetron Sputtering para as deposicoes de diferentes
espessuras.

2.5 Experimento Magnético

Para as medidas de magnetizacao, feitas no laboratério do CBPF, nés usamos
o modelo Versalab da Quantum Design. Esse modelo possui a maioria dos recursos do
PPMS, porém sendo mais compacto (DESIGN, 2023a). Este equipamento foi usado, para

obtermos o ciclo de histerese de nossa amostra.

Ja o médulo VSM (Vibrating Sample Magnetometer) possui um conjunto de
bobinas de gadiometro de primeira ordem, baseado em disco e motor de transporte linear
de alta resolucao, o que permite que o Versalab opere como um magnetometro sensivel.
Isso faz com que o momento magnético estatico da amostra em fun¢ao do campo possa
ser medido. (DESIGN, 2023b)

2.6 Producao do pd

Para comecar, fizemos todo o processo de limpeza e deposicao nos substratos
de silicio de tamanho maior, e preparamos amostras para colocarmos no Magnetron
Sputtering. Depois de depositarmos em todos os substratos, clivamos em pedagos menores,
de forma que coubessem em eppendorfs. Usamos trés eppendorfs no processo de retirada
das microesferas dos substratos de silicio. Em cada eppendorf colocamos dgua mili-Q, dois

pedagos pequenos de silicio e deixamos no ultrassom por 16 minutos.
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Quando terminamos esse processo com todos os substratos, escolhemos um ep-
pendorf para ser o principal (o que aparentava conter mais particulas) e colocamos na
centrifuga por dez minutos, na velocidade de 10.000 rpm. Apds esse tempo, o eppendorf
ficou sobre um ima por 5 minutos. Com uma pipeta, tiramos o excesso de dgua. Ainda
com o auxilio da pipeta, despejamos todo o conteiido de outro eppendorf no principal e
repetimos todo o procedimento novamente. Fizemos isso com os dois eppendorfs. No final,
tiramos o excesso de agua e ficamos com as nanoparticulas Janus soltas no fundo do nosso

eppendorf principal, conforme mostrado na figura 13.

Figura 13 — Eppendorf principal ao fim do processo de retirada das nanoparticulas Janus
das placas de silicio.

2.7 Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

No MEV, um feixe de elétrons coerente e com alto brilho é incidido sobre a
amostra e isso faz com que a interacao elétron matéria gera diferentes sinais, como por
exemplo: elétrons secundarios, raios-X caracteristicos, entre outros. Por fim, os detectores

do MEV recebem esses sinais, nos dando informagoes da superficie da amostra.

As imagens no MEV mostram a superficie de nossas amostras, seu relevo e
topografia. Esse tipo de imagem é gerada a partir da detecgao de elétrons secundarios que
sao elétrons emitidos devido a perda de energia do feixe de elétrons que ocorre devido
sua interacao inelastica com a amostra. Essa energia perdida se converte em elétrons

secundarios.
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x80,000 20.0kV LED

Figura 14 — Imagem das nanoparticulas no MEV. Podemos observar no relevo da amostra,
através da diferenca do contraste, devido aos elétrons secundarios nas bordas
das particulas. Também podemos ver claramente a camada de prata que esta
mais clara na imagem, devido aos elétrons retroespalhados, que tém maior
emissao na prata do que na silica, uma vez que a prata tem o niimero atémico
maior que a silica.

E importante ressaltar que os elétrons secundarios sdo elétrons da banda de
valéncia e que, devido a sua baixa energia, s6 escapam da amostra caso estejam na
superficie. Quanto mais inclinada for a superficie da amostra, mais elétrons secundarios
serao emitidos. Quanto mais elétrons chegam ao detector, mais clara a regiao fica, entao
quanto mais inclinada a regidao, mais clara ela fica na imagem. Dessa forma a emissao de
elétrons secundéarios nos dao a informagao do relevo da amostra. A posicao do detector
também influencia na imagem: o lado em que o detector se encontra, tende a ficar mais

claro.

Outro sinal importante para a formacao de nossas imagens sao os elétrons retroes-
palhados. Esses elétrons sdo do préprio feixe emitido pelo MEV, que, devido a sua perda
de energia na formacao dos elétrons secundarios, sao detectados com energia menor a sua
energia de emissao. A quantidade de elétrons retroespalhados é diretamente proporcional ao
numero atomico da amostra, ou seja, quanto maior o niimero atémico, maior a quantidade
de elétrons retroespalhados. Novamente, quanto maior a quantidade de elétrons detectados,
mais clara a regiao fica na imagem feita pelo MEV. Entao, quanto maior o nimero atémico

da amostra, mais clara a regido fica na imagem (figural4).

2.8 Experimento de Hipertermia

Para o experimento de Hipertermia magnética, usamos o LEMAG da UFES,

com a montagem mostrada na figura 15. Nela podemos ver o equipamento da Amabrell



Capitulo 2. Procedimentos Experimentais 33

EasyHeat, que contém uma bobina oca por onde passa dgua para seu resfriamento. Uma
corrente alternada de frequéncia fixa passava pela bobina gerando um campo magnético.
Nossas nanoparticulas foram postas em um tubo de ensaio de vidro com agua Mili-Q
no meio da bobina, isolado termicamente por isopor. Um termdémetro foi colocado na

suspensao, com cuidado para nao encostar nas paredes do tubo.

Figura 15 — Equipamento da Ambrell, Easy Heat, para medidas de hipertermia. Uma
corrente alternada em uma bobina oca gera um campo H oscilante. A bobina
é resfriada por um chiller. O isopor é colocado dentro da bobina para dar
suporte ao tubo de ensaio com a solugao das particulas em agua Mili-Q. Um
termometro foi inserido no tubo de ensaio sem que houvesse contato com sua
parede.
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Comparativo entre o experimento com as
nanoparticulas e o experimento sé com a Agua Mili-Q
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Figura 16 — Resultado do experimento de hipertermia realizado no tubo de ensaio com
agua pura e outro tubo com a solucao de 1 mg de particulas em 1 ml de
agua Mili-Q, com a corrente 351 A. Nao foi observado uma diferenca entra as
duas curvas na regiao ascendente de interesse da hipertermia, por exemplo,
de 40 °C a 45 °C para o tratamento de cancer, indicando que o aquecimento
estava sendo causado por conducao através do isopor e nao por efeito das
particulas. Isto foi causado pelo fato das particulas terem se precipitado devido
a densidade alta da silica em relacao a prata. Testamos varias intensidades de
corrente, mas os testes fracassaram. Para correntes de até 120 °C nao havia
condugao de calor (pelo menos dentro de uns 10 minutos), mas também nao
havia aumento de temperatura.

2.9 Experimento biologico

Para este experimento, utilizamos o laboratério da UFES de Maruipe, onde fizemos
a semeadura por método de esgotamento das bactérias. Usamos as bactérias S. aureus
(cepas 29213 e MUS0) e E. coli (cepas 25922 e DHba) (XU et al., 2018). Depois da
semeadura, colocamos as mesmas na estufa a, aproximadamente, 37 °C, por 24 horas.
Devido a alguns imprevistos, s6 conseguimos realizar a experiéncia uma semana depois,
entao guardamos as bactérias na geladeira e um dia antes do experimento, as colocamos
na estufa novamente. Ainda neste dia, preparamos os meios de cultura, colocando caldo

Mueller Hinton autoclavado em 15 placas descartaveis. Assim resfriou, o caldo solidificou.

No dia seguinte, inoculamos as colonias em em solucao salina, até obtermos o
padrao de turbidez 0,5 na escala McFarland. Entao, retiramos 100 ul do indculo ajustado
e depositamos na placa contendo agar Mueller-Hinton. Utilizamos a alca de drigalski (alga
em forma de L) para a técnica de semeadura em tapete, que consiste em espalhar o in6culo

de maneira uniforme sobre a placa.

Reconstituimos as particulas em dgua destilada estéril, de forma que obtivemos a
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solu¢do-mae com concentragao de 1000 pg/ml. Depois de adicionarmos dgua destilada,
colocamos a solugao no ultrassom, até obtermos um resultado homogéneo. Preparamos

um eppendorf com 244 ul de dgua destilada estéril e 7 eppendorfs contendo 250 ul.

Retiramos 256 pl da solugao-mae e diluimos no eppendorf com 244 ul de agua
destilada estéril, alcangando assim, a concentragao de 512 pug/ml. Levamos o eppendorf
até o agitador, para homogenizar. Depois de termos o eppendorf com concentracao de 512
pg/ml, retiramos 250 ul dele e colocamos num eppendorf com 250 pl de dgua destilada
estéril, alcangando a concentragiao de 256 pg/ml. Levamos o eppendorf ao agitador para
homogenizar e repetimos o processo de diluigao seriada, até alcancarmos a concentracao
de 4ug/ml, descartando 250 pul deste dltimo eppendorf, obtendo assim, 250 ul de cada

concentragao.

Com o auxilio de uma pipeta de precisao, depositamos 3 gotas de 10 ul de cada
diluicdo em suas respectivas divisdes nas placas, como esquematizado na figura 17. Sendo
2 placas para cada amostra de bactéria, totalizando 8 placas, mais 4 placas de controle,
onde também fizemos a técnica de semeadura tapete para cada cepa de bactéria, porém
nao colocamos nenhuma solugao das nanoparticulas. Por fim, colocamos todas as 12 placas

na incubadora a 37°C por 24 horas.

512 ugfmL 256 ug/mL 32 ug/mL | 16 ug/mL

Figura 17 — Esquema da preparacao das placas: cada cepa de bactérias possuia duas
placas iguais a essas e mais uma placa de controle, onde nao colocamos as
nanoparticulas.

2.10 Area dos substratos de silicio

A area usada dos substratos de silicio na fabricacdo das particulas Janus foi
medida com o auxilio do programa ImageJ. Pegamos uma imagem contendo todos os
substratos e uma régua usada como escala. Usando o editor de fotos do Windows, cortamos
e editamos as configuracoes de brilho e contraste da foto, para auxiliar na hora da medida.

Também utilizamos o Paint para tirarmos os reflexos que haviam em alguns substratos.
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Figura 18 — Foto dos substratos de silicio, antes da edigao.

Abrimos a imagem tratada no programa ImageJ e usamos a régua para ajustar
a escala da imagem no programa (29 pixels/cm). Convertemos a imagem para 8 bits e,
usando a opc¢ao Threshold, selecionamos todos os substratos. Para finalizar, fomos na
opgao Analyze/Analyze particles e o programa nos deu uma tabela com a érea de cada
substrato. Com o auxilio da planilha do Google, somamos todas as areas e chegamos na

rea total que foi usada para a producio das nanoesferas: 96,949 cm?

2.11 Recobrimento dos substratos de silicio

Usamos um substrato grande de silicio para fazermos imagens no Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) com o intuito de estimarmos quao recoberto ele foi.
Obtivemos imagens em diferentes regides do wafer. Usamos mesmo programa para calcular

a area dos substratos. As imagens do MEV foram editadas no Power Point, de forma que
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Figura 19 — Foto ja editada de todos os substratos de silicio e usada no programa ImagelJ.

o contraste entre as nanoesferas e o substrato fosse satisfatério para a anélise no Imagel.

Apos repetirmos os processos descritos na sessao 2.10, chegamos a seguinte

porcentagem média de recobrimento das placas: 16, 447%.

2.12 Estimativa da massa

Para estimarmos a massa das nanoparticulas, consideramos que a area ocupada
por elas foi de aproximadamente 15,945 cm?. Chegamos a este valor, utilizando a regra
de trés da area total do substrato e a porcentagem do mesmo que estava recoberto pelas
nanoparticulas. Usamos essa area e a espessura de cada camada das nanoparticulas para

estimarmos os volumes de cada um, mostrado a seguir:

e Volume da Prata (duas camadas de 5 nm cada):

Vig = 15,945, (10)" m2.10. (10) m

Vag = 159,45.10""cm?® (2.1)

« Volume do Permalloy (uma camada de 30 nm):

Vi, = 15,945. (107?)" m?30.10 'm
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Vp, = 478,35.10" "cm? (2.2)

« Volume de 1 nanoesfera (com raio de 250 nm):

V., — §7r (250.10—9m)3

V, = 6,545.10" *cm? (2.3)

e Volume total das nanoesferas:

Primeiro, vamos calcular o nimero de microesferas que sera a razao entre a
area recoberta do substrato e a area de uma microesfera. Com este valor, calculamos
o volume total de microesferas, que ¢é igual ao produto do volume de uma microesfera

pela quantidade delas.

) 15,945.104m?

Ny anocesferas — 9 2
7 (250.10-9m)

n° =8,121.10° (2.4)

nanoesferas

Ve = 8,121.10°.6, 545.10 4cm?®

Vre = 0,00053152cm? (2.5)
Depois de estimarmos o volume de cada componente das nanoparticulas, usamos

os valores conhecidos da densidade de cada um para estimarmos as massas, e, por fim,

somamos todos os valores achados para obtermos a massa total.

o Massa da Prata (pa, = 10,49 g/cm?):

mag = 10,49g/cm®.159,45.10 " cm®

ma, = 0,000167g (2.6)

o Massa do Permalloy (pp, = 8,7 g/cm?):

mp, = 8, 7g/cm” 478, 35.10 Tem?
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mpy, = 0,0004161g

« Massa das Nanoesferas (p. = 2,65 g/cm?):

me = 2,65g/cm”.0,00053152cm?

me = 0,001408528g

e Massa Total:

mr = 0,000167g + 0,0004161g + 0,001408528g

myp =~ 0,002¢g

(2.8)
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3 Resultados e discussoes

3.1 Ciclo de Histerese

Vejam nas figuras 20 a 23 os ciclos de histerese das nanoparticulas que foram
produzidas com duas camadas de 5 nm de prata, envolvendo uma camada de permalloy,
com 10, 20, 30 e 50 nm, respectivamente. Essas imagens nos mostram a formacao do

vortice magnético para as amostras com 30 nm de permalloy.

—C3

H (kOe)

Figura 20 — Ciclo de histerese das nanoparticulas que contém a camada de 10 nm de
permalloy.
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Figura 21 — Ciclo de histerese das nanoparticulas que contém a camada de 20 nm de
permalloy.
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Figura 22 — Ciclo de histerese das nanoparticulas que contém a camada de 30 nm de
permalloy. No inset da figura a aplicacdo da parte central do lago mostra o
estado de vortices das calotas (tricamada) das particulas.
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Figura 23 — Ciclo de histerese das nanoparticulas que contém a camada de 50 nm de
permalloy. No inset da figura a aplicagao da parte central do lago mostra o
estado de vértices das calotas (tricamada) das particulas.
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Figura 24 — Ciclo de histerese do KAPTON que contém a camada de 30 nm de permal-
loy. No inset da figura, a aplicacao da parte central do lago, mostra que a
multicamada depositada em substrato plano nao possui estado de vértices.

3.2 Microscopia

Da figura 25 até a figura 27, estao apresentadas as microesferas de silica depositadas
no substrato por spin coating, antes da deposicao por sputtering. Essas imagens foram

usadas para estimarmos o recobrimento dos substratos de silicio.

20.0kV LED

Figura 25 — Imagem feita no MEV das microesferas de silica depositadas no substrato por
spin coating.

A partir da figura 28, até a figura 30, podemos ver as imagens de MEV das

nanoparticulas Janus prontas.
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— 10pm CBPF
20.0kV LED SEM WD 10.0mm

Figura 26 — Imagem feita no MEV da ponta inferior do substrato, ampliado 1.000 vezes.
Antes da deposicao das camadas de prata e permalloy.

x25,000 20.0kV LED

Figura 27 — Imagem feita no MEV da ponta inferior do substrato, ampliada 25.000 vezes
antes da deposi¢ao das camadas de prata e permalloy.
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x10,000 20.0kV LED

Figura 28 — Imagem feita no MEV das particulas Janus recobertas com as tricamadas
com ampliacao.

x40,000 20.0kV LED

Figura 29 — Imagem feita no MEV das particulas Janus recobertas com as tricamadas
com ampliacao.
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x80,000 20.0kV LED

Figura 30 — Imagem feita no MEV com ampliagdo das particulas Janus, onde podemos ver
claramente a tricamada Ag/NiFe/Ag depositada sobre a microesfera de silica.

Si0, microsphere/Ag(5nm)/NiFe(30nm)/Ag(5nm)

200 1

Figura 31 — Imagem da nanoparticula Janus, feita no microscépio eletronico de transmissao
(MET). Podemos ver o formato circular (em azul) da microesfera de silica

e o que se parece o "cabelo"da mesma, é na verdade, a calota da tricamada
depositada.

3.3 Bactericida

De todas as quatro cepas de bactérias, S. aureus (cepas 29213 e MU50) e E. coli
(cepas 25922 e DH5«r) que usamos no experimento, as nanoparticulas s6 se mostraram
inibidoras de crescimento de uma delas: a E. coli DH5«. Na figura 32 podemos observar o

controle utilizado para essa cepa. Nele podemos ver o crescimento normal das bactérias ao
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serem cultivadas nas mesmas condigoes que as placas que contém as particulas Janus. A
figura 33 e a figura 34 mostram o crescimento das bactérias na presencga das gotas contendo
as particulas Janus. Percebemos que a inibi¢ao de crescimento foi mais presente nas maiores

concentracoes de nanoparticulas, podendo ser vista mais claramente na concentracao de
512 pg/ml.

Fizemos algumas imagens das bactérias no MEV da UFES de Maruipe, com o
intuito de ver a extrusao das bactérias. As imagens, no entanto, nao mostraram extrusao,

como mostra a figura 35.

Figura 32 — Imagem que mostra o controle do experimento biolégico. Nela podemos ver o
crescimento normal das bactérias E. coli DH5«
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Figura 33 — Imagem que mostra a inibicao do crescimento das bactérias E. coli DH5«
na presenca das particulas Janus. As concentragdes podem ser lidas em cada
quadrante da placa. 1° quadrante: 512 ug/ml; 22 quadrante: 256 pg/ml; 3°
quadrante: 128 ug/ml; 4° quadrante: 64 pug/ml.

Figura 34 — Imagem que mostra a inibicado do crescimento das bactérias E. coli DH5«
na presenga das particulas Janus. As concentragoes podem ser lidas em cada
quadrante da placa. 1° quadrante: 32 pg/ml; 2° quadrante: 16 pg/ml; 3°
quadrante: 8 pg/ml; 4° quadrante: 4 pg/ml.
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Sum

Figura 35 — Imagem feita no MEV da UFES de Maruipe que mostra a bactéria E. coli
DHb5a depois do contato com as nanoparticulas.
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4 Conclusao

Medidas de microscopia eletronica de varredura e de transmissao comprovaram que
particulas Janus SiO, (face 1)/tricamada Ag (5 nm)/NiggFeqy (t nm)/Ag (5 nm) (face
2), onde t = 10, 20, 30 e 50 nm, foram preparadas pela combinac¢ao das técnicas spin
coating, magnetron sputtering e remocao por ultrassom das particulas de um substrato
de Si(100), As particulas com 30 nm de NiggFeyy apresentam um ciclo de histerese a
temperatura ambiente com caracteristicas de que uma estrutura de vortices magnéticos se
forma na auséncia de um campo magnético externo. As medidas de hipertermia magnética
fracassaram devido a precipitacao das particulas no fundo do recipiente durante a medida,
visto que a silica (2,65 g/cm?®) possui uma densidade muito maior do que a da dgua (=
1 g/cm?). Os ensaios de cultura das bactérias com a adigdo das particulas Janus nas
proporgoes 64 a 512 pg/ml mostraram que a toxidade da prata inibiu o crescimento
da cepa DHbHa das bactérias E. coli, enquanto, o processo nao foi eficaz para conter o
crescimento das cepas E. coli 25922 e S. aureus 29213 e MU50.

Em um trabalho futuro, deseja-se continuar com este estudo, adicionando outras
variaveis ao processo de esterilizagao das bactérias. Especificamente, pretende-se agregar
uma substancia esterilizante a superficie porosa da silica e/ou aplicar um campo magnético
alternado para agitar as particulas durante o experimento da cultura em solugao de

agar-agar.
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