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RESUMO

Este trabalho tem como principal objetivo a ampla caracterizagdo estrutural de
filmes finos da liga eletrodepositada CoxFejoox. Foi feito, primeiramente, um estudo da
transi¢do de fase CCC-CFC desta liga em fun¢do dos parametros de eletrodeposicao.
Para efetivar a referida transicdo em funcdo da temperatura foi necessario: o
desenvolvimento de um novo substrato para a eletrodeposi¢do da liga; o
desenvolvimento de um programa na plataforma HP-VEE, que monitora e registra as
medidas durante a sua execu¢do; o projeto e desenvolvimento de um porta-amostras
para medidas elétricas em vacuo durante a realizagdo do tratamento térmico.
Conseqiientemente a pesquisa envolveu também a aprendizagem da producao de filmes
finos magnéticos pela técnica de eletrodeposicao e de todas as etapas que a compdem,
tais como a preparagdo de substratos, o manuseio do potenciostato e a elaboracdo de
solugdes. Dentre os pardmetros a serem estudados focalizamos no efeito da
concentragdo da solugdo na eletrodeposi¢do da liga CoxFeoox sobre substratos de cobre.
Resultados mostram que a concentracdo da liga CoxFejpox na solucdo, tem grande
importincia na transicdo de fase CCC-CFC. Aumentando-se a concentragdo de solug¢do
observa-se, através da andlise por difracdo de raios-X (XRD), que a mudanca de fase
CCC-CFC ocorre com o aumento do percentual de Co na liga. Esta primeira parte do
trabalho foi realizada utilizando-se como substrato uma chapa comercial de cobre
policristalino. Com a implantacdo de uma evaporadora no laboratorio, passou-se a
fabricar um novo substrato produzido com 5 nm de Cr e 30 nm de Cu, evaporados sobre
vidro. As vantagens deste novo substrato em relacdo ao anteriormente utilizado sdo:
uma menor rugosidade, comprovada com a técnica de microscopia de forga atomica
(AFM); menor tempo de preparo das amostras; a utilizagdo direta do sistema
S10,/Cr/Cu/CoxFe;g0x nas medidas de resisténcia, sem a necessidade de extracdo do
filme depositado. O programa e o porta-amostra desenvolvidos foram testados através
da caracteriza¢do de uma lamina comercial de Pt, por medida de resisténcia elétrica com
a temperatura, verificando-se um erro relativo percentual de 1,47 % em relagdo ao valor
tabelado do coeficiente de temperatura da resistividade (o). A transi¢do de fase CCC-
CFC apds o tratamento térmico da liga eletrodepositada CozsFess, ocorreu a uma
temperatura de 1019 K, sendo confirmada por difragdo de raios-X (XRD) ex situ, em

acordo com os resultados das medidas de resisténcia elétricas obtidas in situ.
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Abstract

This work has a main goal, the structural characterization of thin films CoxFe;go.x
electrodeposited. A study of the phase transition BCC-FCC was found to be in the
alloys; the creation of a substrate for electrodeposition of the alloy; the development of
a program in HP-VEE platform, which monitors and registers the measures during the
execution; the project and development of a sample holder for electric measures in
vacuum during thermal treatment. The research also involved the learning of the
production of magnetic thin films by electrodeposition technique of all the stages that
compose them such as the copper substrate polish, the handling of potenciostato and the
solutions elaboration. Metals in the group of iron combine with binary alloys in this
work have important industrial applications, such as microelectronic system. Among the
parameters studied, the effect of the concentration of the solution in electrodeposition of
CoxFejgox alloy over copper substrate also was investigated. Results show that the
concentration of Co-Fe alloy in the solution, has great importance in the phase transition
BCC-FCC. Increasin the concentration of the solution, is observed through the analysis
for X-ray diffraction (XRD), which the phase change BCC-FCC occurs with the
increase of the percentile of Co in the alloy. This first part of work was accomplished
using a copper substrate. With the implantation of evaporation in the laboratory, it
passed to manufacture a new substrate produced with 50 A of Cr and 300 A of Cu,
which evaporated over the glass. The advantages of this new substrate regarding the
previously used are: a decrease in the rugones, with the microscopy technique of atomic
force (AFM); smaller time to prepare the samples; the direct utilization of
Si0,/Cr/Cu/CoxFejg.1 system in the resistance measures, without the need to extract the
deposited film. The program and the sample holder developed were tried through the
characterization of a commercial blade of Pt, by measure of electric resistance with the
temperature. The results showed a 1,47 % deviation of the temperature resistivity
coefficient (o). The phase transition BCC-FCC after the thermal treatment of the
electrodeposition Co74Fey alloy, occurred to a temperature of 1019 K, characterized by
X-ray diffraction (XRD) ex situ, confirming the results of measures of obtained electric

resistance in situ.
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INTRODUGAO



1.0 Introdugéao

O continuo e rapido aumento da densidade de darea nos sistemas de
armazenamento dos dados magnéticos, em fun¢do de computadores cada vez menores,
levou a descoberta de novos fendmenos como a magnetoresisténcia gigante (GMR)' e a
magneto resisténcia tinel (TMR). A Figura (1-1) mostra a evolugio da densidade de

area do HD (Hard disk) em 47 anos, desde a sua criagio pela IBM>.

10%E
F Travelstar 40568
10°k First AFC media
g i Microdrive 11
i 3 First GMR head "
= 10tk =
= E First MR head g
| 10°F k:
_E 10 r First thin-film head ¥
_E 2504 Ultrastar TALEX E
5 LF cgr  100% CGR =
101k Deskstar 120GXP— | =
102 J
IBM RAMAC ( first hard disk drive)
]D :I, ] ) ] ) ] ) ]

L L L
1960 1970 1920 1500 2000 2010
Production year

& [BM dizk drive preducts » Laboratory demonstrations

Figura 1-1 — Evolugio da densidade de 4rea do disco rigido’

A figura acima mostra oito ordens de aumento na magnitude da densidade de
area (10 Mb/in.” a 10° Mb/in.? ), desde a década de 50 até o inicio do século XXI. As
diferentes tecnologias que foram implantadas ao longo das décadas para sustentar essa
taxa de crescimento na densidade de area do HD também sdo representadas na Figura
(1-1) como por exemplo: a tecnologia de filmes finos, a magnetoresisténcia (MR) e a
magnetoresisténcia gigante (GMR)" .

Nosso trabalho concentra-se na tecnologia de filmes finos envolvendo ligas
Co,Fe, eletrodepositadas®’, que apresentam, em algumas concentragdes, magnetizagio
de saturagdo superior a do Fe puro® acompanhada com efeito magnetostrictivo quase
nulo na composi¢do atomica de 90 at % de Co, tornando esse sistema de grande
interesse em aplicacdes na industria de microeletronicos como por exemplo em
cabegotes e dispositivos magnetoresistivos’. Para baixas temperaturas, a liga Co,Fe;.
(fase tipo B-2), apresenta propriedades ferromagnéticas, ja em altas temperaturas,

apresenta propriedades paramagnéticas (fase tipo A-1)°. Segundo o diagrama de fase



binario (Fig. 1-2), o sistema CoxFejox bulk9, a temperatura ambientelo, forma ligas com
estrutura cubica de corpo centrado (CCC) nas composigdes em que X varia
aproximadamente de 0 a 75 at %, estrutura ctbica de corpo centrado e de face centrada
(CCC + CFC) quando x varia de 75 a 85 at %, estrutura cubica de face centrada (CFC)
quando x varia de 85 a 95 at % e estrutura hexagonal compacta (HC) nas composigdes
quando x varia de 95 a 100 at %. Resultados anteriores obtidos pelo Laboratorio
LANSEN'? da Universidade Federal do Parana, mostram que para uma liga CoxFejoo-x
eletrodepositada com uma concentragdo de 1 mol/L o aparecimento da fase CFC na liga
CoxFejpox, ocorre quando x ¢ igual a 87,5 at % de modo controverso ao diagrama de

fases Bulk como mostra a Fig. (1-2).
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Figura 1-2 - Comparacio do diagrama de fases Bulk versus
liga eletrodeposistada'’.

Para entendermos o que ¢ uma transformacdo de fase da liga CoxFejgox
precisamos conhecer qual o significado das palavras liga bindria e fase.
Resumidamente, as ligas binarias sdo sistemas de dois compostos ou simplesmente uma
mistura de dois elementos metédlicos na qual ndo ha uma ligacdo quimica entre os
metais. Ja uma fase é definida como um corpo macroscopico homogéneo de matéria''.
Analisando a natureza das fases solidas que ocorrem nas ligas encontramos basicamente
dois tipos: as solugdes solidas terminais que sdo fases com a estrutura cristalina dos
componentes; e as fases que sdo chamadas de fases intermedidrias onde para algumas
ligas binarias, para determinadas razdes entre os componentes, podem ocorrer estruturas

cristalinas diferentes das dos componentes puros. Quando nos referimos a transi¢ao de



fase CCC-CFC da liga CoxFejpox estamos nos referindo a mudanca de estrutura

cristalina da Fig. (1-3.a) para a Fig. (1-3.b).

(b) (©

Figura 1-3 — (a) célula unitaria cabica de corpo centrado (CCC); (b) célula
unitaria cubica de face centrada (CFC); (c) célula unitaria hexagonal compacta (HC)

Analisando a estrutura CCC e CFC em func¢do do numero de estados por unidade

de energia em fun¢do da energia (eV), chega-se a curva descrita pela Fig. 1-4 abaixo:
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Figura 1-4 — Curva que mostra o niimero de estados por unidade de energia em funcio da energia
(a) para a estrutura cabica de face centrada; (b) para a estrutura cabica de corpo centrado'.

A Fig. 1-4 pode ser interpretada como: na regido onde a curva N(E) para a
estrutura ctibica de corpo centrado é continuamente crescente, podemos notar um
decaimento na curva de N(E) para a estrutura ctbica de face centrada onde exatamente
nesta regido ocorre a mudanca da fase « para a fase £ na liga. Podemos também dizer
que a estrutura CCC tem uma densidade de estados mais preenchida, comparando-se
com a estrutura CFC. Isto explicando porque a resistividade nas ligas CCC sd@o menores
que nas ligas CFC. Segundo Hill'!, um reticulado cubico de corpo centrado pode ser
obtido de uma estrutura de cubica de face centrada por meio de uma compressao

paralela ao eixo ¢ e uma expansao nos dois eixos a. Qualquer distor¢ao pura, simples e



homogénea dessa natureza, que converte um reticulado em outro por meio de uma
expansdo ou contracio nos eixos cristalograficos, ¢ chamada de distor¢io de Bain''.
Esta distor¢cdo converte os reticulados com um minimo de movimentos atdomicos.
Podemos ver a distor¢do de Bain para um reticulado ctiibico de face centrada que se
transforma em cubico de corpo centrado na Fig. (1-5). A transformagdo que ocorre na
liga CoxFejpox € de estrutura CCC para uma CFC, que pode ser considerada uma

situacdio inversa da descrita acima e proposta por Hill'! para o sistema Ni-Fe.

(8 (©

Figura 1-5 — Distorcio de Bain para um reticulado cibico de face centrada que se transforma
em cibico de corpo centrado. A célula tetragonal de corpo centrado é mostrada na estrutura
cubica de face centrada em (A) e sozinha em (B). A distor¢ao de Bain converte (B) em (C).

Uma forma de caracterizagdo estrutural eficaz, nos estudos da cinética de
formag¢do de compostos intermetalicos em filmes finos, ¢ a medida de resisténcia
elétrica”'*'>'® durante um dado tratamento térmico. A resisténcia elétrica ou
resistividade de um solido condutor pode ser determinada experimentalmente sem
muitas dificuldades e por muitos anos ela tem sido usada como uma ferramenta de
pesquisa para investigar microestruturas e fendémenos fisicos'’. O efeito da resistividade
elétrica a 20 °C de alguns importantes materiais adicionado ao ferro pode ser visto na
Fig. 1-6. Particularmente, podemos verificar que o aumento de cobalto na liga Co-Fe,
diminui a resistividade elétrica desta liga quando se adiciona aproximadamente mais de

dez por cento de Co na liga Co-Fe.
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Figura 1-6 - Efeito da adic2o de alguns elementos
na resistividade do ferro'®.

A resisténcia elétrica ou resistividade da liga Co-Fe foi determinada
experimentalmente nesta dissertacdo utilizando-se um porta-amostra projetado e
desenvolvido para esta finalidade. Foi elaborado também um programa na plataforma
HP-VEE que monitora e registra as medidas de tempo, tensdo, corrente e temperatura,
durante o tratamento térmico. Todo este sistema foi testado com amostras conhecidas
para garantir a confiabilidade do sistema de medidas.Vale a pena ressaltar que para a
realizacdo das medidas elétricas houve a necessidade de projetarmos um novo substrato.

O trabalho est4 dividido em 5 capitulos e um anexo: o primeiro chamamos de
introdugdo cuja fun¢do € motivar o porqué do estudo da liga Co-Fe ; o segundo, uma
introducdo sobre as técnicas utilizadas nesta dissertacio e algumas dedugdes
matematicas que explicam certas propriedades fisicas; o terceiro, resultados e
discussodes (primeira parte), quando foram estudados alguns parametros do processo de
eletrodeposi¢do que influenciavam a transicdo de fase estrutural. Na segunda parte,
porém, utilizou-se um substrato especifico para a eletrodeposicao da liga CoxFejo.x com
0 objetivo principal de oferecer uma estrutura que permitisse realizar as medidas
elétricas exclusivamente da amostra, sem a presenca de artefatos e viabilizando a sua
construcdo pela deposi¢do eletroquimica; no quinto capitulo temos as conclusdes gerais
do trabalho e possiveis trabalhos futuros. Por fim, temos o anexo que descreve o
programa desenvolvido para a realizagdo das medidas elétricas AC durante os

tratamentos térmicos.



CAPITULO 2

FUNDAMENTAGAO TEORICA E
METODOS DO

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL



2.1 Corrente Elétrica. Densidade de Corrente

A carga em movimento constitui uma corrente e o processo por meio do qual a
7 7 ~ 19,2 r .
carga é transportada é chamado de condugdo'”*°. A corrente / ¢ definida como a taxa do
fluxo de carga elétrica através da area da secdo transversal de um condutor. Se dQ for a

carga que passa pela area de uma se¢do, durante um intervalo de tempo d¢, entdo temos

_4d9 _
1="2, (2.1-1)

onde Q = Q(?) ¢ a carga liquida transportada em um tempo 7. Em um metal, a corrente é
conduzida totalmente pelos elétrons, enquanto que os ions positivos estdo fixos em
posigdes regulares na estrutura cristalina. Somente os elétrons de condugdo, que sdo os
elétrons mais externos, estdo livres para participar do processo de conducdo.

Queremos calcular a corrente através de um elemento de area da. Devemos
entdo considerar um meio condutor que tem somente um tipo de portador de carga g.
Chamaremos de N o numero de portadores por unidade de volume, de 7 o vetor
unitario normal & area da ¢ v a velocidade de cada portador. Durante o tempo ot cada

portador percorre uma distancia vot e a carga oQ que passa por da durante o tempo ot é

a soma de todos os portadores de carga no volume v - ndtda . Da Eq. (2.1-1), temos

00 _ gNv-ndtda
ot ot
= Ngv -nda . (2.1-2)

dl =

Se houver mais de um portador de carga, entdo da Eq. (2.1-2) temos
dl = [Z Nl.ql.vl} -ida, (2.1-3)

¢ a corrente através de da. A quantidade entre colchetes ¢ um vetor que tem dimensoes

de corrente por unidade de area e denominamos de densidade de corrente representada

715,19
por J 7



J=>Ngy,. (2.1-4)

Podemos reescrever a equacao Eq. (2.1-3) como sendo
dl =J-hda. (2.1-5)
A corrente através de uma superficie S pode ser calculada por

1=j,7-ﬁda. (2.1-6)
S

2.2 Condutividade. Resistividade

Experimentalmente, a densidade de corrente J num metal, 4 temperatura

constante, ¢ linearmente proporcional ao campo elétrico (lei de Ohm)". Entio
J =0E (2.2-1)

onde o ¢ denominada de condutividade. A resistividade é definida como o inverso da

condutividade, assim

p=— (2.2-2)

a condutividade e a resistividade de qualquer metal dependem da temperatura. Se

construirmos uma curva o contra 7 e calcularmos o coeficiente angular desta curva,

temos o chamado coeficiente de temperatura da resistividade « , calculado como sendo

o= L (2.2-3)
pdT

Alguns valores para o coeficiente de resistividade e para a resistividade de
materias tipicos sdo listados na Tab. (2.2-1). Essa tabela sera util quando mais tarde, no
item (4.1.3), compararmos o coeficiente de temperatura da resistividade da platina
(Otabelado) cOm 0 coeficiente da resistividade da platina (Ocaiculado) €ncontrado, para termos

certeza de que o sistema experimental proposto ¢ confiavel.



Material p, Qm a (K
Prata 1,62 x 10 4,1x 107
Cobre 1,69 x 10 43x10”

Aluminio 2,75x 107 4,4x 107

Tungsténio 525x 10° 4,5x 107
Ferro 9,68 x 10 6,5x 107
Platina 10,6 x 10° 39x 107

Tabela 2.2-1 — Resistividade p e coeficiente de temperatura da
resisténcia o de alguns materiais a 20° C .

2.3 Lei de Ohm

Sabe-se que a corrente num condutor ¢ provocada por um campo elétrico no
. . 19 . .
interior do condutor ~, Eq. (2.2-1). Considerando-se um fio condutor com comprimento

dl e area de secdo reta A, cujas extremidades sdo mantidas a uma diferenca de potencial
constante A¢g, podemos entdo relacionar A, E ¢ dl como

A(psz-di. (2.3-1)

Considerando que o campo elétrico deva ser o0 mesmo em todos os pontos do fio e

puramente longitudinal, a Eq. (2.3-1) se reduz a
Ap=EIl (2.3-2)
Da Eq. (2.1-6) obtemos a corrente através de uma secao reta do fio

I= jj Ada=JA . (2.3-3)
A

Combinando a Eq. (2.3-3) com as Egs. (2.2-1) e (2.3-2), encontramos

10



I= GTAA(p. (2.3-4)

Na Eq. (2.3-4) notamos uma proporcionalidade entre / ¢ A¢. Chamamos de resisténcia

do fio, representando por R, a quantidade

/
R=p—. 2.3-5
P (2.3-5)
Reescrevendo a Eq. (2.3-4) obtemos
Ap=RI (2.3-6)

conhecida como a lei de Ohm.

2.4 Teoria Microscopica de Conducéao

Considerando-se uma particula livre em um condutor, com carga g € massa m,

pode-se montar a equacdo de movimento para encontrar a velocidade dessa particula.
De acordo com a segunda lei de Newton F = md>%/dt*, e a forca elétrica local qE ,a

velocidade de deslocamento aumentara com

gE =m—. (2.4-1)

A particula ndo estd no véacuo, logo ela ndo continuara acelerando infinitamente. Pode-
se entdo dizer que a velocidade da particula serd constante e que a forga resultante sobre
ela € nula. Supondo-se que uma forga de retardamento G, imposta pelo meio, atue sobre
a particula e seja proporcional a velocidade, a Eq. (2.4-1) ficara

dv

gE -GV = m—. (2.4-2)

Como dv/dt =0, temos

11
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Il
ty

(2.4-3)

Q=

como sendo a velocidade de estado estacionario para a velocidade de deslocamento.

Para encontrarmos o valor de G, devemos encontrar a solugdo completa da Eq.

(2.4-2), que ¢
V(1) = E[l = e7t j . (2.4-4)

4
G
Fazendo %(0)= 0, mostramos que a velocidade local de deslocamento atinge seu valor

estacionario exponencial, como e™"'*, onde temos o tempo de relaxagdo 7 (tempo para

o estabelecimento local de uma corrente 6hmica apds a aplicagdo do campo) definido

como
m
rT=—. 2.4-5
G (2.4-5)
Combinando as Egs. (2.4-3) e (2.4-5) obtemos
v=9'F (2.4-6)
m
Substituindo esta equacdo na Eq. (2.1-4), encontramos
2
j=NeT g (2.4-7)
m

que ¢ proporcional ao campo, segundo a lei de Ohm. Comparando as Eqgs. (2.4-7) e (2.2-

1) encontra-se a condutividade

(2.4-8)
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Podemos interpretar fisicamente 7 como o tempo médio entre colisdes de um elétron de
condugdo. O tempo médio de colisio 7 esta relacionado ao livre caminho médio' do

elétron / por
l=v,T, (2.4-9)

onde vy é a velocidade térmica dos elétrons. A demonstragdo do livre caminho médio
faz sentido quando no item 2.6 falarmos dos fatores que elevam a resistividade dos

metais.

2.5 Condutividade AC de um Metal

As demonstragdes feitas até o item anterior se aplicam somente a um sistema
com corrente continua (DC). O que significa alterarmos todos os resultados até agora
para um sistema elétrico com corrente alternada (AC)? Significa que para calcular a

corrente induzida no metal pelo campo elétrico dependente do tempo, escreve-se o

campo da seguinte forma®

E(t) = Re(E(w)e ™). (2.5-1)

Podemos agora representar a equacdo de movimento (ver 2.4-2) do elétron em fungao

do momento p por
p _ P, =
—=—-—+gqFE. 2.5-2
i (2.5-2)
Buscamos a solugdo de estado da forma

Blt) = Re(p(w)e ™). (2.5-3)

Substituindo (2.5-3) em (2.5-2), que satisfaca a parte real e imaginaria de qualquer

solugdo complexa do sistema, encontramos
—iop(w)= _ple) +qE(w). (2.5-4)
T
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Podemos escrever a densidade de corrente da Eq. (2.1-4) na forma

j=Rar. (2.5-5)
m

e para este problema AC na forma

J(t) = RelJ(w)e ™)

Ngp(o) _ (NIZ jE(w)

J= (2.5-6)
m [ 1 j )
—|-iw
T
Como na Eq. (2.2-1) podemos representar a densidade de corrente
J(0)= o(0)E(w) (2.5-7)
onde
2
o(w)= %o o, = N’z (2.5-8)

¢ a condutividade dependente da freqiiéncia. Se a freqliéncia for igual a zero a

condutividade se reduz ao sistema DC.

2.6 Fatores que Elevam a Resistividade dos Metais

Em um cristal perfeito, com um potencial periddico, uma onda eletronica nao
realiza nenhuma colisdo tornando seu tempo de colisdo 7 infinito e conseqiientemente
um livre caminho médio / infinito. Sabe-se que o condutor apenas em média ¢
eletrostaticamente neutro, pois ha variacdes de potencial da ordem de 0,1 nm fazendo
com que um elétron colida sofra espalhamento devido as varia¢des deste potencial. Pela

15,16,19,20

regra de Matthiessen os fatores que elevam a resistividade dos metais sdo as

impurezas, os defeitos cristalinos e a temperatura, de modo que

p Total — p impurezas + p defeitos + p temperatura * (2 5-1)
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As impurezas e defeitos cristalinos aumentam a resistividade elétrica dos metais pois
ambos interrompem localmente o potencial elétrico periddico da rede. Ja a temperatura
induz os varios modos vibracionais dos atomos dificultando o movimento dos elétrons
na rede cristalina. Se a contribui¢do das impurezas e defeitos forem baixos podemos

representd-los, juntamente com a contribui¢do da temperatura, na Fig. (2.5-1).

TOTAL

TEMPERATUER A

RESISTIVIDADE

DEFEITOS

IMPUREZAS

TEMPERATUERA

Figura 2.5-1 — Curva esquemitica da dependéncia da resistividade elétrica
em funcio da temperatura de um metal'.

2.7 Caracterizagao Elétrica de Filmes Finos

Inicialmente, os métodos de estudo de formacao de compostos intermetalicos,
em funcdo da resisténcia ou da resistividade elétrica, eram feitos através de medidas
efetuadas antes e depois do tratamento térmico. Entretanto, este método foi aprimorado,
e hoje ¢ possivel fazer medidas in sifu da variacdo da resistividade elétrica durante
tratamento térmico, através da observacdo da rea¢do do estado solido entre dois
materiais (processo de interdifusdo), ou da transformag¢do de fase de um unico

123,24,16,25

materia Estas transformacgdes alteram a rede cristalina do material, e

conseqiientemente, sua resistividade. Os coeficientes de difusdo e a energia de

ativac,‘€1026’27’28

também sdo estudados por este tipo de técnica. As técnicas analiticas e as
propriedades medidas diferem para metais, semicondutores e isolantes (dielétricos).
Para metais, a propriedade elétrica basica ¢ a resistividade, como ja foi visto em itens
anteriores.

Algumas técnicas tém sido exploradas para medir as propriedades elétricas dos

; 29 o . oA
filmes finos, desde a metade do século passado”™. Uma das técnicas de medir resisténcia
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elétrica de filmes finos ¢ chamada de resisténcia em folha R, e sua unidade ¢ expressa

em €/ [0 (Ohms por quadrado). A resisténcia de um filme numa se¢do retangular

(medida na dire¢do paralela a superficie do filme) conforme a Fig. (2.7-1), ¢ dada por:

L
R= 53' (2.7-1)
o
Figura 2.7-1 — Desenho da defini¢iio da resisténcia em folha'*'>'¢,
Para o caso L = b temos
R= g =R, . (2.7-2)

Para muitos metais condutores e filmes semicondutores, a técnica empregada
para a medida de resisténcia ¢ a utilizagdo de quatro terminais dispostos sobre a
superficie da amostra na qual se quer medir. Dois destes terminais tém a fungdo da
passagem de corrente sobre a amostra, os outros dois restantes tem a finalidade de medir
a tensdo’’. A Fig. (2.7-2) mostra algumas configura¢des de contato para exemplificar

esta técnica:
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a.
CORRENTE

I O

@.-.(_-———'I'I:'Nf‘;_ii.l

TENSAD

~—TERMINALS DE 4 PONTAS

Figura 2.7-2 — Técnica para medida de resisténcia elétrica em filmes finos. (a) A
corrente e as tensdes sio medidas através de extensdes do proéprio filme. (b)
Método 4 pontas para medida de resisténcia de folha. (c) Método de Van der Paw
para medida da resistividade em geometria arbitraria'>.

O método mais comum ¢ o método de 4 pontas em linha mostrado na Fig. (2.7-
2.b)"*">1° Quando as pontas sio colocadas no material de volume semi infinito, a

resistividade ¢ dada por

V 2r
= 2.7-
PETIT 1 I 1 27-3)
7_'_7_ —
Sl S3 (S1+S2) (S2+S3)
Quando S;=5,=5;=S na Fig.(2.7-2.b) esta equagdo se reduz a
o= ;27115' . (2.7-4)

Se o material no qual o filme foi depositado for um isolante, e se o filme for
infinitamente extenso em relacdo as pontas de contato, a Eq. (2.7-4) pode ser escrita

como sendo
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_ Vdrx

= 2.7-5
P Iln2 ( )
ou
Yo V
— =R, =4.532—. 2.7-6
g5 7 (2.7-6)
O método utilizado na Fig. (2.7-2.c) é conhecido como o método de Van der
Pauw >*’. Neste método aplica-se uma corrente em BC e através da medida de

diferencga de potencial DA definimos

Ve-V
RCD,AB £ 4
ICD
analogamente
V.-B
RDA,BC < 2
]DA

(2.7-7)

(2.7-8)

Esse método de medida baseia-se no teorema de que entre R,.,, € R, ,, existe a

relacdo simples
v
exp[— ﬂﬂ} + exp(— ﬂ@j =1.
P 1y P 1y

Para um caso geral a solugdo para a resistividade pode ser encontrada por

o= 7x (RCD,AB + RDA,BC )f[ RCD,AB ] .

In2 2

RDA,BC

Entre o fator fna Eq. (2.7-10) e a razdo de Rcp s / Rpa pc, €Xiste a relacao

Rep ap _1
cosh Ry sc In2 _ l exp In2
(RCD,AB ] +1 f[ Rep ap ] 2 f{ Rep ap ]
Ry, 5c Ry, 5c Ry, 5

(2.7-9)

(2.7-10)

(2.7-11)
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que ¢ representada no grafico abaixo

0,8

F

TG‘.E -
O

0zl

Figura 2.7-3 — Grafico que determina a relacio entre a funcio f
e a raziio entre as resisténcias.”’

2.8 Eletroquimica

As reagdes que convertem energia quimica em energia elétrica, e vice-versa, sao
produzidas em células chamadas eletroquimicas. Existem dois tipos de células
eletroquimicas: as células galvanicas, onde a energia quimica é convertida em energia

J4

elétrica, e as células eletroliticas, onde a energia elétrica ¢ convertida em energia

30,31,32 o
2% Neste estudo utilizaremos a

quimica através de uma fonte externa de corrente
célula eletroquimica do tipo eletrolitica.

Um sistema eletroquimico ¢ formado por uma fonte e trés eletrodos imersos em
uma solugdo eletrolitica. Este sistema € o que se conhece por célula eletroquimica, € os
trés eletrodos sdao denominados eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e eletrodo de
referéncia. A fonte pode atuar tanto como fonte de corrente, quanto como fonte de
tensdo, dependendo do método que se quer utilizar. No método galvanostatico, a fonte
aplica uma corrente constante entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar,
medindo-se o valor de tensdo entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia em
fun¢do do tempo. No método potenciostatico, a tensdo aplicada entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia € constante, obtendo-se como resultado um sinal de
corrente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, em fungao do tempo.

As reagdes mais importantes, decorrentes da aplicacdo do potencial sobre a

célula eletroquimica, ocorrem no eletrodo de trabalho. Ao ligarmos a fonte, hd o

aparecimento de uma corrente elétrica, devido a redugdo de ions no eletrodo negativo
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(eletrodo de trabalho) e a oxidacdo de espécies no eletrodo positivo (eletrodo auxiliar).
Instantaneamente, inicia-se um processo de transporte de massa e transferéncia de
elétrons, de forma a manter a neutralidade da solucdo. Do seio da solugdo, os ions se
direcionam para a superficie do eletrodo, formando-se entdo, uma corrente anodica, de
ions negativos (anions), em direcdo ao eletrodo positivo (4nodo), e uma corrente
catodica, de ions positivos (cations), em direcdo ao eletrodo negativo (catodo). No
catodo, os cations se aproximam da superficie do mesmo e sdo adsorvidos. Neste
momento recebem elétrons, se tornam neutros, desorvem ¢ retornam a solugdo, como

mostrado na Fig. (2.8.1).

Regiéio da superficie do eletrodo Interior da solugfio
Eletrodo Reacies Transferencia
quirnicas - de massa
adsorciio - superf. e e ()
int.
0 desorgiio
ads
Transferencia

de elétrons
R.is

desorcéio

Reacbes

quilnicas
e [T N e
| int.
Figura 2.8.1 — Representacio esquematica dos processos de transporte de massa e de transferéncia
de carga que ocorrem na célula eletroquimica, na superficie do eletrodo de trabalho™. R, na figura
representa o processo de reducio e O o processo de oxidacio.

adsorcéio

E comum se ter um sobrepotencial 7 para aumentar a velocidade na qual uma

reacdo ocorre no eletrodo, fornecendo-se também energia para ions que se movem na
solugdo. Assim, a tensdo total na célula (V), necessdria para dar inicio a mudangas

quimicas por eletrdlise, ¢ dada por:

V=E_-E!-[n,|-lnc|-iR, (2.8-1)

~ o . N , . A
onde 77, € 77, sdo os sobrepotenciais no anodo e no catodo, respectivamente. £ e E;

sdo os potenciais de equilibrio do catodo ¢ do anodo e o termo iR ¢ a queda de tensdo
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ohmica na solu¢do. Em todas as células, os sobrepotenciais e a resisténcia do eletrolito
sao termos que devem ser minimizados, pois ambos variam com a corrente ¢ de
maneiras diferentes. Quando iR ¢ pequeno, ndo ha problema em se usar uma célula de
dois eletrodos, pois esta contribuicdo pode ser minimizada através do seu desenho
apropriado e da instrumentagdo. Mas quando a corrente ou a resisténcia da solucdo sdo
altas, iR também ¢ grande. Neste caso, o eletrodo de referéncia ¢ colocado muito
proximo da superficie do eletrodo de trabalho, e o potencial deste ¢ controlado em
func¢do daquele, usando-se um potenciostato. O equipamento usado para monitorar a
diferenca de potencial entre os dois eletrodos possui uma impedancia de entrada alta, de
forma que uma corrente desprezivel passa pelo eletrodo de referéncia. Como,
essencialmente, nenhuma corrente passa pelo eletrodo de referéncia, seu potencial
permanece constante e igual ao valor de circuito aberto. Assim, a contribuicdo da queda
de potencial iR da solugdo, sobre o potencial medido, sera minima. O circuito direciona
a corrente entre eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. Este eletrodo pode ser qualquer
eletrodo de interesse, escolhendo-se usualmente um que ndo produza, por eletrdlise,

substancias que possam alcangar a superficie do eletrodo e causar possiveis reagdes de

interferéncia.

2.9 Nucleagao

Quando a solugdo esta em repouso, sem aplicagdo de qualquer potencial, esta
apresenta uma grande concentragdo de ions exatamente na frente do eletrodo, conhecida

como dupla camada ou camada de Helmholtz (Fig. 2.9-1):

20-100 4
sobigio
e it Rl s
_C :f:t+f;
Fletvodo (B - - |- -+ [+ + -
-=|--= |- I-4%
i ity
- _|-=-= |+ 33 T (a
It
i e I oy
N I
_1————___4.
= - ===+ =
Y NI [
E
(k]
-

X

Figura 2.9-1 — Dupla camada elétrica, (a) modelo, (b) potencial vs. distincia
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Estes ions sdo responsaveis pela elevada taxa de recombinagdo quando o
potencial ¢ aplicado. No entanto, estes ions vao se esgotando, até 0 momento em que o
deslocamento dos ions do seio da solugdo consiga equilibrar com a taxa de redug¢do no
eletrodo. Estabelecido um regime estaciondrio, a corrente passa a ser governada pela
velocidade de migragdo dos fons. E equivalente a imaginar que, inicialmente temos uma
alta concentracao de ions a frente do eletrodo, e, a medida em que o processo ocorre, a
concentracdo de ions na frente do eletrodo vai diminuindo. A analise de como os
primeiros ions vao se incorporando ao eletrodo nos da o perfil inicial da corrente e este
processo inicial ¢ conhecido como nucleacdo. Outro fator que influencia o perfil inicial

da corrente ¢ a rugosidade que sera discutido mais detalhadamente na segao (3.1.2).

2.10 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma técnica na qual varia-se a tensao aplicada a uma
célula eletroquimica, enquanto se faz medidas de corrente®. Esta técnica é uma
ferramenta bastante eficiente na obtencdo de informagdo qualitativa e quantitativa sobre
processos de transferéncia de carga. A voltametria ciclica requer um gerador para
produzir um sinal, um potenciostato para aplicar este sinal em uma célula eletroquimica,
um conversor corrente-tensdo para medir a corrente resultante, um coletor de dados e
um osciloscopio ou microcomputador para registrar a voltametria. Os trés primeiros
itens, normalmente, estdo incorporados em um unico equipamento eletronico chamado
potenciostato. O potenciostato aplica o potencial desejado entre o eletrodo de trabalho e
um eletrodo de referéncia, e garante que o potencial do eletrodo de trabalho nao sera
afetado por nenhuma outra reagdo que possa ocorrer na célula.

A tensdo aplicada pela fonte ao eletrodo varia linearmente a partir de um valor
inicial E;, onde normalmente ndo ocorrem reagdes no eletrodo (j=0), até um limite pré
determinado E;, conhecido como potencial de reversdo. A partir deste ponto, a tensdo
aplicada ¢ invertida e o processo passa a ocorrer no sentido inverso. As curvas de
corrente vs potencial, resultantes desse processo, possuem uma forma caracteristica que

pode ser vista na Fig. (2.10-1):
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Figura 2.10-1 — Voltametria ciclica contendo 100mM de solucdo de CosFe;s

A medida que o potencial é varrido na dire¢do negativa, a taxa de transferéncia
de elétrons no eletrodo aumenta, e a corrente, conseqlientemente, também. O principal
meio de transporte dos reagentes a superficie do eletrodo ¢ a difusdo, uma vez que o
experimento ¢ realizado em uma solugdo sem agitagdo. O transporte de massa ¢ um
processo lento, ndo permitindo a manutengdo de uma concentragdo constante proxima
do eletrodo. Progressivamente, o transporte de massa se torna predominante € a corrente
atinge um maximo. Quando a dire¢do de varredura € invertida as espécimes reduzidas
sdo oxidadas, e o0 material retorna a sua fase original. De modo geral, a corrente depende
de dois fatores no processo, sendo estes a difusdo das espécies eletroativas para a
superficie do eletrodo, isto ¢, o transporte de massa, e a reacdo de transferéncia de

elétrons.

2.11 Difracao de Raios—X

O difratometro ¢ o instrumento utilizado para fazer a andlise de difracao de

raiOS_X33,34,35

(técnica que examina a estrutura cristalina do material) e esta representado
esquematicamente na Fig. (2.11-1). Ele ¢ sempre utilizado com radiagdo monocromadtica

e as medidas podem ser feitas tanto em mono como em policristais.
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Figura 2.11-1 — Representaciio esquematica de um Difratdmentro.*

Basicamente a fonte de raios-x funciona gerando radiacdo através da colisao de
elétrons num alvo metalico. Esta colisdo faz com que os elétrons mais internos sejam
arrancados do atomo, por conseqiiéncia, elétrons de camadas mais proéximas decaem
emitindo o raios-X. O alvo metélico utilizado no difratdbmetro onde foram feitas as
nossas medidas foi o cobalto, tendo como caracteristica, quando bombardeado por
elétrons com energia de 40 keV, o fato de possuir uma forte linha de emissdao do CoKa
com comprimento de onda de 0,17902 nm. Quando um feixe de raios-X entra num
cristal ocorre a difragdo, ¢ os elétrons deste sdo forcados a vibrar devido a oscilagdao dos
campos do feixe incidente emitindo radiagao em todas as diregdes formando um campo
de ondas na amostra. Em certas dire¢des, as ondas espalhadas sofrem interferéncia
construtiva, € em outras, interferéncia destrutiva. Quando ocorre a interferéncia
construtiva o feixe difratado permite identificar os planos cristalinos do metal analisado

como mostrado na Fig. (2.11-2) abaixo:

Figura 2.11-2 — Representaciio esquematica dos planos cristalinos da difracio de raios-x.
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A equagdo que relaciona a estrutura cristalina e a condi¢gdo geométrica para

ocorrer a difracao ¢ dada por:
2dsen@ =nAi . (2.11-1)

Essa equagdo ¢ conhecida como a lei de Bragg, e mostra a dependéncia do angulo de
difracdo # como o comprimento de onde 4 dos raios-X e da distancia d entre os planos.
Podemos ainda, analisando a difra¢do de raios-X de um material, calcular a média do
tamanho de graos desse material. Isto ¢ feito através da largura meia a altura (B) dos

picos de difracdo como mostrado na Fig. (2.11-3).

Max

127 —m

max

Intensidade

' -
ZA

Figura 2.11.3 — Medida de B no pico de difracio de um cristal **,

A formula de Scherrer, que permite o céalculo direto da média do comprimento de
coeréncia ( L ) do cristal (regido cristalina livres de defeitos), ¢ dada ao longo da
dire¢do de espalhamento por:

=094 (2.11-2)

~ Bcos 0,
onde B (usualmente medido em graus) deve ser considerado em radianos. Para amostras
policristalinas cujo tamanho de grdo ¢ muito pequeno, € razoavel correlacionar o
comprimento de coeréncia com o tamanho de grdo desde que B exceda a divergéncia
instrumental. Para fins praticos, um dos métodos para a nossa determina¢do do tamanho
de grao, sera feito pela determinagdo do comprimento de coeréncia para grandes
variagdes dos parametros de deposicdo. Para variagdes pequenas na composicdo €

razoavel supor que o tamanho de grdo ndo seja alterado, neste caso, a variagcdo da
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largura meia altura ¢ devido a variacdo de microdeformagdes nos graos, a qual pode ser

determinado pela expressdo da dependéncia angular do parametro de rede expressa por:
Ad  AO
d B tan &

(2.11-3)

2.12 Microscopia de Forga Atémica

3637 (Atomic Force Microscope - AFM) pode ser

O microscopio de forga atdbmica
operado de diversos modos. Seu principio fundamental ¢ a medida das deflexdes de um
“cantilever” (de 100 a 200 um de comprimento) em cuja extremidade livre estd fixada a
ponta. Estas deflexdes sdo causadas pelas forgas que agem entre a ponta do cantilever e
a amostra. As diferentes técnicas fornecem diversas possibilidades para fazer imagens
de diferentes tipos de amostras, gerando uma ampla gama de informagdes. Os modos de
fazer as imagens, também chamados modos de varredura (contato e dinamico), referem-
se fundamentalmente a distancia mantida entre a ponteira € a amostra no momento da
varredura, e as formas de movimentar a ponteira sobre a superficie a ser estudada.

O microscopio de forga atomica opera medindo forcas entre a ponta e a amostra,
as quais dependem de diversos fatores como, por exemplo, dos materiais que compdem
a amostra e a ponta, da distancia entre elas, da geometria da ponteira e de qualquer tipo

de contaminagdo que haja sobre a superficie da amostra. Um esquema de como funciona

o AFM pode ser visto na Fig. (2.12-1)

Fotodetector

‘ J\ Seanner (Piema)
eealb g

o SERE

Figura 2.12-1 — Esquema do principio basico do AFM™*® .

Quando a ponta que estd apoiada no cantilever, se aproxima da amostra, ¢
primeiramente atraida pela superficie, devido a uma ampla gama de forcas atrativas
existentes na regido, como as forcas de van der Waals. Esta atragdo aumenta até que,

quando a ponteira aproxima-se muito da amostra, os dtomos de ambas estdo tdo
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proximos que seus orbitais eletronicos comegam a se repelir. Esta repulsdo eletrostatica
enfraquece a forga atrativa a medida em que a distancia diminui. A forca se anula
quando a distancia entre os atomos ¢ da ordem de alguns Angstroms. Quando as forgas
se tornam positivas pode-se dizer que os atomos da ponta e da amostra estdo em contato
e as forgas repulsivas acabam por dominar. Neste momento o laser refletido pela parte
traseira do cantilever ¢ detectado por um fotodetector com a ajuda de um espelho, que
tem como funcao centralizar o feixe de laser no fotodetector. Um sistema do tipo tripé
piezoelétrico permite o posicionamento, aproximacao, varredura e distanciamento da
superficie da amostra em relagdo ao cantilever. A amostra ¢ entdo varrida no plano xy
indicado na Fig. (2.12-1) e a interacdo da ponta com a superficie da amostra (direcdo z,
perpendicular ao plano da amostra), leva a formacao da imagem, mostrada numa tela de
computador através de um software produzido pelo proprio fabricante do AFM.

O mapeamento da superficie da amostra com o AFM pode ser feito de dois
modos: modo contato ou modo dinamico. No modo contato a ponteira ¢ mantida em
contato com a superficie da amostra durante a varredura, j4 no modo dinamico o sistema
haste-ponta vibra em uma freqiiéncia muito proxima a freqiiéncia de ressonancia
mecanica, tateando a superficie. A interacdo ponta-amostra altera a amplitude do
movimento de vibragdo na direcdo z durante a varredura no plano xy, esta mudanga de
amplitude ¢ detectada e a superficie da amostra ¢ obtida por contraste de fase sendo
mostrada na tela do computador. Neste trabalho utilizou-se 0 modo contato para realizar

as medidas de rugosidade das amostras.

2.13 Microscopio Eletrénico de Varredura

. . . ;. A 39.40
O principio de funcionamento do microscopio eletronico de varredura™

(MEV) consiste na emissdo de um feixe de elétron por um filamento capilar de
tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagao de uma diferenca de potencial que
pode varia de 0,5 a 30kV (canhdo de elétrons Fig. 2.13-1) que acelera os elétrons
primarios até a superficie da amostra. Como resultado da interagdo do feixe de elétrons
com a superficie da amostra, uma série de processos ocorre tais como, imissao elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger. Portanto,
a topografia da superficie, composi¢ao, cristalografia da amostra podem ser obtidas.

Depois de serem acelerados entre o catodo e o anodo, os elétrons passam por lentes
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eletro-magnéticas convergindo sobre a amostra. O MEV possui ainda uma lente eletro-

magnética cuja fungdo € varrer o feixe de elétrons sobre a amostra.

Q Filamento

—1-

% Lentes Condensadoras

|
m Tmdade de varredura
|
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-

|

|

I y Detector
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Figura 2.13-1 — Desenho esquematico do MEV.

2.14 Microscopia Eletrénica de Transmissao

O microscopio eletronico de transmissio’’ (MET) funciona basicamente com
uma fonte de emissdo de elétrons acelerados entre o catodo e o anodo. Uma vez
acelerados, os elétrons divergentes passam por lentes condensadoras cuja fungdo ¢
torna-los paralelos para que incidam perpendicularmente sobre a amostra. Ao incidirem
sobre a amostra ha trés tipos de feixes que irdo emergir: feixe diretamente transmitido
sem mudangas relevantes em relacdo ao feixe incidente; feixe devido ao espalhamento
elastico, ou seja, o feixe difratado que obedece a lei de Bragg; e o feixe espalhado
inelasticamente devido a interacao com os elétrons dos atomos da amostra. No modo
imagem, como mostrado no lado esquerdo da Fig. (2.14-1), ao emergir da amostra, o
feixe passa através de uma abertura na qual somente o feixe transmitido passara pelas
outras lentes cuja fungdo ¢ ampliar a imagem. No modo difracdo, como mostrado no
lado direito da Fig. (2.14-1), o MET nao utiliza abertura como feito no modo imagem,
gerando assim a imagem do plano focal a qual ¢ amplificada pelas lentes projetoras.
Uma vez que os feixes de elétrons sdo invisiveis ao olho, a imagem ¢ revelada pela
projecdo dos elétrons sobre uma tela fluorescente ou sobre uma pelicula fotografica. O

desenho esquematico do MET esta representado na Fig. (2.14-1).
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Figura 2.14-1 — Desenho esquematico do caminho do feixes de elétron para
o modo imagem e modo difragio no MET. *

2.15 Evaporacgao
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O processo de evaporacdo ™~ de um material consiste na emissdo térmica de

elétrons de um filamento quente, com sua posterior aceleracdo sobre a superficie do

material que se deseja evaporar. Pode-se dizer que estes elétrons sdo direcionados do

filamento até a superficie do material por um campo magnético B, mostrado na Fig.

(2.15-1).
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Figura 2.15-1 — Desenho esquematico da geometria e do processo de evaporacio.

O simbolo & significa que o campo B esti entrando no papel. ™

Embora os atomos evaporados partem da superficie do material do qual se deseja
evaporar somente com energia térmica, varios outros tipos de energias ainda chegam na
superficie do filme, como por exemplo, UV e os raios-X gerados pelo impacto dos
elétrons na superficie. Os raios-X gerados pelos elétrons durante a colisdo no material
nao tém energia suficiente para penetrar e ultrapassar as paredes da camara de vacuo, ou
a janela de observagdo, ndo oferecendo, assim, risco ao operador, porém podendo trazer
risco a amostra. Materiais dielétricos para aplicagdo em eletronica podem desenvolver

indesejaveis defeitos ou até¢ o acuimulo de cargas devido aos raios-X destrutivos.
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Capitulo 3:
Resultados e Discussoes

3.1 Estudo dos Parametros de

Eletrodeposicao das Ligas de Co,Fe1po.x

(1° Parte)
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A primeira parte do trabalho da dissertacdo, a qual trata da caracterizagdo
estrutural e quimica da liga CoxFe gox por meio da eletrodeposicao sobre substratos de
cobre'’, tornou-se um pouco mais abrangente. O estudo de formacao da liga CoxFejgo.x
sobre chapas de cobre analisando a composi¢do, potencial e aditivos na solugdo, ja
haviam sido estudados*® pelo laboratério LANSEN®* | Na tentativa de reduzir a
cinética de crescimento, com o intuito de aumentar o tamanho dos grdos, verificou-se
que o efeito da concentragcdo da solugdo na eletrodeposicdo da liga CoxFejpo.x tinha
resultados interessantes. Aumentando-se a concentragdo da liga CoxFejgox na solucao,
reduz-se o volume médio de grao e a mudanga de fase CCC-CFC ocorre sem uma larga
faixa de composicdo na coexisténcia da fase, assim como o aumento do percentual de
Co na liga. Observou-se também que a composi¢ao da liga na qual ocorre a transi¢ao de
fase estrutural é inversamente proporcional ao volume médio do grio cristalino na
eminéncia da transi¢ao. Todas essas conclusdes serao explicadas em detalhes até o final
deste capitulo. Essa primeira parte da dissertagdo foi realizada com o pH da solugdo
mantendo-se constante em torno de 3 e a eletrodeposicao das ligas CoxFejgox foi feita
sem a adicdo de aditivos organicos™****. Utilizou-se como substrato uma folha de
cobre comercial com texturizagdo na diregao [100], espessura 0,15mm, cortada em
quadrados de aproximadamente 28mm de lado. A superficie do substrato ja cortado era
entdo polida eletroquimicamente® verificando-se as medidas de rugosidade através do

AFM.

3.1.1 Polimento Eletroquimico.

O sistema experimental usado para a realiza¢dao do polimento eletroquimico pode
ser visto na Fig. (3.1.1-1) com o objetivo de melhorar a superficie do substrato. O
sistema utilizado era composto de um Potenciostato/Galvanostato (EGG273A), uma
Becker (Pyrex® 400ml), uma tampa de Teflon® com orificios destinados aos eletrodos

e um computador para fazer a leitura das medidas.
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Figura 3.1.1-1 — Esquema de montagem da célula eletroquimica

Com a célula eletroquimica montada e com o substrato de cobre no eletrodo de
trabalho, fez-se uma voltametria partindo-se do potencial 0 V até o potencial 2 V, com o
objetivo de oxidar a superficie do substrato de cobre, realizando desse modo, o
polimento eletroquimico . As solugdes utilizadas eram compostas de 10, 20, 30 e 40%
de acido fosforico (H,PO4) para um volume de 400ml de dgua bidestilada. Foi possivel
concluir, através de medidas AFM, que a melhor superficie, ou seja, aquela que
apresentava menor rugosidade, foi obtida com a utilizag@o da solugdo de 40% de H,POy,

como mostra o item 3.1.2.

3.1.2 Medidas de AFM

As medidas obtidas pelo microscopio de forca atdmica (operado em modo
contato) feitas nos substratos polidos eletroquimicamente, mostrou que a menor média
da rugosidade pode ser vista quando se utiliza 40% de H,PO4. A Fig (3.1.2-1) mostra a

analise das diferentes amostras feitas por AFM:
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(¢) RMS= 179.843nm

-.\_q/
oo

(b) RMS =233.892nm

n.on

(d) RMS =92.698nm

Figura 3.1.2-1 — Medidas realizadas por AFM com 30 pm de varredura do substrato de cobre
contendo 10, 20, 30 e 40% de H,SO, respectivamente em (a), (b), (c) e (d).
RMS significa a média quadratica da rugosidade.

Podemos plotar um grafico que relaciona a rugosidade média em funcdo da

concentragdo de acido fosforico na solugdo:
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Figura — 3.1.2-2 — Gréfico que relaciona a média quadratica da rugosidade em funcio da
concentracio de acido fosforico. A curva é apenas um guia para os olhos.

34



Como o objetivo do trabalho era somente melhorar o método de polimento
utilizado no LANSEN®", ja que anteriormente o polimento era feito mecanicamente
utilizando-se alumina de 42 pm e posteriormente uma limpeza em 4acidos, ndo
examinamos minuciosamente qual seria o melhor 4cido ou a melhor concentra¢do para
obter uma superficie com uma menor rugosidade através do método eletroquimico.
Simplesmente ficamos satisfeitos com o resultado obtido com a solugdo de 40 % de

acido fosforico, partindo assim, para o processo da deposi¢ao da liga Co-Fe.

3.1.3 Ciclovoltametria, Cronoamperometria e DRX da Liga Co,Fe oo«

O processo de -eletrodeposicio da liga CoyFejpox, utiliza os mesmos
equipamentos do polimento eletroquimico, a unica diferenga estd na solucao (ver Fig.
3.1.3-1), que contém CoSO47H,0 e Fe(NH4)2(SO4),6H,Oem diferente concentracdes.

Se dissolvermos sulfato de cobalto (CoSO4) em meio aquoso ¢ possivel obter
ions de cobalto com numeros de oxidagdo +2 ou +3, também chamados de cobalto II e
cobalto III, ou ainda cobéltico ou cobaltoso, respectivamente. J& com a dissolucdo do
sulfato de ferro amoniacal Fe(NH4),(S0O4),6H,0 _ obtém-se ions de ferro com nimeros

de oxidacao +2 ¢ +3, também chamados de ferro II e ferro III ou ainda férrico ou ferroso

respectivamente.
Eletrodo de Re-
Eletrodo de s Contra
Teabatho feréncia AglhgCl Hetrodo

| =
I

mmo =

Computador

pooooooo
pooooooo
00

solugio de —
| Potenciostato

Cobre

Eletrodo de Beferéncia

Figura 3.1.3-1 — Esquema da montagem do equipamento para a eletrodeposicio. A esquerda célula
eletroquimica, no centro o eletrometro e a direita, potenciostato e computador.
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Recentes trabalhos do LANSEN do Departamento de Fisica da UFPRS,
caracterizaram quimica e estruturalmente, ligas de Co-Fe eletrodepositadas sobre Cu
como uma fun¢do da concentracdo de Co. Resultados mostraram que o percentual de
massa de Co e Fe na solugdo tem uma eficiéncia de 95%. Como j& dissemos, o intuito
do trabalho era de simplesmente estudar a transi¢do de fase CCC-CFC da liga CoxFejgo-
x» contendo, em vez de 1mol/L como feito anteriormente no grupo LANSEN, 50mmol/L
de solugdo, para que pudéssemos, no final do trabalho, fazer medidas de resisténcia
elétrica, in situ, em fung¢do da temperatura. Comegamos o nosso trabalho com
50mmol/L de solu¢do e fomos aumentando progressivamente, de 2,5 em 2,5 at %, o
percentual de Co na liga, partindo-se com 70 at % até um maximo de 85 at %, onde era
esperada a transi¢ao de fase. Porém, para nossa surpresa, a transi¢ao ocorreu muito antes
do esperado e passamos entdo a investigar outras concentragcdes COmo veremos.

Iniciou-se a ciclovoltametria com uma solugao eletrolitica de 250 ml, contendo
CoSO47H,0O e Fe(NH4)2(S04),6H,O na concentracdo de 50mmol/L (3,51 g de
CoSO47H,0 e 4,90 g de Fe(NH4)2(S04),6H,0, sobre um substrato de cobre. Fig. (3.1.3-
2).

40
30

20

-20 -

-30 -

Densidade de correntre (A/m?)
o
1

-40 -

-50 ; . ; . ; . ; .
2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Potencial (V versus Ag/AgCl)

Figura 3.1.3-2 — Ciclovoltametria caracteristica da solu¢cio de 50mmol/L de Co,Fe30
sobre uma superficie de cobre.

A analise da curva de ciclovoltametria nos possibilitou encontrar uma corrente
de -14,1A, para um potencial de deposito de -1,2V. Conhecendo-se o potencial de

depdsito, passamos a deposi¢ao da solugdo para um tempo de 300 s como mostrado na

Fig. (3.1.3-3):

36



140

1204

< 100
5 100+
S
o i
[
S 60
§ J
S 404
-c -4
2 20
g J
° 4]
[
e |
8 204 U\
-40 4
T T T T T T T T T T T T T T
450 0 50 100 150 200 250 300

Tempo (s)

Figura 3.1.3-3 — Cronoamperometria da solucio de S0mmol/L de C;yFes,
sobre uma superficie de cobre.

A cronoamperometria serviu para calcular a quantidade de carga depositada no
substrato, sendo esta de aproximadamente 3360mC. Esta quantidade de carga, a partir
deste ponto, tornar-se-ia a mesma para todos os outros depositos.

A andlise de difracio de raios-x fez-se com o filme da liga CosoFes

eletrodepositada. Podemos ver os picos Cu(111), CCC(110) e Cu(200) na Fig. (3.1.3-4):

10000 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
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. =] Py
c O =)
3 z
0 4 g
8 4000 o
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Angulo 26 (graus)

Figura 3.1.3-4 — Difratograma de raios-x de uma amostra de Co;Fe;,
com 50mmol/L de solucio, sobre cobre.
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As etapas de ciclovoltametria, cronoamperometria (potencial de -1.2V, tempo de

300s para uma carga de 3360mC) e difragdo de raios-x foram feitas também para

50mmol/L de Co7ysFer7s. A difracdo de raios-x nos mostrou o aparecimento do pico

CFC(111), como mostrado na Fig. (3.1.3-5) abaixo:

Intensidade (un. arb.)

Figura 3.1.3-5 - Difratograma de raios-x de uma amostra de Cor,sFe,; s,

10000

8000

6000

4000

2000

cu(111)

CFC(111)

Angulo 26 (graus)

com S0mmol/L de solu¢do, sobre cobre.

A partir deste ponto, passou-se a investigar o efeito da concentragdo da solug¢ao

na eletrodeposicdo da liga CoxFejpox. Foram preparadas mais quatro solucdes

eletroliticas de CoSO47H,0 e Fe(NHy)2(SO4),6H,0 contendo 250ml de 10mmol/L,

100mmol/L, 250mmol/L e 500mmol/L da liga CoxFejpox, todas sintetizadas em agua

bidestilada. Para cada concentragdo de solucdo, variou-se o percentual de Co, ou o valor

de x, na liga CoxFeoox, até o aparecimento da fase CFC. Na tabela (3.1.3-1), anexando

também a anteriormente calculada de 50mmol/L, pode-se ver a massa utilizada em cada

composi¢do e a quantidade em volume para 250ml de solucdo em diferentes

concentragdes da liga CoxFeoo.
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CoS0O,47H,0 Fe(NH4),(S04),6H,0 Co Fe
(g/mol) (g/mol) (ml) (ml)
10 mmol/L de 0,70 0.98 181,25 68,75
CorysFerss
10 mmol/L de 0,70 0,98 187,50 62,50
CoysFesys
50 mmol/L de 3,51 4,90 175,00 75,00
CorgFesg
50 mmol/L de 3,51 4,90 181,25 68,75
CoyysFerss
100 mmol/L de 7,03 9,80 181,25 68,75
CorasFers s
100 mmol/L de 7,03 9,80 187,50 62,50
CorsFess
250 mmol/L de 17,50 24,56 200,00 50,00
CogoFes
250 mmol/L de 17,50 24,56 206,25 43,75
CogysFerrs
500 mmol/L de 35,13 49,00 200,00 50,00
CogoFey
500 mmol/L de 35,13 49,00 206,25 43,75
CosysFerrs

Tabela 3.1.3-1 — Massa de cada composi¢cio e quantidade em volume para 250ml de solucio para
diferentes concentracdes da liga Co,Fe g

A andlise das etapas de ciclovoltametria, cronoamperometria e difracao de raios-
x foram feitas também para 10mmol/L, 100mmol/L, 250mmol/L, 500mmol/L da liga
CosFejpox. Iremos mostrar como a concentracio de Co na liga influencia o

aparecimento da fase CFC.
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Densidade de corrente (A/m?)

Para 10mmol/L encontramos:

10mmol/L de Co,_, .Fe.

725 215
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Potencial (V versus Ag/AgCl)

-2.0

—— 10mmol/L de Co_, Fe

725 21,5
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75 25
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T
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Figura 3.1.3-6 — Curva de ciclovoltametria, a esquerda,
e cronoamperometria, a direita, para 10mmol/L de Co,Fe;g..

T
1200

As curvas de ciclovoltametria fornecem para Co7, sFey7s € CossFess, para um potencial

de -1,2V, uma corrente de -2,98mA e -3,11mA respectivamente. Como a carga

depositada deve ser a mesma, aproximadamente 3360mC, o tempo de depdsito foi

1127s e 1080s.

)

Intensidade (un. arb

A analise por difragdo de raios-x nos mostrou o aparecimento de fase CFC, Fig.

(3.1.3-7).
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Figura 3.1.3-8 — Difratograma de raios-X. A esquerda a fase CFC nio aparece na
liga Co7,5Fe,r 5, a direita comeca a surgir a fase CFC na liga CosFe;s.
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Densidade de corrente (A/m?)

Para 100mmol/L as medidas resultaram em:
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Figura 3.1.3-8 — Curva de ciclovoltametria, a esquerda,
e cronoamperometria, a direita, para 100mmol/L de Co,Fe;g.x.

As curvas de ciclovoltametria fornecem para Cor, sFes;s e CossFess, para um potencial

de -1,2V, uma corrente de —22,ImA e -23,2mA respectivamente. Como a carga

depositada deve ser a mesma, aproximadamente 3360mC, o tempo de deposito foi 152s

para Co 72 5Fey7 5 e de 146s para CossFess.

A andlise por difracdo de raios-x nos mostrou o aparecimento de fase CFC, Fig.

(3.1.3-9).
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Figura 3.1.3-9 — Difratograma de raios-X. A esquerda a fase CFC nio aparece para liga
Cor,sFey; 5, a direita comeca a surgir a fase CFC para a liga CosFeys .
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Densidade de corrente (A/mz)

Para 250mmol/L encontramos:
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Figura 3.1.3-10 — Curva de ciclovoltametria, a esquerda,
e cronoamperometria, a direita, para 250mmol/L de Co,Fe ..

As curvas de ciclovoltametria fornecem para CogoFey € Cogy sFej7s, para um potencial

de -1,2V, uma corrente de —43,2mA e -41,5mA respectivamente. Como a carga

depositada deve ser a mesma, aproximadamente 3360mC, o tempo de deposito foi 77s e

80s respectivamente.

(3.1.3-11).

Intensidade (un. arb.)

A analise por difragdo de raios-x nos mostrou o aparecimento de fase CFC, Fig.
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Figura 3.1.3-11 — Difratograma de raios-X. A esquerda a fase CFC niio aparece para a liga
CogoKFey, a direita comeca a surgir a fase CFC para a liga Cog, sFe;7s.
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E finalmente para 500mmol/L encontramos:
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Figura 3.1.3-12 — Curva de ciclovoltametria, a esquerda,
e cronoamperometria, a direita, para S00mmol/L de Co,Fe;g.x.

As curvas de ciclovoltametria fornecem para CogoFeo e Cosa sFej7s, para um potencial

de -1,2V, uma corrente de —81,3mA e -72,ImA respectivamente. Como a carga

depositada deve ser a mesma, aproximadamente 3360mC, o tempo de deposito foi 43s e

46s.

A andlise por difracdo de raios-x nos mostrou o aparecimento de fase CFC, Fig. (3.1.3-

13).

6000 1 1 1 1 1

6000 4
5000
5000 4

)

~ 4000
4000 4

3000
3000 4

2000 2000

Intensidade (un. arb
Intensidade (un. arb.)

1000 10004

60 62 64

Angulo 20 (graus)

Angulo 20 (graus)

Figura 3.1.3-13 — Difratograma de raios-X. A esquerda a fase CFC niio aparece para a liga
CogoFey, a direita comeca a surgir a fase CFC para a liga Cog, sFe;7 .

Resumidamente podemos montar a Tab. (3.1

.3-2) que relaciona a porcentagem

de Co antes e depois do aparecimento da fase CFC com a concentracao da solucao.
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Concentragdo Aparacimento da Fase
mmol/L (CCC-CFC)
Co at %

10 75

50 72,5

100 75
250 82,5
500 82,5

Tabela 3.1.3-2 — Relaciona a porcentagem de Co antes e depois da
transicdo com a concentracio da solucao.

3.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Algumas das imagens feitas por MEV e escolhidas de modo que o percentual de
Co na liga seja 2,5 at % antes do aparecimento da fase CFC, sdo mostradas na Fig.
(3.1.4). A figura nos mostra a morfologia dos depdsitos da liga Co-Fe onde todas as
imagens foram feitas através de elétrons secundarios com o microscopio funcionando
em 15kV e 25kV em ampliacdo de 10.000 vezes. Observa-se que o deposito segue a
topologia do substrato, pois pode-se notar riscos que o polimento eletroquimico nio
eliminou por completo. Nota-se também estruturas esféricas (com diametro de
aproximado de 0,5 pm) e tipo “grao de arroz”.

As imagens feitas por MEV tinham como objetivo observar a morfologia das
diferentes ligas CoxFejgox. Conseguimos comparar as imagens obtidas, com outras ja

obtidas anteriormente em dissertacio’ e artigos*’*.

2. ¥

P S et i
15kU « X180, 888 , “lam
o ¢ % a%
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Figura 3.1.4-1 — Imagens por MEYV das ligas CoFe com ampliacio de 10.000 vezes.
(a) 50 mmol/L de Co7Fes. (b) 100 mmo/L de Co,sFey; 5.
(c) 250 mmol/L deCo775Fe;; 5.(d) 500 mmol/L de CogoFey.

3.1.5 MET e Difragao de Elétrons da Liga

Para fazermos medidas com o MET, necessitamos de amostras em forma de
disco de didmetro de 3mm e finas o suficiente para que o feixe de elétrons possa
atravessa-la. Como os filmes de CoyFejgox eram depositados sobre um substrato de
cobre, este era removido usando o mesmo processo do polimento eletroquimico (item
3.1.1), até o aparecimento do filme depositado. Para isso a face do filme ficava isolada
da solucdo, enquanto uma cratera formava-se no lado do substrato (ver Fig. 3.1.5-1). A
analise da amostra era feita somente na borda da cratera formada, onde o filme

eletrodepositado ficava exposto, e fino o suficiente para a analise com o MET.

Figura 3.1.5-1 — A esquerda, foto da superficie do filme CoFe.

A direita, foto da parte de tras do filme (substrato).

Obteve-se dois tipos de imagens com o MET, uma feita em campo claro sendo

as regides escuras ricas em cobalto-ferro devido ao efeito da densidade eletronica ou
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devido ao efeito da espessura, e as por difragdo de elétrons em area selecionada, cujos
padrdes de franjas correspondem ao espagamento interplanar do material.

Algumas das imagens feitas por MET (na coluna da esquerda em campo claro e
na coluna da direita por difragdo de elétrons) podem ser vistas na Fig. (3.1.5-2). As Figs.
(3.1.5-2.b) e (3.1.5-2.d) sdao imagens tipicas de Co-Fe puro e Co-Fe superposto com Cu
respectivamente, pois em (b) os graos sdo pequenos e com contraste mais homogéneo e
em (c) ha uma mistura de graos pequenos com regides escuras que sdo residuos do
substrato de cobre. Estas consideracdes sdo consolidadas pela identificagdo de anéis de

cobre em (d).

e

(d)

Figura 3.1.5-2 — (a) Imagem por MET, com uma magnificacio de 100.000 vezes, de um deposito
contendo 70 at % de Co e 30 at % de Fe. A concentracio da solucio foi de S0mM. (b) Imagem
padrao SAED para a composicio de (a). (c¢) Imagem por MET, com uma magnificacio de 80.000
vezes, de um deposito contendo 80 at % de Co e 20 at % de Fe. A concentracio da solucio utilizada
foi de 250mM. (d) Imagem padrio SAED para a composicio de (c)
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Podemos a partir da Fig. (3.1.5-2a), como exemplo, determinar qual é o tamanho
médio de grao com a ajuda de um programa proprio para este tipo de medida. A Fig
(3.1.5-3) mostra a contagem em fungdo do tamanho das particulas para a liga Co7oFes

numa concentracadode 50 mmol/L.

400 Tamanho Médio de Gréo = 186 A b

300 Concentragéo da Solugéo = 50 mM

Contagens

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Tamanho de Gr&o (A)

Figura 3.1.5-3 — Analise do tamanho médio de grao da Fig (3.1.5-2a).

Esse procedimento ¢ feito para todas as concentragdes e para todos os depositos
da liga CoxFejgo.x, onde x deve estar 2,5 at % menor que o ultimo percentual de Co antes
do aparecimento da fase CFC. Com os resultados obtidos da se¢do 3.1.3, juntamente

como os resultados obtidos nesta se¢do, podemos montar a Tab (3.1.5-1):

IC Co TGprx(nm) | TGygr(nm) | D/H | Forma | Vol
(mmol/L) | (at %) H D (nm’)
50 70 27.6 18.6 0.67 | cilindro | 7499
100 75 19.9 11.7 0.59 | cilindro | 2140
250 80 12.7 11.8 0.93 esfera 962
1000 82.5 10.9 10.8 0.99 esfera 660

Tabela 3.1.5-1 — Tabela comparativa entre a concentragao IC da solucio, o percentual de Co
na liga, o tamanho de grio por DRX, o tamanho de grio por MET, a forma do grio,
e 0 volume.

A tltima linha da Tab. (3.1.5-1), sdo dados retirados de pesquisas anteriores do
grupo, que usamos para comparar com os resultados encontrados neste trabalho. A 6°
coluna nos informa qual ¢ a geometria do grao, se o resultado de D/H for 1, temos uma
forma esférica, caso esse valor se afaste de 1, comegamos a obter uma forma cilindrica.

Se através dos dados fornecidos pela Tab. (3.1.5-1) montarmos um grafico que
relaciona o volume do grao encontrado, com a concentragdo da solu¢do e com o

percentual de Co na liga CoxFejgo.x, encontramos a Fig. (3.1.5- 4).
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Figura 3.1.5-4 — Gréfico relacionando o volume do grio, a concentracio da solucio
e o percentual de Co na soluciio. A curva é apenas um guina para os olhos.

Podemos dizer, através da andlise da Fig. (3.1.5-4), que aumentando a
concentragdo de solucdo observa-se, através da andlise por difragdo de raios-X (XRD),
que a mudanca de fase CCC-CFC ocorre com o aumento do percentual de Co na liga. Ja
o volume do grao diminui com o aumento da concentragao da solugao.

Se plotarmos um gréafico que relaciona o inverso do volume do grao em funcao
da concentracdo de Co na solugdo, encontramos uma relagao linear entre o inverso do
volume médio do grao com o percentual limite de Co para ocorrer a transi¢do de fase,

Fig. (3.1.5-5).

000164 ' ' ' ' ' ' g
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0,0008 B
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0,0006 4
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Co na Solugéo (%)

Figura 3.1.5-5 — Grafico do inverso do volume de griao pela
concentracio de Co na liga Co,Fe;g.
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Analisando a Fig. (3.1.5-5), chegamos a conclusido que o inverso do volume do
grao ¢ diretamente proporcional ao percentual de Co na liga CoxFejpox. Isto nos
possibilita dizer que quanto maior o percentual de Co na liga, antes de ocorrer a

transicao de fase CCC-CFC, menor sera o volume do grao para esta concentragao.
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3.1.6 Discussoes

Podemos observar primeiramente que a concentracdo da solugdo tem um papel
importantissimo na determinagdo do tamanho de grao na liga CoxFejgox, pois ha uma
relagdo direta entre concentragdo e cinética de crescimento dos graos. . Com uma
concentragdo de solug¢do alta a cinética de crescimento ¢ alta, ou seja, a taxa de
deposicdo aumenta acarretando também num aumento do nimero de centros de
nucleacdo. Como a area ¢ fixa, os nucleos logo se encontram permanecendo em
tamanhos reduzidos. J4 quando a concentracdo de solugcdo ¢ baixa a cinética de
crescimento ¢ lenta, ou seja, a taxa de deposi¢ao diminui acarretando também numa
diminui¢do do nimero de centros de nucleagdo. Como a area ¢ fixa, os nucleos levam
um tempo maior para se encontrar tornando-os maiores.

A segunda observagdo ¢ que a concentracdo de Co na liga CoxFejpox tem um
papel fundamental no aparecimento da fase CFC dessa liga. O ndo aparecimento da fase
CFC com baixas concentragdes de Co na liga CoxFe oo, €sta relacionada ao processo
de minimizagdo da energia em funcdo da deformacdo definido segundo Frederick

Milstein, Jochen Marchall e Huei Eliot Fang® pela Fig. (3.1.6-1):

R
b
-
i

{Rydfatom)

band

E

Figura 3.1.6-1 — Energia versus tensdo.Comportamento tetragonal (—)
e ortordmbica (---).*

Com menos Co na solu¢do a fase CCC ¢ formada devido ao processo de
minimizagdo de energia (ponto B na Fig. 3.1.6-1). J4 com uma maior quantidade de Co
na solucdo o aparecimento da fase CFC na liga CoxFe oo, esta relacionado ao ponto F
pela Fig. (3.1.6-1), visto que aumentado a concentragdo de Co na solu¢do aumenta a
deformacao da estrutura CCC. Isto ocorre porque as estruturas estaveis do Co puro sao
CFC e a HC. Portanto, quanto um atomo de Co percebe uma maior vizinhanga de outros

atomos de Co, maior serd a tensdo na estrutura CCC para forcar a transi¢ao para CFC.
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Essa observagdo empirica da influéncia da concentragdo da solucdo no
deslocamento da transicdo da fase CCC-CFC com a composi¢ao pode ser extrapolada
para qualquer parametro do processo de eletrodeposicdo que ird alterar o tamanho de
grao.

Kadau e Entel® colocam de forma muito clara uma relacdo entre a razdo das
variacoes das energias de superficie e volume que sdo aproximadamente inversas ao
diametro da particula a 100 K (Eq. 3.1.6-1). Nesse mesmo trabalho os seus calculos com
uma liga FegoNiyy, mostram que a energia por atomo em fun¢do da razdo c/a €
extremamente dependente da temperatura, indicando que o minimo da energia livre

ocorre para a fase CCC em baixas temperaturas e na fase CFC para altas temperaturas

CCC-CFC
AE

P ~5/d. (Eq. 3.1.6-1).

\J CCCCFC
vol T=100K

A equagdo acima permite-nos dizer que quanto maior o volume da particula
menor serd a energia livre de superficie e maior serd a energia livre de volume. Ja
quando a particula tem um volume menor, maior sera a energia livre de superficie e
menor a energia livre de volume. Podemos entdo relacionar esta equagdo para explicar
resultados obtidos nesta dissertagdo e resultados anteriores obtidos®’, onde mostram que
para uma concentracdo de 1 mol/L o aparecimento da fase CFC na liga CoxFejpox,
ocorre quando x ¢ igual a 82,5 at %, como mostra a Fig. (1-2).

Podemos compreender o porqué da ocorréncia da fase CFC na liga CoxFejoox,
quando x = 82,5 at % com Imol/L de solucdo e quando x = 70 at % com 50mmol/L de
solugdo. Este fato foi ressaltado Mattoso et al [37], como mostra a Fig. (1-2), uma vez
que a transicdo nesta liga ndo procedia como em amostras massivas, pois em altas
concentragdes a taxa de deposigdo € tdo grande que os graos nao tem como crescerem
muito e o processo de cristalizagdo ¢ muito rapido. Como a energia de superficie para a
estrutura CCC é menor que a energia da superficie da fase CFC', isto explica o motivo
pelo qual a estrutura CCC ¢ estendida para composi¢des de liga mais ricas em Co,
quando comparados com os resultados de amostras massivas nas mesmas composigoes.
Podemos entdo concluir que a fase CCC esta fortemente relacionada com a energia livre

de superficie e a fase CFC ¢ favorecida pela energia livre de volume.
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Portanto verificamos experimentalmente que ao aumentarmos a cinética do
processo de eletrodeposi¢ao reduzimos o tamanho de grao e que por sua vez aumenta a
contribui¢do da energia livre de superficie favorecendo a presenca da fase CCC mesmo

em composi¢des maiores que as de amostras massivas.
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Capitulo 4:
Resultados e Discussoes

4.1 Estudo da Transicao de
Fase Ativada Por Temperatura

(2° Parte)
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Entramos agora numa segunda parte da dissertacdo. Neste capitulo vamos nos
ater a transformacgdo da fase CCC-CFC em funcdo da temperatura 7. Sabemos que hoje
podemos caracterizar uma transformacao de fase pelas propriedades 6ticas, por difragao
de raios-X, por difracdo de elétrons, por magnetizacdo, por medida de resisténcia
elétrica entre outras técnicas. Iremos a partir deste ponto mostrar como foram feitas as
medidas, in situ, da resisténcia elétrica dos depdsitos eletroquimicos da liga CoxFejgox
em funcdo da temperatura, com o intuito de caracterizar a transformacgdo de fase CCC-
CFC desta liga. Paralelamente as medidas de resistividade, serdo mostradas as medidas
de difragdo de raios-X, ex situ, das amostras tratadas termicamente.

No processo de eletrodeposicao da liga CoyFejpox, para a andlise do
comportamento da resisténcia em funcdo da temperatura, na iminéncia da transi¢cao de
fase CCC-CFC, utilizamos os conhecimentos adquiridos no capitulo 3 desta dissertagdo.
Sabendo que para uma concentragdo de 100 mmol/L, a qual utilizariamos para a medida
da resisténcia em fun¢do da temperatura, a transi¢ao de fase CCC-CFC ocorre com 75 at
% de Co na liga (item 3.1.3), passamos a caracterizar a liga CoxFe g0« por difracdo de
raios-X, com x = 0,70 a x = 0,75 at %, onde houve o aparecimento da fase CFC. A
principal diferenga em relacdo a primeira parte desta dissertacdo estd no substrato
utilizado para o deposito eletroquimico da liga CoxFejpo.x. Com a implantagdo de uma
evaporadora no LANSEN pudemos fabricar um substrato formado por vidro, e
evaporado sobre ele cromo e cobre (como serd visto mais a frente). A utilizagdo desse
novo substrato trouxe grandes vantagens em relacdo ao anterior, que serdo vistas no
item (4.1.4). Como este foi o primeiro trabalho do LANSEN envolvendo um novo tipo

de substrato, tivemos que testar sua confiabilidade mostrada no item (4.1.5).

4.1.1 Porta-Amostra

O método quatro pontas para medida de resisténcia elétrica, que utilizaremos, foi
explicado no item 2.7 e representado esquematicamente na Fig. 2.7-2(b).
Resumidamente ele consiste em pressionar, com quatro pontas metalicas, a superficie do
filme depositado, de forma que seus espagamentos sejam regulares e constantes. Dois
dos contatos externos servem para que a corrente possa passar pelo filme depositado,

sendo que os outros dois contatos centrais medem a queda de tensdo no filme.
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O porta-amostra foi projetado e construido de forma que as quatro pontas
(agulhas) metalicas, exercessem sobre o filme depositado, a mesma pressao. Isso foi
possivel pois as agulhas metélicas foram dobradas em V, fixando e pressionando como

se fossem molas, o filme no interior do porta-amostra Fig. (4.1.1-1).

Filme sobre ngullm em V
vidro 7

__._| Vidr

; Agulha )

g D AR
Parafuso para empurrar Tubo 7
o filme contra as agulhas CerGiiiiea

Figura 4.1.1-1 — Desenho esquematico do porta-amostra para
medida de resisténcia elétrica.

As quatro agulhas metalicas passam por dentro de pequenos tubos, que servem
como guia, para que o contato agulha-filme fosse perpendicular a superficie mantendo-
se eqliidistantes durante a medida (aproximadamente 2,5mm de distancia entre agulhas).
Para que ndo houvesse curto-circuito entre o corpo do porta-amostra (feito de ago) e as
agulhas metalicas, estas foram isoladas com ceramica resistente a altas temperaturas. O
contato, como pode ser visto na Fig. (4.1.1-2), entre as quatro agulhas e o filme
eletrodepositado, foi feito através de um parafuso que se conectava a base do porta-
amostra e se encaixava a base do suporte do substrato de vidro (mais tarde iremos
detalhar o porqué de um novo substrato). Como o substrato ¢ de vidro, ndo ha perigo de
ocorrer curto com o corpo do porta-amostra.

Filme sobre jAgulha em V

Vidrq Vvidro 1
L 2] —-—

=1 ] AN
[T ddp| AN N
1 7 NV

 — e

Fi

ATt AR ARA LA 1

7V

Parafuso para empurrar Agulhas Typ, &
o filme contra as agulhas Ceramica

Figura 4.1.1-2 — Desenho esquemaético do porta-amostra para
medida de resisténcia elétrica. Vista que mostra os 4 contatos.
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Podemos ver na Fig. (4.1.1-2) que as duas agulhas centrais medem a tensao no
filme, enquanto que as duas agulhas mais externas tem a fun¢do de alimentar o circuito

com uma corrente. Uma foto do porta-amostra pode ser vista na Fig. (4.1.1-3).

 Corpo do
porta-amostra

Parafuso para em-
[purrar a amostra
|contra as agulhas

Cleramica

Apoio da
amostra

Sistema de 4

agulhas iy
L ' Ceramica

Figura .1.1-3 — Foto do porta-amostra.

4.1.2 Sistema de Medida

O sistema desenvolvido para a realizacdo das medidas ¢ apresentado
esquematicamente na Fig. (4.1.2-1). O sistema foi desenvolvido para a realizagdo de
medidas elétricas AC durante tratamento térmico. Para que a amostra ndo oxidasse, o
sistema conta com uma bomba mecanica e uma difusora com armadilha de nitrogénio
liquido, com a fungao de reduzir a pressao de base do sistema.

Para o aquecimento do sistema, contamos com um forno cilindrico com oito
lampadas haldgenas, contendo quatro lampadas de 500W e quatro de 250W ligadas
alternadamente (500W-250W-500W,...). Isso ¢ feito para que haja uma distribuicao de
calor uniforme dentro do forno. Um ventilador, situado na parte direita do forno como
mostrado na Fig. (4.1.2-1), tem também a mesma funcdo de distribuir o calor
uniformemente dentro do forno. O forno ¢ controlado por um controlador de
temperatura (RobertShaw Series15), que controla a programacao e o monitoramento dos

tratamentos térmicos. Ligado ao controlador temos um termopar tipo K que mede a
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temperatura dentro do tubo de quartzo onde se encontra o porta-amostra ¢ a amostra.
Para a refrigeragao do forno utilizamos agua, que circula dentro das paredes do forno

através de entradas laterais.

Porta-
Nitrogémio Tuboe de Amostra Forno
lLiquido Cuartzo / Ventilador
=

Fonte de Cor-
rente Bipolar

)

Refrige-
raciio do
formo

Cabo de
Termopar

Controlador de
Temperatura

Medidor de
Vacuo

B Corrente AC que chega na amostra
1

Multimetro

B Corrente AC que sal da amostra

SA 1 alla d SIS
5 Tenséio medida na amostra

B Tensdio DC no termopar

e P
~ o o

J Resisténcia padriio

Figura 4.1.2-1 — Representacio esquematica do sistema utilizado para medida elétrica.

As medidas elétricas sdo feitas com corrente alternada (AC), pois contamos com
uma fonte de corrente bipolar que estd conectada em série com a amostra € com uma
resisténcia padrao de 125Q. Em paralelo a resisténcia padrao existe um multimetro 6’2
digitos (Hewlett Packard 34401) que mede a tensdo (AC) sobre o resistor, isto ¢ feito
para que possamos garantir que a corrente seja sempre a mesma. Os sinais de tensdo DC
do termopar, situado dentro do tudo de quartzo, também sdo monitorados por um
multimetro 6% digitos (Keithley 2000). Os sinais de tensdo (AC), registrados através
das agulhas centrais do porta-amostra, sio monitorados por um amplificador de sinais
(Lock-in Amplifier MODEL 5210), que monitora, filtra e amplifica os sinais de tensdo
conforme uma freqiiéncia de referéncia gerada através de um gerador de fungdo

(Hewlett Packard 33120A) conectado ao Lock-in e a fonte de corrente bipolar. Todos
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os equipamentos de medida estdo conectados ao computados através de uma placa
GPIB. Este possui um software ( ver ANEXO 1) desenvolvido na plataforma HP-VEE,
ao qual demos o nome de RESTEMP, especialmente desenvolvido para monitorar e
registrar as medidas de tempo, tensdo, corrente e temperatura durante tratamento

térmico.

4.1.3 Eficiéncia do Sistema de Medida

Através de uma lamina comercial de Pt recortada com 13mm de comprimento,
3,5mm de largura e 0,09mm de espessura posta sobre um pedaco de vidro (o mesmo a
ser utilizado como substrato) de mesmo tamanho, testamos o sistema de medida elétrica.
A corrente senoidal aplicada sobre a amostra foi de 10 mA ajustada para uma freqiiéncia
de 100Hz pelo gerador de funcdo. As medidas de tensdo através do Lock-in sdo
realizadas na mesma fase da fonte de corrente causada pela filtragem do sinal. Isto
permite eliminar efeitos espurios assim como os capacitivos nas medidas, além disso,
como a freqliéncia utilizada ¢ baixa e, portanto, longe da faixa de freqiiéncia onde estes
efeitos sdo normalmente vistos entre contornos de grios. O aquecimento foi até 350 °C
com uma taxa de 10 °C/min, sob uma pressdo de 10” mbar.

A Fig. (4.1.3-1) mostra como a temperatura do sistema porta-amostra Pt, variou
com o tempo, ¢ a Fig. (4.1.3-2) mostra como a resisténcia da Pt variou em funcdo da
temperatura. Podemos notar que o forno se comportou de forma precisa, pois o
aquecimento medido pelo termopar, mostra que o aumento da temperatura foi linear.
Em relacdo a resisténcia pela temperatura, notamos um pequeno abaulamento na curva
até aproximadamente 120 °C. Isso pode ser explicado devido a inércia do porta-amostra,
uma vez que a Pt absorve a energia através do porta-amostra. Além disso, o termopar
ndo estava medindo diretamente a temperatura da amostra, por razdes técnicas. Ja a Fig.
(4.1.3-2), que mostra a variacao da corrente em fun¢do do tempo, nos possibilita dizer
que houve uma estabilidade da corrente elétrica aplicada na lamina de Pt, tornando o
sistema elétrico confidvel. Gostariamos de salientar que a resisténcia da lamina de Pt ¢
muito baixa, o que tornou a sua medida muito dificil. Além da medida em si, este

resultado mostra a sensibilidade do sistema.
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Através do grafico R x T, Fig. (4.1.3-2), podemos calcular o coeficiente de
temperatura da resistividade da Pt e compara-la com o tabelado. Se compararmos a Eq.
(2.2-3) com o coeficiente angular da reta R x T dividido pela resisténcia inicial Ry,
encontramos o coeficiente de temperatura da resistividade da Pt. A equacdo encontrada
tem como coeficiente angular 2,04363x10° /K, se dividirmos pela resisténcia inicial
5,31845X10'4Q obteremos Ocalculado = 3,8425){10'3 K. O coeficiente de temperatura de
resistividade mostrado na Tab. (2.2-1) € Oabelado = 3,9xlO'3 K'l, portanto um erro de
1,47%. Mesmo sem fazer uma corre¢ao da temperatura real da amostra de Pt, podemos

dizer que o sistema de medida elétrico ¢ confiavel.

4.1.4 Processo de Fabricagao das Amostras para Tratamento
Térmico

Com a implantacdo de uma evaporadora no laboratério passamos a fabricar um
novo substrato. O novo substrato utilizado tem grandes vantagens em relagdo ao
anterior, que era composto somente de uma folha de cobre comercial, polido

eletroquimicamente.
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Uma vantagem da utilizagdo do sistema vidro-cromo-cobre, ¢ que poderiamos
depositar a liga CoxFejgo.x, sobre o substrato e leva-los diretamente ao forno para a
analise da resistividade, sem a necessidade de remocao do filme, pois o novo substrato ¢
mais resistivo que o filme fino de CoxFejpox devido a sua espessura (como iremos ver).
Como exemplo, se utilizdssemos o antigo substrato de cobre com o deposito do filme
fino CoxFejg0x, sem a remocao do substrato, ndo conseguiriamos medir verdadeiramente
a resistividade do filme eletrodepositado, pois o cobre ¢ menos resistivo que a liga
CoxFejgox, acarretando numa passagem de corrente i preferencialmente pelo substrato,
em vez da liga eletrodepositada. Outro problema da utilizagdo do antigo substrato de
cobre esta relacionado a espessura do filme CoxFe;g« eletrodepositado. O deposito, para
a medida da resistividade, teria que ser mais espesso para que pudéssemos remover o
substrato eletroquimicamente sobrando uma quantidade consideravel de filme.

Outra vantagem ¢ uma menor rugosidade como podemos ver através da andlise
por AFM na Fig. (4.1.4-1). Se compararmos com a chapa de cobre polida
eletroquimicamente Fig. (3.1.2-1d), podemos observar um fator de redugdo de 250

VECZCS.

Figura 4.1.4-1 — A esquerda, AFM do vidro antes da evapora¢dao, RMS = 0,848 nm. A direita,
vidro ja com Cr e Cu evaporados, RMS = 0,370 nm.

As medidas de AFM nos mostraram que quando evaporamos cromo e cobre
sobre vidro, diminuimos ainda mais a rugosidade do agora formado substrato
Si0,/Cr/Cu. A utilizagdo de cromo foi simplesmente para que o cobre tivesse uma maior
aderéncia no vidro, visto que quando utilizamos um substrato de vidro-cobre, ao

eletrodepositarmos a liga CoxFejpox, 0 conjunto se descolava do vidro devido a tensdes
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superficiais. Como solug@o a este problema, foram colocados 5 nm de Cr para depois
serem colocados 30 nm de Cu, e o substrato mostrou-se estavel.

A terceira vantagem do novo substrato ¢ em relagdo ao tempo e ao modo de
preparo. O polimento eletroquimico ndo era entdo mais necessario, pois s0 limpavamos
o vidro com alcool isopropilico e agua bidestilada, apenas tornando o processo mais
rapido e simples.

Em seguida o novo substrato de vidro era colocado dentro da evaporadora. Nesta
faziamos um “glow discharge” de 10 minutos para a limpeza final da superficie, onde
seria evaporado primeiramente Cr. Passados 10 minutos, 5 nm de Cr eram evaporados
sobre o vidro numa taxa de 0,2 nm por segundo. Terminado esse processo, trocava-se o
cadinho dentro da evaporadora para realizar a deposi¢do do Cu. Este era evaporado,
agora sobre a superficie de Cr, numa taxa de 0,2 nm por segundo, até atingir uma
espessura de 30 nm. Com o substrato pronto, fez-se o teste final levando-o ao forno
onde foi aquecido até 450 °C, e mostrou-se resistente até esta temperatura, pois o vidro
nao deformou e nem houve descolamento do filme evaporado Cr/Cu.

Finalmente, depois de um longo processo de testes o novo substrato estava

pronto para o processo de deposito eletroquimico da liga CoxFejgox.

4.1.5 Analise do Substrato SiO,/Cr/Cu

Antes do deposito da liga CoxFejgox sobre o novo substrato, precisavamos
conhecer um pouco mais sobre a espessura cristalina do novo substrato. Primeiramente

fizemos a medida de difra¢do de raios-X mostrada na Fig. (4.1.5).
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Figura 4.1.5-1 — Difratograma do substrato SiO,/Cr/Cu.
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Podemos ver através do difratograma do novo substrato, o aparecimento do pico
do cobre(111) e nenhum pico do cromo, como era esperado, pois a quantidade de cromo
evaporado, 5 nm, ndo era suficiente para ser observado através da difracdo de raios-X.

A segunda forma de andlise do novo substrato, foi leva-lo ao forno para obter a
curva resisténcia versus temperatura (R x 7). O aquecimento foi programado para até
450 °C com uma taxa de 10 °C/min, sob uma pressio de aproximadamente 10” mbar.
As Figs. (4.1.5-2), (4.1.5-3) e (4.1.5-4) mostram, respectivamente as curvas de
temperatura versus tempo (7" x ¢), corrente versus tempo (i x #) e resisténcia versus

temperatura (R x 7) do substrato SiO,/Cr/Cu.
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Figura 4.1.5-2 Curva da temperatura em funcio do
tempo para o substrato de SiO,/Cr/Cu.
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Figura 4.1.5-4 — Curva da resisténcia normalizada em funcio da temperatura
do substrato de SiO,/Cr/Cu. Ry = 0,5602 Q.

Em relacdo as duas primeiras curvas a temperatura aumenta linearmente ¢ a
corrente ¢ constante durante todo o processo de aquecimento. J4 na Fig. (4.1.5-4)
podemos notar um pequeno abaulamento na curva R x 7, até temperaturas proximas de
120 °C, como ja esperado, devido a inércia do sistema. Em torno de 260 °C, notamos
que houve uma modificagdo na resisténcia, onde visivelmente ocorre uma diminuigao
do coeficiente de temperatura da resistividade a (pois o coeficiente angular da curva R x

T, aumenta) provavelmente devido ao processo da interdifusdo do sistema Cr- Cu.

4.1.6 Cronoamperometria, Difragcdo de raios-X da liga Co,Feqgox
Sobre SiO,/Cr/Cu

No processo de eletrodeposicao da liga CoxFejpox, para a andlise do
comportamento da resisténcia em funcdo da temperatura, na iminéncia da transicao de
fase CCC-CFC, utilizou-se o mesmo processo do item (3.1.3), porém, escolhemos uma
concentragdo de 100 mmol/L. Sabendo que nesta concentragdo (item 3.1.3) a transi¢do
de fase CCC-CFC ocorre com 75 at % de Co na liga, fizemos um deposito, em -1,2V, da
liga CoxFejpox com x = 0,70 até x = 0,75 at %, onde esperariamos o aparecimento da
fase CFC. O tempo de depdsito para estas concentracdes foram exatos 180 s como

mostra a Fig. (4.1.6-1) representando a curva de cronoamperometria.
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Figura 4.1.6-1 — Curva de cronoamperometria da liga Co,Fe o
sobre o substrato de SiO,/Cr/.

Comprovamos, por difracdo de raios-X, o aparecimento da fase CFC, dos
depositos eletroquimicos da liga CoxFejpox, como mostra a Fig. (4.1.6-2). Como era
esperado, a fase CFC somente apareceu na liga CossFe,s, confirmando os resultados

obtidos no capitulo 3.
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Figura 4.1.6-2 — Difracio de raios-X da liga Co,Fe;g9
eletrodepositadas sobre SiO,/Cr/Cu.
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Considerando-se observar uma variagdo da largura a meia altura em fun¢ao da
composi¢ao na liga CoxFejgox eletrodepositada sobre SiO,/Cr/Cu, € razoavel imaginar
que este efeito seja devido a presenca de microdeformacdes nos graos, uma vez que a
faixa de composicdo ¢ razoavelmente estreita e os demais pardmetros da deposi¢do
foram mantidos constantes. Podemos considerar, em relagdo ao pico CCC(110), o valor
constante do tamanho de grdo na amostra de 70 at % de Co que era de aproximadamente
16,65 nm. Subtraindo o tamanho de grao da amostra de 70 at % de Co das amostras de
71,72,73,74 ¢ 75 at % de Co, podemos plotar um grafico da variacdo da largura a meia

altura em func¢do do percentual de cobalto na liga como mostra a Fig. (4.1.6-3).
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Figura 4.1.6-3 — Variacdo da largura a meia altura em funcio
do percentual de cobalto na liga Co,Fe; . A curva é apenas um guia para os olhos.

Ao investigarmos o nivel de deformacao dos cristais em fun¢do do percentual de

cobalto na liga CoxFe;p9x, podemos construir o grafico da Fig. (4.1.6-4)
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Figura 4.1.6-4 — Grafico Ad/d em funcio do percentual de Co na solugdo

em relaciio ao pico CCC(110). A curva é apenas uma guia para os olhos.
Na Fig. (4.1.6-4), consideramos, em relagdo ao pico CCC(110), o valor constante
do tamanho de grao na amostra de 70 at % de Co que era de aproximadamente 16,65
nm, subtraindo sua correspondente largura a meia altura. Este efeito pode ser explicado

devido a variagdes de microdeformagdes nos graos.

4.1.7 Medida de Resisténcia Elétrica da Liga Co,Fe oo«

Em funcao das informacgdes obtidas da difracdo de raios-X do sistema de ligas
CoxFejpox do item (4.1.6), comecamos a investigar o sistema através da medida de
resisténcia elétrica, durante aquecimento, para caracterizarmos a mesma transi¢ao de
fase CCC-CFC com o aumento da temperatura.

Como ja sabiamos que a transi¢do de fase CCC-CFC para uma liga CoxFejgox
numa concentragdo de 100 mmol/L ocorreria com 75 at % de Co, comegamos a
investigar a medida da resisténcia elétrica em fun¢cdo da temperatura para uma
composi¢ao proxima a essa transi¢do. Escolhemos primeiramente a liga Co73Fey7 cujos
parametros para a caracterizagao elétrica e térmica foram os seguintes: aplicou-se uma
corrente elétrica na amostra de 10 mA, ajustada para uma freqiiéncia de 100 Hz; a taxa

de aquecimento programada foi de 10 °C/min; o aquecimento chegaria até o patamar
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maximo de 750 °C. As Fig. (4.1.7-1) e (4.1.7-2) mostram respectivamente as curvas de
aquecimento (7" x f) e o comportamento da corrente (i x ¢) sobre a amostra durante o

processo de aquecimento.
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Figura 4.1.7-1 — Curva Temperatura versus Tempo
da amostra Co,;Fe,;.
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Figura 4.1.7-2 — Curva da corrente contra tempo
da amostra Co-;Fe,;.

Mais uma vez o aquecimento mostrou-se linear ¢ a corrente sobre a amostra

mostrou-se estavel, confirmando a viabilidade do sistema.
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A curva da resisténcia normalizada em fungdo da temperatura encontra-se

mostrada na Fig. (4.1.7-3).
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Figura 4.1.7-3 — Curva da resisténcia normalizada em funcio da temperatura da liga Co;;Fe,;
(escala 0 a 180). Em detalhe temos a curva na escala 0 a 5,5. Ry =0,1629 Q.

Através do comportamento da curva de resisténcia normalizada em fun¢do da
temperatura da Fig. (4.1.7-3), podemos dizer com certeza que ndao houve uma
transformagao de fase CCC-CFC para a liga estudada.

Como ndo encontramos a transi¢ao de fase CCC-CFC para a liga Co73Fe,7, ndo
havia sentido procurar uma transi¢do de fase pela andalise da resisténcia em funcdo da
temperatura para uma concentragdo mais baixa de Co na liga, portanto, passamos a
investigar a amostra com um conteudo maior de Co e que nao continha a fase CFC, esta
amostra era liga eletrodepositada Co7sFess.

Os parametros para a caracterizagdo elétrica e térmica para a liga
eletrodepositada CozsFeys foram as seguintes: aplicou-se uma corrente elétrica na
amostra de 10 mA, ajustada para uma freqiiéncia de 100 Hz; a taxa de aquecimento
programada foi de 10 °C/min; o aquecimento chegaria até o patamar maximo de 800
°C. As Fig. (4.1.7-4) e (4.1.6-5) mostram respectivamente as curvas de aquecimento (7' x
f) e o comportamento da corrente (i x f) sobre a amostra durante o processo de

aquecimento.
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Figura 4.1.6-4 — Curva Temperatura versus tempo
da amostra Co,4Fey.
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Figura 4.1.6-5 — Curva da corrente contra tempo
da amostra Co,4Fey.

Podemos ver mais uma vez que o aquecimento mostrou-se linear € a corrente
sobre a amostra mostrou-se estavel, confirmando a confiabilidade do sistema.
A curva da resisténcia normalizada em fun¢do da temperatura encontra-se

mostrada na Fig. (4.1.7-6).
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Figura 4.1.7-6 — Curva da resisténcia normalizada em funcio da
temperatura da liga Co,4Feys. Ry =0,1129 Q. R; é o valor da resisténcia final.

Através do perfil da curva resisténcia em funcao da temperatura da liga Co74Fexs,
verifica-se que a resisténcia elétrica aumenta suavemente até a temperatura aproximada
de 700 °C (973 K), depois deste ponto, notamos que ela aumenta abruptamente, com
uma pequena oscilagdo em torno de 730 °C (1003 K), até a temperatura final de 746 °C
(1119 K). Chegando ao patamar de 746 °C, quando o forno acaba se desligando, a
temperatura e a resisténcia caem, até que esta permanece decaindo muito suavemente,
mostrando que sua resistividade aumentou de forma irreversivel.

Analisando a Fig. (4.1.7-7) que mostra os resultados de DRX da liga CozsFexs,
antes e depois do tratamento térmico, numa varredura em 20 entre 48 ° € 62 °, notamos o

aparecimento dos picos CFC(111) e CFC (200).
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Figura 4.1.7-7 — Difracio de raios-X da liga Co;4Fe,s, antes
e depois do tratamento térmico.

Através da andlise por DRX da ligada Co7sFes, como mostra a Fig. (4.1.7-7),
pode-se calcular o tamanho de grao da fase CCC(110) antes e depois do tratamento
térmico, esses valores sdo: TGeccanes= 11,52 nm e TGeecdepois= 47,00 nm. Portanto, o
tamanho médio dos graos da fase CCC da liga CozsFey6 cresceu cerca de 408 %. Esse
processo de crescimento dos grdos ¢ normal e deve-se ao processo de coalescéncia

causado pelo tratamento térmico.
Fazendo um “zoom” na curva da Fig. (4.1.7-6), entre 650 °C e 800 °C, e entre 0

e 25 no eixo y, podemos visualizar melhor a oscilagdo ocorrida na curva, Fig. (4.1.7-8).
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Figura 4.1.7-8 — Zoom da Fig. (4.1.7-6). Resisténcia normalizada
em func¢io da temperatura para a liga Co;4Fey.

4.1.8 Discussoes

Analisando a Fig. (4.1.5-4), curva da resisténcia normalizada em fun¢do da
temperatura do substrato de SiO,/Cr/Cu, podemos ver, como ja foi descrito no item
(4.1.5) uma variagdo na curva R/Ry x T entre as temperaturas de 260 °C e 280 °C. Logo
em seguida a essa variacdo, ha uma modificagdo na resisténcia onde, provavelmente,
esteja associado a um aumento do coeficiente de temperatura da resistividade a (pois o
coeficiente angular da curva R x T aumenta). Podemos explicar isso devido ao processo
da interdifusdo Cr/Cu, onde o termo difusdo pode ser explicado como a movimentagao
de atomos em uma solugdo, no nosso caso, na solucao sélida Cr/Cu. Do diagrama de
fase binario Cr-Cu’ o cromo em pequenas concentra¢des numa matriz de cobre tende a
formar pequenos precipitados. Portanto ¢ razoavel compreender as medidas uma vez
que o sistema Cr/Cu foi submetido a um aumento linear da temperatura, um rearranjo
morfolégico do sistema ocorre devido ao processo da interdifusdo, acarretando uma
modificacdo na estrutura do sistema e conseqiientemente uma modificagdo no livre
caminho médio dos elétrons que passam pela amostra modificando a resisténcia do

sistema. De um modo simples podemos verificar que o processo de interdifusdo ocorre
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simplesmente visualizando a parte de trds da amostra SiO,/Cr/Cu que muda de cor
escura, devido ao filme de Cr, para uma cor avermelhada associada ao filme de Cu,
depois de um aquecimento até 300 °C.

Analisando o grafico da Fig. (4.1.6-4) que relaciona o nivel de tensdo dos cristais
em funcdo do percentual de cobalto na solucdo, podemos notar que quando houve o
aparecimento da fase CFC na liga CossFeys para uma concentracdo de 100 mmol/L,
notamos que houve um diminui¢do na largura a meia altura do pico CCC(110) e
conseqlientemente uma diminui¢do no nivel de tensdo dos cristais. Este fato se deve ao
um processo de relaxagcdo na estrutura cristalina a partir do momento em que ocorre 0
aparecimento da fase CFC na liga.

Analisando a medida elétrica apresentada na liga Cos4Fess, supomos que existe
uma fase termodinamicamente instavel’> que provoca a transi¢do de fase estrutural
CCC-CFC nas ligas CosFe;go.x. Segundo Hill'', a mudanga de fase CFC-CCC apresenta
uma estrutura tetragonal de corpo centrado como descrito na introducdo desta
dissertacdo. Porém, para o nosso caso em que ha uma mudanga de fase CCC-CFC, a

estrutura intermediaria ¢ uma tetragonal de face centrada como mostra a Fig. (4.1.8-1).

(b) () (d)
Figura 4.1.8-1 -Distor¢ao tipo Bain para um reticulado ctibico de corpo centrado que se transforma
em cubico de face centrada. A célula tetragonal de face centrada é mostrada na estrutura
cubica de corpo centrado em (a) e sozinha em (c). A distorcio tipo Bain converte (b) em (d).

Isso justifica a oscilagdo que se inicia em 700 °C e termina em 735 °C (Fig.
4.1.7-8), como sendo uma assinatura da sua formagdo e da sua destrui¢do em alguns

~ e . , . - A 49
graos inicialmente CCC, predispostos segundo seus niveis de tensdes mecanicas . Em
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temperaturas acima de 735 °C a fase instavel se reduz aumentando a desordem do
sistema para a formagdo da fase CFC produzindo um aumento abrupto na resisténcia
devido a composi¢ao CCC-CFC. O aumento da resisténcia do filme pode ser visto pela
sua medida pos tratamento térmico, em que encontramos uma resisténcia final de 3,3709
Q, cuja caracteristica pode ser vista na curva resisténcia normalizada versus temperatura
da liga Co7sFeys, Fig. (4.1.7-6). A justificativa desse aumento abrupto se deve ao fato da
resistividade elétrica de ligas ser extremamente sensivel a rearranjos atdomicos ou
mudangas estruturais de qualquer tipo>~.

Fazendo uma anélise dos resultados a luz do modelo™ desta transi¢io de fase
(CCC-CFC) podemos lembrar que o minimo de energia livre a temperatura ambiente e
temperaturas abaixo da ambiente, pertence a estrutura CCC e com o aumento da
temperatura a energia livre do sistema tende para a fase CFC. Tudo isto devido ao termo
energético oriundo da disputa entre as energias de superficie e volume. Com o aumento
do tamanho de grao durante o tratamento térmico devido ao processo de coalescéncia, o
termo da energia de superficie, que ¢ favoravel a estrutura CCC, perde importancia e o
termo da energia volume cresce, favorecendo a fase CFC.

Um outro aspecto interessante ¢ o termo da energia elastica que provavelmente
estd associado a esta transi¢do de fase. Pelos resultados obtidos na liga Co7sFey;
podemos concluir que aspectos termodindmicos sdo necessarios, porém nao sao
suficientes para promover a transicdo de fase. Portanto pelos resultados na amostra
Co74Feqs, ou seja, que a transicdo so ¢ ativada pela temperatura numa composi¢ao muito
proxima da eminéncia da transicdo a temperatura ambiente, podemos dizer que a
energia elastica proveniente das deformacgdes nos graos ¢ primordial para a transi¢ao de
fase, visto que a pequena contribui¢do energética dada pelo aumento de temperatura
favoreceu essa transigao.

Podemos concluir que esta transicdo de fase ¢ fortemente governada por temos
termodindmicos associados a morfologia dos graos, mas ha também uma condi¢ao
estrutural necessdria para a sua realizacdo. Esta condi¢do ¢ dada pelo aumento de

energia elastica do sistema observada nas deformacdes dos cristais.
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Capitulo 5

Conclusoes Gerais

Trabalhos Futuros
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As conclusdes deste trabalho podem ser apresentadas em diferentes etapas na
forma de itens e divididas em dois grupos, como esta dividida a dissertagao.
Primeiramente o grupo que consiste na utilizagdo de um substrato de cobre (1° parte) € o
grupo onde utilizou-se um substrato de SiO,/Cr/Cu. Acreditamos que em ambos o0s
grupos os sistemas fisicos estudados mostraram que o objetivo de caracterizar a
transi¢do de fase CCC-CFC em func¢do da concentragdao e do percentual de Co na liga
CoyFegox (17 parte) € o de construir um sistema de medida elétrica capaz de caracterizar
a transicdo de fase, durante tratamento térmico, foi alcangado. Isto foi mostrado durante
toda a dissertacdo e serd resumido nos itens 5.1 Caracterizacdao Estrutural e Quimica da

Liga Co-Fe (substrato de Cu) e 5.2 Medidas de Resisténcia AC (substrato de vidro).

5.1 Caracterizagado Estrutural e Quimica da Liga CoyFeg.x
(substrato de Cu)

- Os resultados mostram que a concentragcdo da liga CoxFejpox, na solugdo, tem

grande importancia na transi¢ao de fase CCC-CFC;

- Aumentando-se a concentragdo de solugdo reduz o volume médio de grao;

- A composicdo da liga na qual ocorre a transicdio de fase estrutural ¢
inversamente proporcional ao volume médio do grdo cristalino na iminéncia da

transi¢ao;

- Parametros de deposicdo que afetam a morfologia dos graos podem alterar o
balanco entre energias de superficie e volume, necessarias a transicdo de fase,

deslocando a composi¢do na qual ocorre a transi¢cdo de fase estrutural.

5.2 Estudo da transicao de fase ativada por temperatura
(substrato de vidro-Cr-Cu)

- O sistema de medida proposto mostrou-se eficiente, pois a analise do coeficiente
de temperatura da resistividade da lamina comercial de Pt em relagdo ao
coeficiente calculado apresentou um erro de 1,47%, mostrando a grande

sensibilidade e confiabilidade do sistema;
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5.3 -

O novo substrato desenvolvido de SiO,/Cr/Cu mostrou-se apto para o depdsito
da liga CoxFejp0x, pois o vidro ndo deformou em altas temperaturas e os filmes

evaporados de Cr e Cu ndo descolavam do vidro;

Para a liga ConsFeys eletrodepositada sobre o substrato de SiO,/Cr/Cu,
conseguiu-se caracterizar, com clareza, a transi¢ao de fase CCC-CFC, ocorrendo
entre os valores de temperatura 700 ¢ 746 °C, como mostrou a analise de

difracdo de raios-X;

A transicdo de fase ativada por temperatura ocorre no cenario de uma forte
deformacao dos cristais evidenciando a condi¢do necessaria para a competi¢ao
entre as energias livres de superficie e volume das fases com o aumento da

temperatura.

Trabalhos Futuros

Analise mais detalhada dos mecanismos de reducdo e nucleacao envolvendo a

liga CoxFeipo;

O estudo da influéncia dos aditivos em todas as soluc¢des utilizadas, inclusive

pesquisar aditivos para tentar reduzir a rugosidade dos depositos eletroquimicos;

Fazer medidas magnéticas das ligas CoxFejpox, antes e depois do tratamento
térmico, em todas as concentragdes estudadas para estabelecer comparagdes nas

curvas de magnetizagdo contra campo magnético e temperatura;

Fazer medidas MFM das ligas CoxFejg0x, antes e depois do tratamento térmico,

em todas as concentracdes estudadas;
Estudar mais detalhadamente as medidas de resistividade em funcdo da

temperatura, in situ, possibilitando determinar a cinética da transi¢do de fase em

tratamentos isotérmicos, assim como a influéncia das taxas de aquecimento.
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Anexo - 1

Software Desenvolvido para
a Realizacao das Medidas

de Resistividade
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Este anexo refere-se a copia (print screen) da tela de visualizagdo do programa
RESTEMP desenvolvido na plataforma HPVEE, que monitora e registra as medidas de
tempo, corrente, tensdo e resisténcia. A Fig. (A.l) mostra como a tela inicial do

programa ¢ visualizada no monitor.

B Main

Figura A.1 — Visualizacfo da tela inicial do programa RESTEMP
no monitor do computador

Apos a confirmagao do tempo de comunicagdo entre os aparelhos (multimetros e
Lock-In), surge a segunda tela do programa RESTEMP representada pela Fig. (A.2).
Nesta tela o programa comeca a monitorar o sistema fornecendo a temperatura em que a
amostra se encontra, a corrente que esta passando na amostra, o tempo desde o inicio do

monitoramento € a resisténcia da amostra.
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1.48m

Resistencia 55m
Temperatura Corrente

1.45m
1.445m
1.44m
1.435m
1.43m

Resistencla Tempo
1.425m
142m
1.415m

1.41m

1.46m 048

Resistencia 55m Temperatura 2047
1.46m
1.445m 2045
1.44m
1.435m 2045
1.43m
1.425m 2044

1.42m

1.415m 2042

1.41m 2043

o 20 40 =) 7o

tempa Tempo

Figura A.2 — Visualiza¢io da segunda tela do programa RESTEMP.

A linguagem de programacdo do HPVEE ¢ feita através de uma interface grafica
que esta representada pela Fig. (A.3). Esta interface representa a tela inicial do

programa.

B EE main

= Real = | Sait Prograrma I
2 11
LserCbject

File Mame Selection I

Delay

Figura A.3 — Representacio da interface grafica do programa RESTEMP (tela 1).
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A tela numero dois do programa RESTEMP esta representada pela interface
grafica na Fig. (A.4). Esta parte do programa esta contida no quadrado UserObject da
Fig. (A.3).

‘ Resistencia ‘l | Temperatura ‘l ‘ Témpu_"

Carrente

e

Figura A.4 - Representagdo da interface grafica do programa RESTEMP (tela 2).
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