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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a fotoeletrodeposigao potenciostatica de filmes de
Fe sobre substratos de Si monocristalino com orientagdo (111) e suas caracterizagdes
morfolégicas, quimico-estruturais e magnéticas. Para isso foram utilizadas solugdes
aquosas 10 mmol/L de Fe(NH4):(SO4), em presenga de sacarina soédica em
concentragdes de 0,5; 0,8; 1,0; 1,2 e 1,5 g/L e sulfato de cobalto sendo mantidas razdes
molares Co:Fe iguais a 1:99, 4:96, 5:95, 6:94 e 9:91. Baseado nas analises das curvas de
voltametria ciclica e cronoamperometria foram escolhidos dois potenciais catédicos (-1,2
e -1,5 V versus Ag/AgCl) e um tempo de deposi¢ao 10 minutos para a obtencdo de
depdsitos em presenga desses dois aditivos. A analise das imagens de microscopia de
forca atdbmica da superficie de depdsitos mostraram um padrao micromorfologico de
troncos de pirdmides justapostos. Essa micromorfologia juntamente com a analise das
curvas de cronoamperometria indicam um processo de nucleagao aleatério seguido por
um modo de crescimento tipo Volmer-Weber. As amostras também foram submetidas a
analises por difragdo de raios-x, espectroscopia de fotoelétrons, magnetometria de forga
gradiente alternante e espectroscopia Mdssbauer de elétrons de conversdo. Depdsitos
crescidos sob potencial de -1,2 V em presenca dos aditivos usados revelam a formacao
de filmes ferromagnéticos de Fe policristalinos, com estrutura cubica de corpo centrado
(a-Fe) sem a presenca de oxidos e silicetos inerentes a formagdo dos depodsitos. O
aumento da concentragdo de ambos aditivos propiciou uma texturizacao dos filmes com a
formacao preferencial dos planos (110) paralelos a superficie das amostras. Com o
aumento da concentragcdo de Co nas solugdes, a diregdo da magnetizagado das amostras
tendeu a ficar fora do plano, seguindo a diregéo cristalografica <110> que € a direcédo de
facil magnetizagdo do ferro. Em depdsitos crescidos sob potencial de -1,5 V ocorreu a
formacao de a-Fe, mas a adigdo de sacarina sddica nao inibiu a formagao dos silicetos de
Fe (FesSi e FesSi;). Neste mesmo potencial de -1,5 V, a adigdo de Co propiciou a
formacao de depdsitos com maior rugosidade consistindo de granulos dispersos sobre a

superficie do silicio.



ABSTRACT

The aim of this work is the potenciostatic photoelectrodeposition of Fe thin films
onto single-crystal Si (111) substrates and their morphological, chemical-structural, and
magnetic characterizations. It was used aqueous solutions of 10 mmol/L Fe(NH,;)2(SO,); in
the presence of sodium saccharin with concentrations of 0,5, 0,8, 1,0, 1,2 e 1,5 g/L and
cobalt sulfate by helding the Co:Fe molar ratio of 1:99, 4:96, 5:95, 6:94 and 9:91. Two
cathodic potentials (-1,2 and -1,5 V versus Ag/AgCl) and a deposition time of 10 minutes
were choosen from the electrochemical analyses using cyclic voltammograms and
chronoamperometric curves. The analyses of atomic force microscopy images reveal that
the surface micromorphology of the deposits consists of juxtaposed truncated-pyramidal
structures. The observation of this micromorphology together with the
chronoamperometric measurements indicate a random nucleation process with a
subsequent Volmer-Weber growth mode. The samples were also analysed by X-ray
diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy, alternating gradient force magnetometry and
conversion electron Mdssbauer spectroscopy. Deposits grown under potentials of -1,2 V in
the presence of the additives reveal the formation of ferromagnetic polycrystalline Fe films
having a centered cubic structure (a-Fe) without presence of oxydes or silicides inherent
of deposits. By increasing the concentration of both additives a crystalline texture of the
films is induced where (110) planes are preferentially formed parallel to the sample
surface. When the Co concentration in the solutions is increased the magnetization of the
samples tends to come out of the sample plane by following the <110> crystalline
orientation. For deposits grown under potential of -1,5 V it is observed the formation of a-
Fe, however, the addition of sodium saccharin does not inhibit the Fe silicide formation
(FesSi e FesSi3). In this same potential, the addition of Co propiciates the formation of

deposits with higher roughness consisting of disperse granules on the silicon surface.



CAPITULO 1
INTRODUGAO

A deposicao de filmes de ferro (Fe) sobre substrato de silicio (Si) vem sendo
estudada ha varias décadas, através de inumeras técnicas. Esse estudo comecou
quando a sequéncia de formacgdo das fases dos silicetos de Fe nos filmes finos se
apresentou diferente da sequéncia das fases existentes em bulk, cujo diagrama de fase
apresenta trés silicetos diferentes, com trés estruturas cristalinas diferentes, estaveis a
temperatura ambiente [1], o Fe3;Si (metdlico), o e-FeSi (semimetalico) e o B-FeSi,
(semicondutor) [2]. Em filmes finos, observa-se a auséncia da fase ¢-FeSi estavel [3], e a
sequéncia de formacgao das fases depende da quantidade de Fe depositado sobre o
substrato de Si, da temperatura de recozimento em que os filmes sdo submetidos, da
espessura dos filmes formados e do tipo de deposi¢cdo, o que € causa para inumeras
discordancias nos resultados obtidos [4-9].

A formacao de fases metainstaveis de silicetos em filmes finos cristalinos se deve
ao fato de que em filmes finos a energia na interface é reduzida, propiciando o
crescimento destas fases, que sobrevivem a apenas algumas monocamadas atdémicas
[10]. Outro fator é a diferenca entre os parametros de rede da fase formada e do
substrato de Si, o que dificulta o crescimento epitaxial ao longo da espessura dos filmes
formados [3]. A diferenga entre as orientagbes dos substratos de Si usados tem grande
influéncia; por exemplo, Hasegawa et al. encontraram que para a superficie do Si(100)
com reconstrugdo 2x1, o depodsito de 1,5 monocamada de Fe resulta na formacédo do
siliceto FesSiz, ao contrario da deposicdo de 1,5 monocamada de Fe sobre a superficie
terminada em di-hidretos, que resultou em um filme de ferro policristalino [11]. A formacao
dos silicetos ricos em Fe mostrou que eles possuem estrutura tipo CICs, em que atomos
de Si vao dando lugar aos atomos de Fe de uma maneira aleatéria a medida que a
deposicao acontece [12,13], esta estrutura mostra-se termodinamicamente estavel em
filmes finos.

Justamente a fim de entender a reatividade entre o Fe e o Si, muitos filmes foram
feitos com o objetivo de se estudar a interface entre eles. De Crescenzi et al. [14]
mostraram que a interface, quando mais espessa que algumas monocamadas atémicas,
possui carater metalico pela formacgéo de ilhas de Fe que ndo reagiram com o substrato

de Si (111), ao contrario de Li et al. [15] que chegaram a conclusao de que o filme de Fe



reage com o Si na interface, formando o FeSi,. Em 1991, Gallego et al. [16] estudaram a
interface do Fe sobre Si(100), chegando a conclusdo de que ha a formacdo do siliceto
FeSi com os atomos de Si externos a superficie do filme; e Zeng et al. [17] encontraram a
existéncia do siliceto FeSi entre 2 e 4 A, com a consequente formacgéo de ilhas de Fe
sobre ele, quando a espessura do filme é de aproximadamente 10 A. Alvarez et al. [18]
mostraram que a interface é formada por uma interdifusdo de Fe e Si (111), em que os
atomos de Si sdo ejetados da superficie, gerando um siliceto amorfo semelhante ao FeSi.
Em 1998, Martin et al. [19], a partir de simulagdes feitas de seus resultados
experimentais, mostraram que os estagios iniciais da formagcido da interface sdo bem
ordenados, com os atomos de Fe se alojando nos sitios substitucionais do substrato,
deixando a primeira camada de atomos de Si inalterada. Ja em 2005, Tsushima et al. [9]
encontraram que o mecanismo provavel de formacéo da interface é o contrario, em que
os atomos de Si sofrem difusdo no filme de Fe, 0 que mostra ainda a discordancia entre
os resultados obtidos para esse sistema.

Apesar dessas controvérsias, varias aplicagbes foram surgindo, para os varios
silicetos formados. Os silicetos ricos em Fe sdo metalicos, e seu uso esta relacionado a
integracdo de filmes metdlicos na microeletrbnica baseada nos semicondutores,
principalmente com o Si, ja que os silicetos ja o possuem na sua composi¢cdo, como
diodos Schottky, camadas passivadoras do ponto de vista quimico e na promocgao da
metalizagdo do substrato [20]. Os estudos relacionados aos silicetos vao desde seu
crescimento epitaxial sobre o Si [21], seus filmes amorfos [22], a formacdo de nanofios
[23], como suas propriedades eletrOnicas e magnéticas [24-26]. Alguns dos silicetos séo
semicondutores, como o FeSi e os ricos em Si como o a-FeSi, e o B-FeSi2, e seu uso
esta diretamente relacionado com o ramo da optoeletrénica, por eles possuirem um gap
em torno de 0,85 e 0,87 eV [27,28].

Mas além dos silicetos, filmes de Fe puro também atrairam muita atencdo na
pesquisa, no sentido do Fe, além de ser um material metalico, ser também um material
ferromagnético. Muitos estudos foram feitos visando compreender as propriedades
magnéticas de filmes que se apresentam diferentes daquelas observadas em volume
estendido (bulk), tais como através da ressonancia ferromagnética de filmes epitaxiais de
Fe crescidos sobre Si(111), reportados por Rezende et al. [29] e a magnetizagao reversa
de filmes epitaxiais de Fe [30] e filmes policristalinos de Fe sobre Si(111) [31].

Sabendo que os filmes com espessura nanométrica de Fe sobre Si deveriam

apresentar-se ferromagnéticos, muitos trabalhos foram feitos com o objetivo de consegui-



los. Cheng et al. [32] mostraram ser possivel a obtencao de filmes epitaxiais de Fe sobre
Si (111), sem a formacao de silicetos, através da técnica de evaporacao por feixe de
elétrons. Mattoso et al. [33] também mostraram a formagao destes filmes, utilizando uma
camada passivadora de fluoreto de calcio (CaF,) epitaxial entre eles e o substrato de Si
(111). Zavaliche et al. [34] mostraram ser viavel a formacao desses filmes utilizando uma
camada de filme fino do siliceto de cobalto CoSi,, a fim de inibir a migracdo dos atomos
de silicio em direcéo ao filme de ferro. Eddrief et al. [35] apresentaram resultados em que
uma camada de filme semicondutor de seleneto de galio (GaSe) cristalino foi depositada
sobre o substrato de Si (111) antes da deposig¢ao de filme de Fe, também com o objetivo
de inibir a reatividade. Com a possibilidade de obter filmes de Fe ferromagnéticos sobre
substrato de Si, surgiu uma nova aplicagado para esses filmes, baseada no novo ramo da
microeletrénica, chamada de spintrénica.

Esse novo ramo surgiu com o avango na fabricagdo de nanoestruturas magnéticas
e a descoberta de novos fendmenos relacionados a condugao elétrica dependente do
estado do momento magnético de spin dos elétrons. O primeiro destes fendmenos foi a
magnetoresisténcia gigante (GMR), descoberta no final da década de 80 em
multicamadas de Fe/Cr cresidas sobre GaAs [36,37]. Na GMR, quando as magnetizacbes
das camadas ferromagnéticas estao alinhadas paralelamente, a corrente elétrica que
passa pelo material sofre menor resisténcia do que quando as magnetizagbes das
camadas ferromagnéticas estdo alinhadas antiparalelamente. A diferenca de resisténcia
entre as duas configuragbes magnéticas pode atingir até 200% a temperatura ambiente
[38]. Outro importante efeito descoberto foi o efeito de magnetoresiténcia tunel (TMR)
[39], em uma microjungado planar Fe/Al,Os/Fe. Na TMR, os eletrodos consistindo de
materiais ferromagnéticos séo espagados por um filme fino de material isolante através da
qual a corrente elétrica ocorre por tunelamento. Dois estados de resisténcia sdo também
observados nos dispositivos TMR, i.e., conforme as configuragdo das magnetizacdes dos
eletrodos ferromagnéticos utilizados. A GMR e a TMR sao dois fenbmenos que
propulsionaram o desenvimento da spintrénica, em que dispositivos ndo usam somente a
carga dos elétrons, mas também a polarizagdo de seu spin.

Um dos objetivos da spintrénica € aliar a microeletronica tradicional, baseada nos
semicondutores e apenas na carga dos elétrons, a corrente elétrica com polarizagao de
spin. Para a manipulagdo dessas correntes polarizadas em spin € necessario seu
transporte sem a relaxacao do estado de spin em meios materiais, sua injecao e detecgéo

eficientes através de interfaces de jungdes materiais hibridas. Isso ja tem sido feito, e
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muitos dispositivos foram e vém sendo formulados, como valvulas de spin [40], spin-FET
(field effect transistor) [41] e spin-LED (light emitting diodes) [42]. O principal obstaculo a
ser vencido é a injegdo de correntes eletrénicas spin-polarizadas nos semicondutores a
temperatura ambiente. Mas o problema de injegdo de correntes spin-polarizadas vai além
da sua injegao propriamente dita, sendo também obstaculos a sua criagao, a manutencao
da sua polarizagao e o seu transporte através de uma heteroestrutura. Os materiais mais
utilizados para se injetar correntes polarizadas em spin em semicondutores sdo os metais
ferromagnéticos, porque eles possuem uma inerente diferenca nas duas populagdes de
elétrons com spins opostos (polarizagdo de spin) no nivel de Fermi. Isso faz com que
exista uma diferenga entre a quantidade e a mobilidade dos elétrons com spins opostos, e
dessa forma ao se passar uma corrente elétrica por esses materiais, ela se torna spin-
polarizada [42,43]

Desde o final da década de 80 os materiais utilizados para integrar compostos
ferromagnéticos com semicondutores incluem: semicondutores magnéticos diluidos
(DMS); filmes metalicos ferromagnéticos; estruturas granulares ferromagnéticas e
compostos semicondutores ferromagnéticos. Alguns exemplos sao mostrados na Figura 1
[44]. O primeiro resultado demonstrando a viabilidade da injegdo de corrente polarizada
em spin entre um material ferromagnético e um semicondutor foi reportado entre um filme
fino de Fe sobre GaAs [45]. Existem varias formas de injegcdo de spin de materiais
ferromagnéticos em semicondutores [46]. Porém, para as aplicagdes praticas, a forma de
injecdo mais desejavel é através da polarizagao elétrica [38]. Esses materiais vém sendo
estudados desde a década de 90, e varios resultados promissores foram reportados,
como Co/GaAs [47], Fe/GaAs [45,48], MnAl/AlAs [49], MnGa/GaAs [50], MnAs/GaAs [51],
MnAs/Si [52]. Uma dificuldade pratica & a necessidade da interposicao de uma resisténcia
de contato interfacial que possibilite 0 casamento das enormes diferencas de densidades
de portadores entre metal e semicondutor [53-56]. InUmeras também sao as formas de
deposi¢cdo de materiais magnéticos sobre semicondutores. Por exemplo, sdo amplamente
utilizadas a técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE) e de pulverizagdo catddica
(sputtering RF e DC).
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Figura 1 — Imagens de microscopia eletrénica por transmissao de diferentes materiais utilizados para
o estudo de injecdo de spin a partir de materiais ferromagnéticos em semicondutores: (a)
semicondutor magnético diluido (DMS) em uma multicamada de GaMnAs/AlAs, (b) camadas de
material ferromagnético sobre semicondutor — MnAs/GaAs, e (c) estruturas granulares — GaAs:MnAs
[44].

Os filmes de Fe sobre Si sdo muito interessantes pois o Fe é o arquétipo de
material ferromagnético possuindo uma elevada temperatura critica de transi¢ao da fase
ferromagnética para a paramagnética e um robusto momento magnético por atomo de Fe.
Ao contrario das técnicas acima mencionadas, a eletrodeposi¢cao € uma das mais baratas
e de facil manipulagdo capaz de produzir materiais em larga escala para a industria,
sendo inclusive adequada a tecnologia da microeletrbnica. Assim ndo deixa de ser
supreendente o numero comparativamente pequeno de trabalhos utilizando a
eletroquimica para a deposicao de materiais ferromagnéticos diretamente sobre Si.
Alguns deles envolvem a eletrodeposicao de Co [57,58], Ni [59,60], ligas NiCu [61], ligas
NiFe [62] e ligas CoFe [63,64]. A eletrodeposicdo de filmes de metais de transicado, e
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particularmente do Fe, diretamente sobre Si é complicada em razdo da reatividade
quimica espontanea e da flutuacao local do pH que propicia a evolugao de hidrogénio que
facilita a formacdo de silicetos, hidroxidos, oxi-hidroxidos e o6xidos no decorrer da
eletrodeposicdo, comprometendo a qualidade dos filmes. Isto leva a um maior cuidado na
manutencdo do pH em que ocorre a eletrodeposicdo. Os trabalhos recentes existentes
relatam a deposicdo de Fe sobre Si poroso [65,66], de Fe sobre Si utilizando
eletrodeposicao pulsada a partir de solugdo a base de metanol [67], eletrodeposicao de
nanoparticulas de Fe sobre Si [68] e a formagao de silicetos de Fe a partir de filmes de Fe
eletrodepositados sobre Si [20].

Neste trabalho relatamos a eletrodeposicao de filmes de Fe metalicos sobre
substrato de Si com orientagdo (111), usando solugdes aquosas sulfatadas amoniacais
em presenca de sacarina sodica e de cobalto, uma novidade na literatura. A utilizagcao
desses aditivos nessas solugdes eletroliticas inibiu tanto a reatividade quimica na
interface Fe/Si como a formacdo de 6xidos e oxi-hidroxidos superficiais decorrente da
exposicao dos depésitos ao ar. Inicialmente, visamos usar a sacarina sodica que age
sobre a morfologia dos filmes, e o cobalto que permite manipular as propriedades
magnéticas dos filmes obtidos. No entanto, verificou-se que ambos parecem interferir
fortemente no processo de nucleagdo a partir dos sitos de ativagdo na superficie do
silicio. Com isso, optamos por estudar os efeitos individuais induzidos por cada um deles
sobre os eletrodepdsitos. Concentragdes diferentes desses dois aditivos foram utilizadas,
e caracterizacbes da morfologia e da estrutura cristalina, quimico-composicional e
magnética foram feitas em fungao das diferentes concentragdes desses dois aditivos.

Este trabalho esta dividido em quatro capitulos, sendo o primeiro esta introducéo;
0 segundo uma descrigdo tedrica das técnicas de caracterizagdo utilizadas para as
analises dos filmes; o terceiro inclui os resultados obtidos e as discussdes sobre eles; e o
quarto as conclusdes. Um apéndice com os trabalhos apresentados em congressos e
artigos publicados é mostrado anteriormente ao conjunto completo de referéncias

bibliograficas citadas nesse trabalho.
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CAPITULO 2
TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. FABRICAGAO DAS AMOSTRAS

2.1.1. ELETROQUIMICA

A eletroquimica se baseia na transferéncia de elétrons de uma espécie quimica
para outra através de reagbes quimicas. Consequentemente, por se tratar da
transferéncia de elétrons, envolve mudangas de estado eletrbnico e energia elétrica
(eletricidade). Quando uma espécie perde elétrons (sofre uma redugdo), eles sao
transferidos para outra espécie (que sofre uma oxidagido), e esse fluxo de elétrons
caracteriza uma corrente elétrica, que pode ser acompanhada por outros eventos, como o
transporte de atomos ou de ions [69,70]. Esse é o0 enunciado da lei de Faraday: “a
quantidade de reacbes quimicas causadas pelo fluxo de corrente € proporcional a
quantidade de eletricidade” [69]. Dessa forma, a eletroquimica € um ramo da quimica que
estuda a conversio de energia quimica em energia elétrica, e vice-versa.

Usualmente os sistemas eletroquimicos sdo chamados de células eletroquimicas.
Conforme a conversao de energia envolvida sao classificados em dois tipos: células
galvanicas (ou pilhas), onde a energia liberada espontaneamente em uma reagao quimica
€ convertida em energia elétrica, e células eletroliticas, onde uma fonte de corrente
externa fornece energia elétrica que possibilita uma reagao quimica. A Figura 2 (a) e (b)
mostra exemplos de célula galvanica e célula eletrolitica, respectivamente. Na célula
galvanica ocorre espontaneamente uma oxidagéo do zinco, Zn, e uma redugéo do cobre,
Cu, gerando uma diferenga de potencial de 1,1 V. Na célula eletrolitica a oxidacdo do
hidrogénio, proveniente da dissociagao do acido sulfurico, H,SO, em agua, e a redugao
do cobre s6 ocorrem com a presenca de uma diferenca de potencial de aproximadamente
1 V. A espécie quimica em que ocorre oxidacao € chamada de anodo, enquanto a
espécie em que ocorre reducao € chamada de catodo. Porém é possivel notar que eles
nao correspondem a polos iguais nas duas células eletroquimicas, por se tratarem de

conversdes de energias em diregdes diferentes.
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Zn — Zn*" + 2¢° Cu* +2e - Cu Cu®* +2e - Cu H,0—%0, + H' +2¢”

(@) (b)

Figura 2 - Esquemas dos circuitos de células eletroquimicas: (a) célula galvanica e (b) célula
eletrolitica [69].

Uma das espécies quimicas que participa da eletroquimica, numa célula
eletrolitica, € chamada de eletrélito. Basicamente, na célula eletrolitica a corrente elétrica
passa através do movimento dos ions. Os eletrdlitos normalmente sédo solugdes liquidas
de sais metalicos, onde esses sais metalicos sofrem dissociagdo num solvente liquido, e
os ions resultantes sao responsaveis pela corrente elétrica. A outra espécie € chamada
de eletrodo (usualmente, eletrodo de trabalho), para onde se dirige a corrente associada
ao movimento dos ions. Os eletrodos podem ser metais ou semicondutores sélidos [69].
Nesse trabalho a atencao sera voltada exclusivamente para a célula eletrolitica, pois o
objetivo é eletrodepositar Fe em um substrato semicondutor sélido de Si (eletrodo), a
partir de uma solugdo aquosa de sulfato ferroso amoniacal (eletrélito). Ou seja, depositar
um ion de um metal, Fe*?, num eletrodo sélido, Si, através de uma solucdo eletrolitica
com a formagdo de uma nova fase solida, Fe’ processo este chamado de
eletrocristalizacéo [71]. A Figura 3 mostra as etapas simplificadas deste processo. Em (a)
ocorre a dissociagdo parcial dos ions de Fe em agua, a partir do sal metalico sulfato
ferroso amoniacal (Fe(NH,).(SO,),). Em (b) elétrons s&o transferidos, a partir de uma fonte
externa de corrente, do substrato de Si para os ions de Fe adsorvidos ou imediatamente
proximos solvatados, propiciando a sua redugao e dessa forma ocorrendo a formacao da

fase solida de Fe metalico, conforme representado em (c).
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Figura 3 - Etapas da eletrocristalizacdo: (a) dissociagao do ferro em meio aquoso; (b) transferéncia de
elétrons do substrato de silicio para os ions Fe'?; (c) formacgao da fase soélida Fe’.

A eletrocristalizacdo ocorre pelo simples fato dos elétrons e espécies ibnicas
possuirem massa. Assim, a quantidade de matéria formada no eletrodo (proveniente de
reagdes quimicas) é proporcional a densidade de corrente que nele chega. Dessa forma,
podemos interpretar a lei de Faraday como “a densidade de corrente é equivalente ao
fluxo de matéria” [71], ja que o fluxo de matéria é proporcional a quantidade de reagodes
quimicas. Formalmente, podemos escrever a Lei de Faraday para a massa m das

substancias eletrodepositadas como :
m=Q.E/F Equagéo 1

onde Q ( = it, sendo i a corrente elétrica e t o tempo de descarga de ions no catodo e
anodo) ¢é a carga que atravessa a solugao, E é o equivalente—grama da substancia e F =
96500 C é a constante de Faraday.

Para que a eletrocristalizagdo acontega € necessario que os ions da solugéo
tenham energia suficiente para migrar para um eletrodo onde recebam elétrons (sofrerem
redugéo), convertendo-se em atomos neutros. Para que isso ocorra essa energia tem que
ser maior do que uma certa quantidade de energia proporcional ao chamado potencial de
meia célula ou potencial normal do eletrodo E°, que equivale a diferenca de potencial
entre a solugdo e a interface do eletrodo (equalizacdo do potencial eletroquimico
eletrélito-eletrodo) em que se quer depositar. Variagdes acima desse valor de equilibrio

sdo descritas por um sobrepotencial n, E = E° + n, que podem por exemplo surgir pelo
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fendmeno de ionizagdo espontdnea dos atomos do eletrodo e da solugdo, na interface
entre os dois, formando a dupla camada eletrizada, ou camada de Helmholtz.

A camada de Helmholtz é formada por duas camadas. A mais proxima ao eletrodo
é chamada de camada interna e contém ions que possuem interacdes elétricas fortes
com a superficie do eletrodo, podendo deslocar as moléculas do solvente que recobrem a
superficie e entrar em contato direto com ele (adsorgao especifica). O plano onde esses
ions estao centrados é chamado de plano de Helmholtz interno (IHP). A segunda camada
é formada pelos primeiros ions solvatados que interagem fracamente com o eletrodo.
Essa interagdo nao depende das propriedades quimicas dos ions [69], ficando eles a uma
distdncia maior do eletrodo (adsorcdo nao-especifica) [72]. Os centros desses ions
definem o plano de Helmholtz externo (OHP). O restante da solugdo é chamado de
camada difusiva, formada pelos ions solvatados que nao estado tao préoximos do eletrodo
quanto os da segunda camada. Um esquema da dupla camada eletrizada € mostrado na

Figura 4.

solvente

B @ O
: gié Q OOO molécula do

I o O
B © X

Figura 4 - llustragao representativa da dupla camada eletrizada, mostrando o eletrodo (catodo), o
plano de Helmoholtz interno (IHP), o plano de Helmholtz externo (OHP) e a camada difusiva.

Esse esquema da dupla camada comecou a ser formulado em 1853, quando
Helmholtz propés um modelo em que a dupla camada se comporta como um capacitor de
placas paralelas, cujas placas seriam o eletrodo e a solugéo, onde os ions estariam
alinhados. Esse modelo descreveu muito bem o fato de podermos considerar a dupla
camada como um capacitor. Porém, ao propor que os ions estariam dispostos a uma
distancia fixa do eletrodo fracassou ao encontrar que a capacitancia da dupla camada é
independente do potencial eletrédico, e também que a carga do eletrodo varia linearmente

com o potencial, fatos que ndo sdo comprovados experimentalmente. Foi s6 em 1910 e
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1913 que Gouy e Chapman, respectivamente, propuseram independentemente o modelo
da camada difusiva, onde consideraram que os ions que formam a placa do capacitor do
lado da solugéo nao estdo alinhados a uma distancia fixa do eletrodo, mas formam parte
de uma camada volumétrica difusa, entrando em maior acordo com os resultados
experimentais, mas nao totalmente. Foi somente em 1924 que Stern complementou os
modelos anteriores propondo que, devido a presenca do solvente, os ions poderiam
somente aproximar-se da superficie do eletrodo a uma certa distdncia de maxima
aproximacgdo. Somente a partir dela entdo comecgaria a camada difusiva, ao contrario do
que propuseram Gouy e Chapman, de que a camada difusiva comegava na superficie do
eletrodo [72]. Desta forma surgiu o modelo Gouy-Chapman-Stern da formagéo da dupla
camada eletrizada que descreve razoavelmente o equilibrio dindmico entre os atomos
proximos a superficie do eletrodo, as espécies ibnicas e os elétrons presentes na solucao.

Na pratica, para ocorrer uma eletrocristalizagdo (eletrodeposicédo) é necessario
que exista uma fonte de corrente externa, e essa fonte pode ser um potenciostato ou um
galvanostato. O potenciostato faz com que os ions da solugdo possuam energia suficiente
para vencer o potencial E = E° + n, além do fator iR, onde R, é a resisténcia da solugao.
Mas para que a solugao seja parte do circuito € necessario a utilizagdo de um segundo
eletrodo, chamado de eletrodo de referéncia. O eletrodo de referéncia consiste de uma
semipilha em contato com a solugéo eletrolitica por uma membrana porosa (ponte salina)
capaz de, através de uma ligagdo quimica conhecida, fornecer um potencial elétrico
padrdo. Sua funcdo é tornar possivel a obtencdo de uma medida da diferenca de
potencial entre a solugao e o eletrodo de trabalho. Ou seja, ele permite uma medida da
diferenca de potencial entre ele e o eletrodo de trabalho mediante um potencial de
referéncia, que é obtido através de uma reacdo quimica especifica que ocorre dentro do
eletrodo de referéncia. Existem varios tipos de eletrodos de referéncia com diferentes
reagbes quimicas. O eletrodo de referéncia utilizado nesse trabalho é um eletrodo
comercial de Ag/AgCI/1M KCI saturado (marca Mattler-Toledo), formado por um filamento
de prata coberto por uma fina camada de AgCl, e imerso em uma solugao saturada de
cloreto de potassio, KCI, envolta por um vidro que possui uma membrana porosa que atua
como ponte salina entre a solugdo de KCl e a solugao eletrolitica [73], como mostra a

Figura 5.
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Figura 5 - Eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, mostrando o filamento de Ag imerso em uma solugéao
saturada de KCI.

A reagdo que acontece neste eletrodo € : AgCl) + e = Ag() + Clag) que fornece
um potencial de 222 mV constante, a 298 K. A Figura 6 mostra uma célula eletroquimica
composta pelo eletrodo de trabalho e pelo eletrodo de referéncia, chamada de célula de

dois eletrodos.

potenciostato

Q) eletrodo de eletrodo de
trabalho referéncia

@

s

potencial aplicado

Figura 6 - Circuito de uma célula eletrolitica de dois eletrodos [41].

Além de fornecer energia suficiente para os ions da solugdo, o potenciostato
também controla a diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia (entre o eletrodo de trabalho e a solugdo). Se é necessario manter uma
diferenga de potencial constante entre eles, por exemplo, o potenciostato ajusta a
corrente externa para que essa diferenga de potencial permaneca constante.

Porém, em muitos casos o fator iRs € muito grande (1 a 2 mV), e de modo a fechar
o circuito elétrico na célula eletrolitica € necessario a adicdo de um eletrodo auxiliar a
célula eletroquimica, chamado de contra-eletrodo. O contra-eletrodo deve ser de um

material cujas propriedades eletroquimicas ndo afetem o comportamento do eletrodo de
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trabalho. Ou seja, ele ndo deve produzir substancias por eletrélise em uma quantidade em
que haja outro tipo de reagdo no eletrodo de trabalho. Neste trabalho, € utilizado o contra-
eletrodo constituido por um disco de aproximadamente 1 centimetro de didametro de
platina, Pt. Essa configuracdo € chamada de célula de trés eletrodos estacionarios.
Assim, a corrente externa (através do potenciostato) passa entre o eletrodo de trabalho e
o contra-eletrodo, o potenciostato 1€ a diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho
e o de referéncia. Conforme a resisténcia da solugdo vai mudando ao longo do
experimento, essa diferenca de potencial também muda, e para que ela permaneca

constante o potenciostato adequa a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-

respectivamente.

potenciostato

eletrodo. A Figura 7 (a) e (b) mostra o diagrama elétrico e a ilustracido dessa célula,
eletrodo de contra- <'>
trabalho eletrodo

eletrodo de

referéncia
. ‘ > contra-

eletrodo (Pt)

eletrodo de %\ v |/
trabalho (Si) ~
@ eforencs > jeoluca0
(AcTAoCh eletrolitica
(b)

Figura 7 — (a) Diagrama elétrico [41] e (b) ilustracdo de uma célula de trés eletrodos estacionarios [74].

Neste trabalho foram utilizados os dois modos de eletrodeposicdo, o modo
potenciostatico e o modo galvanostatico. No modo potenciostatico a diferenca de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia € mantida constante,
enquanto a corrente necessaria para isso (a corrente de ions que atravessa a solugao) é
monitorada em um intervalo de tempo pré-determinado. Neste caso, a curva corrente
versus tempo (i x t) permite a analise e monitoramento da quantidade de carga (de

matéria) que é depositada no eletrodo de trabalho. Essa técnica eletroquimica é
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conhecida como cronoamperiometria (medida da corrente em fungéo do tempo). No modo
galvanostatico a corrente de ions na solugdo é que deve ser mantida constante (a
corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo), enquanto a diferenga de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia é adequada ao longo do tempo
pelo galvanostato. A curva obtida nesse modo de deposi¢ao é potencial versus tempo (E
x 1), sendo a técnica conhecida como cronopotenciometria (medida do potencial no

tempo).

2.1.2. PREPARAGAO DO SUBSTRATO DE SILiCIO

O objetivo principal na preparacdo do substrato de Si é remover a camada de
oxido nativo da sua superficie (silica, SiO;) para permitir a eletrodeposi¢cado diretamente
sobre o Si de forma reprodutivel. O procedimento usual para remover o Oxido da
superficie do substrato é baseado na utilizacdo do acido fluoridrico, HF, que além de
retirar o 6xido nativo promove a passivagao da superficie de Si ao deixar os atomos de Si
da superficie com sua ligagdes pendentes saturadas por atomos de hidrogénio (H). O
procedimento consiste em mergulhar os wafers comerciais de Si com uma face (ou
ambas as faces) polida por alguns segundos em uma solugao diluida de HF em agua
(neste trabalho é utilizada uma solucéo diluida de 10% em volume) Esse procedimento
deixa a superficie do Si bastante estavel (algumas horas) com relagdo a oxidagao quando
em contato com o ar [75,76].

As ligagbes formadas pelos atomos de silicio da superficie com os atomos de
hidrogénio formam diferentes hidretos na superficie: os mono-hidretos (H-Si=), os di-
hidretos (H,=Si=) e os tri-hidretos (H3=Si-) [77]. Esses compostos superficiais sao
responsaveis pela presenga de rugosidades na escala atbmica, diretamente relacionados
a quantidade de ligagdes pendentes dos atomos de silicio nos terragcos e degraus
atdbmicos da superficie. Nas superficies hidrogenadas (H-Si) orientadas na dire¢cao (100)
ocorre a predominancia na formagao dos di-hidretos [78], enquanto nas orientadas na
dire¢do (111) ndo ocorre a formagao de di-hidretos [79], havendo a predominancia dos
mono-hidretos [80]. Por esse motivo, e por serem também mais estaveis a mudancga de
pH das solugdes hidrofluoridricas diluidas [80], € que os wafers de Si (111) sao bastante
usados em estudos de laboratério. No entanto, os wafers de Si (100) sdo mais

comumente utilizados na industria microeletrénica pelas suas propriedades elétricas mais
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propicias a produgcédo em série de dispositivos e microcircuitos baseados na tecnologia do
Si.

Uma breve descricdo do processo de passivagao por hidrogénio é feita a seguir.
Devido ao seu carater polar, a ligagdo entre o Si e o0 oxigénio (O) é quebrada pelo HF,
formando agua e deixando os atomos de Si da superficie ligados aos atomos de fluor (F),

conforme a reagao:

2HF + Si0, — =Si-F + =Si-F + H,0.

Inicialmente pensava-se que por ser a ligagado Si-F muito forte (~ 6 eV), os atomos da
superficie do Si ficavam ligados aos atomos de F permanentemente. Ou seja, a superficie
ficava F-terminada [81]. Porém, medidas experimentais e calculos ab-initio [82]
conduziram a conclusao que apos a superficie ficar F-terminada, as moléculas de HF
ainda atacavam a superficie do Si resultando em uma superficie H-terminada, com os
atomos de Si ligados aos atomos de H. Isso tende a ocorrer pois a ligagdo Si-F sendo
muito forte provoca uma polarizagdo da ligagdo dos atomos de silicio da superficie (S)
com os atomos de silicio do bulk (B), Sis-Sig, enfraquecendo essa ligagao e propiciando a
sua quebra pela molécula de HF. Depois do ataque quimico por varias moléculas de HF,
os atomos de Si da superficie ficam totalmente ligados aos atomos de F gerando SiF, que
é removido da superficie, como mostra a Figura 8. Desta forma, o primeiro plano de
atomos de Si é arrancado da superficie, Sis, e os primeiros atomos de Si do bulk, Sig,
ligados aos atomos de H, formam a superficie, e a morfologia da interface Si/SiO, &
mantida. A vantagem é que por serem as ligagdes Si-H e Si-Si covalentes, elas sao

bastante estaveis [83].
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Figura 8 — Diagrama esquematico da reagao quimica que forma a superficie do silicio H-terminada [82].

Neste trabalho foram utilizados como substrato wafers comerciais de Si
monocristalino com orientagdo (111), resistividade de 50-80 Q.cm e angulo de corte
nominal de £ 0,5°. O Si usado € do tipo n tendo como dopante o fésforo (P). Os wafers de
Si, com 5 cm de diametro, foram cortados em pedacos de aproximadamente 1 cm?, como
mostra a Figura 9. Cada pedago foi limpo com alcool isopropilico e depois imerso em
solugao hidrofluoridrica com concentragdo de 10% por aproximadamente 15 segundos.
Este procedimento remove o 6xido nativo superficial. Na parte do verso nao polido dos
pedacos de wafer foi feito um contato com a liga galio-aluminio, para se obter um contato
6hmico entre o substrato e a chapa de ago-inox, utilizada como eletrodo de trabalho.
Depois de colocado sobre a chapa de ago-inox, o substrato foi recoberto com uma
mascara de fita adesiva para delimitar a area de eletrodeposicdo, conforme mostrado na
Figura 9. Todos os experimentos em eletroquimica foram feitos em temperatura ambiente,
a partir de um potenciostato/galvanostato (EG&G modelo 273A), com uma célula

eletrolitica de trés eletrodos estacionarios.
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Figura 9 — Esquema da sequéncia de preparacao do substrato de Si (111) monocristalino.

2.1.3. FOTOELETRODEPOSIGCAO

A fotoeletrodeposigao consiste em iluminar o eletrodo de trabalho formado por um
semicondutor imerso numa solugao eletrolitica, durante a eletrodeposicao, para se formar
um numero maior dos portadores de carga desejados. Neste trabalho, como o objetivo é
que elétrons sejam transferidos do eletrodo de Si para a solugdo contendo espécies
ibnicas Fe?* e Fe*, os portadores de carga desejados sdo os elétrons.

Quando o eletrodo de Si é iluminado com luz visivel, os fétons com energia hv
maior do que a energia do gap de banda do semicondutor sdo absorvidos, criando pares
de portadores de carga elétron-buraco (e - h*), e consequentemente aumentando o
namero de elétrons que sédo os portadores de carga desejados na superficie. Sob
iluminagao com luz visivel ambiente (espectro de emissao distribuido entre 400 e 700 nm)
ocorre a formagao de portadores de carga no Si (gap de banda de energia de 1.1 eV)
pois estes s&o gerados a partir de comprimentos de onda inferiores a 1100 nm.

Quando ocorre a iluminagédo, os niveis de energia do semicondutor tendem a
mudar. Primeiramente vamos analisar o caso sem iluminag¢do. Na Figura 10 (a) temos o
esquema dos niveis de energia do semicondutor e da solucdo eletrolitica, quando os dois
nao estdo em contato. Assumindo que no semicondutor temos o topo da energia da
banda de valéncia inicial €,°, a energia de Fermi inicial g’ (rigorosamente, o potencial
eletroquimico) e o fundo da energia da banda de conducdo &c°. Na interface com a

solugdo a energia de reducdo dos ions que a compde é erep’. Ao colocar o semicondutor
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em contato com a solugao eletrolitica ocorre o equilibrio energético e estabelece-se a
continuidade do potencial eletroquimico na interface entre eles. E possivel assumir em
primeira aproximagado que a energia de Fermi do semicondutor se iguala a energia de
reducao da solucao eletrolitica, €r = eggp. O equilibrio ocorre pela transferéncia de elétrons
entre o semicondutor € a solugdo. Porém, a quantidade de elétrons transferidos da
solugdo para o semicondutor & desprezivel e seus niveis de energia permanecem
praticamente intactos, €reD’ ~ Erep. A0 contrario do que acontece no semicondutor, cujos
niveis de energia mudam consideravelmente, como podemos ver na Figura 10. A energia
das bandas de conducdo e de valéncia na superficie antes do contato podem ser
assumidas inalteradas €c° = c° e €,° = €,°, porém apds o contato devemos admitir que €’
>eteg’> e/’

Quando ocorre a iluminagao, os fétons com energia maior do que a energia do gap
de banda s&o absorvidos (hv > g5 = €c — €y), gerando pares € — h'. Os elétrons e os
buracos de cada par sdo separados, sendo que os elétrons formados vao para a banda
de conducédo, enquanto os buracos ficam na banda de valéncia. Novamente ha uma
curvatura dos niveis de energia no semicondutor, como mostra a Figura 10, para um
semicondutor tipo n. Assim, temos no semicondutor bandas modificadas de valéncia €, e
de conducdo ¢¢ . Disso resulta um novo nivel de Fermi ¢ diferente daquele na situacéo
de equilibrio, g #€ rep. NO caso representado, temos € > €f.

Aqui podemos definir os quase-niveis de Fermi para os elétrons e para os
buracos, sF,e* e aF,h*, pois com a iluminagao estes niveis “se separam” e possuem valores
diferentes. Cada um deles é definido a partir das respectivas concentragdes efetivas e das
energias das bandas de condugado e de valéncia. Na pratica, o que acontece é que por
serem os elétrons os portadores de carga majoritarios, seu quase-nivel de Fermi se torna

praticamente igual ao novo nivel de Fermi, ero ~ & [72].
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interface interface interface

(@) (b) (c)

Figura 10 - Representacao esquematica dos niveis de energia do sistema semicondutor tipo n -
solugao eletrolitica: (a) quando nao estao em contato; (b) quando estdo em contato; (c) em contato e
sob iluminagédo com luz visivel [72].

Portanto, a iluminagao dos substratos de Si favorece a acumulagéao de portadores
de carga na superficie, no caso majoritariamente elétrons, o que permite o inicio do
processo de fotoeletrodeposicdo. A auséncia de iluminacdo com luz visivel inibe quase
que completamente o crescimento de depdsitos, conforme constatacdo experimental.

A descricao da interface metal-semicondutor formada na fotoeletrodeposicéo é
usualmente feita em termos do valor da densidade de estados de superficie e de interface
através de dois modelos [84]:

(i) modelo dos estados de superficie: quando a densidade de estado de superficie
do semicondutor é grande (tipicamente > 10" cm™?)

(ii) modelo da diferenga das fungdes trabalho: quando a densidade de estados de
superficie € desprezivel, que é mais comumente valido em semicondutores covalentes
como o silicio.

No silicio, a fungdo trabalho maxima € e¢max = 5,13 eV e a afinidade eletrbnica
(separagao entre nivel de vazio e topo da banda de conducgao) é ey = 4.01 eV. Adotando
o0 modelo (ii) acima na interface Fe/Si teremos:

- no lado do Fe, a separagéo entre o nivel de Fermi e o nivel de vazio é igual a
fungéo trabalho e, .

- no lado do Si, a separacao entre o nivel de Fermi e o nivel de vazio igual a ey +
edr , onde edr representa no Si a distancia entre a banda de condugdo e o nivel de

Fermi na interface, valor que pode diferir do valor e¢r na regido neutra (em razao da
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presencga eventual de cargas espaciais € consequente efeito de curvatura de banda), isto
é, longe da interface.

Portanto, a barreira de potencial ou altura da barreira Schottky (SBH) que devem
vencer os elétrons para passar do Fe para o Si neste caso pode ser estimada como: SBH
= edre — €y. Voltaremos a esse assunto no capitulo de discussao dos resultados.

Neste trabalho todas as fotoeletrodeposices foram feitas em uma camara escura,
para ter sempre o mesmo padrao de iluminagdo, utilizando uma lampada halégena

dicréica de 12 V - 50 W, modelo Decostar 51 S, marca Osram.

2.2. FUNDAMENTOS FiSICOS DAS TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DAS
AMOSTRAS

Apos terem sido crescidos os eletrodepédsitos de Fe sobre Si no LANSEN
(Laboratorio de Nanoestruturas para Sensores), amostras foram caracterizadas pelas
técnicas de: difragdo de raios-x (XRD), espectroscopia de fotoelétrons estimulados por
raios-X (XPS); microscopia de forca atdmica (AFM), magnetometria de forga gradiente
alternante (AGFM) e espectroscopia Mossbauer. Exceto pelas medidas de XPS e
espectroscopia Mdssbauer, todas as medidas experimentais foram realizadas por mim.
Optou-se por usar os acronismos das técnicas usuais na lingua inglesa.

A seguir apresentamos um breve descritivo dos principios fisicos basicos de cada

uma das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho.

2.2.1. DIFRAGAO DE RAIOS-X (XRD)

A técnica de difracdo de raios-x € uma técnica que fornece uma analise estrutural
e composicional de um sélido. Ela se baseia no fendmeno da difragao que ocorre quando
um feixe de raios-x incide sobre ele, pelo fato de o comprimento de onda dos raios-x ser
da ordem do espagamento interatdbmico nos sélidos, de cerca de alguns Angstroms.

Os raios-x podem ser produzidos quando particulas eletricamente carregadas,
com uma grande quantidade de energia cinética, sdo rapidamente desaceleradas. Para
experimentos com raios-x sao usados elétrons e sua desaceleracdo ocorre num
compartimento chamado de tubo de raios-x, entre dois eletrodos onde € mantida uma
diferenga de potencial de algumas dezenas de kilovolts. Os elétrons, devido a alta
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diferenca de potencial, s&o langados contra um dos eletrodos, chamado de anodo ou mais
comumente de alvo (formado por um metal), no qual se chocam com uma grande
velocidade, proporcional a essa diferenca de potencial. Dessa colisdo sao obtidos os
raios-x, que nada mais séo do que ondas eletromagnéticas formadas por dois motivos:
pela desaceleragao rapida dos elétrons (pois a aceleragdo de particulas eletricamente
carregadas produz ondas eletromagnéticas), e pela interagdo dos elétrons com os atomos
que formam o alvo. Por isso, os raios-x sdo formados por ondas eletromagnéticas com
diferentes comprimentos de onda. A frenagem dos elétrons incidentes da origem a um
espectro continuo, chamado de “bremsstrahlung”. Como nem todos os elétrons sao
desacelerados da mesma forma, alguns tém toda a sua energia cinética convertida em
energia eletromagnética no primeiro impacto com o alvo, outros sofrem espalhamentos
multiplos e vao perdendo energia cinética aos poucos, gerando fétons de energias
menores do que 0s que perdem sua energia cinética de uma sé vez. Os elétrons que
possuem maior perda de energia vao ser responsaveis pelos fétons com maior energia,
ou seja, com menor comprimento de onda. E esses fétons sdao os responsaveis pelo
comprimento de onda minimo, a partir do qual é formada a parte continua do espectro de
raios-x.

O segundo processo pelo qual se formam os raios-x da origem a linhas bem
definidas superpostas a parte continua do espectro. Tratam-se dos fendmenos de
desexcitagdo associados as mudangas de nivel de energia dos elétrons nos atomos que
formam o metal do alvo, os quais foram perturbados pela acado dos elétrons incidentes.
Essas linhas sado proprias do metal de que é constituido o alvo, e por isso elas sao
chamadas de linhas caracteristicas. E por serem intensas, estreitas, e possuirem
comprimentos de onda bem definidos, essas linhas (mais especificamente as linhas K)
s&o uteis para a técnica de difracdo de raios-x. As linhas K, K, e Kg, sdo produzidas
quando um elétron, com energia suficiente, atinge um atomo do alvo ejetando um elétron
da camada K desse atomo. Assim, o atomo fica em um estado excitado de maior energia
e logo um dos seus elétrons, das camadas L ou M, preenche o nivel vazio deixado,
emitindo um féton com energia e comprimento de onda bem definidos. Se um elétron da
camada L preenche o nivel vazio, o féton emitido da origem a linha K,, e se um elétron da
camada M preenche o nivel vazio, o féton da origem a linha K. Porém, a linha K, possui
uma intensidade maior do que a intensidade da Kg; isso porque € muito mais provavel que
0 nivel vazio da camada K seja preenchido por um elétron da camada L do que um

elétron da camada M. Mas isso nao quer dizer que somente a linha K, exista. Enquanto
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um atomo emite um foton K,, outro atomo do alvo pode emitir um Kg. A linha K, € em
geral a mais utilizada por ser a mais intensa das linhas caracteristicas.

Para os experimentos usuais de difragao de raios-x o ideal é que o feixe incidente
seja monocromatico, contendo apenas a linha K,, e para isso sdo usados filtros. Os filtros
sdo formados por elementos com numero atémico um ndmero menor do que o numero
atdmico do alvo. Essa condigdo garante que a linha de absorgdo dos atomos do filtro
possua comprimento de onda entre os comprimentos de onda K, e K do alvo, e pelo Kg
possuir um comprimento de onda menor os atomos do filtro absorvem muito mais o Kg do
que o K.

Quando o feixe monocromatico de raios-x, com comprimento de onda A, incide
num solido em que a distdncia entre os planos atdbmicos paralelos consecutivos é d,
formando um angulo 6 entre ele e os planos atdmicos, ocorre um espalhamento em todas
as diregcbes. Em algumas diregbes os raios-x espalhados estarao totalmente em fase e
em outras ndo. As ondas espalhadas que estdo completamente em fase interferem
construtivamente e formam os raios-x difratados. A condigdo para que 0s raios-x
espalhados interfiram construtivamente é a de que a diferenga de caminho entre os raios
refletidos por dois planos paralelos adjacentes, 2d sen 8, seja igual a um numero inteiro

de comprimentos de onda nA

nA = 2d senb, Equagio 2

como mostra a Figura 11. Essa é a lei de Bragg, formulada por W. L. Bragg em 1913.
Comumente adota-se n=1 pois as reflexdes de planos paralelos abaixo dos primeiros
planos atdbmicos podem ser consideradas como multiplas inteiras, n, das reflexdes dos
dois primeiros planos paralelos adjacentes, e por isso n € conhecido como ordem de
reflexdao. Assim, sabendo o angulo de difracdo 6 (igual ao angulo de incidéncia) e
sabendo o comprimento de onda do feixe de raios-x monocromatico incidente, é possivel
saber a distancia entre os planos atdbmicos paralelos e, consequentemente, a separagao
entre os atomos. E sabendo a distancia entre os atomos, que € uma caracteristica da
ligagdo quimica entre eles, é possivel saber qual € o material de que o solido é formado,

bem como, a estrutura espacial em que se encontram esses atomos.
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Figura 11 - Difragcao dos raios-x incidentes com comprimento de onda A por um sélido cristalino. O
espacamento interatomico é d e 8 é o angulo formado entre os raios incidentes e os planos atobmicos
paralelos. A diferenga de caminho entre os raios incidente e difratado é 2d sen®.

Experimentalmente, é usual medir o &ngulo entre os raios incidente e difratado,
igual a 28, chamado de angulo de difragdo. Um dos métodos muito utilizados para se
fazer andlises de amostras por difracdo de raios-x € o método com a geometria Bragg-
Brentano, em que o detector utilizado é formado por um cintilador onde os fétons
provenientes do feixe difratado na amostra sdo detectados e uma corrente elétrica é
formada. Assim, a intensidade do feixe difratado é relacionada a quantidade de fétons que
chegam ao detector. Quando a amostra é colocada em um suporte fixo, o tubo de raios-x
se movimenta a uma velocidade pré-determinada (graus/minuto), formando o angulo 6
com a superficie da amostra, varrendo o intervalo de graus desejado, enquanto o detector
se movimenta com o dobro da velocidade do tubo, para que o angulo entre ele e a
superficie da amostra também permaneca igual a 6. Essa é a chamada varredura 6-20. E
também comum encontrar equipamentos de difragcdo de raios-x, onde nessa mesma
geometria e modo de varredura angular, o tubo de raios-x permanece fixo, enquanto a
amostra e o detector se movimentam no intervalo de graus desejado [85].

Neste trabalho, todos os difratogramas de raios-X apresentados foram obtidos a
temperatura ambiente no difratdmetro de pé instalado no Laboratério de Optica de
Raios-X e Instrumentagado (LORXI) do Departamento de Fisica da UFPR. Foi utilizado um
tubo de raios-X com alvo de Cu (radiacdo K, com A = 1,5408 A) e trabalhou-se na
geometria Bragg-Brentano com varreduras 6-26. Um monocromador de grafite pirolitico foi
usado antes do detector de raios-X. As reflexdbes de Bragg dos substratos de silicio
comercial (Virginia Corporation) foram usadas para realizar a orientagdo das amostras em

relacao ao feixe de raios-X incidentes e a otimizacao de sinal difratante.
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2.2.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS (XPS)

A técnica de XPS permite fazer uma analise composicional (i.e., quimica)
superficial de amostras. Ela é baseada no efeito fotoelétrico, onde um elétron é ejetado de
um solido quando um féton incide sobre ele. Em um equipamento de XPS, um feixe
monocromatico de fotons de raios-x incide sobre a amostra que se deseja analisar,
transfere energia para os atomos que estdo proximos a superficie fazendo com que eles
figuem num estado excitado, que é relaxado quando o atomo emite um elétron, um
fotoelétron. A Figura 12 exibe um esquema do processo de emissao fotoelétrica. Assim,
quando a amostra € bombardeada por fétons de raios-x, varios elétrons emergem dela.
Os fotoelétrons emitidos dentro de um determinado angulo sélido sao conduzidos através
de lentes eletrostaticas até o interior de um espectrdmetro de energia, onde se encontra
um detector. Esses fotoelétrons possuem energias cinéticas bem definidas, relacionadas
as energias de ligagdo que possuiam quando estavam ligados aos atomos da amostra,
também chamada de energia de Koopman [86]. Portanto, fotoelétrons com energias de
ligacao diferentes terdo energias cinéticas diferentes ao sair da amostra. A relagéo entre a

energia cinética Ec, a energia de ligacéo Eg e a energia do féton incidente hv é

Ec =hv-Esg. Equagao 3

Essa expressdao é conhecida também como relacdo de Einstein. De fato, a fungao
trabalho do espectrometro, ®, intervém nessa expressdo, mas normalmente ela é um
valor conhecido na escala de energia do equipamento de XPS. Logo, se todos os
elementos possuem seus atomos com energias de ligagao caracteristicas proprias, 0s
fotoelétrons que séo ejetados por atomos de elementos diferentes possuem energias de
ligacdo diferentes e, consequentemente, energias cinéticas diferentes. E assim que a
técnica de XPS fornece uma analise composicional de um sélido, fornecendo as energias
de ligacdo que sdo caracteristicas de cada elemento em cada composto, valores esses
que sao tabelados [86]. Podem haver compostos diferentes em que atomos do mesmo
elemento fazem parte; ou seja, num mesmo solido atomos do mesmo elemento podem
estar ligados nao s6 a atomos iguais, mas a atomos de elementos diferentes, o que leva a
energias de ligacdo diferentes. Essas diferengcas de energia sdo chamadas de
deslocamentos quimicos e correspondem tipicamente a valores entre 0 e 3 eV. Esses

deslocamentos podem ser explicados pela interagdo coulombiana que existe entre o
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nucleo e um elétron ligado a ele, quando um dos outros elétrons do atomo € retirado.
Quando um elétron é removido, numa ligacdo quimica, a carga efetiva que atua sobre um
elétron do atomo é aumentada, e a energia de ligacdo entre ele e o nucleo aumenta.
Assim, atomos de elementos diferentes ligados entre si fornecem, em geral, energias de
ligacbes maiores.

elétron Auger

o
niveis /
2p;;. —0—0—0 —-—— 00
2p1, —@—@— ——0
3 @@ — — o —
fotoelétron
féton ®
1s o ® [\ o

(a) (b)

Figura 12 - Esquema representativo do processo de emissao (a) de um fotoelétron e (b) de um elétron
Auger.

Juntamente com a emissao fotoelétrica é possivel encontrar elétrons emitidos por
processo Auger de desexcitagdo. Na Figura 12 (b) é ilustrado um dos possiveis processos
de decaimento eletrénico Auger, onde a eje¢cdo de um elétron 1s (camada K ) promove
uma transigéo de um elétron 2s (camada L) para 1s que é acompanhada pela emissao de
um elétron 2p;, (camada L), elétron Auger KLL. Elétrons Auger podem ser emitidos
juntamente com os fotoelétrons.

A técnica de XPS é uma técnica que fornece uma analise superficial da amostra,
pois o livre caminho médio dos elétrons nos sélidos é pequeno, em torno de 1 a 10 A, o
que equivale a dizer que elétrons provenientes de atomos que estdo a mais de 10 A de
profundidade perdem parte da sua energia cinética antes de chegar a superficie da
amostra e sair dela. Assim, os fotoelétrons que sédo detectados s&o aqueles provenientes
de camadas com menos de 30 A de profundidade (energias entre 10 e 10° eV), ou seja,

de camadas superficiais.
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O espectro caracteristico de uma analise por XPS é dado pela intensidade de
fotoelétrons que chegam no detector em funcéo da energia de ligagcdo. Na verdade, é a
energia cinética que é medida através de filtros de energia que selecionam os fotoelétrons
com energias especificas, mas os softwares utilizados fazem uma aplicagao direta do
teorema de Koopman, convertendo-a em energia de ligagdo. Num espectro XPS
aparecem linhas bem definidas para as energias cinéticas correspondentes, isso porque
0s niveis de energia dos atomos sao quantizados. As informag¢des sobre a composi¢cao
superficial da amostra sao obtidas através da area integrada de cada linha de emissao
caracteristica, pois ela é proporcional ao numero de atomos no soélido que ejetaram os
fotoelétrons. E possivel observar que para cada elemento existem varias linhas espectrais
com diferentes energias de ligagdo. Isso acontece porque a energia de ligagdo de um
elétron depende de seu momento angular L, e de seu niumero quéntico principal n. No
espectro do Si, por exemplo, encontramos as linhas referentes aos niveis 1s, 2p, e assim
por diante. E possivel perceber que algumas dessas linhas de emissdo possuem um
desdobramento caracteristico, formando um dubleto. A razdo € a de que a energia de
ligacdo depende do momento angular dos elétrons, como foi dito, mas ndo somente do L,
mas também do spin S. Ou seja, € dependente do momento angular total J=L+S. Cada
nivel com J = 1 tem dois sub-niveis, um para cada valor de spin, S = £1/2, dando origem
as duas linhas do dubleto (desdobramento spin-6rbita), cujas intensidades sao
determinadas pela multiplicidade 2J+1 correspondente. Para o Si a linha 2p é um dubleto,
uma linha para os elétrons com J=3/2 (L=1 e S=1/2) e outra para os elétrons com J=1/2
(L=1 e S=-1/2), com intensidades relativas de 4:2, respectivamente.

Em equipamentos XPS comerciais, os fétons de raios-x sdo normalmente gerados
a partir do uso de dois alvos (dnodos): Mg ou Al. O bombardeamento de elétrons em
direcdo ao alvo gera fotons com energias diversas responsaveis pela radiacdo de
bremsstrahlung e pelas linhas caracteristicas K, Kg, etc. Para que se tenha apenas fotons
de mesma energia incidindo na amostra sdo usados monocromadores para selecionar
apenas a linha K,. Quando bombardeados por elétrons com energia de 15 keV, o Mg e o
Al geram raios-x onde predominam a radiagdo K, com energias de 1253,6 eV e 1486,6
eV, respectivamente. Tanto Mg como Al sdo os utilizados em experimentos de XPS por
possuirem a largura da linha K, muito pequena, e a energia muito alta, com valor
suficiente para excitar a fotoemissao de pelo menos um nivel de todos os elementos da
Tabela Periddica. Por ser uma técnica muito sensivel, ela exige que o minimo possivel de

contaminantes existam sobre a superficie da amostra e na caAmara onde ela se encontra.
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Isso é imprescindivel para evitar informagao falsa sobre a composi¢do e para que 0s
elétrons ndo sejam espalhados por moléculas do gas residual antes de chegarem no
detector. Para isso um regime de ultra alto vacuo (UHV) é mantido, com pressdes
menores do que 10 Torr. E possivel obter um perfil composicional da amostra fazendo
um bombardeamento na sua superficie da amostra por ions de argénio, Ar*. De modo
reduzir os efeitos do bombardeamento, utilizam-se baixas taxas de desbaste (tipicamente
100 A/hora).

A andlise inicial dos espectros XPS caracteristicos é feita considerando apenas o
processo elastico de fotoemissado, onde os fotoelétrons emitidos ndo sofreram nenhuma
perda de energia durante o seu transporte pelo sélido. A fotoemissao inelastica é causada
por fatores como o choque dos elétrons com os outros atomos do soélido, a medida que
saem de camadas abaixo da superficie; um processo que possui carater aleatorio.
Portanto, os fotoelétrons podem possuir quaisquer energias ao sairem do sélido, gerando
um espectro continuo de energia de fundo, chamado background. Como esses elétrons
perdem e ganham energia em diversos eventos, eles terdo energia cinética maior ou
menor do que aqueles que sofreram um espalhamento elastico. No entanto, utilizando o
teorema de Koopman para eventos com perda de energia, nos espectros XPS medidos,
espera-se um background maior para as energias de ligagdo maiores. Além do
background e das linhas de emissdo correspondentes aos niveis de energia
caracteristicas dos elementos, outras linhas podem aparecer num espectro XPS:

Listamos abaixo algumas outras linhas de emissao caracteristicas que comumente
sao observadas em espectros XPS:

- linhas satélites: quando o feixe de fotoelétrons que atinge a amostra possui, além
da energia K, outras linhas de emisséo, ele origina fotoelétrons com energias diferentes.
Em geral, ha a presenca de fétons menos energéticos do que os fotons K, esses fotons
sdo responsaveis por fotoelétrons com energias cinéticas menores. Consequentemente,
aplicando o teorema de Koopman, que diz que a energia cinética com que um elétron sai
do solido esta diretamente relacionada a energia de ligacdo que ele possuia, surgem no
espectro XPS contribuigbes extras com energias de ligagdo maiores.

- linhas de baixa intensidade (banda de valéncia): estas linhas se concentram
entre 0 e 15 eV referentes a banda de valéncia dos atomos, ocupada por elétrons com
baixa energia de ligacdo. Elas nos fornecem a estrutura de bandas da amostra e séo

caracteristicas de cada sélido;
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- linhas shake-up: algumas vezes os processos de emissdo de fotoelétrons nao
resultam em atomos ionizados no seu estado fundamental, mas sim em ions em estados
excitados, com alguns eV acima do estado fundamental. Assim, se o fotoelétron emitido
deixa o ion ionizado para tras, sua energia cinética € um pouco menor do que se deixasse
o ion no estado fundamental e, consequentemente, a energia de ligagdo € um pouco
maior [87].

Todas essas contribuicbes tornam os espectros XPS bastante ricos em
informacdo, mas a sua analise € na maior parte das vezes uma tarefa delicada e que
exige conhecimento especializado. Um bom trabalho de revisdo sobre a técnica de
espectroscopia de fotoelétrons pode ser encontrado na referéncia [88].

Todos os espectros XPS mostrados neste trabalho foram coletados no Laboratério
de Superficies e Interfaces da UFPR usando o sistema ESCA 3000 da VG Microtech que
opera sem monocromador e com detector do tipo channeltron que possui uma resolugao
global energia (fonte + espectrémetro) da ordem 0,8 eV. Os fotoelétrons foram coletados
com o detectores a um angulo 45° com a normal da superficie dos eletrodepdsitos. As
limpezas e perfilamentos XPS foram realizados usando um feixe (5 pA, 3 keV) de ions de

argonio, Ar".

2.2.3. MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA (AFM)

O AFM é uma técnica que permite fazer um mapeamento das superficies de
amostras com resolugdo da ordem de 10° m, podendo chegar a resolugdo atémica,
dependendo basicamente da qualidade da ponta de sondagem utilizada e da interacao
que exista entre ela e os atomos da amostra a distadncias muito pequenas. Basicamente, o
AFM fornece informagbes topograficas da superficie através de uma ponta, cujo apice
constitui-se por apenas alguns atomos, que varre a superficie no plano x-y, reproduzindo
o relevo da superficie da amostra a medida que se movimenta, através de interagdes
(repulsivas ou atrativas) entre os atomos da sua extremidade e da superficie da amostra.
Através de um sistema mecénico piezoelétrico com realimentagdo assistida por
monitoramento 6ptico, a ponta se movimenta na diregdo z de acordo com o relevo da
superficie da amostra.

O AFM foi desenvolvido em 1986 [89], com uma ponta composta de diamante,
cuja extremidade possuia dimensdes nanométricas, conectada a uma haste de ouro

(cantilever), de forma que seu movimento era transferido para o cantilever. Imediatamente
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acima do cantilever, na sua parte traseira, uma ponta de um microscopio de varredura por
tunelamento (STM) era posta em “contato” com ele a medida que a ponta de diamante
varria o plano x-y da amostra, fornecendo variagdes na dire¢ao z. O cantilever também se
movimentava, o que fazia com que a corrente tunel entre a ponta de STM e o cantilever
variasse. Simultaneamente, a variacdo da corrente era medida, sendo proporcional a
alteragdo da amplitude do movimento ao longo da diregdo z. Atualmente a obtencao de
dados no AFM é mais simples. A ponta geralmente constituida de nitreto de Si (SizN4)
possui o formato de uma pirdmide de base quadrada cujo cume (ou apice) possui
dimensdes atdbmicas. A base piramidal é fixa a um cantilever (haste simples ou com o
formato da letra v), cuja parte traseira possui uma camada metalizada de ouro, onde um
feixe de laser é refletido, como mostra a Figura 13. O feixe refletido € monitorado sobre
uma tela CCD plana (fotodetector) dividida em quatro quadrantes, cada quadrante sendo
um detector, permitindo assim que seja possivel 0 monitoramento das deflexdes nao sé
na vertical como na horizontal. O mapeamento é feito fazendo o feixe refletido incidir no
ponto de intersecdo dos quatro detectores usando um translador piezoelétrico,
posicionado embaixo da amostra. Ele movimenta-se de forma a compensar os desvios do
feixe refletido em relacdo ao centro do fotodetector durante as sucessivas varreduras
lineares. Assim, conforme a ponta varre a superficie da amostra, o feixe refletido é
deflexionado, por exemplo, na vertical para cima, o piezoelétrico se movimenta na vertical
para baixo. O sinal do fotodetector e o sinal de retroalimentagdo do translador
piezoelétrico sdo analisados por um software préprio para isso, fornecendo imagens
topograficas da amostra numa tela de computador. Para se obter bons resultados, e néo
danificar a superficie da amostra (quando houver contato ponta-amostra), a constante de
mola do cantilever deve ser baixa, mas ndo excessivamente, para que a ponta repasse
com o maior rendimento possivel seu movimento para a haste. Valores tipicos variam

entre 0,1 mN/m e 100 N/m, e deflexdes da ordem de 0,1 A sdo medidas no fotodetector.
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Figura 13 - Diagrama esquematico simplificado do funcionamento do microscépio de forga atémica.
Em geral, um prisma duplo é usado para fazer incidir o feixe de laser na amostra paralelamente ao
feixe refletido [74].

Existem trés modos de se obter um mapeamento da superficie da amostra através
do AFM, de acordo com a interagédo entre os atomos da ponta e os atomos da amostra,
interacdo ponta-amostra. A Figura 14 mostra uma curva de potencial de Lenard-Jones,
usada para descrever a interacao interatbmica em fungdo da separacgao efetiva entre os
atomos da ponta e os atomos da superficie da amostra. Através dela podemos entender
os trés principais modos de mapeamento possiveis:

- modo contato: neste modo a interagdo ponta amostra é repulsiva, € a ponta é
permanentemente mantida em contato com a supericie da amostra;

- modo dinédmico (tapping mode): neste modo a interagc&o é atrativa, pois a ponta
permanece um pouco afastada da amostra, tateando-a, numa frequéncia muito proxima a
frequéncia de ressonancia mecanica do sistema ponta-cantilever;

- modo nédo-contato: neste modo o cantilever oscila da mesma forma que no modo
dindmico, porém a ponta fica mais afastada da amostra a uma distancia maior do que 10
nm, de forma que as forcas do tipo van der Waals se tornam despreziveis e nao
interferem na amplitude de oscilagdo do cantilever. Quando é utilizada uma ponta com
revestimento ferromagnético preparado para apresentar uma magnetizagdo remanente,
as forgas de interagdo de origem magnética entre a ponta e uma amostra magnetizada
podem ser percebidas, resultando no que chamamos de microscopia de forga magnética
(MFM).
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Figura 14 - Curva do potencial de Lenard-Jones de interagao interatdmica, onde podemos distinguir os
trés modos de mapeamento pelo AFM: modo contato, modo dinamico e modo nao-contato [74].

Neste trabalho, todas as imagens de AFM foram selecionadas entre varias
obtidas; as que sdo mostradas sdo representativas das amostras. As imagens e as
analises foram obtidas usando varreduras em modo contato no microscépio de forga
atbmica Shimadzu J3, instalado junto ao Laboratério Institucional de Microscopia de
Forca Atdbmica da UFPR.

22.4. MAGNETOMETRIA DE FORGCA GRADIENTE ALTERNANTE
(AGFM)

As medidas de magnetizagdo utilizando o AGFM baseiam-se na forga que um
gradiente de campo magnético exerce sobre uma amostra magnética. Essa forga é
diretamente proporcional ao produto do préprio gradiente pelo momento magnético da
amostra, e tende a promover um deslocamento desta amostra que fica presa a uma
haste. No magnetdometro, essa for¢a atua sobre a amostra induzindo uma flexdo na haste

de vidro pyrex (~ 10 cm de comprimento) sobre a qual a amostra esta fixada a uma das
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suas extremidades. Esse movimento de deflexdo atua sobre um bimorfo piezoelétrico,
preso a extremidade oposta da haste, que gera um sinal piezoelétrico proporcional a
magnetizagdo da amostra.

O gradiente de campo magnético € aplicado transversalmente (ao longo do eixo z)
a amostra, por um par de bobinas que atuam em oposigdo de fase (cada gradiente de
campo, em dire¢des diferentes, +z e —z, sdo produzidos por cada uma das bobinas). O
par de bobinas com a extremidade da haste contendo a amostra é colocada entre as
pecas polares de um eletroima, responsavel pela geragdo e varredura de um campo
magnético continuo. A freqiiéncia do campo magnético alternante é ajustada através de
um gerador de fungdes para a condicdo de ressondncia mecéanica do sistema haste-
amostra. A varredura do campo magnético continuo do eletroimd magnetiza a amostra e
o sinal piezoelétrico gerado é detectado de forma sincrona através de um amplificador do
tipo lock-in (PAR EG&G 5210). A coleta automatizada de dados de leitura do campo
magnético do eletroima com um sensor Hall calibrado em conjunto com a leitura do sinal
de tensdo no amplificador lock-in permite a obtengcdo das curvas de histerese. Um
software especifico foi desenvolvido na plataforma HPVEE para este fim. Um esquema
simplificado de funcionamento do magnetémetro instalado no LANSEN esta mostrado na

Figura 15.

gerador :
de funcéo lock-in computador
piezoelétrico
haste
(vidro pyrex)
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campo DC campo DC

mostra bobina de

campo AC

Figura 15 - Esquema simplificado do magnetometro de forga gradiente alternante.

O AGFM usado no LANSEN foi construido baseado na concepg¢édo desenvolvida
pelo grupo do Dr. Flanders [90]. Originalmente a idéia de utilizar o efeito de ressonancia

para amplificar o deslocamento que uma amostra magnética sofre quando submetida a
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um gradiente de campo magnético surgiu em 1950, para medir a susceptibilidade
magnética de alguns materiais [91]. S6 em 1970 o efeito da ressonancia foi uilizado para
se medir momento magnético de amostras, a deflexdo da haste medida através de um
microscopio Optico utilizando para isso uma lampada estroboscopica [92]. Dez anos
depois houve a implementacao do piezoelétrico e do lock-in, o que aprimorou a forma de
medida possibilitando uma maior sensibilidade do magnetémetro (cerca de 100 vezes)
[93]. E em 1988 a haste de ouro, até entdo usada, foi substituida por uma de vidro pyrex
de mais baixo custo, fornecendo uma sensibilidade e uma facilidade no manuseio

maiores, resultando no equipamento que atualmente é utilizado.

2.2.5. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mdssbauer é baseada no efeito de absorcdo ressonante de
fétons gama. Quando um atomo esta excitado, com energia E, acima do estado
fundamental, ele decai emitindo um féton com energia hv. Esse foton possui energia
menor do que Eg, porque ao decair o atomo recua, perdendo momento p e
consequentemente energia cinética Eg. Sendo assim, o féton resultante possui energia hv
= Eq - Er. Se a energia desse féton for suficiente, outro atomo na vizinhanga ira absorvé-lo
e decair, de maneira analoga, excitar outro atomo e assim sucessivamente. Esse é o
efeito de absorgao ressonante. Porém, a energia que o atomo perde ao recuar ndo pode
ser muito grande. Ou seja, ndo pode ser muito menor do que a energia do estado
excitado, porque se assim nao for, o féton resultante nao tera energia suficiente para
excitar outro atomo. A solugéo para isso foi dada por Mdssbauer (0 que Ihe rendeu o
prémio Nobel em 1961), que considerou praticamente zero a energia cinética de recuo
dos atomos que emitem fétons depois de serem excitados, e levou em consideragao as
transigdes radioativas nucleares que possuem energia do estado excitado em torno de
10* eV e resultam em radiagdo gama. Como a energia cinética de recuo é cerca de 10°
vezes maior do que nos casos de transigdes atdmicas normais, a probabilidade de ocorrer
a absorcao ressonante se torna praticamente desprezivel. MGssbauer considerou esses
atomos num cristal, no qual em principio eles permacem fixos uns aos outros em suas
posi¢cdes. Portanto, a energia cinética de recuo é absorvida pelo cristal como um todo e,
neste caso, podemos considerar a sua massa como sendo infinita. Assim, sendo a
energia cinética de recuo desprezivel, a energia dos fotons emitidos sera praticamente

igual a energia E, do estado excitado e a probabilidade de outros atomos absorverem
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seus fotons € igual a 1. Além de utilizar uma matriz cristalina para aumentar a
probabilidade de se conseguir a absorgao ressonante, outro fator é levado em conta a fim
de aumentar a energia dos fotons emitidos. Num espectrobmetro Mdssbauer um
movimento vibracional relativo (velocidades tipicas £+10 mm/s) é acrescentado entre a
fonte e a amostra, na diregcdo dos fétons gama. Esse movimento compensa o efeito
Doppler da radiagado emitida.

A configuracao do experimento para se obter um espectro Mdssbauer pode ser de
dois tipos:

- configuragdo de transmissdo: onde a amostra que se quer analisar é colocada
entre a fonte, que consiste dos atomos que sofrem as transigdes nucleares (ou os nucleos
Méssbauer), e um detector. Neste caso, é feita contagem dos fétons transmitidos através
da amostra.

- configuragéo de retroespalhamento (CEMS): onde sao detectadas as particulas
(fétons e elétrons de converséao interna) que sdo emitidas pelo nucleo apds a absorgao
ressonante do féton gama incidente, onde a fonte e o detector sdo colocados na frente da
amostra. Na deteccao de elétrons de conversao interna a amostra é colocada dentro do
proprio detector. A conversao interna € um mecanismo de desexcitagdo atdbmica bem
mais eficiente que a emissao de radiagao. Do ponto de vista estatistico, o processo mais
provavel envolve a emissdo de um elétron de conversao interna com uma lacuna formada
na camada K, podendo um elétron Auger KLL secundario também ser emitido.

Um espectro tipico € dado pela intensidade versus velocidade da fonte, e as
informacgdes que podemos tirar dele sao relacionadas as interacdes hiperfinas, que sao as
interacdes eletromagnéticas entre o nucleo e os elétrons que estdo proximos dele. Por
isso dizemos que a espectroscopia Mdssbauer € uma técnica local (de caracterizagéo
quimica), que fornece informagbes sobre a vizinhanga dos atomos da amostra em
questdo. As interagbes hiperfinas multipolares mais relevantes em um espectro
Mdssbauer séo:

- interagdo monopolar elétrica: é a interagao eletrostatica entre os nucleos e os
elétrons que os envolvem, e da origem ao chamado deslocamento isomérico 3, que é a
diferenga entre as energias dos estados excitados dos atomos da fonte e da amostra; o
deslocamento isomérico é obtido diretamente do grafico, dado pelo centro de simetria do
espectro, e seu valor fornece informagdes sobre a densidade eletrbnica dos atomos em

diferentes compostos.
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- interagédo dipolar magnética:. é a interagdo magnética entre os elétrons e os
nucleos. Essa interagado fornece um conjunto de linhas no espectro de acordo com o spin
nuclear. Esse conjunto de linhas € consequéncia da degenerescéncia que é quebrada
quando existe um campo magnético, que pode ser o campo magnético interno do atomo,
gerado pelos elétrons proximos ao nucleo. E as intensidades de cada linha do conjunto
dependem de alguns fatores, entre eles o angulo 6 formado entre os foétons incidentes na
amostra e o0 eixo de quantizagéo local, ou seja, da magnetizagdo. No caso do ferro
metalico na estrutura cubica de corpo centrado, o campo hiperfino By produz um sexteto
caracteristico e as relagbes das intensidade relativas é fungdo desse angulo de acordo

com a relagéo:

li6: los: a4 = 3(1+cos? B) : 4 sen?B : (1+cos? )

- interacdo quadrupolar elétrica: também & uma interacédo eletrostatica entre os
nucleos e os elétrons que os envolvem, porém se refere a um termo superior desse tipo
de interagdo, referente aos potenciais eletrbnicos que nido possuem simetria esférica
(como os elétrons dos orbitais s), resultando no momento quadrupolar do nucleo. Essa
interacdo também quebra a degenerescéncia do nivel de energia nuclear, embora nao
completamente, e por isso as linhas obtidas por essa interagdo no espectro sdo em menor
numero. Normalmente, ha um desdobramento sendo formado um dubleto. A distancia
entre os dois picos de intensidade do dubleto € uma medida direta do desdobramento
quadrupolar, dado por A [9].

Os espectros Mdssbauer mostrados neste trabalho foram coletados a temperatura
ambiente usando uma fonte de is6topo de ferro 57 (E, = 14,37 keV, Er = 1,96 meV))
imerso em uma matriz de rodio. As medidas foram feitas na configuragdo de
retroespalhamento sendo coletados os elétrons de conversdo (Conversion Electron
Moéssbauer Spectroscopy — CEMS). Tanto as medidas quanto os ajustes foram
realizados pelo Dr. Waldemar A. A. Macedo junto ao seu Laboratério de Fisica Aplicada,
instalado no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN — CNEN), em
Belo Horizonte, MG.
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho € investigada a influéncia do uso da sacarina sodica e do Co na
eletrodeposicao de filmes de Fe a partir de solugbes aquosas de sulfato ferroso amoniacal
(Fe(NH,)2(S0O4),) sobre substrato de Si(111). Filmes de Fe sem esses aditivos foram
previamente feitos a partir de solugbes aquosas contendo unicamente sulfato ferroso
amoniacal (Fe(NH,),(S0.).) e neles se pode observar a presenca dos silicetos FesSi; e
Fe,Si [20].

A sacarina sodica € uma molécula organica, C;H;NNaO3;S, mostrada na Figura 16,
cuja utilizagdo esta relacionada com a morfologia dos filmes, promovendo uma melhor
homogeneidade. Usualmente a sacarina, que possui um atomo de hidrogénio (H) ligado
ao atomo de nitrogénio (N), € mais utilizada e seu uso esta relacionado ao nivelamento,
ao abrilhantamento e a reducdo de tensdo mecéanica em depdsitos de Fe e suas ligas
[63,64,95-97]. Na sacarina sédica o atomo de H ligado ao atomo de N é substituido pelo
atomo de sédio (Na) e sua performance como agente abrilhantador € similar a sacarina.
Neste trabalho resolvemos usar a sacarina sddica por ela ser mais soluvel em agua [99],
com o objetivo de analisar possiveis mudangas na morfologia dos filmes. Quantidades
diferentes de sacarina foram adicionadas as solucbes de Fe depois de terem o pH
ajustado, em torno de 2,5, nas concentragdes de 0,5; 0,8; 1,0; 1,2 e 1,5 g/L ou ainda,
2,07; 3,32; 4,15; 4,97 e 6,22 mmol/L, respectivamente.

0
N™ Na®
/
N
0/\0
Figura 16 - Estrutura molecular da sacarina sédica.

Além da sacarina sodica, o Co também foi adicionado a fim de otimizar as
propriedades magnéticas dos filmes. Diferentes concentracbes de Co foram utilizadas,

mas de modo a limitar as espécies eletroativas na solucéo eletrolitica, nesse estudo
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focalizamos a atengdo em depdsitos com conteido menor do que 10 at.% de Co. Como
no caso em que a sacarina soédica foi utilizada, o Co foi adicionado as solugdes de Fe
depois de elas terem seu pH ajustado. O sal utilizado para isso foi o sulfato de Co
(C0S0,4.7H,0) nas concentragdes de 0,101; 0,417; 0,526; 0,638 e 0,989 mmol/L. Essas
concentragdes de Co correspondem a razées molares Co:Fe de 1:99, 4:96, 5:95, 6:94 e

9:91, respectivamente.

3.1. CICLOVOLTAMETRIAS

A principio foram feitas ciclovoltametrias com a adicdo de sacarina sédica e

cobalto, com velocidade de varredura de 10 mV/s.

3.1.1. ADIGAO DE SACARINA SODICA

Duas concentragdes de sacarina sédica, 0,5 e 1,5 g/L, foram utilizadas para se
obter as ciclovoltametrias mostradas na Figura 17, além da ciclovoltametria da solugao de
Fe sem aditivos. A varredura do potencial na diregdo catddica mostra que em torno de
-1,2 V tem inicio uma onda de reducado do Fe, revelada por um aumento no mddulo da
densidade de corrente, que sofre um aumento brusco em torno de -1,5 V. O aumento
praticamente linear do moédulo da densidade de corrente, sobreposta a deposigédo do Fe,
caracteriza a dissociagdo de agua e consequentemente a redugdo do hidrogénio, onde
ocorre a evolugado de bolhas de H,. Varrendo o potencial na direcdo anddica a corrente
diminui, revelando o final do ciclo de nucleagdo em torno de -0,9 V, depois de uma forte
evolugao de bolhas de H,. No regime de densidade de corrente positiva podemos
observar a remocao do filme depositado, com a oxidagéo dos ions Fe™ e Fe™, através de
dois picos, ndo muito bem detalhados como no trabalho anterior [20].

Nesta figura podemos perceber que a adigdo de sacarina sédica translada as
curvas de ciclovoltametrias para valores de potenciais mais negativos. Quanto maior a
concentragdo de sacarina sodica, maior a translagdo, como podemos ver no detalhe das

curvas com polarizagao catoddica da Figura 17 mostradas na Figura 18.
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Figura 17 — Ciclovoltametrias das solucées eletroliticas contendo 10 mmol/L de Fe sem aditivos
(identificada por Fe) e com a adigao de 0,5 e 1,5 g/L de sacarina sédica.
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Figura 18 - Detalhe das ciclovoltametrias para as solugdes eletroliticas contendo 10 mmol/L de Fe sem
aditivos e com a adigao de 0,5 e 1,5 g/L de sacarina sédica.

Resultados semelhantes ja foram reportados na literatura para as ligas CoFe com
a utilizagdo de aditivos organicos como a sacarina sédica [98], a sacarina [99], a tiaurea
juntamente com IT-85, um aditivo organico baseado no cloreto de trimetil-benzil ambnio

[100]. Esse deslocamento acontece porque as moléculas de sacarina, por possuirem
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peso molecular muito alto, ao serem adsorvidas no substrato inibem a chegada de cations
nos centros de crescimento. Ou seja, bloqueiam os sitios ativos na superficie, fazendo a
difusdo dos adatomos se tornar mais lenta, diminuindo a cinética de deposicdo [98] e
interferindo na nucleacgao. Além disso, a sacarina tende a formar complexos com os ions
presentes na solucido eletrolitica. Consequentemente, isso faz com que a cinética de
deposicao seja modificada. Essa propriedade esta relacionada com os aditivos que
possuem enxofre na sua composicao. O enxofre pode funcionar como uma ponte entre os
ions da solucéo e o substrato, mediando a transferéncia de elétrons e baixando a energia
de ativacdo [96]. O mesmo deve valer para a sacarina sédica, pois os resultados sao

muito semelhantes.

3.1.2. ADIGAO DE COBALTO

Na Figura 19 sdo mostradas as ciclovoltametrias para as solugbes de 10 mmol/L
de Fe sem aditivos (mesma curva mostrada na Figura 17) e com as razbes molares

limites, utilizadas neste trabalho, Co:Fe de 1:99 e 9:91.
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Figura 19 - Ciclovoltametrias das solugoes eletroliticas contendo 10 mmol/L de Fe sem aditivos e com
a adigao de Co nas proporgoes 1:99 e 9:91.

Todas as principais caracteristicas das ciclovoltametrias com sacarina sodica
anteriormente discutidas sdo novamente observadas, com exceg¢do da translagdo das

curvas de polarizagao catddica, que passa a ocorrer para potenciais menos negativos, ou

46



seja, ao contrario do que ocorre com a adigdo de sacarina sédica, como podemos ver no
detalhe na Figura 20. Observa-se que estas translagdes sao diretamente proporcionais a
quantidade de Co nas solugdes. Esse resultado ja era esperado, tendo em vista os
resultados obtidos para depdsitos da liga CosFeq4 (x > 0,5) sobre substrato de Cu [101].
No entanto, entendemos que esse resultado aqui € uma consequéncia da altura da
barreira Schottky (SBH) do Co/Si ser menor do que a SBH do Fe/Si; conforme a
literatura, temos SBH igual a 0,67 e 0,72 eV para as interfaces Co/Si e Fe/Si,
respectivamente [102]. Supomos aqui valido o modelo da diferenga de fungdes trabalho
mencionado na Segado 2.1.3. Neste caso, isso implica em dizer que a transferéncia de
elétrons do substrato de Si para os ions de Co na solucdo eletrolitica € maior (ou mais
facil) do que do substrato para os ions de Fe. Assim, com a adicdo de Co mais carga &
reduzida no substrato em menor tempo, gerando uma maior densidade de corrente e uma
ocupacéao de sitios de nucleagcdo mais rapida do que as observadas quando a sacarina

sodica é adicionada as solugdes eletroliticas.
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Figura 20 - Detalhe das ciclovoltametrias para as solugdes eletroliticas contendo 10 mmol/L de Fe
sem aditivos e com a adigao de Co nas proporgoes 1:99 e 9:91.

E possivel notar que em potenciais muito negativos as ciclovoltametrias
apresentam maiores flutuagées que sdo provocadas pela evolugdo de bolhas de H; na
superficie do substrato [65].

A partir de analises das ciclovoltametrias, tanto para as solugdes com adicdo de
sacarina quanto para as com adigdo de Co, foram adotados potenciais catédicos para se

fazer as eletrodeposicdes. Descrevemos as deposi¢cdes sob potenciais de -1,2 e -1,5 V.
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Esses valores correspondem a, aproximadamente, potenciais referentes ao comecgo e ao
final da onda de nucleagao, respectivamente. Os resultados obtidos sdo mostrados a

sequir.

3.2. FOTOELETRODEPOSIGAO EM POTENCIAL DE -1,2 V versus Ag/AgCl

3.2.1. ADIGAO DE SACARINA SODICA

Para cada concentragc&o de sacarina sédica 0,5; 0,8; 1,0; 1,2 e 1,5 g/l, foram feitas
deposi¢des potenciostaticas em potencial de -1,2 V durante 10 minutos. As curvas obtidas
sdo mostradas nas Figura 21 (a), (b), (c), (d) e (e), respectivamente. Nelas podemos
observar que um unico regime de nucleagdo ndo pode ser estabelecido. Devido a
auséncia de um maximo de corrente, é impossivel fazer a partir dos dados obtidos ajustes
baseados em curvas de nucleagdo progressiva ou instantanea [103]. Porém, elas
mostram que durante a eletrodeposi¢ao a densidade de corrente inicialmente aumenta,
indicando que os sitios de crescimento na superficie ndo s&o saturados de inicio, e vao
sendo preenchidos no decorrer da eletrodeposigdo. Ou seja, a deposicdo dos filmes
acontece através da ativagdo de grande parte dos sitios de nucleagdo na superficie do
substrato de Si.

Estes resultados apontam para uma rapida nucleagdo de aglomerados com um
subsequente crescimento limitado por difusdo. Apds o transiente de corrente observa-se
uma redugao na taxa de crescimento da corrente que pode ser seguida por: (i) lento mas
progressivo aumento da corrente como mostrado nas Figura 21 (a) e (c); (ii) um patamar
de corrente de saturagdo, como mostrado na Figura 21 (d); ou (iii) um processo de
inibicdo da corrente, como mostrado na Figura 21 (b) e (e). Isto revela cinéticas de
deposicao bastante distintas para grandes tempos de deposigao (t > 200 s). A evolugao
de bolhas de hidrogénio na superficie do eletrodo gera as flutuagdes (ruidos) observadas
nos transientes de corrente potenciostaticos. Entendemos que o conjunto de curvas
mostrado na Figura 21 indica que o processo de nucleagao € aleatorio a partir de defeitos
superficiais e o crescimento dos depésitos segue o modo Volmer—Weber com a
coalescéncia de ilhas tridimensionais inicialmente formadas. A analise da morfologia dos

depdsitos por microscopia de forga atbmica (AFM) corrobora essa afirmagéao.
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Figura 21 - Curvas de deposicdo potenciostatica, com potencial de -1,2 V , para solugodes eletroliticas
com 10 mmol/L de Fe com a adigao de (a) 0,5, (b) 0,8, (c) 1,0, (d) 1,2 e (e) 1,5 g/L de sacarina sédica.

Através da lei de Faraday, Equacéao 1, é possivel obter a espessura estimada dos
filmes produzidos, conhecendo-se a carga eletrodepositada, encontrada através da

integracdo das curvas corrente versus tempo (Ixt) de cada uma das amostras.
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Considerando uma eficiéncia total de eletrodeposicéo, e também que os filmes recobriram

todo o substrato, encontramos os valores mostrados na Tabela 1.

Concentragao de Espessura
sacarina sodica estimada
(g/L) (nm)
0,5+ 0,2x107 216,1+2,8
0,8+ 0,2x107 268,1+2,8
1,0 £ 0,2x10° 158,5+ 2,7
1,2 +0,2x10° 150,7 £ 2,8
1,5 +0,2x10° 222,0+29

Tabela 1 — Valores para a espessura estimada para as amostras obtidas através de solugdes
eletroliticas com as diferentes concentragdes de sacarina sddica.

Os valores encontrados sao relativamente pequenos, se comparados com o0s
valores de rugosidade encontrados através das imagens obtidas por AFM, mostradas a
seguir. Isso & explicado pelo fato de que nem todos os depdsitos recobriram
completamente o substrato, como foi proposto inicialmente para se fazer o calculo da
espessura, 0 que provavelmente se deve ao fato de o contato 6hmico feito entre o
substrato de Si e a chapa de ago-inox, utilizada com eletrodo de trabalho, ndo ser
uniforme. Mas esses valores sdo de importancia para comparagdes entre as amostras,
tanto entre as produzidas pelas diferentes concentragbes de sacarina sodica adicionadas
as solugdes eletroliticas, que nao apresentaram mudanga significativa na espessura
estimada, como entre as produzidas com a adicao de sacarina sodica e a adicao de Co.

Todas as imagens de AFM foram feitas destas amostras com dimensao de 10 x 10
pm. Um conjunto dessas imagens € mostrado na Figura 22, e mostram a formacéo de
granulos submicrométricos com morfologia caracterizada por troncos de pirdmides de
base quadrada. Essas imagens sdo semelhantes as encontradas no trabalho anterior [20]
e muito parecidas com a observada para filmes de Fe sobre Si(111) que utilizam um
siliceto de Fe como template [104], e sobre Fe (100) [105]. Acredita-se que cada um
desses granulos se origina de sitios de nucleagao ativos na superficie do substrato de Si
que crescem ftridimensionalmente, em formato de colunas, conforme os cations vao
chegando na superficie do substrato [106]. Essa €& a caracteristica do crescimento
Volmer-Weber, que ocorre principalmente em filmes de metais crescidos sobre substratos
semicondutores [106-109], induzido pela sua baixa energia superficial [109]. O
crescimento tridimensional em colunas faz com que os granulos fiquem separados,

propiciando a formagao de 6xidos. Além disso, essa € uma das razdes pelas quais nas
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analises XPS observamos depois de 45 minutos de desbaste nessas amostras ainda uma
componente relacionada ao Fe oxidado. O que significa que o oOxido nao esta
intrinsicamente na formagédo do filme, ele é superficial, acompanhando o relevo das

amostras.

oo

R0 1000 x 1a00Lm DO : 500 um : 10005 19.00um T

Figura 22 - Imagens obtidas por AFM em modo contato da superficie de depésitos
crescidos sob potencial de -1,2 V a partir das solugdes eletroliticas com concentragdes de
sacarina sédica de (a) 0,5, (b) 0,8, (c) 1,0, (d) 1,2 e (e) 1,5 g/L.
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Assim, a utilizacdo da sacarina sodica ndao mudou de modo significativo o padrao
da morfologia das amostras, o tamanho dos granulos depositados, bem como a
rugosidade superficial. A Tabela 2 fornece valores para a rugosidade rms (rooft mean
square) obtidos através do software préprio para o tratamento das imagens, exceto para a
amostra obtida pela adicdo de 0,5 g/L de sacarina sodica, pelo fato de ter ocorrido um
problema no software no momento da analise dos seus dados. E possivel notar que a
rugosidade mantém uma uniformidade, com a exceg¢ao da amostra obtida pela adigéo de
1,0 g/L de sacarina sédica na solugdo eletrolitica. J& o tamanho médio dos granulos
aumenta de forma pouco significativa com a adi¢gdo de sacarina sodica, considerando que
para os filmes de Fe crescidos sem a adicdo da sacarina sédica esse tamanho médio é
em torno de 0,90 ym. Uma possivel exceg¢do ocorre para a amostra obtida com a adigao
de 0,8 g/L de sacarina sddica na solugao, onde ocorreu uma diminuigao mais acentuada
no tamanho médio dos granulos. Cabe ainda salientar que a amostra com menor
rugosidade rms apresenta o menor tamanho médio dos granulos, assim como a amostra

com maior rugosidade rms apresenta um maior tamanho médio desses granulos.

Concentragao de Rugosidade Tamanho médio
sacarina sodica rms dos granulos
(g/L) (nm) (pm)

0,5 +0,2x107° - -

0,8 +0,2x107 44 0,86

1,0 £ 0,2x10° 110 1,32

1,2+ 0,2x107 56 1,03

1,5+ 0,2x10° 54 1,13

Tabela 2 — Valores da rugosidade rms e tamanho médio dos graos para as amostras obtidas através de
solugodes eletroliticas para diferentes concentragoes de sacarina sodica.

Cada uma das amostras obtidas potenciostaticamente em -1,2 V foi submetida a
analises por difracdo de raios-x na geometria Bragg-Brentano com varredura 6-20. Os
difratogramas obtidos sdo mostrados na Figura 23.

Nestes difratogramas sédo evidenciados os picos de difracdo correspondentes a
reflexdo de Bragg do plano (222) do substrato de Si, e do plano (331) do 6xido SiO,, além
dos picos referentes a difragdo de trés planos do a-Fe (a fase a possui estrutura cubica
de corpo centrado) (110), (200) e (211). Exceto pelo difratograma da amostra crescida em
presenca de 0,5 g/L de sacarina sédica que apresenta o pico de difragdo correspondente
ao plano (200) do siliceto FesSi;, nenhum outro difratograma mostra a presenga de

silicetos de Fe. Também nao é observada evidéncia da presenca de 6xidos ou Oxido-
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hidroxidos de Fe. Portanto, o uso de sacarina sddica inibe a formagao destes compostos,
promovendo principalmente a deposi¢ao de um filme de a-Fe policristalino. Acreditamos
que isso ocorre porque a adicdo de sacarina soédica nas solugdes promove uma rapida
nucleacao aleatoéria em sobrepotenciais catdédicos menores que provavelmente diminuem
a atividade quimica na superficie do substrato [63]. Ou seja, faz com que a energia
disponivel seja menor do que a energia necessaria para a formagédo de silicetos. Isso
explica a formagao do siliceto FesSi; quando as menores concentracbes de sacarina
sddica, 0,5 e 0,8 g/L, séo utilizadas. Com o aumento da concentragcédo de sacarina sodica
nas solugbes observa-se uma tendéncia a texturizagdo dos filmes de Fe com a formagao
preferencial dos planos (110) paralelos a superficie dos depdsitos. Isso é evidenciado no
grafico mostrado na Figura 24. Neste grafico é calculada a razado entre a soma das areas
integradas dos picos de difragdo relacionados aos planos (200) e (211), e a area
integrada do pico relacionado & difragdo do plano (110) do a-Fe. E possivel notar que
essa razao tem um comportamento exponencial, indicando que existe um valor em que a
texturizagédo do filme com preferéncia ao plano (110) atinge seu valor limite. Porém nao
atinge 100% de texturizacao, o que forneceria um filme epitaxial. A texturizagcéo de filmes
de CoFe com a utilizagdo da sacarina ja foi reportada na literatura [63]. O valor da razao
das areas integradas para a auséncia de sacarina sodica na solucgao eletrolitica é obtido a
partir do difratograma feito para uma amostra eletrodepositada no modo potenciostatico

sob potencial de -1,2V, com as mesmas condi¢des descritas anteriormente.
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Figura 23 - Conjunto de difratogramas de raios-x para os depdsitos obtidos a partir das solugoes
eletroliticas com diferentes concentragées de sacarina sédica, 0,5, 0,8, 1,0, 1,2 e 1,5 g/L.
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Figura 24 - Razao entre a soma das areas integradas dos picos de difragdao correspondentes aos

planos (200) e (211) e a area integrada do pico correspondente ao plano (110) do a-Fe em fungéao da
concentragao de sacarina na solugao eletrolitica. A linha continua é uma curva exponencial arbitraria.
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Anadlises de XPS foram feitas nas amostras crescidas a partir de solugdes
eletroliticas onde foram utilizadas as concentracées limites de sacarina sédica, 0,5 e 1,5
g/L. Essas amostras foram também submetidas a desbastes por feixe de ions Ar’ em
tempos graduais, para se analisar a composi¢cao quimica dos depodsitos em fungao de
profundidade. A Figura 25 mostra espectros XPS para um amplo intervalo de energias de
ligagdo, mostrando toda a composi¢ao superficial da amostra; para as amostras crescidas
a partir de solugdes com a adicdo de 0,5 g/L e 1,5 g/L de sacarina sédica, como
depositadas, sdo mostrados nas Figura 25 (a) e (c), respectivamente. Os espectros XPS
apos serem submetidas a 45 minutos de desbaste sdo mostrados nas Figura 25 (b) e (d),
respectivamente. Esses espectros XPS mostram que a composi¢do quimica dessas
amostras consiste de Si, O e Fe, com uma camada residual de carbono (C) somente na
superficie. E possivel notar que nZo existe a presenga de enxofre (S) nas amostras,
indicando que a sacarina sodica nao foi incorporada aos filmes. Na eletrodeposicédo de
ligas CoNiFe é relatado que a utilizagdo da sacarina resulta na sua adsorgao reversivel no
filme. Isso é constatado experimentalmente mediante a inclusdo de S. Dependendo do
material depositado e do substrato, o teor de S permanece constante a medida que a
concentragdo de sacarina aumenta [110]. Isso n&o foi observado em nossas amostras.

Detalhes do espectro XPS para a regiao de emissao dos fotoelétrons Fe 2p foram
feitos, para tempos de desbaste cumulativos de 15 minutos, para se analisar o peffil
composicional. Os espectros obtidos sao mostrados na Figura 26, para a amostra
crescida a partir da solugdo com 0,5 g/L de sacarina sodica (a) e com 1,5 g/L (b).
Claramente, sao observados os desdobramentos spin-orbita do Fe através dos picos de

fotoemisséo Fe 2pq € Fe 2pap.
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Figura 25 - Espectros XPS das amostras crescidas a partir de solugoes eletroliticas com 0,5 g/L de
sacarina sodica como depositada (a) e apos 45 minutos de desbaste (b). Igualmente, em amostras com
1,5 g/L de sacarina sédica como depositada (c) e apés 45 minutos de desbaste (d).
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Figura 26 - Detalhes dos espectros XPS mostrando a regido dos fotoelétrons Fe 2p das amostras

depositadas a partir de solugdes em presencga de 0,5 g/L (a) e 1,5 g/L (b) de sacarina sédica. Os
tempos de desbaste por ions de argdnio sdo indicados nos espectros individuais.

As amostras sem desbaste apresentam uma forte evidéncia da componente
caracteristica do Fe oxidado, centrada na energia de ligagdo de aproximadamente 710,2
eV. Como a difracdo de raios-x ndo mostrou a existéncia de 6xidos de Fe, essa oxidacao
é superficial. Tendo em vista a resolugdo em energia dos experimentos nao é possivel
determinar se essa componente esta relacionada ao Fe,O3; ou ao Fe;04, ou até mesmo
aos dois juntos. Porém, pelo trabalho anterior [20] acredita-se que essa componente
esteja predominantemente associada ao Fe,Os. A medida em que o tempo de desbaste

aumenta, a intensidade dessa componente diminui, evidenciando a componente
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relacionada ao Fe metalico, que possui energia de ligagdo centrada em aproximadamente
706,8 eV. Isso indica que o 6xido formado é superficial, causado pela exposicao das
amostras ao ar, e que o filme é formado por Fe metalico. Essa conclusdo é corroborada
pelos resultados obtidos pela técnica de difracdo de raios-x.

A amostra crescida a partir da solucdo com maior concentracido de sacarina
sodica mostra que, apés o desbaste com duracdo de 45 minutos, a sua componente
relacionada ao Fe metalico € mais proeminente do que a componente da amostra obtida
através de uma solugdo com a menor quantidade de sacarina, apds o0 mesmo tempo de
desbaste. Através das analises feitas usando difragdo de raios-x, a primeira amostra
possui uma maior texturizagdo do Fe, e uma maior texturizacido inibe a formacédo de
oxidos. Portanto, quanto maior a concentragdo de sacarina sédica, maior a texturizagao
dos filmes de a-Fe e menor a formacao superficial de 6xidos de Fe.

Medidas de magnetizagédo versus campo magnético aplicado (MxH) a temperatura
ambiente foram feitas nas amostras utilizando o AGFM. Todas as curvas foram feitas com
taxa de varredura de 90 Oe / 0,3 s, com 0 campo magnético aplicado paralelamente ao
plano. As curvas MxH sdo mostradas na Figura 27, para as amostras obtidas com a
adicdo de 0,5; 1,0 e 1,5 g/L de sacarina sddica nas solugdes eletroliticas. Estas curvas
MxH mostram que as amostras sado ferromagnéticas e apresentam evidéncia de um
comego de saturagao para o campo maximo de 4,5 kOe disponivel em nosso AGFM. Os
valores de campo coercivo tendem a diminuir com o aumento da concentragdo de
sacarina soédica utilizada nas solugdes, como mostrados na Tabela 3; ja os valores para a
remanéncia, em porcentagens relativas a magnetizacdo de saturagdo, permanecem
praticamente constantes.

Observa-se que a adigdo de sacarina sodica reduz o campo coercivo das
amostras. Esse resultado pode estar em acordo com a propriedade de redugao da tensao
mecanica associada a agao da sacarina em depodsitos de metais e ligas do grupo do ferro
ja mencionada. E sabido que a reducéo da tensdo tende, via de regra, a reduzir o campo
coercivo de filmes finos. Nao se observa uma tendéncia na variagdo da remanéncia com o
conteudo de sacarina soédica. Esse resultado pode estar refletindo a limitacdo na

magnitude de campo de saturagdo maxima disponivel nos experimentos.
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Figura 27 — Curvas de magnetizagao versus campo magnético aplicado paralelamente ao plano, para
as amostras depositadas em presenca de diferentes concentragoes de sacarina sédica nas solugoes
eletroliticas.

Concentragao de Campo Remanéncia
sacarina sodica coercivo (% M)
(g/lL) (Oe)
0,5+ 0,2x10° 429 41,20
1,0 £ 0,2x107 397 35,74
1,5 +0,2x10° 336 38,74

Tabela 3 — Valores do campo coercivo e da remanéncia relativa a magnetizagdao de campo de
saturagdo maxima obtidos através das curvas de magnetizagao para diferentes concentragcoes de
sacarina sodica utilizadas.
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3.2.2. ADIGAO DE COBALTO

Passamos agora a descrigao das amostras depositadas em presenga de Co. Para
cada razao molar Co:Fe utilizada nas solugdes eletroliticas (1:99, 4:96, 5:95, 6:94 e 9:91)
foram feitas deposigdes potenciostaticas sobre o substrato de Si (111) mantendo-se um
potencial de -1,2 V aplicado durante 10 minutos. As curvas de cronoamperometria obtidas
sdo mostradas na Figura 28, para todas as razdes molares Co:Fe utilizadas.

E possivel notar que, como no caso da adigéo de sacarina sédica, ndo se observa
transientes de correntes potenciostaticos caracteristicos de nucleagdo progressiva ou
instantanea. A densidade de corrente ndo atinge um maximo nem valores constantes de
forma sistematica, permanecendo crescente até o final da eletrodeposi¢cdo. Mais uma vez
isso € um indicativo de que os sitios de nucleagdo sio ativados aleatoriamente de
amostra para amostra e que o crescimento dos depdsitos segue o modo Volmer-Weber.
Transientes de corrente potenciostatica semelhantes foram obtidos para deposicdo de
ligas CoFe sobre Si (100) [63] para razdes molares Co:Fe entre 93,5:6,5¢e 82 : 18.

Da mesma forma que para as amostras obtidas pela adicdo de sacarina sédica,
para estas amostras obtidas pela adigdo de Co as solugbes eletroliticas foram feitos
calculos da espessura estimada de cada filme obtido, a partir da lei de Faraday. Os

valores obtidos s3o mostrados na Tabela 4.

Razao Espessura
molar estimada
Co:Fe (nm)
1:99 137,0+ 2,6
4:96 232,2+27
5:95 332,0+2,6
6:94 280,9+29
9:91 317,71+ 2.8

Tabela 4 - Valores para a espessura estimada para as amostras crescidas a partir de solugdes
eletroliticas com as diferentes razées molares Co:Fe utilizadas.
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Figura 28 - Evoluges da corrente no tempo, em deposicdo potenciostatica com potencial de -1,2 V,
feitas a partir de solugdes eletroliticas com 10 mmol/L de Fe em presenca de Co em proporgéao Co:Fe
(a) 1:99, (b) 4:96, (c) 5:95, (d) 6:94 e (e) 9:91.
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Novamente os valores encontrados sdo comparaveis aos valores de rugosidade
obtidos através das imagens AFM das amostras, o que se deve ao nao recobrimento total
dos filmes. Porém é possivel notar que o Co em maior quantidade tende a aumentar a
espessura dos filmes.

A morfologia superfical dos depdsitos € apresentada conforme as analises feitas
usando AFM. De todas as amostras obtidas com a adicdo de Co nas solucbes
eletroliticas foram feitas imagens com dimensao de 10 x 10 ym, mostradas na Figura 29.

As imagens AFM mostram que os filmes obtidos pela adi¢do de Co nas solugcdes
eletroliticas apresentam o mesmo padrao morfolégico que os filmes obtidos com a adi¢ao
de sacarina sodica. Da mesma forma, a presenca de um padrao aleatério de granulos
indica que o processo de nucleagao sobre os sitios ativos na superficie foi seguido por um
processo de crescimento e colaescéncia tipicos do modo de crescimento Volmer-Weber.
Através do conjunto de imagens AFM é possivel notar que a partir da razdo Co:Fe de 5:95
os granulos sofrem um processo de densificagao, tornando os depdsitos mais compactos
e com uma granulagcdo mais fina. Neste mesmo conjunto de imagens AFM é possivel
observar uma reducéo da rugosidade pico-a-pico pelas escalas de perfil de intensidade no
canto inferior direito de cada imagem AFM. O aumento da concentragao de Co altera a
morfologia superficial, tendendo a reduzir de forma significativa a separagao entre picos e
vales no relevo das amostras.

Contudo, a diferenga entre as razdes molares Co:Fe utilizadas ndo modificou
significativamente o padrao da morfologia de troncos de pirdmides nos filmes. A alteragao
da rugosidade rms dos depdsitos e também o tamanho médio dos granulos formados sao
mostrados na Tabela 5. A forma de se obter a rugosidade rms, bem como o tamanho
médio dos grdos € a mesma utilizada para as amostras obtidas a partir da adigao de

sacarina soédica.
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Figura 29 - Imagens obtidas por AFM em modo contato das amostras depositadas a partir das
solugoes eletroliticas com razées molares Co:Fe de (a) 1:99, (b) 4:96, (c) 5:95, (d) 6:94 e (e) 9:91. Areas
de 10 x 10 pm.
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Razao Rugosidade Tamanho médio
molar rms dos granulos
Co:Fe (nm) (Mm)

1:99 198 1,30

4:96 318 1,54

5:95 136 1,38

6:94 117 0,98

9:91 149 0,94

Tabela 5 - Valores da rugosidade rms e tamanho médio dos granulos para os depdsitos crescidos a
partir de solugdes eletroliticas com as diferentes raz6es molares Co:Fe utilizadas.

Em comparacdo com as amostras obtidas pela adicdo de sacarina sodica nas
solugdes, as amostras obtidas pela adicdo de Co apresentaram valores de rugosidade
rms maiores, 0 que indica que a sacarina sodica promove um melhor nivelamento dos
depositos de Fe sobre Si. Nenhuma relagdo entre a concentragdo de Co utilizada e a
rugosidade e o tamanho médio dos graos foi observada. Esse resultado sugere que o
carater aleatério da nucleagao e crescimento em ilhas tridimensionais governa fortemente
o processo de formagdo destes depdsitos. E possivel notar que os valores de rugosidade
mostrados na barra ao lado de todas as imagens mostradas sao maiores que os valores
mostrados na Tabela 5, indicando que a rugosidade pico-a-pico € muito maior que a
rugosidade rms.

Para as amostras com as razdes molares limites utilizadas € possivel notar a
diferenca entre os valores de rugosidade rms e do tamanho médio dos granulos. A
amostra obtida em presenca da mais baixa concentragdo molar de Co apresenta uma
maior rugosidade, bem como um maior tamanho médio dos granulos. Pela sua imagem
AFM podemos observar a existéncia de espagos maiores entre um granulo e outro. Mais
uma vez cabe ressaltar que isso favorece uma maior formacdo de o6xidos, em
comparagdo com a amostra obtida pela maior quantidade de Co na razdo molar.
Conforme veremos mais adiante isto € confirmado pelas analises dos espectros XPS.

Todas amostras depositadas foram analisadas por difracdo de raios-x usando a
varredura 6-26 na geometria Bragg-Brentano. O conjunto dos difratogramas obtidos sao
mostrados na Figura 30.

Assim como nas amostras obtidas pela adicdo de sacarina soédica, nos
difratogramas das amostras obtidas pela adigdo de Co aparecem os picos de difragdo do
plano (222) do substrato de Si, do plano (331) do 6xido SiO,, e dos planos (110), (200) e
(331) do filme de a-Fe. A nado ser no difratograma da amostra obtida pela menor

quantidade de Co, em que foi identificado o pico relacionado a difragdo do plano (200) do
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siliceto FesSi;, em nenhuma das razdes molares Co:Fe utilizadas apareceram evidéncias
da formacgao de silicetos de Fe, de alguma das ligas FeCo, de Co metalico ou oxidado,
bem como, da formacdo de Oxidos ou Oxido-hidroxidos desses metais. Concluimos
portanto que assim como a adi¢do de sacarina sodica, a adicdo de Co nas solugdes tende
a inibir a formagao de silicetos e 6xidos de Fe. Conforme ja mencionado, acreditamos que
o fato de a altura da barreira Schottky formada na interface Co/Si ser menor no que a
formada na interface Fe/Si é o fator mais provavel capaz de explicar a inibicdo da
formacdo dos silicetos. Os atomos de Co, assim, tendem a ocupar rapidamente e
preferencialmente os sitios ativos de nucleagdo, com uma subsequente agregagao do Fe.
De fato, todos os metais de transigdo 3d possuem alta reatividade quimica com o Si. No

entanto, o Fe é o elemento que possui maior difusividade intersticial e maior solubilidade

em Si [111].
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Figura 30 - Conjunto de difratogramas de raios-x para os depdsitos crescidos a partir das solugoes
eletroliticas com razées molares Co:Fe indicadas em cada difratograma.

Ja a auséncia de Oxidos e Oxido-hidroxidos de Fe também ndo € tao
surpreendente pois em filmes formados pelas ligas CoFe a auséncia de 6xidos e Oxido-
hidroxidos de Fe e Co nos difratogramas € comum [63,101,112,113]. Para filmes da liga
CoFe onde o Co é predominante e o Fe é utilizado como aditivo, para razdes Co:Fe

65



menores que 90:10 n&do ha evidéncia alguma de picos de difragdo associados a difragcao
de algum dos planos do Fe, pois a sua quantidade é muito pequena [113]. O mesmo
ocorre para os filmes dessa liga em que o Fe é predominante.

Uma texturizacdo também é encontrada para as amostras crescidas em presenca
de Co nas solugdes eletroliticas. A razdo entre a soma das areas integradas dos picos
relacionados as difracbes dos planos (200) e (211) pela area integrada do pico
relacionado a difragdo do plano (110) do a-Fe em fungdo da concentragdo de Co é
mostrada no grafico da Figura 31. O valor dessa razao para a amostra sem a presenga de
Co na solugao eletrolitica € o mesmo utilizado no caso anterior da adicdo de sacarina

sodica.
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Figura 31 - Razao entre a soma das areas integradas dos picos de difragdo correspondentes aos
planos (200) e (211) e a area integrada do pico correspondente ao plano (110) do a-Fe, em fungao da
concentragao de Co nas solugdes. A linha continua indica um decaimento exponencial arbitrario.

A texturizagéo ocorre com os planos (110) paralelos ao plano das amostras, assim
como a que ocorre para o aumento da concentragdo de sacarina sédica. Novamente, os
depdsitos tendem a crescer sobre o silicio com o plano cristalino mais denso ao longo da
interface. De fato, esse resultado € o esperado para um crescimento dominado pela
agregacgao aleatéria rapida de atomos a partir de sitios ativos associados a defeitos
dispersos sobre a superficie do silicio.

A amostra crescida a partir da solugdo com razao molar Co:Fe igual a 6:94 foi
submetida a uma analise por espectroscopia Mossbauer, cujo espectro € mostrado na
Figura 32 (a). Para comparagéo, € mostrado na Figura 32 (b) o espectro Méssbauer de
uma amostra de ferro crescida em condigdes eletroquimicas semelhante mas sem a

presenca de aditivos na solucgao.
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Figura 32 — Espectro Méssbauer da (a) amostra crescida a partir da solugao eletrolitica com razao
molar Co:Fe igual a 6:94 e da (b) amostra de Fe sem qualquer aditivo presente.

Nestes espectros podemos observar a formagao de um dubleto, relacionado a
interagcdo quadrupolar elétrica, que possui um desdobramento quadrupolar A igual a
0,2909 mm/s e um desvio isomérico 6 igual a 0,1091 mm/s que é relacionado a interacao
monopolar elétrica. Além do dubleto, hd a presenga do sexteto caracteristico do Fe

metalico, com um campo hiperfino de 33,98 kOe. Através da razao das intensidades dos
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pares de linhas que formam o sexteto é possivel obter o dngulo formado entre o feixe de

fétons incidente e o eixo da magnetizagao, 6, utilizando a relagao :
l16: los: lss = 3(1+cos? B) : 4 sen®B : (1+cos? 6).

Numerando os picos da esquerda para a direita, encontramos que as razbes de suas
intensidades sdo 3:2,8:1. Isso fornece um angulo 6 em torno de 65°, ou seja, um angulo ®
entre o plano da amostra e a magnetizagdo em torno de 25°. Ja a amostra de Fe puro, por
possuir as razdes das intensidades dos picos do seu sexteto de aproximadamentre 3:2:1,
se apresenta desmagnetizada, com o0s momentos magnéticos de seus dominios
posicionados aleatoriamente. Podemos, portanto, relacionar este resultado com a
texturizagdo que sofrem as amostras conforme a porcentagem de Co nas razdes molares
utilizadas aumenta. A adicdo de Co a solugao gera depdsitos em que os planos (110)
tendem a ficar paralelos ao plano da amostra, com a diregdo cristalografica <110>
perpendicular ao plano, e consequentemente a diregao <100> parcialmente fora do plano,
formando um angulo de 45°. Como a diregdo <100> € o eixo de facil magnetizagcédo do a-
Fe, acredita-se que quanto maior a quantidade de Co nas solugdes eletroliticas, mais a
magnetizacdo dos filmes obtidos tende a se alinhar ao longo do eixo de facil
magnetizagao, ou seja, a adigcdo de Co tende a “puxar’ a magnetizagao para fora do plano

do filme.

X

il SO0 -illll' [0 1] L RN
Hilx)
Figura 33 - Curva da magnetizagdo do a-Fe em funcdo do campo aplicado ao longo das dire¢oes

<100>, <110> e <111>. No detalhe a estrutura cubica de corpo centrado do a-Fe, com as direcoes
citadas [114].
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As amostras com as razoes molares Co:Fe limites foram submetidas a analises de

XPS. Os espectros XPS obtidos para amplo intervalo de energias de ligagao, para revelar

a composicao das amostras, sdo mostrados na Figura 34. Nessa figura temos espectros

XPS da amostra crescida a partir de solugdes com razao molar 1:99 como depositada (a)

e apos 60 minutos de desbaste por feixe de ions Ar* (b), como também os espectros XPS

para a amostra obtida com razdo molar 9:91 como depositada (c) e depois de submetida

a 90 minutos de desbaste ibnico. Estes espectros XPS mostram a presenca de Si, Fe e O,

bem como Co para a amostra obtida a partir da solugdo com razdo molar 9:91. Apenas

uma contaminagao superficial com uma camada residual de C, cuja intensidade diminui

apos dos desbates, € observada nas duas amostras.
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Figura 34 - Espectros XPS das amostras obtidas a partir de solugdes eletroliticas com razées molares

Co:Fe igual a 1:99 sendo (a) como depositada e (b) apés 60 minutos de desbaste. Para a amostra

obtida com razdao Co:Fe igual a 9:91 os espectros XPS correspondem em (c) como depositada e (d)
apo6s 90 minutos de desbaste.
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Para a amostra crescida a partir da solugdo com a menor razao molar Co:Fe, 1:99,
a linha de emissao correspondente ao Co nao é evidenciada em nenhum dos espectros
XPS, seja como depositada ou seja apos submetida a 60 minutos de desbate superficial.
Isso indica que o Co presente na solugao foi incorporado ao filme em uma quantidade
muito pequena, insuficiente para ser detectado pela analise XPS. Porém, ndo podemos
dizer que ndo ha Co nos filmes depositados, pois ndo se observou nas analises XRD a
formacgao de 6xidos e silicetos de Fe, usual em amostras crescidas sem a presencga de Co
na solugdo. Ja o espectro XPS da amostra crescida a partir da solugdo com razdo molar
Co:Fe maxima utilizada, 9:91, apresenta claramente o sinal de fotoemissdo do Co 2p, ja a
partir dos espectros tomados apos o desbaste idbnico por 30 minutos, indicando que o Co
esta intrinseco ao filme. Ou seja, a intensidade do sinal de fotoemissao do Co 2p mantém-
se constante nos diversos perfilamentos XPS realizados.

Através destes espectros XPS foi possivel obter uma relagdo entre as quantidades
de Fe e Co presentes nas amostras, utilizando o software préprio do equipamento ESCA
3000. Nos espectros XPS da amostra crescida a partir de solugdes com razdo molar 1:99
nao foi possivel obter uma quantificagdo do conteudo de Co nos filmes devido a uma
muito baixa relagao sinal/ruido associada aos fotoelétrons Co 2p. A Figura 35 apresenta o
espectro XPS correspondente a amostra crescida a partir da solugdo com razao molar
Co:Fe igual a 9:91 e a respectiva quantificagdo composicional do Co e do Fe presentes
no depoésito que € de aproximadamente 9 % at. para o Co e 91 % at. para o Fe. Esse
resultado sugere que a razdo molar utilizada nas solugdes eletroliticas reflete-se
proporcionalmente na composicao dos filmes. De fato, observa-se que a codeposicido do
Fe e Co a partir de solugbes com razao molar Co:Fe igual a x:(1-x) resulta em depdsitos
de ligas com composicdo Co4Feq, quando utilizados substratos de Cu [101,113]. A
chamada co-deposicdo andémala Co-Fe ocorre pela formagdo de uma camada junto a
superficie do substrato, contendo complexos a base dos hidroxidos de Fe e Co,
(Co(OH)3, Co(OH), , Fe(OH); e Fe(OH), e suas espécies ibnicas) que faz com que o pH
da solugao junto ao substrato aumente. Como consequiéncia, observa-se uma inibi¢do da
deposicao do metal menos nobre, o Fe, em presenca do metal mais nobre, o Co [115].

Os espectros XPS detalhados para a linha de emissdo do Co 2p, com o
desdobramento spin-orbita 2p4, e 2ps, s&o mostrados na Figura 36, para a amostra
crescida a partir da solugéo eletrolitica com razdo molar Co:Fe igual a 9:91, para os
tempos de desbaste por feixe de ions Ar* de 30, 45, 60, 75 e 90 minutos. Para o espectro

obtido apés 30 minutos de desbaste observa-se a presenca da linha de emissao do Co
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oxidado, relacionado ao CoO, localizada na energia de ligacdo em torno de 780,7 eV.
Para tempos maiores de desbaste essa componente praticamente desaparece, indicando
que existe uma baixa concentracdo de CoO no depésito. A linha de emisséao relacionada
ao Co metalico associada ao desdobramento spin-orbita Co 2p3;» centrada em
aproximadamente 778,3 eV, permanece praticamente invariavel em todos os espectros

para os tempos de desbaste feitos, indicando a presenca de Co metalico no filme.
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Figura 35 - Espectro XPS da amostra crescida a partir da solugao eletrolitica com razdao molar Co:Fe

igual a 9:91. O espectro foi coletado apés um tempo de desbaste ionico de 90 minutos. O resultado da

quantificagdo do contetiido em percentual atdmico do Fe e do Co presentes nos depdsitos é indicado

no canto superior esquerdo.
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Figura 36 - Espectros XPS Co 2p da amostra crescida a partir de solugées com razdo molar
Co:Fe igual a 9:91 para os tempos de desbaste de 30, 45, 60, 75 e 90 minutos de desbaste
superficial por feixe de ions Ar".

71



Espectros XPS detalhados da regido dos fotoelétrons Fe 2p também foram feitos
nas amostras com menor (1:99) e maior (9:91) razao molar Co:Fe, conforme mostrado
na Figura 37 (a) e (b), respectivamente.

Antes do desbaste ibnico as duas amostras apresentam a contribui¢cdo da linha de
emissao relacionada ao Fe ligado ao O, centrada ao redor da energia de ligagdo de
aproximadamente 710,2 eV. A medida que as amostras vao sendo desbastadas, essa
componente diminui de intensidade, indicando que a presenga do Fe oxidado é
predominantemente superficial, e a componente relacionada ao Fe metalico se torna
evidente, sendo o desdobramento spin-orbita 2p;, centrado em aproximadamente 706,8
eV. Nos espectros XPS mostrados na Figura 37 (a) é possivel observar que mesmo apos
60 minutos de desbaste a componente do Fe oxidado continua bastante evidenciada em
energias de ligacdo maiores que as correspondentes ao Fe metalico. O contrario ocorre
nos espectros XPS mostrados da Figura 37 (b), que com esse mesmo tempo de desbaste
nao possuem mais a clara evidéncia da componente associada ao Fe oxidado, sendo
proeminente a linha de emissdao do Fe metalico. Esse comportamento persiste até o
tempo de desbaste de 90 minutos; sendo assim, a amostra crescida a partir de solugao
com menor quantidade de Co se torna mais propicia a oxidagao quando em contato com
o ar do que a amostra crescida a partir de solugdo com maior quantidade de Co.

Conforme o espectro Mossbauer mostrado na Figura 32, é possivel identificar a
natureza do 6xido formado na superficie dos filmes. Por apresentar apenas um sexteto
com a largura de linha caracteristica do Fe metalico, o espectro indica apenas a formacgao
do 6xido Fe,0;. Se o 6xido formado fosse o Fe;O,4 0 espectro Mdssbauer forneceria um
par de sextetos [116], devido a existéncia de dois sitios estruturais relacionados aos
atomos de Fe neste 6xido. Esse tipo de caracterizagdo € comum no estudo de particulas
de Fe,0O3;, uma vez que os padroes de difracdo de raios-x dos dois Oxidos € muito
semelhante [117]. Isso leva a inferir que o 6xido formado em todas as amostras obtidas
através de todas as razdes molares Co:Fe utlizadas, bem como as amostras

provenientes da adigao de sacarina sodica nas solugdes eletroliticas, é o Fe,Os.
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Figura 37 - Espectros XPS do Fe 2p das amostras depositadas a partir de solugdes com as razoes

molares Co:Fe igual a 1:99 (a) e 9:91 (b). Os tempos de desbaste por feixe de ions de argénio sdao
indicados nos espectros.
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Utilizando o AGFM foram feitas medidas de magnetizagao versus campo aplicado
a temperatura ambiente para algumas das amostras. Todas as curvas M x H foram feitas
com taxa de varredura de 90 Oe / 0,3 s, com o campo magnético aplicado paralelamente
ao plano de cada amostra. As curvas sdo mostradas na Figura 38, para as amostras
obtidas através das solucdes eletroliticas contendo aproximadamente 0.01; 0.05 e 0.09
mmol/L Co, que correpondem a razbes molares Co:Fe iguais a 1:99, 5:95 e 9:91,
respectivamente.

As curvas de magnetizacdo mostraram que as amostras tém comportamento
ferromagnético, atingindo a saturacao para o campos aplicados de 4,5 kOe. Valores do
campo coercivo e da remanéncia das amostras analisadas sdao mostrados na Tabela 6.
Os valores de campo coercivo ndo apresentam alteragdes significativas em fungao da
variagdo das razbes molares Co:Fe utilizadas. Ja os valores de remanéncia, em
porcentagens relativas as magnetizagcdes de saturagdo, tendem sistematicamente a
aumentar com o aumento da quantidade de Co nas solugdes. Isso se deve provavelmente
a morfologia em forma de granulos dos filmes, o que faz com que a energia de anisotropia
magnetocristalina se sobreponha a contribuicdo da energia magnetostatica, o que faz com

que a remanéncia aumente conforme os filmes fiquem mais texturizados.
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Figura 38 — Curvas de magnetizagao versus campo magnético aplicado paralelamente ao plano, para
as amostras crescidas a partir de diferentes raz6es molares Co:Fe nas solugdes eletroliticas.
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Razao molar Co:Fe Campo Remanéncia
Coercivo (Oe) (% M)
1:99 410 26,73
5:95 431 29,33
9:91 426 40,36

Tabela 6 - Valores do campo coercivo e da remanéncia obtidos através das curvas de magnetizagao
para diferentes razoes molares Co:Fe utilizadas.

3.3. FOTOELETRODEPOSIGAO EM POTENCIAL DE -1,5 V versus Ag/AgCl

3.3.1 ADIGAO DE SACARINA SODICA

Utilizando as mesmas concentracbes de sacarina sodica estudadas no caso da
deposicao potenciostatica em potencial de -1,2 V, foram feitas amostras em regime de
deposicao potenciostatica sob potencial de -1,5 V. As curvas de cronoamperometria
obtidas sdo mostradas na Figura 39. Todas as deposigbes tiveram a duragdo de 10
minutos e foram usadas concentracdes de (a) 0,5, (b) 0,8, (c) 1,0, (d) 1,2 e (e) 1,5 g/L de
sacarina sodica.

Observa-se que os transientes iniciais de corrente sdo mais acentuados do que os
observados em deposicbes feitas em potencial de —1,2 V. Além disso, os valores
maximos de corrente sdo cerca de uma ordem de magnitude maiores do que o0s
observados para o potencial de depdsito de -1,2 V.

Nestas curvas podemos notar claramente a presenca de ruidos, relacionados a
forte evolugéo de bolhas de H,, devido ao potencial de -1,5 V ser mais negativo que o de
-1,2 V utilizado anteriormente. Para esse potencial também n&o é possivel ajustar as
curvas obtidas com os modos de nucleagdo instantdnea ou progressiva, ja que a
densidade de corrente ndo estabelece um comportamento com maximo seguido por um

patamar estacionario.
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Figura 39 — Cronoamperiometrias obtidas nas deposi¢goes potenciostaticas, com potencial de -1,5V,
para as amostras produzidas a partir das solugoes eletroliticas com 10 mmol/L de Fe em presenga de
(a) 0,5, (b) 0,8, (c) 1,0, (d) 1,2 e (e) 1,5 g/L de sacarina sédica.

A partir das curvas de Ixt das eletrodeposicdes feitas foram feitos calculos da
espessura estimada, a partir da lei de Faraday, de forma analoga aos calculos feitos

anteriormente. Os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 7.
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Concentragao de Espessura
sacarina sodica estimada
(g/L) (nm)
0,5 + 0,2x107 1612,0£2,3
0,8 +0,2x107° 1773,0£2,9
1,0 + 0,2x10° 1567,6 £2,8
1,2+0,2x10° 1238,9+2,5
1,5+ 0,2x10° 1518,8 + 2,6

Tabela 7 - Valores para a espessura estimada para as amostras obtidas através de solugoes
eletroliticas com as diferentes concentragdes de sacarina sddica.

Ao contrario do que foi observado nas amostras feitas até entdo, os valores
mostrados na Tabela 7 ndo sdo similares aos valores de rugosidade obtidos pelas
imagens AFM das amostras, mas sim maiores do que os valores obtidos até entdo. Isso
se deve ao alto potencial aplicado nas deposi¢des potenciostaticas, o que faz com que
mais carga seja reduzida, levando a maior quantidade de matéria depositada. Apesar
deste fato, nenhuma relagao entre o aumento da quantidade de sacarina sodica presente
nas solugdes eletroliticas e os valores da espessura foi encontrada.

De todas as amostras obtidas foram feitas imagens por AFM, em modo contato,
em areas com dimensao de 10 x 10 um. As imagens obtidas sdo mostradas na Figura 40.
As imagens mostram uma morfologia semelhante e forma de crescimento (Volmer-Weber)
tipica das amostras ja discutidas até aqui. Contudo, observa-se uma diminuicdo nos
valores de rugosidade rms e no tamanho médio dos granulos, conforme é mostrado na
Tabela 8. Verifica-se ainda que os valores de rugosidade tendem a diminuir com o
aumento da concentragdo de sacarina sodica. O tamanho médio dos granulos flutua
estatisticamente sem uma tendéncia de comportamento bem definida quando se varia a

concentragdo de sacarina sodica na solugéo.
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Figura 40 - Imagens AFM obtidas em modo contato da superficie das amostras crescidas a partir das
solugdes eletroliticas com concentragées de sacarina sédica de (a) 0,5, (b) 0,8, (c) 1,0, (d) 1,2 e (e) 1,5
g/L. Areas de 10 x 10 pm.
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Concentragao de Rugosidade Tamanho médio
sacarina sédica rms dos granulos
(g/lL) (nm) (m)
0,5+ 0,2x10° 66 0,69
0,8 +0,2x10° 81 0,83
1,0+ 0,2x10° 29 0,37
1,2+0,2x10° 28 0,30
1,5 +0,2x10° 21 0,82

Tabela 8 — Valores da rugosidade rms e tamanho médio dos granulos para as amostras obtidas
através de solugoes eletroliticas com diferentes concentragées de sacarina sédica.

Cada uma das amostras obtidas foi submetida a analise por difragdo de raios-x,
usando a varredura 6-20 na geometria Bragg-Brentano. Os difratogramas obtidos sao

mostrados na Figura 41.
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Figura 41 - Conjunto de difratogramas de raios-x para os depdsitos crescidos a partir das solugoes
eletroliticas com diferentes concentragdes de sacarina sédica: 0,5, 0,8, 1,0, 1,2e 1,5 g/L.

Nestes difratogramas aparecem os picos de difragdo referentes a reflexdo do
plano (222) do substrato de Si, do plano (331) do 6xido SiO, e apenas duas reflexdes
associadas aos planos (110) e (200) do a-Fe. Constata-se a auséncia da difracdo do

plano (211) do a-Fe, anteriormente observada nos depdsitos feitos em potencial de -1,2 V.
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O difratograma da amostra obtida pela adicdo de 0,5 g/L apresentou uma grande
texturizacao dos filmes, com a predominante presenca da difragdo do plano (110). Todas
as amostras feitas anteriormente estudadas, com a adicdo de sacarina sédica e Co,
depositadas em potencial de -1,2 V, apresentaram essa tendéncia de texturizagdo. Além
disso, esta amostra ndo apresentou sinal algum de 6xido de Fe.

Apesar de apresentar flmes de Fe mais texturizados, o que levaria a dificultar o
aparecimento de 6xidos, estas amostras revelaram a presenga do oxido Fe,O3; na fase
cubica, conforme evidencia o aparecimento dos picos de difragdo dos planos (320), (321)
€ (444). Esse picos de difragdo sao mais proeminentes nas amostras obtidas pela adigao
de 0,8 e 1,5 g/L de sacarina sédica. Observa-se ainda a formacédo do oOxido-hidroxido
FeO(OH) pela identificagdo de seu pico de difracdo mais intenso associado aos planos
(110). Juntamente com estes picos de difragdo aparecem outros dois pares, que estao
relacionados aos planos (111) e (321) do siliceto Fe,Si e aos planos (112) e (310) do
FesSi;. Cabe ressaltar que esses silicetos sdo os mesmos identificados nos filmes de Fe
eletrodepositados sob potencial de -1,2 V [20] e sob corrente de -1 mA. A formagao
destes silicetos e de Oxido nas amostras provavelmente se deve ao elevado potencial
catodico utilizado na eletrodeposicdo. Ou seja, a sacarina sédica ndo € mais eficiente
para realizar o bloqueio de todos os sitios de nucleagdo da superficie do substrato,
permitindo que a energia de ativagdo da superficie seja suficiente para que ocorra a
formacao destes compostos. Observa-se ainda que em comparagao com os filmes de Fe
depositados galvanostaticamente, o 6xido Fe,O3; possui um maior carater policristalino.

Analises XPS foram feitas nas amostras crescidas em presenca de concentragdes
limites de sacarina sédica, isto €, 0,5 e 1,5 g/L. Os espectros XPS mostraram a presenga
de Si, O e Fe nas amostras, bem como de S na forma do radical SO.. Isso indica que a
sacarina sodica utilizada foi incorporada aos filmes e sofreu uma dissociagao, ja que nao
foi observada a presenca de Na nas amostras. Provavelmente o atomo de Na presente na
sacarina sddica se dissocia, e o radical resultante se liga a um ion de Fe presente na
solucdo, formando um complexo que por sua vez permanece nos filmes apds terminada a
deposicao. Detalhes dos espectros XPS das duas amostras analisadas, mostrando a linha
de emissao do S 2p sdo mostrados na Figura 42 (a) e (b), em presenca de 0,5 e 1,5 g/L
de sacarina sddica, respectivamente.

A medida que o tempo de desbaste aumenta, a forma da linha de emissdo
relacionada ao S 2p associada ao radical SO, ndo muda, mostrando que a quantidade de

sacarina sodica dissociada presente nas duas amostras permanece constante. Ou seja,
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isso indica que a sacarina sédica dissociada esta uniformemente distribuida no filme. Nao
se observa uma mudanga significativa da quantidade do radical SO, para as duas
concentragdes diferentes utilizadas, como ja foi observado no trabalho de eletrodeposicao
da liga CoNiFe, onde o aumento da concentragao de sacarina nas solugdes eletroliticas
nao interfere na quantidade presente no filme [81]. Como a incorporagdo da sacarina
sodica nao foi observada nos depodsitos obtidos sob potencial de -1,2 V, podemos dizer

que ela depende do potencial aplicado nas eletrodeposicées.
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Figura 42 - Espectros XPS do S 2p das amostras depositadas a partir de solugdes com a adigao de 0,5
(a) e 1,5 g/L (b) de sacarina s6dica. Os tempos de desbaste com feixe de ions de argdénio sdao
indicados.
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Espectros XPS para a linha de emissao do Fe 2p sdo mostrados na Figura 43 (a)
e (b) para as amostras obtidas pela adicdo de 0,5 e 1,5 g/L de sacarina sdédica,
respectivamente, como depositadas e com tempos de desbaste de 15, 30, 45 e 60

minutos.
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Figura 43 - Espectros XPS do Fe 2p das amostras depositadas a partir de solugcdoes com a adigao de (a)
0,5 e (b) 1,5 g/L de sacarina sédica.
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Para as duas amostras observa-se a existéncia da linha de emissao relacionada
ao Fe oxidado, centrada em aproximadamente 710,2 eV. Apesar de a amostra obtida
pela menor concentragdo de sacarina sédica ndo apresentar Fe,O3; no seu difratograma,
ela sugere estar mais oxidada do que a amostra obtida em presenga de maior
concentragado de sacarina sodica, depois de 45 minutos de desbaste. Apés 60 minutos de
desbaste, a componente de fotoemissédo Fe 2p relacionada com o Fe metalico, centrada
em aproximadamente 706,8 eV, ainda coexiste com a componente relacionada com o Fe
oxidado. Isso estd indicando que abaixo da camada de Fe,O3; ha a formacao de um filme
metalico de a-Fe. Em comparagdo com as amostras obtidas em presenca de sacarina
sbdica depositadas sob potencial de -1,2 V, estas amostras apresentam espectros XPS
do Fe 2p muito semelhantes, para o tempo de desbaste de 45 minutos. Aparentemente, a
amostra obtida a partir da solugdo com menor concentragcédo de sacarina sodica apresenta
uma camada mais expessa de Fe,O3; do que a obtida pela maior concentragdao de
sacarina sodica. Cabe ressaltar que superposta com as linhas de fotoemissdo Fe 2p
relacionadas ao Fe metalico e ao Fe oxidado, encontram-se também as linhas de
fotoemissédo correspondente aos silicetos de Fe identificados pelas andlises XRD. As
componentes associadas aos silicetos de Fe estdo posicionadas a cerca de 1 eV acima
da componente do Fe metalico.

A presencga do Fe,O; nos espectros XPS obtidos com 45 minutos de desbaste
pode ser explicada através da morfologia das amostras analisadas. A amostra obtida pela
adicao de 0,5 g/L de sacarina sodica na solugao eletrolitica apresenta rugosidade maior,
com maiores lacunas entre os granulos, explicando a existéncia de uma maior frente de
oxidacao para o Fe nessa morfologia de depdsitos. A presenga constante da reflexdo de
Bragg associada ao SiO, nos diversos difratogramas apresentados nesse capitulo
corrobora essa especulagao. Difratogramas feitos em depdsitos cobrindo areas grandes
de substrato, suficiente para garantir a incidéncia do feixe de raios-X somente sobre os
depdsitos, ainda revelam a presencga da reflexdo de Bragg dos planos (331) do SiO,. Ou
seja, isso & um forte indicio de que em todos os depdsitos ha presenca de regides de
silicio fracamente recoberta.

Medidas de magnetizagcdo versus campo magnético aplicado, a temperatura
ambiente, foram feitas nas amostras utlizando o AGFM. As curvas foram tomadas
aplicando-se 0 campo magnético paralelamente ao plano das amostras, com taxa de

varredura de 90 Oe / 0,3 s, e sdo mostradas na Figura 44.
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Figura 44 — Curvas de magnetizagdo versus campo magnético aplicado paralelamente ao plano para as
amostras crescidas em presencga de diferentes concentragdes de sacarina sodica nas solugdes
eletroliticas.

Estas curvas mostram que as amostras sdo ferromagnéticas e ndo apresentam
evidéncia de saturagdo completa para o campo maximo de 4,5 kOe disponivel em nosso
AGFM. Apesar disso, os valores de campo coercivo € remanéncia para cada uma das

amostras submetidas as medidas de magnetizagcao s&do mostrados na Tabela 9.

Concentragao de Campo Remanéncia
sacarina sodica coercivo (% M)
(g/L) (Oe)
0,5 501 46,54
1,0 581 56,04
1,5 489 82,75

Tabela 9 - Valores do campo coercivo e da remanéncia (relativa ao campo de saturagao maximo
aplicado) obtidos através das curvas de magnetizagao versus campo para diferentes concentragoes
de sacarina sédica utilizadas.

Os valores de campo coercivo ndo apresentam relagdo com o aumento ou a
diminuicdo da concentracdo de sacarina sodica nas solugdes eletroliticas. Ja os valores

de remanéncia, em porcentagem da maxima magnetizacdo de saturagédo alcangada,
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tendem a aumentar com o aumento da concentragdo de sacarina sodica, ao contrario do

que acontece com as amostras obtidas sob potencial de -1,2 V.

3.3.2. ADIGAO DE COBALTO

A partir das mesmas razdes molares Co:Fe utilizadas para a obtengdo das
amostras sob potencial de -1,2 V, foram realizadas deposi¢cdes potenciostaticas sob
potencial de -1,5 V. Novamente, os depodsitos tiveram a duragdo de 10 minutos. As
cronoamperometrias desses depdsitos sdo mostradas na Figura 45 para as razbes
molares Co:Fe iguais a 1:99 (a), 4:96 (b), 5:95 (c), 6:94 (d) € 9:91 (e).

Como ja visto anteriomente, essas curvas nao indicam nucleagao progressiva e
nem nucleacdo instantdnea. O mesmo nivel de ruido apresentado nas deposicoes dos
filmes em presenga de sacarina sédica em potencial de -1,5 V, devido a alta evolugao de
bolhas de H, é novamente observado.

A partir das curvas de deposi¢cao obtidas foram feitos calculos da espessura
estimada de todas as amostras, utilizando a lei de Faraday, cujos valores sdo mostrados
na Tabela 10.

Razéao Espessura
molar estimada

Co:Fe (nm)
1:99 1020,6 £ 2,8
4:96 1233,8 £2,8
5:95 980,0+2,6
6:94 993,6 £2,6
9:91 1179,1+ 2,7

Tabela 10 - Valores para a espessura estimada para as amostras crescidas a partir de solugées
eletroliticas com as diferentes razées molares Co:Fe utilizadas.
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Figura 45 - Cronoamperometrias das deposi¢6es potenciostaticas realizadas em potencial de -1,5V a
partir de solugdes eletroliticas com 10 mmol/L de Fe contendo razées molares de Co:Fe de (a) 1:99,
(b) 4:96, (c) 5:95, (d) 6:94 e (e) 9:91.
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Os valores obtidos ndo mostraram nenhuma relacdo entre a quantidade de Co
adicionada as solugbes eletroliticas e a espessura estimada mas, assim como as
amostras obtidas pela adicdo de sacarina sodica sob o potencial de -1,5 V, estas
amostras se mostraram mais espessas do que as obtidas sob potencial de -1,2 V, tanto
com a adicao de sacarina sddica como com a adig¢ao de Co.

Imagens AFM das amostras com as diferentes razées molares Co:Fe utilizadas
sdo mostradas na Figura 46. Todas elas foram obtidas em modo contato, com dimensdées
de 10 x 10 ym. Como ja era esperado, estas amostras também apresentaram uma
morfologia superficial constituida por uma padréo aleatério de granulos superpostos com
0 mesmo padrao de troncos de piramides apresentados nas outras amostras (crescimento
Volmer-Weber). Para as razdoes molares Co:Fe de 5:95 e 6:94 observa-se a coalescéncia
desses granulos, enquanto que a para a razdo de 9:91 temos um arranjo espacial de
granulos bem definidos e espagados. De fato, o depdsito obtido apresentou uma baixa
uniformidade sobre o substrato de Si. Ou seja, a alta quantidade de Co nas solugbes,
aliada a um alto potencial de depésito faz com que sejam formados depositos
descontinuos sobre a superficie do substrato de Si. Nanoagregados de Co formados com
diametros entre 30 e 100 nm sobre substrato de Si (111) por eletrodeposi¢do pulsada
foram reportadas na literatura [118].

Valores para a rugosidade rms e tamanho médio dos granulos para todas as
amostras estudadas sdo mostrados na Tabela 11. O aumento do conteudo de Co nas
solugdes eletroliticas tende a aumentar os valores de rugosidade rms das amostras,

assim como o tamanho médio dos granulos formados.
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Figura 46 - Imagens AFM obtidas em modo contato das superficies dos depodsitos crescidos a partir
das solugdes eletroliticas com razées molares Co:Fe de (a) 1:99, (b) 4:96, (c) 5:95, (d) 6:94 e (e) 9:91.

Areas de 10 x 10 pm.
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Razao Rugosidade Tamanho médio
molar rms dos granulos
Co:Fe (nm) (um)

1:99 98 0,73

4:96 100 0,46

5:95 177 1,21

6:94 224 1,54

9:91 162 1,49

Tabela 11 - Valores da rugosidade rms e tamanho médio dos granulos para as amostras obtidas a
partir de solugoes eletroliticas com as diferentes raz6es molares Co:Fe utilizadas.

Todas as amostras obtidas foram submetidas a analises por difragdo de raios-x. A

Figura 47 mostra os difratogramas resultantes das medidas realizadas.

s g
N N
s 5 8 - <
5 2 ? 8 - @
e o L. e =
© 3
. o
3 \A A J | \u 9/0
Q
2 6%
o A —r
7]
c 5%
‘g -~ A o
- 4%
o’
| 1%
A
T v T v T v T v T

40 50 60 70 80 90
20 (grau)

Figura 47 - Conjunto de difratogramas de raios-x para os depdsitos obtidos a partir das solugoes
eletroliticas com as diversas razoes molares Co:Fe utilizadas: 1:99, 4:96, 5:95, 6:94 e 9:91.

Juntamente com os picos de difragdo dos planos (222) do substrato de Si e (331)
do 6xido SiO,, aparecem os picos de difracdo dos planos (110), (200) e (211) do a-Fe. Na
amostra obtida pela solugdo contendo a razdo Co:Fe de 9:91 surge o pico de difragdo do
plano (210) do oxido-hidroxido de Fe, FeO(OH). Nenhum pico relacionado a difragao do

oxido Fe,03, ou a algum siliceto foi encontrado, indicando que a adigdo de Co, mesmo
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nas amostras depositadas sob potencial de -1,5 V, impede a formagao destes compostos.
Uma texturizagdo pode ocorrer nestas amostras, porém nenhum comportamento das
areas integradas dos picos relacionados a difragao dos planos (200), (211) e (110) do a-
Fe, como feito anteriormente, foi encontrado em funcao das quantidade de Co utilizadas
nas solugdes eletroliticas.

As duas amostras obtidas pelas razées molares Co:Fe limites foram submetidas a
analise XPS. Em ambas as amostras, a composicdo das amostras se mostrou formada
por Si, O e Fe, com uma camada de C superficial que desaparece apds os desbates
ibnicos. Assim como nas analises das amostras obtidas sob potencial de -1,2 V em
presenca de Co, apenas para a amostra obtida a partir da solugdo com maior quantidade
de Co a linha de emissado do Co 2p pode ser detectada. O espectro XPS mostrado na
Figura 48 correponde a amostra obtida de solugdo com razao molar de 1:99 e apés 30
minutos de desbaste. Da mesma forma que anteriormente, quando passivel de detecdo a

quantidade de Co presente nos filmes segue a razdo molar das solugdes eletroliticas.
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Figura 48 — Espectro XPS da amostra obtida a partir da solugao eletrolitica com as razao molar Co:Fe
de 9:91 apéds 30 minutos de desbaste. A quantificagdo do contetido de Fe e de Co presente no filme é
indicada no canto superior direito da figura.

Detalhes dos espectros XPS obtidos das linhas de emissdo do Fe 2p séao
mostrados na Figura 49 para as amostras como depositadas e com tempos de desbaste

de 15 e 30 minutos.
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Figura 49 - Espectros XPS do Fe 2p das amostras depositadas a partir de solugdes com as razées
molares Co:Fe de (a) 1:99 e (b) 9:91.

Além das linhas de emissao do Fe 2ps, e 2p12 do Fe metalico, o espectro revela a
existéncia de componentes relacionadas ao Fe oxidado no 6xido Fe,O; e no oxido-
hidréxido FeO(OH), esta ultima principalmente para a amostra obtida da solugdo com
maior quantidade de Co. Através da analise de perfilamento XPS feita, pode-se dizer que
0 6xido de Fe se encontra predominantemente na superficie das amostras, pois com 30
minutos de desbaste a intensidade da linha de emissao do Fe oxidado é muito menor do
que a da linha de emissao do Fe metalico. A predominancia da linha de emissédo do Fe

metdlico indica que o filme é predominantemente composto de Fe com sua superficie
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oxidada. A amostra obtida de solugdo com menor quantidade de Co apresenta uma
camada mais expessa de 6xido, como as amostras mostradas até entio, sugerindo que o
Co tende a inibir a formagdo de o6xidos na formacdo do filme, ocorrendo a oxidacao

apenas pela exposi¢ao da superficie rugosa ao ar.
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CAPITULO 4
CONCLUSOES

Neste trabalho foi mostrado que é possivel se obter flmes de Fe com estrutura
cubica de corpo centrado sobre substrato comercial de Si com orientagao (111), a partir
de fotoeletrodeposi¢des utilizando solugdes eletroliticas formadas a partir de 10 mmol/L
de Fe(NH,)2(SO,4), em agua bi-destilada, com a adigdo de H,SO,. A obtencéo de filmes
metalicos so6 foi possivel pela utilizagdo de aditivos nas solugbes, como a sacarina sodica
e o Co.

Descrevemos a caracterizagdo de filmes crescidos a partir da deposicdo em
potenciais catodicos de -1,2 e -1,5 V que de acordo com as analises das curvas de
voltametria correspondem ao potencial limiar de deposicdo e do final da onda de
deposicao, respectivamente. Em cada um dos potenciais as solugdes continham a adigao
de sacarina sodica em diferentes concentragées de 0,5, 0,8, 1,0, 1,2 e 1,5 g/L ou cobalto
em razdes molares relativas ao ferro Co:Fe iguais a 1:99, 4:96, 5:95, 6:94 e 9:91.

Os filmes obtidos sob potencial de -1,2 V com a adicdo de sacarina sédica
apresentaram a formacao do siliceto FesSi; apenas para os crescidos com a adi¢gao de
0,5 g/L de sacarina sédica. Mesmo esses filmes de Fe nao revelam a formagao de 6xidos
ou oxido-hidroxidos, exceto numa fina camada superficial decorrente da exposicao ao ar.
A adicdo de maiores concentracdes de sacarina sédica resultou em filmes de a-Fe, com
preferéncia de formagado dos planos (110) paralelos a superficie, como mostraram as
medidas por difragdo de raios-x. Essa texturizagdo apresentou um decréscimo
exponencial com o aumento da concentragao de sacarina sodica presente na solugéo. As
imagens feitas por AFM das amostras mostraram o mesmo padrdo de grénulos com
formato piramidal de base quadrada das amostras obtidas sem a adicdo de sacarina
sddica [20], indicando que os filmes se formam através do modo de crescimento Volmer-
Weber com ilhas tridimensionais distribuidas sobre o substrato. Analises das amostras
usando XPS mostraram que a amostra obtida pela adicdo da maior concentracdo de
sacarina sodica apresenta a mais fina camada de oxidac&o superficial quando exposta ao
ar, provavelmente favorecida pela sua morfologia de granulos com uma distribuicao
superficial mais compacta. Comparativamente as amostras sem aditivo, estas amostras

sdo texturizadas, o que tende a inibir as frentes de oxidagédo a partir da sua supericie.
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Todas as amostras obtidas sdo ferromagnéticas, apresentando saturacdo para campo
magnético aplicado de 4,5 kOe.

Os filmes obtidos sob mesmo potencial, mas com a adicdo de Co as solugdes nao
apresentaram a formacao de silicetos de Fe ou 6xidos. Apresentaram apenas a formacgao
do filme policristalino de a-Fe, que também apresentou uma texturizacdo com a formacao
preferencial dos planos (110) paralelos a superficie da amostra que cresce
exponencialmente com o aumento da concentragdo parcial de cobalto presente na
solucdo. A analise das imagens de AFM mostraram o mesmo padrdo morfolégico obtido
nas amostras crescidas em presenga de sacarina sodica. No entanto, os valores da
rugosidade rms de cada amostra foram maiores do que os obtidos nas amostras
crescidas com a adigdo de sacarina sodica, indicando que este ultimo aditivo € um agente
nivelador e abrilhantador mais eficiente em conformidade com a literatura existente.
Analises das medidas de XPS indicaram que a quantidade de Co incorporada nos filmes
tende a seguir a quantidade de Co adicionada nas solugdes eletroliticas, confirmando
resultados relatados na literatura para as ligas CoFe crescidas sobre outros substratos.
Estas analises também mostraram que a amostra crescida com a maior quantidade de Co
na solugao (Co:Fe igual a 9:91) possui a menor quantidade superficial do 6xido Fe,Os.
Sua deteccdo através da analise por espectroscopia Mossbauer indica que a oxidagao
superficial observada nas amostras crescidas com a adigdo da sacarina sédica é formada
pelo mesmo oxido. A anadlise da mesma medida Mdssbauer mostrou que a magnetizagao
da amostra de ferro contendo cerca de 6 at.% de Co analisada esta parcialmente fora do
plano, formando um angulo de 55,16° com a normal da amostra. Medida Md&ssbauer
comparativa em depésito de Fe crescido sob condigdes eletroquimicas semelhantes mas
sem adicao de cobalto apresentou magnetizagdo no plano dos filmes. Isso indica que a
incorporagdo de pequenas quantidades de Co nos depodsitos de Fe faz com que a
magnetizagcado tenda a se alinhar com a diregdo normal ao plano dos filmes, seguindo a
direcao cristalografica <110> que é a diregao de facil magnetizagdo do a-Fe.

As amostras obtidas sob potencial catddico de -1,5 V indicaram a formagao de
dois silicetos de Fe, Fe,Si e FesSi;, e também do 6xido Fe,O; e do 6xido-hidréxido
FeO(OH). Portanto, a adi¢gao de sacarina sodica aliada a um elevado potencial catodico
de deposig¢ao nao favorece a formagao de filmes de a-Fe. As amostras crescidas com as
diferentes razées molares Co:Fe nesse mesmo potencial catédico apresentaram apenas a
formacao dos filmes de a-Fe, com a presenga de FeO(OH) para o depésito obtido com a

adicdo da maior quantidade de Co na solugéo eletrolitica. As analises das imagens de
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AFM mostraram o mesmo padrdo morfolégico obtido até entdo. Porém, as imagens das
amostras produzidas a partir das solu¢gdes com razbes molares de 5:95, 6:94 e 9:91
mostraram a formacéao preferencial de granulos dispersos ao invés de filmes continuos,
especialmente no caso onde a razdo molar € 9:91. As analises das medidas de XPS das
amostras depositadas sob potencial de -1,2 V mostraram que os depdsitos apresentam
quantidades de Co incorporadas proporcionais a concentragao molar de Co adicionada as
solugdes. Além disso, verificou-se a partir dos perfis XPS realizados que os depdsitos
crescidos em solugdo com a maior quantidade de Co possui uma maior proporgcéo de
6xidos superficiais.

Buscando sumarizar todos esses resultados , podemos dizer que:

- em deposigdes realizadas sob potencial catédico de -1,2 V os depdsitos formam-
se seguindo o modo de crescimento Volmer-Weber e a adicdo de sacarina sddica ou
cobalto nas solugdes eletroliticas proporciona a formacgao de filmes de Fe metalicos na
fase cubica de corpo centrado, sem a presenga de silicetos ou 6xidos intrinsecos aos
filmes;

- quanto maior a concentragao de sacarina soédica ou cobalto, mais texturizados
tornam-se os filmes de Fe ficando os planos (110) paralelos aos planos das amostras;

- a adigao de cobalto faz com que a magnetizacao dos filmes tenda a sair do plano
dos filmes e seguir a diregao cristografica <110> que é normal as superficies;

- em deposigdes realizadas sob potencial catédico de -1,5 V os depdsitos formam-
se seguindo o modo de crescimento Volmer-Weber e as amostras obtidas em presenga
de sacarina sodica nas solugdes eletroliticas indicam a formagdao de ao menos dois
silicetos de Fe, Fe,Si e FesSis;

- nesses depositos crescidos em potencial catédicos de -1,5 V a adicdo de cobalto
nas solugdes resultou em amostras com maior rugosidade rms, mas semelhante padrao
morfolégico formado pela justaposi¢ao de troncos de piramides;

- todas essas amostras apresentaram a formagdo de uma substancial camada de

6xido superficial, formado pela exposig¢éo ao ar;

Muitas medidas e analises interessantes podem ainda ser exploradas nestas
amostras. Alguns exemplos sdo: medidas de magnetizagdo mais detalhadas, estudos
mais aprofundados visando a otimizagao da texturizagao dos filmes de Fe em fungao das
concentragdes de sacarina sodica e das quantidades de Co adicionadas as solugdes

eletroliticas e investigacdo da intensidade luminosa e comprimentos de onda na
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fotoeletrodeposigao. Outro trabalho que pode ser explorado é a deposi¢céo de um filme de
aluminio na parte posterior dos wafers de Si, a fim de otimizar e padronizar os contatos
6hmicos feitos entre o substrato e a chapa de aco inox utilizada como eletrodo de trabalho
nas fotoeletrodeposicbes. Esse fato ira, muito provavelmente, melhorar a uniformidade
dos filmes sobre o substrato.

Em parte, algumas perspectivas foram feitas, com a fabricacdo de amostras com a
utilizacdo de sacarina soédica e Co nas solugbes eletroliticas. As amostras que foram
obtidas mostraram o mesmo padrdo morfolégico apresentado neste trabalho, porém sem
texturizacao e prevengao na formagao de 6xidos e silicetos de Fe em fungao do aumento

ou diminuicdo das concentragdes tanto de sacarina sédica quanto de Co.
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