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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho ¢ o desenvolvimento de um procedimento
experimental de eletrodeposi¢ao potenciostatica de filmes finos e aglomerados de ferro
sobre superficies de laminas de silicio monocristalino tipo-n visando a obtencdo de
estruturas com potencial aplicacdo na fabricacdo de dispositivos como sensores
magnetorresistivos. Na busca por um sistema estavel para medidas magnetorresistivas
em depositos com espessuras nanométricas foram estudados eletrdlitos contendo sulfato
de ferro (FeSQO,), acido borico (H3BO;) e acido sulfirico (H2SO4). Os parametros de
eletrodeposi¢do, como concentragdes dos reagentes, potencial de deposicao, pH e
temperatura do eletrolito, foram otimizados para a obtengdo de depositos com boa
aderéncia ao substrato de silicio, revestimento uniforme e aspecto metalico.

Através da técnica de voltametria observamos os potenciais de eletrodo que
promovem as reagdes de oxidagdo e reducdo. Os transientes de corrente obtidos durante
a preparacao das amostras foram comparados com modelos teodricos para melhor
compreender o processo de crescimento dos depositos de Fe. A morfologia das
superficies foi observada através de imagens de microscopia de forca atdmica (AFM).
As propriedades elétricas foram analisadas a partir de medidas da resistividade dos
filmes finos e por curvas IxV das interfaces metal-semicondutor, enquanto que as
propriedades magnéticas foram investigadas a partir de medidas de magnetorresisténcia
(MR) e magnetometria de amostra vibrante (VSM).

Os melhores resultados foram obtidos para o eletrolito composto por 10mM de
FeSO4 ¢ 5mM de H3;BO; e com pH de 2,3 estabilizado com a adi¢do de H,SO4. A
espessura dos filmes de Fe eletrodepositados variou de 20 a 500 nm, sendo que a

maxima rugosidade media quadratica observada foi de 18 nm.
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ABSTRACT

The main objective of this work was the development of an experimental

procedure for the potentiostatic electrodeposition of iron thin films and clusters on the
surface of single crystalline n-type silicon. Iron deposits on silicon are potentially
applicable in magnetoresistive devices.
The most significant results were obtained by using an electrolyte containing iron
sulphate (FeSO4) and boric acid (H3BOs) at a pH of 2.3, adjusted by adding sulfuric
acid (H,SO4). The electrodeposition parameters, such as reagents concentration,
deposition potential, pH and temperature of the electrolyte, have been optimized to
achieve the desired properties of the layers, i. e. low resistance (metallic appearance),
lateral uniformity, and adhesion, for example.

The experimental techniques used were: voltammetry (polarization curves) and
current transients analysis, atomic force microscopy, vibrating sample magnetometry
and electrical and magnetoresistive measurements.

Deposits with uniform layers or clusters were obtained with metallic appearance,
low resistance and low surface roughness for the higher thicknesses and a

magnetoresistive behavior typical of granular films.
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INTRODUCAO

Neste trabalho foi desenvolvido um processo de eletrodeposicdo potenciostatica
de filmes finos e aglomerados de ferro na superficie de laminas de silicio (100)
monocristalino tipo-n.

Promissoras pesquisas envolvendo materiais magnéticos estdo presentes nas mais
diversas areas. Por exemplo, diagnoésticos como a magnetoencefalografia, hoje inviavel
devido ao seu alto custo, seriam viabilizados com o desenvolvimento de novos sensores
magnéticos [1,2]. Ainda no campo da medicina, os indesejados efeitos colaterais da
quimioterapia e radioterapia no tratamento do cancer poderiam ser substituidos pelo
acoplamento de nanoparticulas magnéticas as células cancerosas que, ao serem
submetidas a um campo magnético alternado suficientemente forte, se movimentariam,
causando o aquecimento local das neoplasias malignas, levando a desintegragdo
completa do tumor [3]. Outra aplicacdo seria na area ambiental, onde particulas
magnéticas poderiam ser utilizadas na conten¢do de vazamentos de 6leo, facilitando a
coleta e limpeza da area afetada.

Entretanto, ¢ importante destacar que atualmente o desenvolvimento tecnologico
na area do magnetismo vem acompanhado de extensa pesquisa basica, uma vez que
questdes fundamentais envolvendo materiais magnéticos, principalmente quando
estudados em materiais com escala reduzida, ainda precisam ser explicadas. Um
exemplo disto é que o numero de artigos publicados envolvendo nanomagnetismo mais
que triplicou nos ultimos 5 anos [4]. Fendmenos que ndo eram observados em escala
macroscopica despertaram o interesse da industria de alta tecnologia, como o efeito da
magnetorresisténcia gigante [5-7], que foi rapidamente empregado pela industria da
informadtica na fabricacdo de cabecas leitoras em discos rigidos.

Porém, uma das principais barreiras para a inser¢do da nanotecnologia no
desenvolvimento de novos equipamentos e técnicas ¢ o alto custo de fabricacdo das
nanoestruturas, que necessitam na maioria dos casos de sistemas de ultra-alto vécuo,
elevado consumo energético e temperaturas extremas. Pensando nisso a eletrodeposi¢ao
desponta como uma técnica simples, barata e versatil para a confec¢do de tais estruturas

em escala industrial.



O grupo do Laboratério de Filmes Finos e Superficies (LFFS) do Departamento de
Fisica da UFSC possui grande experiéncia na eletrodeposicao e caracterizacao de filmes
finos e multicamadas em silicio [8-24], sendo que foram desenvolvidos sistemas como
multicamadas magnetorresistivas [20], valvulas de spin [26] e transistores de base
metalica [27,28].

Estudos sobre a eletrodeposi¢cao de Fe ja vém sendo realizados utilizando os mais
diversos substratos, por exemplo, em semicondutores como Si poroso [29,30], Si(111)
[31-34], GaAs [35] ou em metais como o Au [36].

Na primeira parte desta dissertacio ¢ apresentada uma revisdo sobre: 1)
eletrodeposi¢ao de metais, com énfase na eletrodeposicdo potenciostatica na superficie
de laminas de silicio monocristalino tipo-n, ii) materiais ferromagnéticos e iii) filmes
finos e superficies. Na segunda parte sdo descritos os métodos experimentais
empregados na preparagdo do eletrélito, confec¢do do eletrodo de trabalho, realizagao
das eletrodeposicdes e caracterizagdo dos depodsitos. Na terceira parte sdo apresentados e

discutidos os resultados obtidos.



l. CONSIDERACOES TEORICO-EXPERIMENTAIS

I.1. ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposicdo ¢ um processo que utiliza as relacdes existentes entre os
fendomenos elétricos e quimicos para a producdo de depodsitos solidos na superficie de
substratos. Normalmente ¢ empregada com o intuito de modificar as propriedades
quimicas, Opticas, mecanicas, magnéticas e elétricas de superficies. Um dos principais
fatores que tornam este processo atrativo € o baixo custo, uma vez que a técnica utiliza
poténcias tipicamente da ordem de 107 W/cm? pressdo atmosférica e geralmente em
temperaturas proximas da ambiente.

A formacao dos depositos estd associada com reagdes de oxi-reducao de espécies
quimicas (na reacdo de oxidacdo a espécie perde elétrons, tornando-se mais positiva, €
na reagdo de redugdo recebe elétrons, tornando-se mais negativa). Tais reagdes sdo
produzidas pela passagem de uma corrente elétrica entre dois eletrodos submersos em
um eletrolito contendo sais de metais dissolvidos. As correntes dentro do eletrdlito
provém da movimentacdo das espécies iOnicas, que pode ocorrer via migracao,
convecgdo e difusdo e subseqiiente oxidagao/reducdo nos eletrodos. A migragdo ¢ um
mecanismo de movimenta¢do idnica originada a partir da influéncia que o campo
elétrico gerado pela diferenca de potencial existente entre os eletrodos submersos na
solugdo causa nas particulas carregadas. A conveccao € o transporte hidrodindmico que
ocorre devido a diferenca nas densidades naturais de concentragdo causadas por
flutuagdes na temperatura e na concentragdo da solucdo. A difusdo ocorre devido a
diferenca de concentracao da espécie a ser depositada em funcao da posi¢do (gradiente).
Para eletrdlitos ndo muito concentrados, o crescimento do depdsito na superficie do
eletrodo ¢ controlado pelo transporte de massa difusivo (regime difusivo). Para
eletrélitos muito concentrados, o crescimento da camada depositada ¢ controlado pela
taxa das reacdes de oxi-reducao (regime cinético).

Se o substrato for do mesmo material do deposito que estd sendo formado, a
camada cresce naturalmente a partir da superficie do eletrodo de trabalho, sem a
necessidade da formagdo de nticleos de crescimento. J4 no caso em que o substrato e a

espécie i0nica a ser depositada sdo de elementos diferentes, a formagdo do deposito



pode ser dividida em duas partes: 1) a nucleagdo, que seria a formagao dos primeiros
nucleos no substrato, € ii) o subseqiiente crescimento destes nucleos.

A Figura I.1a apresenta um esquema simples de uma deposi¢do utilizando um
eletrolito de sulfato de cobre e a Figura I.1b ilustra o mecanismo de formagdo dos
depositos. Inicialmente os ions metalicos se encontram distribuidos no volume da
solucao solvatados por moléculas de dgua. Eles sdo incorporados ao eletrodo sendo
parcialmente ou completamente neutralizados. Nesta etapa o ion metalico se torna um
adatomo, caracterizado pelo estado intermediario entre o estado idnico na solucdo e
metalico no deposito. Tal adatomo vai se deslocar pela superficie do substrato até
encontrar uma regiao de menor energia para se fixar. Esta regido pode ser uma falha na
estrutura do substrato (defeitos pontuais ou estendidos), alguma impureza ou até mesmo

a parede de um nucleo de crescimento.

a) b)
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Celula eletroguimica
Figural.l:  Representacdo da deposicdo de cobre. (a) aparato experimental necessario para

deposicdo; no exemplo os ions de Cu sdo atraidos para o eletrodo de trabalho. (b) etapas
envolvidas na formagdo do deposito.

I.1.1 CARGA ELETRODEPOSITADA

Se levarmos em conta que toda corrente que atravessa o sistema formado pelo
eletrodo de trabalho, eletrdlito e contra-eletrodo for proveniente dos dtomos que estdo

sendo depositados, podemos estimar de forma simples a carga que estd sendo utilizada



para a formacdo do deposito no substrato (carga depositada), bem como a espessura da
amostra depositada. Considerando uma reagdo de reducdo para a formacao do deposito

do material X pode-se escrever a seguinte equagao:
X" +ne =X° (L.1)
onde, X"* ¢ o fon metalico que reduz para X’ a partir da incorporagdo de n elétrons.

Logo, a carga total Q pode ser representada em fun¢do do numero de atomos N

envolvidos no processo, do nimero de elétrons que se reduzem em um atomo do metal

e da carga elementar do elétron, e” =1,6x10"°C.
O = Nne~ (1.2)

A carga depositada pode ser obtida experimentalmente pela integragao da corrente

1(t) no tempo ¢ de deposicao.
0= j 1(¢)dt (1.3)

Através da relacdo existente entre a densidade p, a massa m, e o volume V do

material que esta sendo depositado podemos determinar a espessura da camada:

m m m
LN 14
Py " ha oA @4
Sendo que:
m=n’mols.M = % (1.5)
. X

onde M ¢é a massa molecular do metal.

Substituindo (1.2) e (I.5) em (1.4) teremos:



ho— M
96x10° npA

(L6)

que pode ser escrita de forma mais usual como:

b M
9,6npA

0 1.7)

onde a altura (4) ¢ dada em nandmetros e a carga (Q) em milicoulomb.

Entretanto, nem sempre temos uma eficiéncia de 100% nos depdsitos, ou seja,
nem toda a corrente que passa pelo circuito provém da reacdo de redugdo dos ions no
substrato. Isso ¢ facilmente observado na deposi¢do de metais, onde o carater acido da
solugdo e os potenciais proximos da redugio do hidrogénio (2H" + 2¢” — H,) favorecem
o surgimento de uma corrente proveniente da evolugcdo do hidrogénio. Esta corrente
pode ser obtida experimentalmente com o intuito de se obter a eficiéncia do processo de

eletrodeposic¢ao.

[.1.2 VOLTAMETRIA

Até o momento estdvamos trabalhando apenas com dois eletrodos: o de trabalho e
o contra-eletrodo. Agora iremos introduzir um terceiro eletrodo, o eletrodo de
referéncia. Os mais utilizados sdao os de calomelano (Hg/Hg,Cl,) e os de prata
(Ag/AgCl). A utilizagao deste terceiro eletrodo torna possivel a realiza¢do de diferentes
técnicas, dentre elas a voltametria. Esta técnica consiste em aplicar uma rampa de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, medindo-se simultaneamente a
corrente que flui através do eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, obtendo-se assim
as curvas voltamétricas, ou seja, I(V). Na Figura 1.2, temos de forma ilustrativa o
aparato experimental que foi utilizado para realizagdo de ensaios de voltametria e
eletrodeposi¢do, consistindo de uma célula eletroquimica de trés eletrodos ligada a um

potenciostato interfaceado com um microcomputador.



Potenciostato

Eletrodo de Contra

Eletrodo de Referéncia Eletrodo

Trabalho

_____,_—"

Celula eletroquimica

Figura 1.2:  Tlustragdo de uma célula eletroquimica de trés eletrodos conectada a um potenciostato.

A varredura em potencial ¢ feita a uma taxa constante da variagdo do potencial no
tempo, podendo ser apenas de ida, na qual o experimento inicia em um potencial E; e
segue at¢ o potencial final Ey, (Figura I.3a) ou formando um laco de ida e volta
(voltametria ciclica), com a varredura iniciando em E;, seguindo até o potencial de

reversao E,, e retornando para Ey, que pode ser o mesmo que E; (Figura I.3c).

a) b) c)
I 4
E4 tempo E; 4 E
i E|l E
E;
Figura 1.3: (a) Ilustragdo da rampa de potencial para uma voltametria linear, (b) representagdo

ilustrativa da variag@o da corrente em fungéo do potencial aplicado para uma voltametria
linear, e (c¢) rampa de potencial para uma voltametria ida e volta.

A andlise da curva IxV gerada pela voltametria possui informagdes sobre a

cinética da transferéncia de elétrons na interface eletrodo de trabalho-eletrélito,



possibilitando obter curvas com os picos de oxidacdo e de redugdo. Se iniciarmos a
varredura de um potencial menos negativo do que o necessario para promover a reacao
de reducio X" + ne” = X, inicialmente ndo teremos corrente fluindo através do
eletrodo, mas apenas acumulo de ions na superficie do mesmo. Quando o potencial se
aproxima do valor necessario para que ocorra a reducdo do ion comegara a fluir corrente
pelo sistema. A concentragdo superficial de X" e o modulo da corrente continuardo a
aumentar pois o potencial continua a ficar mais negativo. Quando a taxa de reacdo da
reduciio torna-se superior ao fornecimento de ions X" pelo volume do eletrélito, a
concentragao de X" na superficie do eletrodo comega a diminuir, reduzindo em médulo
a corrente que flui através da célula eletroquimica até que seja atingido o equilibrio
entre o consumo de X" na superficie do eletrodo e o transporte do mesmo do volume da
solugdo. A conseqiiéncia da variacao da taxa de varredura do potencial no tempo (V/s) é
o surgimento do pico de corrente referente a reacdo de redugdo ou oxidagdo de alguma
espécie quimica presente no eletrélito (Figura 1.3b).

Para sistemas reversiveis a voltametria com ciclo completo apresenta dois picos de
corrente opostos simétricos conforme apresentado na Figura 1.4. Um para correntes
catodicas (I<0), correspondente & rea¢io de redugdo (X" + ne = X°), e outro para as

correntes anddicas (I>0), correspondente a reacio de oxidagdo (X’=X""+ ne).

A
2 + =
X"= X"+ ne
n+ = o
X'+ne =X
Figura 1.4: Ilustragdo da variagdo da corrente em fung@o do potencial aplicado em uma voltametria

ciclica de um sistema reversivel.



Caso o eletrodo de trabalho ndo seja do mesmo material daquele que esta sendo
depositado, sera observado no voltamograma um lago de nucleagao (Figura I.5). Isso
ocorre porque no caso da eletrodeposicdo o sistema ndo ¢ reversivel desde o comeco,
pois na reducdo as espécies estdo em solucdo e na oxidacdo elas se encontram na
superficie do eletrodo. Além disso, na varredura de volta ja ocorreu a nucleagdo do
deposito, fazendo com que seja necessario um potencial menor em modulo para a

reacao de reducao dos ions.

Laco de
Nucleacao

Figura 1.5:  Tlustragdo da variagdo da corrente em fungéo do potencial aplicado em uma voltametria
ciclica onde esta presente o lago de nucleagao.

[.1.3 TRANSIENTES DE CORRENTE

A eletrodeposicdo geralmente ¢ realizada de dois modos principais: deposi¢ao
potenciostatica, quando o potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia ¢
mantido constante no tempo; ou deposi¢do galvanostatica, quando a corrente entre
eletrodo de trabalho e contra-eletrodo é mantida constante no tempo. O controle dos
mecanismos microscopicos da eletrodeposi¢cdo ¢ realizado através da manipulagdao da
concentragdo dos sais no eletrolito, do controle do potencial ou taxa de reacdo, da

adi¢do de aditivos, do controle do pH e da temperatura.
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Neste trabalho foi dada énfase a deposicdo potenciostatica. Na Figura 1.6 estd
representada a curva tipica da variagdo da corrente no tempo durante uma
eletrodeposi¢do potenciostitica, cujo mecanismo consiste no crescimento de nucleos
tridimensionais de metais, com crescimento limitado por difusdo, sobre a superficie de
um substrato. Inicialmente observa-se um aumento acentuado no modulo da corrente
devido ao rapido crescimento da area eletroativa durante a formacao e crescimento dos
nucleos. Com a diminui¢do da quantidade dos ions que estavam proximos a superficie
do eletrodo de trabalho, a taxa de deposi¢do passa a ser limitada pela quantidade dos
ions que chegam do volume da solugdo. Paralelamente a isso ocorre o fechamento
(recobrimento) da superficie através da unido dos nucleos, coalescéncia. Para tempos
longos a taxa de deposi¢do € controlada pelo transporte de massa ou pela taxa de reagdo

e a corrente que flui através do eletrodo de trabalho tende a um valor estacionario.

't

v

Pico de nucleagao

Figura 1.6:  Representacdo tipica de um transiente de corrente em uma eletrodeposicdo
potenciostatica

Para alguns casos ¢ observado no transiente de corrente dois modos de
nucleacdo, com dois processos de crescimento, correspondentes a formacao
bidimensional e tridimensional dos depositos [37,38]. Neste caso a corrente total seria
formada pelas contribui¢cdes da corrente devido a dupla camada Ipp (acimulo das
espécies carregadas e dipolos na superficie da interface eletrodo/eletrolito), da corrente
proveniente do processo de nucleacdo bidimensional com o crescimento limitado pelo
processo de incorporacdo na rede Irppi, € pela corrente relativa a um crescimento
tridimensional limitado pelo controle de difusdo. Ou seja, teremos que a corrente total

sera:
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I=1p +1p 1 +1p pc (L.8)

onde, a corrente referente a formagdo da dupla camada, Ipp. (Equacdo 1.9), sera
representada pelo formalismo previamente usado por Kolb e colaboradores[39],
estabelecida matematicamente através da equagdo (9), onde k; = kyqass € ko esta

relacionado com a carga total devido ao processo de absorcao.
Iy, (t) =k, exp(—k,?) (1.9)

A corrente proveniente de um processo instantdneo de nucleacdo bidimensional
serd descrita pelo modelo de Bewick, Fleischmann, e Thirsk (BFT) [40], que foi
desenvolvido para descrever um crescimento determinado pela incorporagcdo de
adatomos na periferia da rede de crescimento do nucleo, levando em conta a

sobreposi¢do entre os nucleos vizinhos. Através deste modelo temos que:

(1.10)

IZDL—II )= B

27zFMhN jkt aM >N okt
=—exp| —————
P
onde, zF ¢ a carga molar transferida durante a deposicdo, M e p sdo a massa atdmica e a
densidade do depdsito respectivamente, Ny ¢ a densidade de sitios ativos, 4 € a altura da
camada depositada, k, ¢ a razdo de crescimento lateral do nucleo e ¢ ¢ o tempo de
deposicao.
J& para descrever a corrente devido ao processo de nucleacdo tridimensional

limitado por difusdo usaremos o modelo proposto por Scharitker e Mostany [41,42]:

%

FD>C 1 —exp(—At)

Ly pe(t) = Zl—l {1 - exp{— Noﬂk'D(t - —ﬂ} (I.11)
”4 té A

onde C ¢ a concentragdo volumétrica de espécies eletroativas, 4 € a razdo de nucleagdo,

e D o coeficiente de difusdo. Portanto a corrente total sera:
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I =k, exp(— k21)+ pltexp(— p2t2)+ p3t% {l—exp{— D4 [t —%@ﬂ} (I.12)

Onde:

2FMhN. k2t AM2N k2 ZFDC
p=— " p = b == P = Nok'D
P % /2

Na Figura 1.7 temos a representa¢do das curvas teoricas descritas pela equagao
[.12 para a cinética de nuclea¢do do cobre, em um eletrolito contendo ImM CuSO4 +
0.1 M H,SO4 (pH 4), sobre a superficie de um substrato de Au(111). Também estdo
representadas as curvas experimental e tedrica para deposi¢ao potenciostatica utilizando
um potencial de —0,490V [37]. Observamos que no crescimento do filme estdo
presentes tanto o crescimento bidimensional quanto o tridimensional, sendo que o

processo bidimensional ocorre primeiro.

0 1 2 3 4

t/s
Figura L.7: Comparagdo entre o transiente de corrente experimental (-) € o correspondente transiente

teorico (0) para um deposito de Cu sobre Au( 111) a uma diferenga de potencial
constante de -0,490V. Contribui¢des individuais das 3 componentes da corrente[37, Fig
6].
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1.2 MATERIAIS FERROMAGNETICOS

Substancias magnéticas sdo aquelas que ao serem colocadas sobre a influéncia de
um campo magnético sofrem forcas ou torques. Desta forma podemos classificar os
materiais pela forma como eles respondem a um campo magnético aplicado, devido a
sua susceptibilidade relativa. A susceptibilidade ¢ calculada em relagdo ao vacuo sendo

definida pela razdo existente entre magnetizagdo e campo aplicado:

;(:MA] (113)

Assim podemos classificar o0s materiais magnéticos em 3 grupos: o0s
diamagnéticos com y < 1, os paramagnéticos com ¥ > 1 e os antiferromagnéticos ,
ferrimagnéticos e ferromagnéticos com y >> 1. Materiais diamagnéticos sdo aqueles
que sdo repelidos pelos imds. O campo magnético gerado pelo imd faz com que o
movimento dos elétrons se altere, como se uma corrente elétrica estivesse passando pelo
material, gerando assim um outro campo magnético. Esse campo se alinha em dire¢ao
oposta ao do ima, causando a repulsdo. Os paramagnéticos sao aqueles materiais
atraidos pelos imas. Eles possuem elétrons desemparelhados que se alinham na dire¢do
do campo magnético, diminuindo a energia. Sem a influéncia do campo, o material
mantém os spins de seus elétrons orientados aleatoriamente. Sendo essa a diferenca
entre 0s materiais paramagnéticos e ferromagnéticos. Os materiais ferromagnéticos sao
aqueles que mantém sua magnetizacdo a temperatura ambiente quando submetidos a um
pequeno campo externo, como ¢ o caso dos elementos do grupo de transicao do ferro,
como o cobalto, o ferro e o niquel.

Ja os materiais antiferromagnéticos e ferrimagnéticos tendem a alinhar seus
momentos magnéticos na mesma dire¢do, mas em sentidos opostos. Nos
antiferromagnéticos os momentos sdo antiparalelos e de mesma intensidade resultando
em uma magnetiza¢do nula, enquanto que nos ferrimagnéticos apesar dos momentos
serem antiparalelos, os momentos vizinhos possuem diferentes intensidades o que
resulta em uma magnetizacdo diferente de zero. Na Figura 1.8 temos a representacdo de
forma ilustrativa do ordenamento dos momentos magnéticos vizinhos para materiais

antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.
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Figura 1.8:  Representagdo ilustrativa do ordenamento dos momentos magnéticos vizinhos para
materiais anti- e ferrimagnéticos.

Daremos énfase neste trabalho para o magnetismo nos materiais metalicos dos
elementos de transicao do ferro. Nestes metais os elétrons ocupam estados em bandas de
energia, sendo as mais importantes a 3d e a 4s. A banda 4s ¢ a responsavel pela maior
parte da condutividade, uma vez que os elétrons estdo quase livres. A banda 3d ¢ a do
magnetismo. Nos elementos como o Co, Ni, Fe, a camada 3d estd incompleta mesmo
possuindo elétrons na camada 4s. Nas reagdes quimicas os elétrons da camada 4s serdo
utilizados, enquanto que a camada 3d ficard incompleta gerando um ion com momento
magnético total nao nulo.

Na Figura I.9a temos as curvas das densidades de estados, E(k) correspondentes as
bandas 3d e 4s, para temperaturas abaixo da temperatura de Curie (nos materiais
ferromagnéticos conforme a temperatura vai aumentando a magnetizagdo dos materiais
diminui devido a agitagdo térmica dos momentos magnéticos, até o ponto em que atinge
a temperatura critica ou temperatura de Curie onde a magnetizacdo se torna nula).
Existe uma mistura de estados e a curva da densidade de estados tem a forma mostrada
na Figura 1.9b. Devido a interag¢@o de intercdmbio a energia de um elétron com spin para
cima no estado k ¢ menor que a energia de um elétron no mesmo estado k com spin para
baixo. A energia de intercambio (exchange) resulta da diferenga entre as energias
eletrostaticas de dois elétrons nas situacdes de spins paralelo e antiparalelo, uma vez que
a energia eletrostatica total do conjunto depende da distribuicdo espacial da carga
elétrica. Portanto, conforme indicado na Figura 1.9b a banda de densidade de estados

separa-se em duas, uma com menor energia que a outra. Isso da origem a uma
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magnetizacdo espontanea e comportamento ferromagnético, pois como os estados sdo
ocupados até¢ o nivel de Fermi, a banda com menor energia ficara com mais estados

ocupados que a outra resultando em um momento magnético total ndo nulo.

a) b)
E
4s
3d
3d
4s
3
D (E E
} NG D, (E)
Figura 1.9:  Representacdo das ultimas bandas de energia para os metais do grupo de transi¢do do

ferro: a) curvas de E(k), b) ocupacgao dos estados.

Antes de analisarmos as curvas de magnetizagao ¢ importante saber de forma clara o
que sao os dominios magnéticos. Dominios magnéticos sao regides existentes nos
materiais ferromagnéticos, abaixo da temperatura de Curie, onde os momentos
magnéticos estdo alinhados paralelamente com o intuito de diminuir a energia total do
sistema. Os principais tipos de energia que contribuem para energia total sdo: a energia
de Zeeman (devida a interacdo dos momentos com um campo aplicado externamente), a
energia magnética, a energia de intercAmbio e a energia de anisotropia cristalina (devida
a interagdo entre os momentos orbitais € o campo elétrico cristalino). A forma e o
tamanho dos dominios magnéticos variam de material para material visando a
minimiza¢do da energia total do sistema. Por exemplo, devido a energia de intercambio,
mesmo na auséncia de um campo externo, existe uma tendéncia de todos os momentos
magnéticos se alinharem. Entretanto, neste caso teriamos polos magnéticos nas
extremidades do material que criariam um campo macroscopico externo relativamente
alto, deixando a distribuicdo dos momentos magnéticos muito instavel. Uma camada
chamada de “parede de dominio”, onde a orientacdo dos momentos varia gradualmente

se forma na fronteira entre dois dominios. Tais paredes tém normalmente de 100 a
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1000nm, enquanto que os dominios, dependendo do campo externo aplicado e das

caracteristicas do material, podem ser da ordem de alguns um a cm.

1.2.1 CURVAS DE MAGNETIZACAO

Um material ferromagnético virgem (desmagnetizado) possui seus dominios
magnéticos distribuidos de tal forma que a magnetizacao total da amostra torna-se nula,
como mostrado na Figura I.10a. Quando submetida a um pequeno campo externo ocorre
um deslocamento das paredes de dominio para diminuir a energia de Zeeman, causando
um aumento na magnetizacdo da amostra devido ao deslocamento reversivel das
paredes de dominio (Figura 1.10b). Entretanto, se o campo aplicado for retirado a
amostra volta a ter magnetizagcdo nula. Conforme o campo externo vai aumentando as
paredes de dominio vao se deslocando e ocorre também a rotagdo dos dominios
perpendiculares ao campo (Figura I.10c). Neste momento se tirarmos o campo externo,
a amostra j4 ndo vai voltar para a configuracdo inicial devido as imperfei¢cdes do
material e apresentarda uma magnetizagdo diferente de zero denominada de
magnetizacao remanescente, Mr, que ocorre devido aos deslocamentos irreversiveis dos
dominios, que acarretam no aprisionamento de paredes. Deste modo a amostra estara
magnetizada. Este deslocamento das paredes de dominio causado pelo aumento do
campo externo ira ocorrer até o momento em que todos os dominios magnéticos estejam
com a mesma dire¢do e sentido do campo externo € o material atingird sua

magnetizacdo de saturacdo (Ms), Figura 1.10d.
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Figura 1.10: Esquema ilustrativo da movimentagdo das paredes de dominio de uma amostra
desmagnetizada submetida a um campo externo variavel.



17

Diminuindo o campo aplicado até ficar nulo, encontraremos novamente a Mr. Se
continuarmos diminuindo o campo externo, fazendo com que agora o campo esteja no
sentido oposto daquele aplicado anteriormente, chegard um ponto onde os dominios
magnéticos irdo girar deixando a amostra com magnetizagdo nula novamente. Este
campo ¢ chamado de campo coercivo (Hc). Fazendo com que o campo aplicado
percorra um ciclo completo encontraremos a curva ou ciclo de histerese, como

apresentado na Figura [.11.

M

Eir

Figura I.11: Representacdo qualitativa de um ciclo de histerese.

1.2.2 MAGNETORRESISTENCIA

A magnetorresisténcia ¢ a variagdo da resisténcia elétrica R medida em funcdo de
um campo magnético externo aplicado H a uma temperatura fixa. A magnetorresisténcia

¢ usualmente definida como:

Ro _RH

MR(H) :( ]-100% (L14)

H

onde: Ry ¢ o maior valor da resisténcia em moddulo, resisténcia no pico do efeito
magnetorresistivo, € Ry € a resisténcia do material na presenga do campo magnético H.
O efeito magnetorresistivo pode ser ordinario, gigante, tunel, colossal, balistico ou

anisotropico.
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Nos ferromagnetos presentes em um campo magnético externo o comportamento
da corrente que flui através deles esta relacionado com a interagdo spin-Orbita, existente
entre a trajetoria do elétron (6rbita) e a magnetizagdo (spin). Assim, a magnetizagao
pode depender da geometria do sistema, ou seja, da relacdo entre a direcdo da corrente
que flui no material ferromagnético ¢ a dire¢do do campo externo aplicado,
magnetorresisténcia anisotropica (AMR).

A variagdo da resistividade p para um ferromagneto pode ser expressa em funcao

do campo magnético H e da magnetizacdo M [59]:

Ap (EJ +b(Mj (L15)
p P p

O primeiro termo descreve a magnetorresisténcia ordinaria (deflexdo das cargas
carregadas devido ao efeito Hall, fendmeno no qual um campo elétrico transversal Ey
aparece através de uma amostra quando um campo magnético H tem componente
perpendicular a densidade de corrente) € o segundo termo a magnetorresisténcia
anisotropica ou espontanea.

Na Figura 112 ¢ ilustrado o comportamento tipico observado para a
magnetorresisténcia de filmes finos de cobalto e ferro, medidos nas geometrias paralela
(linha pontilhada, na qual a corrente ¢ paralela ao campo externo) e transversal (onde a

corrente € perpendicular ao campo externo, mas ainda no plano da amostra) [25].
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Figura 1.12: Curvas de magnetorresisténcia para filmes finos de Co e Fe medidas nas geometrias
paralela, linha pontilhada, e transversal, linha continua.

Entretanto o efeito magnetorresistivo em filmes finos ferromagnéticos sofre

influéncia de muitos fatores como a estrutura de banda, desordem estrutural, rugosidade
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superficial e impurezas, que fazem com que em alguns casos niao seja observada a
variacao positiva e negativa (pico de magnetorresisténcia para cima e para baixo.) para a
relacdo AR/R em funcdo do angulo existente entre a corrente € o campo. Um exemplo
no qual a geometria existente entre a corrente € o campo aplicado ndo altera o sinal da
porcentagem da variagdo da resisténcia elétrica em uma medida magnetorresistiva ¢
observada em sistemas que apresentam cardter (forma) granular. Neste caso, o efeito
microscopico da passagem da corrente entre os grdos vizinhos exerce influéncia
predominante na resisténcia total do sistema [44-47,56].

No caso de filmes finos o carater granular pode ser originado por uma falha
estrutural, ou entdo os graos podem estar preenchidos por um 6xido ou simplesmente
ser uma regido antiferromagnética. Uma forma de ocorrer a passagem da corrente entre

os graos vizinhos ¢ por tunelamento [43], onde a varia¢do da condutancia ¢ dada por:

AG _ 2PP 116
G (1+PP)

sendo 4G a variagdo da condutincia, P=2a—1 e P’=2a’-1, com a e a’ representando
respectivamente a fragdo de elétrons que tunelam entre os graos vizinhos.

Ja no caso de uma interface antiferromagnética a probabilidade da transferéncia de
elétrons spin-polarizados através do contorno de grio é proporcional ao cos” 0/2 [44,45],
onde 0 ¢ o dngulo entre a magnetizacdo de graos adjacentes.

Nos filmes finos com carater granular a MR pode ser similar ao efeito de
magnetorresisténcia gigante, GMR, observado em multicamadas, onde o -efeito
magnetorresistivo esta relacionado com a orientagdo relativa entre as camadas
(particulas) magnéticas adjacentes. A maior resisténcia do filme fino ocorre quando a
magnetizacdo ¢ nula, ou seja, quando os momentos magnéticos da amostra estdo
desalinhados a resisténcia sera maxima. Conforme o deposito vai sendo magnetizado, os
momentos magnéticos comegam a se alinhar e a resisténcia elétrica da amostra comega

a diminuir.
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II. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os detalhes técnicos dos procedimentos
seguidos para a realizagdo dos experimentos, desde a preparagdo do eletrdlito até¢ a

caracterizacao dos depdsitos.

I1.1. PREPARACAO DO ELETROLITO

Para a escolha de um eletrdlito que possibilite a produgdo de depdsitos
reprodutiveis e a0 mesmo tempo com baixa taxa de crescimento; e que permita a
eletrodeposi¢do controlada tanto de filmes finos, quanto de aglomerados de Fe sobre Si.
Tomamos como base uma solugdo usada por Zangari e colaboradores [36], que contém
0,1 M de sulfato de ferro, 0,05 M de acido boérico e acido sulfurico para o controle do
pH.

Os eletrdlitos foram preparados com sais da Firma Merck, diluidos em &agua
destilada e deionizada, com resistividade de 18,2 MQ.cm. Os parametros de
eletrodeposi¢do foram otimizados para a obtencdo de filmes uniformes, de aspecto
metalico e que apresentassem baixa resisténcia elétrica, como esperado para filmes de
Fe puro. Foram variadas as concentracdes dos reagentes, pH do eletrolito, potencial e
temperatura de deposicdo. No quadro abaixo estdo apresentadas as diferentes

combinagdes de concentragdes dos sais que foram estudadas.

FeSO4 (mM) H;BO; (mM)
Solugdo 1. 100 50
Solugdo 2. 10 50
Solugdo 3. 10 5

Tabela 11.1:  Diferentes combinacdes de concentragdes utilizadas.

I1.2. CONFECCAO DO ELETRODO DE TRABALHO

Os substratos utilizados como base para a deposi¢ao dos filmes e aglomerados de
Fe foram laminas de Silicio (100) tipo-n, com resistividade p entre 5 e 7 Q.cm. Para

evitar qualquer contamina¢do da solugdo e da superficie de trabalho, mascaras e luvas
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foram utilizadas durante o manuseio dos substratos. As laminas de Si empregadas na
realizagao dos experimentos foram obtidas comercialmente, possuem forma circular
com 10 cm de diametro, 0,5 mm de espessura e apenas uma de suas faces polida. Com o
intuito de definir um tamanho adequado para as amostras que permitisse a posterior
analise e caracterizacdo e evitasse o desperdicio tanto de Si quanto dos sais utilizados
para realizacdo dos experimentos, as laminas de Si foram clivadas, com o auxilio de
uma caneta com ponta de diamante, em quadrados com area de 1.2 cm®.

O processo de preparagdo do eletrodo de trabalho inicia-se pela limpeza do
substrato de Si em d4gua destilada e deionizada para remocdo de particulas
macroscopicas da superficie, pois as laminas foram fornecidas livres de contaminagdes
organicas. Em seguida a pastilha de Si ¢ mergulhada em uma solugdo de 4cido
fluoridrico 5% em volume por aproximadamente 15 segundos, para a retirada do 6xido
de silicio nativo e deixando a superficie hidrofobica [52,53]. Uma haste de ago
inoxidavel de aproximadamente 2 cm de largura por 12 cm de comprimento e espessura
de 0,3 mm foi utilizada como suporte para simplificar o posicionamento da eletrodo de
trabalho na célula eletrolitica e a conexdo do eletrodo ao circuito elétrico da célula. Uma
liga de Galn foi colocado tanto na parte rugosa da pastilha de Si, quanto na regido da
haste de ago inoxidavel onde a mesma sera fixada, para evitar a formagao da barreira de
potencial na interface metal-semicondutor, que dificultaria a passagem da corrente
elétrica para potencias positivos aplicados ao semicondutor tipo n.

Na Figura II.1 estd apresentado o esquema de montagem do eletrodo de trabalho.
A regido da superficie da pastilha de Si que participara efetivamente do processo de
deposicao ¢ delimitada por uma fita adesiva dupla face, que possui um orificio com area
conhecida. A fita também isola todo o suporte de aco inoxidavel. Na grande maioria dos
experimentos realizados utilizamos uma area circular de 0,48 cmz, entretanto nada
impede a realizacdo de depositos com outras geometrias ou outras areas.

Instantes antes da introdu¢ao do eletrodo de trabalho no eletrélito ¢ retirada a fita
anti-adesiva da fita dupla face, expondo a outra face da fita. Para a remog¢ao de possiveis
particulas do ambiente que tenham se fixado na superficie do Si durante a preparagdo do
eletrodo de trabalho, este ¢ enxaguado com agua deionizada, é mergulhado no eletrdlito
na mesma profundidade em que se encontram os eletrodos de referéncia e contra-

eletrodo, para entdo darmos inicio aos experimentos.
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Figura Il.1:  Procedimento para preparacdo do eletrodo de trabalho. a) apds a limpeza da pastilha de
Si € colocado com auxilio de um cotonete Galn na superficie ndo polida do Si. b) a
pastilha de Si € posta sobre uma haste de inox que também recebe Galn para garantir a
qualidade do contato. c) uma fita dupla face com um orificio de tamanho conhecido ¢
utilizada para delimitar a area eletroquimicamente ativa.

11.3. VOLTAMETRIAS E TRANSIENTES DE CORRENTE

Na Figura I1.2 temos uma foto do aparato experimental utilizado para realiza¢dao
das voltametrias e transientes de corrente. O sistema consiste em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos conectada a um potenciostato da Autolab, interfaceado
com um microcomputador, que possibilita a visualizagdo e armazenamento tanto dos
potenciais quanto das correntes obtidos durante a realizagdo dos experimentos. Como a
pastilha de silicio presente no eletrodo de trabalho ¢ sensivel a luz, a célula
eletroquimica foi isolada em uma camara escura feita de aluminio (também mostrada na

foto da Figura I1.2).
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Figura 11.2:  Foto do aparato experimental utilizado nos experimentos eletroquimicos. Nela temos
uma célula eletroquimica de trés eletrodos colocada dentro de uma caixa de aluminio. A
célula eletroquimica esta conectada a um potenciostato, interfaceado com um
microcomputador.

O contra-eletrodo empregado foi uma folha de platina retangular com
aproximadamente 2 cm de largura por 5 cm de altura. A escolha da platina se deve ao
fato dela ser eletroquimicamente inerte na faixa de potencial que foi utilizada. Como
eletrodo de referéncia utilizamos um eletrodo de calomelano saturado (SCE). Porém, ao
invés de apresentar os potenciais relacionados com os processos eletroquimicos em
Volts (V) vs. SCE, estaremos indicando simplesmente por V.

Para realizar experimentos fora da temperatura ambiente, o recipiente do eletrolito
foi parcialmente submerso em uma pequena caixa de isopor com agua. A temperatura
era controlada pela adicdo de gelo para reduzi-la ou agua quente para aumenta-la.
Colocar a solugdo em banho-maria possibilitou um bom controle da temperatura do
eletrolito nos casos mais extremos testados (3 e 50°C), com uma variagdo de
aproximadamente 1°C durante a realizagdo da voltametria e dos depdsitos.

ApoOs a realizacao dos depositos, as pastilhas de silicio sdo lavadas com agua
destilada e deionizada e secadas com gas nitrogénio. Feita a retirada da fita dupla face

utilizamos a ponta de algodao de um cotonete umedecida em agua para a limpeza das
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costas do Si (parte ndo polida que estd com Galn). Todo o processo foi realizado
empregando mascara e pinga para preservar a superficie do depdsito. O célculo das
espessuras foi realizado através da equacdo 1.7, sem levar em consideracdo a corrente
proveniente da evolugdo de hidrogénio. No caso de depositos de ferro em uma area de

0,48cm” temos que:

h=0,77-0 (IL1)

onde a altura (%) ¢ dada em nandmetros e a carga (Q) em milicoulomb.

I1.4. CONFECCAO DOS CONTATOS

Para realizacao das medidas de MR e curvas IxV, foram realizados contatos nas
extremidades do filme de Fe conforme o procedimento descrito na Figura I1.3. Apds a
pastilha de Si com Fe depositado estar seca e limpa (Figura II.3a), a area do contato foi
delimitada utilizando fita dupla face com um orificio circular de area de 0,13 cm®. Este
procedimento foi empregado com o intuito de garantir a reprodutibilidade da area dos
contatos e da distancia entre eles (Figura I1.3b). Fios de cobre foram utilizados para os
contatos, tomando todo o cuidado para que estivessem em contato com o deposito. Cola
prata foi inserida sobre os fios de Cu cobrindo-os e preenchendo todo o circulo
delimitado pela fita dupla face (Figura I1.3c). O tempo esperado para secagem da cola

foi de aproximadamente uma hora.

a) b) ¢)

Figura 11.3:  Procedimento para confec¢do dos contatos. Apds a pastilha de Si com Fe depositado
estar seca e limpa (a), com auxilio de uma fita dupla face foi delimitada a area dos
contatos (b). Utilizando cola prata, fios de Cu foram fixados sobre a superficie de Fe(c).
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11.5. CARACTERIZACAO DOS DEPOSITOS

Nesta secdo serdo apresentados as diferentes técnicas experimentais que foram
utilizadas para caracterizagdo e analise das amostras. Sdo elas: microscopia de forca
atomica (AFM), magnetrometria de amostra vibrante (VSM) e magnetorresisténcia

(MR).

I1.5.1. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

O modelo do AFM utilizado para o estudo da morfologia e rugosidade dos
depdsitos de Fe sobre silicio, foi o PicoScan da Molecular Imaging, existente no LFFS
da UFSC. Foram observadas areas que variaram de 1 4 25 pm?”. Na Figura I1.4 temos a

imagem 2D (a) e 3D (b) da superficie de uma amostra de Fe eletrodepositada sobre Si,

com espessura de 100nm.

Figurall.4: Imagens 2D (a) e 3D (b) feitas com um AFM na superficie de uma amostra de Fe
eletrodepositada sobre Si com espessura de 100nm.

A imagem obtida pelo AFM [50] ¢ construida através da varredura de uma ponta
de prova. Com isso ndo temos uma foto da superficie, mas sim uma matriz que carrega
a informagdo das diferencas de alturas existentes na amostra, o que possibilita o calculo

da rugosidade média quadratica da superficie. Na Figura II.5a temos de forma ilustrativa
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o modo de varredura da ponta pela superficie, na Figura I1.5b a imagem gerada da
superficie de uma amostra de Fe eletrodepositada sobre Si, além de um quadrado com
comprimento lateral L, que representa a area que esta sendo analisada e na Figura II.5¢

o perfil da linha destacada na Figura IL.5b.
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Figura I1.5:  a) esquema ilustrativo do modo de varredura do AFM utilizado no LFFS, b) imagem de
uma amostra de Fe eletrodepositada em Si, c) o perfil da linha que estd destacada na
figura b).

O calculo da rugosidade média quadratica w ¢ feito através da Equacdo II.2, onde
h ¢é a altura, L, e L, sdo os comprimentos das coordenadas (x,y), € ¢t ¢ o tempo de
deposicdo. Através da variagdo de w em fungdo de L ¢ possivel observar o Lc,

comprimento de correlagdo, que ¢ o didmetro médio de grao da superficie [54].

w(L,t) = JLLZZ G j)-i O 12

i=1 j=I

onde:

h,(t)= ZZ hi, j,t) (I1.3)

A andlise da evolucdo da rugosidade média quadratica que surge pelo aumento da
espessura do deposito foi realizada com um programa desenvolvido no escopo deste
trabalho utilizando a linguagem computacional MATLAB [51].

Na Figura I1.6 temos de forma ilustrativa alguns resultados que podem ser obtidos
na analise da superficie das amostras utilizando a Equagdo II.2. Na Figura Il.6a ¢

apresentada a curva da evolucao da rugosidade calculada através da Equagao I1.2, para
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um filme de Ni depositado sobre GaAs [54]. Na Figura I1.6b temos a comparagdo do
comprimento de correlacdo (Lc) com o didmetro médio de graos (d). O Lc ¢ obtido da
curva da w em func¢do do comprimento lateral da drea da amostra analisada conforme
exemplificado na Figura I1.6a. O didmetro médio de grao foi calculado pelas imagens de

AFM dos perfis da amostra, semelhantes ao apresentado na Figura I1.5c¢.
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Figura 11.6:  a) Evolugdo da rugosidade para um filme de Ni com 50 nm de espessura sobre GaAs, b)
comparagdo entre o comprimento de correlagdo e o diametro médio de grios para filmes
de Ni sobre GaAs[54].

I1.5.2. MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

Esta técnica permite a obtencdo de informacdes fundamentais dos materiais
ferromagnéticos através da aquisicdo do ciclo de histerese dos mesmos. De tais curvas ¢é
possivel extrair o campo coercivo, a magnetizagdo de saturagdo ¢ a magnetizagao
remanente das amostras.

O principio de funcionamento do VSM estd baseado na aplicacdo de um campo
magnético uniforme, através de um eletroima, e da leitura da resposta magnética da
amostra a este campo externo. Ou seja, a amostra ¢ fixada em uma regido de campo
uniforme centrada entre quatro bobinas coletoras e colocada a vibrar verticalmente. O
momento magnético induzido na amostra causa uma variagdo no fluxo de campo
magnético que flui através das espiras, induzindo nas bobinas coletoras uma forca
eletromotriz. O valor da magnetizacao ¢ obtido da forca eletromotriz medida. Para a
obtencdo do ciclo de histerese o campo magnético ¢ variado lentamente e a leitura da

magnetizacdo ¢ feita para cada valor do campo magnético externo [48].
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I1.5.3. MAGNETORRESISTENCIA (MR)

Medidas magnetorresistivas foram realizadas com o objetivo de caracterizar e
descrever a influéncia que o campo magnético externo causa na resisténcia dos filmes
de Fe no sistema Fe/Si. O programa utilizado para tais medidas foi desenvolvido no
proprio LFFS, utilizando a linguagem computacional LabVIEW [49].

Para obten¢do da curva de magnetorresisténcia ¢ feita a leitura da diferenga de
potencial da amostra que ¢ submetida a uma corrente constante, enquanto que um
campo magnético externo variavel ¢ aplicado na mesma. Foram utilizadas duas
configuragdes, como exemplificado na Figura I1.7. Na medida em paralelo a corrente
segue na mesma direcdo do campo magnético externo, enquanto que na transversal a
corrente flui perpendicularmente ao campo magnético. Em ambos os casos, o campo

magnético ¢ aplicado no plano da amostra.

Paralelo Transversal

N (v)

Corrente

Campo magnético

v

Campo magneético

Figura 11.7:  Ilustracdo das configuragdes utilizadas para as medidas de magnetorresisténcia.
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CAPITULO 11l - RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados experimentais obtidos na preparagao

dos depositos de Fe, bem como na caracterizacdo dos mesmos.

111.1. VOLTAMETRIAS E TRANSIENTES DE CORRENTE

Os depositos de Fe foram preparados na superficie de laminas de Si(100) tipo n, a
partir de solugdes aquosas de sulfato de ferro e de 4cido bdrico, com a adi¢do de acido
sulfurico para controle do pH.

Na Figura III.1 abaixo estdo apresentadas as voltametrias para as taxas de
varredura de 2 ¢ 5 mV/s, bem como o transiente de corrente para um potencial de -1,2
V, realizados em um eletrolito composto por 100 mM de FeSO4, 50 mM de H;BOs e

H,SO4 para estabilizar o pH em 2,5, conforme descrito na referéncia 36.
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Figura Ill.1:  Voltametrias com velocidade de varredura de 2 ¢ 5 mV/s a), transiente de corrente para
um potencial de deposi¢do de -1,2 V b), feitos a partir de um eletrélito contendo 100 mM
de FeSO4, 50 mM de H;BO; e H,SO, para estabilizar o pH em 2,5, a temperatura
ambiente.

Através dos voltamogramas para as taxas de varredura de 2 e 5 mV/s (Figura
III.1a), observamos o inicio do disparo na corrente devido a redugdo dos ions de Fe,
para um potencial de aproximadamente -1,1 V. Entretanto, o pico de reducao para esta

solugdo ndo ¢ evidente na voltametria, pois a reducdo dos ions de Fe ocorre
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simultaneamente com a evolu¢do de hidrogénio. A presenga de um processo de
nucleacdo do Fe na superficie do Si pode ser constatada pela presenca do laco de
nucleacdo na varredura de volta do voltamograma. O pico de nucleagdo também ndo foi
observado no transiente de corrente, (Figura III.1.b). Os depoésitos de Fe obtidos
utilizando este eletrolito apresentam carater metalico, baixa resisténcia elétrica e sdo
aderentes ao Si.

Como o intuito ¢ trabalhar com filmes muito finos ou até mesmo apenas
aglomerados, foi reduzida a concentracdo do sulfato de ferro por um fator igual a 10. Na
Figura III.2 temos o voltamograma realizado a 5 mV/s para o novo eletrdlito, que

contém 10 mM de FeSO4, 50 mM de H;BO; e H,SO4 para estabilizar o pH em 2,5.

I(mA)

T T T T T T T T T T T T T
-1,8 -1,5 -1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0

E(V)

Figura I11.2:  Voltametria com velocidade de varredura de 5 mV/s, feitos a partir de um eletrélito
contendo 10 mM de FeSO,, 50 mM de H;BO; e H,SO, para estabilizar o pH em 2,5, a
temperatura ambiente.

Neste caso, além de continuamos observando o inicio do disparo na corrente,
devido a redugdo dos ions de Fe, para um potencial de aproximadamente -1,1 V,
aparecem dois novos picos, para -1,26 e -1,50 V, que, devido a evolucao de hidrogénio,
nao estao bem definidos. A diminui¢ao da concentracdo de sulfato de ferro na solugao
resultou em depositos sem carater metdlico (visualmente foscos), com alta resisténcia
elétrica (para filmes com espessuras da ordem de 50 nm foram medidas resisténcias de
alguns MQs) e magnetorresisténcias que nao estabilizavam com o tempo de medida.

Por fim, apds diversas tentativas com diferentes concentragdes dos reagentes do

eletrolito, optou-se pela redu¢do em um fator 10 nas concentragdes de sulfato de ferro e
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de acido bdrico, como sendo o eletrolito mais adequado para o desenvolvimento da
proposta deste trabalho, conforme serda mostrado a seguir. Em uma segunda etapa,
visando aperfeicoar ainda mais as condi¢des para fabricacdo dos depositos, foi estudada
a influéncia que o pH, o potencial de deposi¢do e a temperatura do eletrdlito, exercem
no sistema.

Inicialmente, com a solu¢do contendo 10 mM de FeSO4, 5 mM de H3BO; e o pH
estabilizado em 2,5 com a adi¢do de H,SOy, foi investigada qual seria a velocidade de
varredura do potencial que permitiria melhor observar o comportamento da corrente que
flui do contra-eletrodo para o eletrodo de trabalho através do eletrolito. (OBS: foi
utilizada uma solugdo diluida de H,SO., pois algumas gotas deste reagente eram
suficientes para alterar significativamente o pH). Foram testadas as velocidades de 2, 5
e 10 mV/s e os voltamogramas sdo mostrados na Figura III.3. Apesar de ainda existir
uma forte influéncia da evolugdo do hidrogénio, foi possivel observar o pico de redugdo

do Fe.
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Figura I11.3:  Voltametrias com velocidade de varredura de 2, 5 ¢ 10 mV/s obtidos a partir de um
eletrolito contendo 10 mM de FeSO4, 5 mM de H;BO; e H,SO4, com pH = 2.5, a
temperatura ambiente.

A taxa de varredura de 5 mV/s, foi a velocidade mais satisfatoria para obter

informacdes da dinamica da solucdao, conforme mostrado no voltamograma da Figura
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I11.4, obtido para um intervalo maior de potenciais, entre -1,9 V e 0,5 V. Pode-se
observar dois picos de reducao: para —1,24 V e —1,40 V, além de um primeiro pico que
provavelmente seja referente a redugdo do H' presente na solugdo. Também foram

observados o lago de nucleagdo e o pico de oxidacdo (remog¢ao do depdsito).

0.5 1

0.0

0.5 —a— 5mV/s
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Corrente (mA)

-1.51

-2.0 1

T T T T T T T T
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4

Voltagem (V)

Figura Il1.4:  Voltametria ciclica com taxa de varredura 10 mV/s obtidos a partir de um eletrdlito
contendo 10 mM de FeSO,4, 5 mM de H3;BO; e H,SO, para estabilizar o pH em 2,5, a
temperatura ambiente.

Devido a presenca de dois picos de redugdo e a formagao de bolhas na superficie
do silicio, provenientes da evolucao de hidrogénio, foi realizada uma série de depositos
variando o potencial de deposi¢do de -1,15 V até -1,50 V, (Figura II1.5), procurando
obter o potencial que possibilitasse a formagdo de depositos uniformes e de aparéncia

metalica.
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Figura I11.5:  Transientes de corrente a temperatura ambiente, para potenciais de deposi¢do variando
entre -1,15Va-1,50V.

A busca constante pela aparéncia metdlica vem da constatacdo empirica de que
tais filmes apresentam efeitos magnetorresistivos estaveis até mesmo para baixas
espessuras (na ordem de 50 nm), enquanto que para os filmes nao metalicos o efeito
magnetorresistivo ndo estabiliza, mesmo para tempos de medida elevados, e ¢ dificil de
ser estimado devido as oscilagdes da resisténcia durante a medida, conforme mostrado
na Figura II1.23.

Conforme exemplificado no capitulo I, Figura 1.7, ¢ possivel observar nos
instantes iniciais dos transientes de corrente mostrados na Figura IIL.5 (principalmente
para os potenciais de -1.25 V e -1.35 V) que o processo de nucleagdo possui dois modos
de crescimento: Ipyi € 0 Isppc. Sendo que inicialmente temos a predominancia do
crescimento bidimensional limitado pelo processo de incorporagdao na rede (Ip.ri) €
depois o crescimento tridimensional limitado pelo controle de difusao(I3p.pc).

Na Figura II1.6 comparamos o transiente de corrente obtido para o potencial de
-1,5 V com as curvas tedricas previstas para uma eletrodeposi¢ao potenciostatica com
nucleagdo progressiva ou instantanea [9, 55]. E importante observar que as curvas estdo
duplamente normalizadas em relag@o aos valores do pico de corrente. Sendo j. 0 valor
maximo da corrente em modulo (pico de corrente), € 7, 0 tempo de deposi¢do em que

0 pico ocorreu.
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Figura 111.6:  Comparacdo das curvas tedricas previstas para uma eletrodeposi¢do potenciostatica com
nucleagdo progressiva ou instantdnea com um transiente de corrente obtido para o
potencial de -1,5V.

Para a nucleagdo progressiva o modulo da corrente nos instantes iniciais da
deposicdo cresce mais lentamente do que nos processos com nucleagdo instantinea.
Ap0s atingir o valor maximo, a corrente decresce de forma mais brusca na nucleacdo
progressiva do que na nucleagdo instantdnea. O transiente de corrente experimental
ficou mais proximo da curva prevista para o crescimento do depdsito com nucleagao
instantanea, no entanto ndo se ajustou adequadamente a nenhuma das curvas teoricas.
Como o transiente de corrente ndo pode ser descrito pelos modelos acima apresentados,
voltaremos a discutir a forma de nucleacao dos depodsitos através das imagens de AFM
contidas na secao II1.2.

Com relacdo a influéncia exercida pelo pH na solugdo eletrolitica foram
preparados trés eletrolitos com diferentes pH’s, contendo 10mM de FeSO4, SmM de
H3;BOs. Os pH’s foram controlados pelo acréscimo de acido sulfurico. Na Figura I11.7
sdo apresentadas as voltametrias ciclicas com velocidade de varredura de Sm V/s para

os pH’s de 1,9, 2,3 e 2,7 (a), bem como os respectivos transientes de corrente (b).
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Figura I11.7:  Voltametrias com velocidade de varredura de 5 mV/s, para os pHs de 1,9, 2,3 ¢ 2,7 a) e
seus respectivos transiente de corrente b), feitos a partir de um eletrélito contendo 10mM
de FeSO,, 5 mM de H3;BO; e H,SO,, a temperatura ambiente.

O pH exerce forte influéncia no sistema de eletrodeposi¢do. A diminui¢do do pH
aumenta a concentragdo de hidrogénio, favorecendo a evolucdo deste elemento. A
intensidade da corrente que flui através do eletrodo de trabalho aumenta com a
diminui¢do do pH, alterando a dindmica de nucleacdo e crescimento dos depositos. Nos
pH’s de 1,9 e 2,7, obtemos filmes visualmente foscos e com alta resisténcia. Medidas de
magnetorresisténcia foram realizadas para os depdsitos nestes dois pH’s, mas ndo
obtivemos medidas magnetorresistivas estaveis. O eletrolito com pH 2,3 foi o que
apresentou os melhores resultados. Como pode ser visto na Figura II1.7b, o transiente de
deposicdo possui forma semelhante ao transiente da Figura 1.7, o que leva a crer que o
sistema apresenta nos seus instantes iniciais predominancia do crescimento
bidimensional limitado pelo processo de incorporagdo na rede (Ip.ri) € depois o
crescimento tridimensional limitado pelo controle de difusdo(Isp.pc), como ja tinha sido
observado anteriormente para o pH de 2,5.

Por apresentar os melhores resultados obtidos at¢ o momento, daqui em diante
estaremos trabalhando com o eletrdlito que contém 10 mM de FeSO4, 5 mM de H3;BO;
e H,SO4 para estabilizar o pH em 2,3.

Outra variavel que imprime grande influéncia no sistema ¢ a temperatura. Na
Figura IIL.8 temos as voltametrias para diferentes temperaturas, feitas com velocidade

de varredura do potencial de 5 mV/s.
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Figura I11.8:  Voltametrias ciclicas para um eletrélito contendo 10 mM de FeSO,4, 5 mM de H;BO; e
H,SO4 com pH = 2,3, com taxa de varredura de 5 mV/s, feito para temperaturas variando
entre 3 ¢ 50°C.

A utilizagdo de temperaturas abaixo da ambiente proporcionou filmes com carater
metalico, baixa resisténcia, € uma menor presenca de bolhas causadas pela evolucdo do
hidrogénio na superficie do eletrodo de trabalho. Ja no caso de temperaturas mais altas
como 40 e 50°C, os depositos apesar de manter uma baixa resisténcia, ficaram escuros e
com aparéncia de “carvao”.

O aumento da temperatura fez com que gradativamente o segundo pico de redugio
dos ions de Fe fosse deslocando-se em dire¢ao ao primeiro causando a fusdo dos dois
picos e tornando-se bem mais definido. Além disto, como era esperado, devido ao
aumento da energia térmica do sistema foi observado um aumento gradual da
intensidade da corrente. Um possivel motivo que pode ter causado a aparéncia escura do
deposito € que, apesar do pico de redugdo dos ions de Fe se deslocar em fungdo da
temperatura do eletrélito, todas as amostras foram preparadas com o mesmo potencial
de deposi¢do (-1,5 V).

Através dos transientes de corrente da Figura I11.9 constata-se que a elevagdo da
temperatura aumenta a magnitude da corrente durante o depdsito, além de evidenciar

melhor o pico de nucleagao.
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Figura I11.9:  Transientes de corrente para um eletrolito contendo 10 mM de FeSO,, 5 mM de H;BO; e
H,SO4 com pH = 2,3, com potencial de deposi¢do de -1,50 V, feito para temperaturas
variando entre 3 e 50 °C.

As instabilidades de corrente, presentes principalmente nos transientes obtidos a
40 e 50°C, apds o pico de nucleagdo sdo proporcionadas pela alta concentracdo de
bolhas de hidrogénio na superficie do deposito. Uma alternativa para obter filmes com
melhor qualidade em temperaturas mais elevadas seria diminuir em moédulo o potencial
de deposicao.

Na Figura III.10 ¢ apresentada a variagdo da corrente estacionaria em funcdo da
temperatura do eletrdlito durante a deposi¢do. Como era esperado observamos uma
dependéncia exponencial da corrente com a temperatura, sendo que apenas os dois
pontos logo acima do primeiro ndo se encaixam no ajuste exponencial (linha em

vermelho).
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Figura 111.10: Dependéncia da corrente estacionaria em funcdo da temperatura do eletrdlito durante a
deposi¢ao.

111.2. ANALISE DA SUPERFICIE DOS DEPOSITOS

A morfologia da superficie dos depositos de Fe foi avaliada através de imagens
obtidas pelo AFM. Analisamos depositos produzidos a partir da solucdo contendo
10mM de FeSO4, 5 mM de H;BOs; e H,SO4 com pH = 2,3, a temperatura ambiente
(aproximadamente 19°C) e em dois potenciais diferentes. Todas as espessuras foram
calculadas pela Equagdo 1.7 sem considerar a evolugao de hidrogénio.

Na Figura III.11 temos imagens para depésitos de Fe sobre Si com area de 4 pm?,
eletrodepositados a -1,50 V e com espessuras nominais de 20 nm (a), 50 nm (b), 100 nm
(c) e 200nm (d). Para o deposito de 20nm observa-se um sistema granular no qual o
substrato de Si estd coberto apenas por clusters com altura média de 15nm e diametro
médio de 70 nm. Na amostra de 50 nm apesar de ainda nao termos um filme fechado, o
deposito ja cobre praticamente toda a superficie do substrato sendo que os graos
possuem em média 30 nm de altura e 70 nm de diametro. Para as espessuras de 100 e
200 nm a superficie do substrato ja estd completamente coberta pelo deposito de Fe e os
graos apresentam formas facetadas. A altura e o didmetro médio dos graos foram

calculados utilizando perfis das imagens de AFM como os apresentados nas Figuras

II.1laeIIL11b.
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Figura I11.11: Imagens de AFM com 4rea de 4 pum’, de depositos de Fe sobre Si a partir de um
eletrolito contendo 10 mM de FeSO,4, 5 mM de H;BO; e H,SO, com pH = 2,3, potencial
de deposicdo de -1,5 V e espessuras de: a)20 nm, b)50 nm, ¢)100 nm e d)200 nm.
Também ¢é apresentado o perfil de uma linha da imagem de AFM nos depdsitos com 20 e
50 nm.

Analisando individualmente o tamanho dos graos através de linhas de perfil
analogas a da Figura IL.5.c, observamos na amostra com espessura nominal de 20 nm
graos com diametro variando entre 30 e 95 nm; enquanto que na amostra com 50 nm de
espessura os graos apresentaram diametro variando entre 35 ¢ 100 nm, o que leva a crer
que nosso sistema de eletrodeposi¢do possui nucleagdo progressiva, contrariando a
analise realizada através do transiente de corrente (Figura II1.6).

O efeito causado pelas bolhas de hidrogénio que surgem na superficie do deposito
pode ser observado na Figura IIl.12a, onde um buraco aparece no filme de 100nm
apresentado anteriormente (Figura IIl.11c), que aparentava estar completamente

fechado.
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Figura 111.12: a) Imagem de AFM com area de 16 um* do depésito de Fe sobre Si apresentado na
figura III.11c em uma diferente regido do filme onde ocorreu a formagdo de uma bolha
de hidrogénio. b) perfil de alturas tirado da regido onde ocorreu a formacéo da bolha.

Na Figura III.12b temos o perfil de alturas extraido da regido onde ocorreu a
formagdo da bolha. O tamanho preciso da falha causada no filme pela evolugdo de
hidrogénio ¢ dificil de ser estimada, pois com o crescimento da bolha a falha se desloca
pelo deposito deixando para tras uma regido onde o crescimento foi menor, porque a
formagdo da bolha impede a chegada dos ions do eletrdlito no substrato. Devido a
limitacdes técnicas do scanner utilizado no AFM durante a realizacdo da imagem nado
foi possivel realizar uma imagem ampliada desta area, o que possibilitaria observar a
abrangéncia total da influéncia da bolha de hidrogénio no crescimento do depdsito.

Para o potencial de -1,3 V foram analisadas amostras com espessuras nominais de
50, 100, 300 e 500 nm, Figura III.13. A formacdo de bolhas na superficie do substrato
de Si devido a evolugdo de hidrogénio foi observada em menor quantidade durante a
preparacdo das amostras com potencial de deposi¢do de -1,3 V, sendo que as imagens
feitas por AFM nao foram conclusivas quanto ao efeito que as bolhas de hidrogénio

causam no deposito.
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Figura 111.13: Imagens de AFM com érea de 4 um’ de depositos de Fe sobre Si a partir de um eletrolito
contendo 10 mM de FeSO4, 5 mM de H;BO; e H,SO4 com pH = 2,3, potencial de
deposicdo de -1,3 V e espessuras de: a)50 nm, b)100 nm, ¢)300 nm e d)500 nm.

Para a amostra com espessura de 50 nm o deposito estd na forma de aglomerados
com aproximadamente 20 nm de altura, 60 nm de didmetro e aparéncia granular. No
deposito com 100 nm de espessura o filme manteve o carater granular apresentando em
média graos com 30 nm de altura e 55 nm de diametro. Para depositos com espessuras
de 300 e 500 nm a superficie do substrato ja estd completamente coberta e os graos

apresentam formas facetadas. Na amostra com 20 nm e potencial de deposicao de -1,3 V
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observamos que o deposito possui uma pequena variagdo no tamanho dos graos o que
leva a crer que a nucleacao na formacao dos depositos de Fe € progressiva.

Na Figura III.14 temos as curvas da evolugdo da rugosidade w calculadas pela
equacdo I1.2, conforme descrito no capitulo II, para os potenciais de -1,5 V (a) e -1,3 V

(b), além da comparagdo de como a variacdo do potencial influenciou no Lc¢ (c) e na w
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Figura I11.14: Curvas da evolugdo da rugosidade de depositos de Fe com diferentes espessuras para os
potencias de -1,5 V (a) e -1,3 V (b), além da relagdo entre Lc (c) e W (d), em fun¢édo da
espessura.

Para o potencial de deposicdo de -1,5 V (Figura IIl.11a) ndo foi calculada a
rugosidade média quadratica da amostra de 20 nm de espessura, pois o deposito €
formado por apenas alguns clusters (Figura III.11.a). Para o depdsito de 50 nm de

espessura a rugosidade média quadratica foi de 9,6 nm, enquanto que o comprimento de
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correlacao foi de 70 nm. Nos depositos com espessura superior a 100 nm os filmes de

Fe ja cobrem toda superficie do Si, sendo que para 100 nm temos w de 11 nm e Lc de

113 nm.
Para o potencial de deposi¢do de -1,3 V (Figura IIl.b) observamos uma menor

rugosidade média quadratica quando comparada com as amostras preparadas a -1,5 V.
w variou ente 6,0 e 9,5 nm para as amostras de 50 ¢ 500 nm.

A tendéncia geral observada ¢ que w cresce com o aumento da espessura dos

depositos e com o aumento do potencial de deposi¢ao.

111.3. MEDIDAS ELETRICAS

A andlise da interface metal-semicondutor foi realizada através da medida de
curvas [-V da juncao Fe/Si. O contato utilizado para tal medida foi similar ao descrito
na Figura I1.4, com cola prata e 4rea de 0,13cm’ sendo que nas costas do silicio o
contato foi preparado de forma similar ao de fabrica¢dao dos substratos (Figura II.1). Na
Figura III.15 temos a curva I-V obtida para uma amostra de Fe com 150nm de
espessura, eletrodepositado sobre Si tipo-n. A curva obtida na interfase metal-

semicondutor ¢ caracteristica de um diodo de barreira Schottky sendo que a corrente

reversa encontrada foi de -0,7pA.
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Figura I11.15: Curva I-V feita a partir de um deposito de Fe com 150nm de espessura, fabricadas com
um eletrdlito contendo 10mM de FeSO,, SmM de H3;BO; e H,SO4 com pH = 2,3,

potencial de deposicdo de -1,5V e temperatura ambiente.
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Obtemos também a variacdo da resisténcia e conseqiientemente a variagdo da

resistividade dos filmes de Fe com espessura variando entre 30 e 600nm, Figura II1.17.
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Figura 111.17: Dependéncia da resisténcia elétrica com a espessura para filmes de Fe sobre Si.

A corrente utilizada para obter a resisténcia dos filmes finos de Fe foide ] mA e a
distancia entre os contatos foi mantida constante para todas as amostras. Para menores
espessuras a queda da resisténcia ¢ exponencial, tendendo depois a estabilizar para as
maiores espessuras em aproximadamente 2,5 Q. Através da analise destes dados
obtivemos que a percolagdo do filme, espessura na qual o filme de ferro comegou a
cobrir toda a superficie do silicio, ocorreu para 70 nm, o que estd de acordo com as

imagens de AFM apresentadas na Figura II1.11.

I11.4. MEDIDAS MAGNETICAS

As propriedades magnéticas foram analisadas através de medidas de MR e das

curvas de histerese das amostras.
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I11.4.1 MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

Na Figura III.18a temos os ciclos de histerese obtidos para amostras de 100 nm de
espessura nominal, preparadas a temperatura ambiente, aproximadamente 19°C, a partir
de uma solu¢do aquosa contendo 10 mM de FeSO4, 5 mM de H;BOs e pH = 2,3, com
potenciais de -1,3 V e -1,5 V. J& na Figura II1.18b temos o grafico da variacdo do Hc em

func¢do da espessura do filme para estes dois potenciais.
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Figura 111.18: a) Ciclos de histerese para filmes de Fe com 100 nm de espessura. b) comparagdo da
variagdo do campo coercivo em fungdo do potencial de deposicdo para diferentes
espessuras.

Apesar dos ciclos de histerese terem sido normalizados, através da Figura I11.18a
podemos observar que as curvas apresentam comportamento semelhante no que diz
respeito a relagdo Ms/Mr (magnetizacdo de saturagdo/magnetizacdo remanente). Ja a
variacdo existente no campo coercivo (Hc) de 112 para 222 Oe nas amostras de 100 nm
preparadas respectivamente com potenciais de -1,3 V e -1,5 V pode ter origem no fato
que a amostra produzida em potencial mais elevado pode ter mais defeitos, pois cresceu
mais rapidamente, pode ter tamanho de grdo menor, pois a taxa de nucleacdo ¢ maior, e
estes fatores fazem o Hc aumentar. Esta tendéncia de aumento que ocorre no Hc com o
aumento da rugosidade superficial para amostras de mesma espessura também foi
observada nos demais depositos preparados nestes potencias (Figura I11.18b).

Observamos também o efeito que a temperatura do eletrolito (temperatura de
preparagao das amostras) causa na curva de histerese. Foram analisados filmes finos
com 200 nm de espessura, potencial de -1,5 V e temperatura variando entre 3 e 50°C.

Na Figura II1.19 temos as curvas de histerese para algumas destas amostras.
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Figura 111.19: Campo coercivo para filmes de Fe com 200 nm de espessura preparados com um
potencial de -1,5 V em diferentes temperaturas.

Gradativamente com o aumento da temperatura do eletrdlito na preparacdo das
amostras ocorreu a diminui¢do da magnetizagdo ¢ o aumento do campo coercivo. O
motivo que pode ter ocasionado a diminuicdo da magnetizacdo ¢ que a espessura do
filme foi calculada pela Equagdo 1.7, que ndo leva em conta a contribui¢do da corrente
proveniente da evolugdo de hidrogénio, que aumenta com o incremento da temperatura,
diminuindo assim a espessura real do filme. O aumento do Hc pode ser devido a varios
fatores, entre eles o fato que a elevagcdo da temperatura aumenta a intensidade da
corrente de deposicdo aumentando assim a rugosidade superficial da amostra, o
tamanho de grdo e o numero de defeitos, além disso, a diminui¢do da espessura também
aumenta o Hc.

Na Figura II1.20 ¢ apresentado o valor do campo coercivo para amostras que
foram preparadas com a temperatura da solugdo variando entre 3 e 50 °C, sendo que

obtivemos uma variacao do Hc de 86 a 226 Oe.
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Figura 111.20: Variacdo do campo coercivo em fungdo da temperatura de deposicdo para filmes de Fe
com 200nm de espessura nominal.

I11.4.1 MAGNETORRESISTENCIA

Como todas as amostras foram preparadas sobre superficies de l1aminas de Si(100)
tipo-n, inicialmente investigamos qual ¢ o efeito que um campo magnético externo
causa na condugdo elétrica das pastilhas de Si. Neste caso, os contatos foram feitos na
face polida do Si utilizando Galn pois ao utilizar cola prata a barreira Schottky existente
entre o silicio e a cola prata impede que a medida seja realizada. Como o silicio ¢é
fotossensivel foram realizadas medidas no escuro e a luz ambiente, utilizando um
campo maximo de aproximadamente 6 kOe e uma corrente na amostra para a medida da

resisténcia de 10 mA, conforme apresentado na Figura I11.21.
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Figura 111.21: Variacdo da resisténcia das pastilhas de Si em fun¢do do campo magnético aplicado para
medidas feitas com luz ambiente e no escuro para a geometria paralela a) e transversal b)

Nas medidas em paralelo, onde a corrente se desloca no mesmo sentido do campo
magnético, os valores encontrados para a magnetorresisténcia foram de -0.43% no
escuro e -0.45% em luz ambiente. J4 para a geometria transversal, onde a corrente se
desloca perpendicular ao campo magnético, mas ainda no plano da amostra, obtivemos
um efeito magnetorresistivo de -0.91% no escuro e -0.92% em luz ambiente. Em ambos
0os casos observamos um comportamento parabolico, que ¢ tipico de
magnetorresisténcia ordindria, ou seja, a resisténcia da amostra tem uma dependéncia
quadratica com o campo magnético aplicado, que sdo os valores esperados para este
efeito [58].

A corrente utilizada para as demais medidas aqui apresentadas foi de 1 mA e todas
as medidas de magnetorresisténcia apresentadas daqui em diante foram realizadas na
auséncia de luz.

Na Figura II1.22 estdo apresentadas as curvas da magnetorresisténcia nas
geometrias paralela e transversal, realizadas para uma amostra de 50 nm de espessura
nominal preparadas com o eletrdlito composto por 100 mM de FeSO4, 50 mM de

H;BOs, pH = 2,5 e a temperatura ambiente.
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Figura 111.22: Variacdo da resisténcia em fun¢ido do campo magnético aplicado, medido nas geometrias
paralela a) e transversal b), para uma amostra de 50 nm de Fe, preparada com um
eletrolito contendo 100 mM de FeSO4, 50 mM de H;BO; e H,SO, pH = 2,5 ¢ a
temperatura ambiente.

Era esperado constatar uma dependéncia da resisténcia com relagdo a geometria
do sistema (magnetorresisténcia anisotropica) que ¢ tipica de filmes finos
ferromagnéticos, como foi apresentado na secao 1.2.2, figura 1.12. Entretanto, obtivemos
resultados muito semelhantes para as medidas independentes do dngulo existente entre a
corrente € 0 campo magnético, onde os dois picos estdo para cima ao invés de um para
cima e outro para baixo. O resultado ¢ tipico de MR dependente do alinhamento de
momentos magnéticos, como a.magnetorresisténcia gigante (GMR). Uma possivel
explicacao para o resultado observado ¢ que o filme fino de ferro sobre silicio possui
uma formacao granular, ou seja, o deposito € constituido por graos (ilhas), que estdo
isolados um dos outros por uma fina camada de 6xido ou material antiferromagnético,
como comentado na secdo [.2.2. A magnetorresisténcia observada foi de
aproximadamente 0,2% tanto na geometria paralela (Figura II[.22a) quanto na
geometria transversal (Figura I11.22b).

Na Figura I11.23 temos as curvas da magnetorresisténcia nas geometrias paralela e
transversal realizadas para uma amostra de 50 nm de espessura nominal, preparada com
o eletrélito com concentragdo de sulfato de ferro reduzida em um fator 10, ou seja, por

10 mM de FeSO4, 50 mM de H;BOs, pH = 2,5 e a temperatura ambiente.
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Figura 111.23: Variacdo da resisténcia em fun¢do do campo magnético aplicado, medido nas geometrias
paralela a) e perpendicular b), para uma amostra de 50nm de Fe, preparada com um
eletrolito contendo 10 mM de FeSO4, 50 mM de H;BO; e H,SO, pH = 2,5 ¢ &
temperatura ambiente.

Pode-se observar na Figura II1.23 um comportamento semelhante ao da Figura
II1.22, no entanto, todas as amostras preparadas com este eletrolito apresentaram
resisténcias elevadas e instaveis, o que demonstrou que este ndo ¢ um bom eletrélito
para a producdo dos depositos de Fe.

Como a énfase desta dissertagdo ¢ a produ¢do de filmes finos e aglomerados de
Fe, foi dada atengdo especial para a solu¢do composta por 10 mM de FeSO4, 5 mM de
H3;BO;3; e H,SO4, com pH = 2,3, para a qual as amostras demonstraram ter melhor
qualidade visual, ou seja, carater metalico. Além do aspecto visual medidas magnéticas
como a apresentada na figura acima foram um critério adicional na escolha do eletrolito.

Na Figura II1.24 temos a magnetorresisténcia nas geometrias paralela e transversal
para uma amostra de 50 nm de Fe preparada a temperatura ambiente, aproximadamente

19° C e potencial de deposi¢do de -1,5 V.
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Figura 111.24: Variagdo da resisténcia em fun¢do do campo magnético aplicado, medido nas geometrias
paralela a) e transversal b), para uma amostra de 50nm de Fe, preparada com um
eletrolito contendo 10mM de FeSO4, SmM de H;BO; e H,SO4 pH = 2,5 ¢ em
temperatura ambiente.

Também sdo apresentadas na Figura I11.24 as medidas de magnetorresisténcia
repetidas apo6s 11 dias para a verificar a estabilidade da resisténcia, sendo que a amostra
foi guardada em atmosfera ambiente. Logo depois do preparo do filme de Fe o efeito
magnetorresistivo foi de 0,25% para a medida em paralelo e 0,31% para a medida na
transversal. Ja4 nas medidas realizadas apds 11 dias foi observado um aumento na
resisténcia da amostra de alguns ohms, o que indica que o filme de Fe sofreu uma
pequena oxidagdo, além disso, caso fosse uma transformacao total em 6xido, o valor da
resisténcia teria sido muito maior. No que diz respeito a magnetorresisténcia medida em
paralelo o efeito foi de 0,23%, enquanto que na transversal foi de 0,26%.

Nos depositos em que a espessura do filme variou de 30 a 300 nm ndo foi
observada grande variagdo do efeito magnetorresistivo. Para este intervalo a
porcentagem da variagdo da resisténcia flutuou entre 0,2 e 0,3%, enquanto que a
resisténcia das amostras variou quase 3 ordens de grandeza, passando de 1,6 kQ na
amostra de 30 nm para apenas 5 Q no depo6sito com 300 nm.

Na Figura II1.25 s3o apresentadas as curvas de MR, para a configuragdo
transversal, e de histerese para uma amostra com 200nm de espessura, preparada a

temperatura ambiente com um potencial de -1,5 V.
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Figura 111.25: Curvas de MR, para a configuragdo transversal, e de histerese, para uma amostra com
200 nm de espessura, preparada a temperatura ambiente com um potencial de -1,5 V

Podemos observar através da Figura II1.25 que a maior resisténcia ocorre quando a
magnetizacdo ¢ nula, ou seja, quando os momentos magnéticos da amostra estdo
desalinhados a resisténcia serd maxima. Conforme o depodsito vai sendo magnetizado, os
momentos magnéticos comecam a se alinhar e a resisténcia elétrica da amostra comeca
a diminuir. Este efeito ¢ tipico de sistemas que apresentam MR similar a GMR,
magnetorresisténcia gigante [25].

Ja na Figura II1.26 temos as medidas de MR obtidas nas configuracdes paralela e
transversal para filmes com 100nm de espessura, depositados a temperatura ambiente ¢
com potenciais de -1,3 V e -1,5 V. As escalas horizontais dos graficos foram
apresentadas de -800 a 800 Oe para deixar claro a influéncia que o campo coercivo da
amostra causa na curva de magnetorresisténcia. Conforme apresentado na Figura I11.18b
a amostra preparada com o potencial de -1,3 V possui maior Hc e, conseqiientemente, o
valor maximo da resisténcia ocorre para um campo magnético maior do que na amostra

preparada com o potencial de -1,5 V.
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Figura 111.26: Medidas obtidas para o efeito magnetorresistivo, nas configuragdes paralela e transversal
para amostras de 100 nm de espessura, preparadas a temperatura ambiente e com
potenciais de -1,3e¢-1,5V.

As medidas de MR nas configuragdes paralela e transversal medidas para a
amostra preparada com potencial de deposi¢ao de -1,3 V, mostradas na figura I11.26a,
ndo apresentaram grande diferenca com relagdo a porcentagem de variacdo da
resisténcia quando comparadas com as obtidas para a amostra preparada com potencial
de -1,5 V, figura I11.26b. Em ambos os casos, tanto nas medidas em paralelo quanto
naquelas na transversal, a MR observada foi de aproximadamente 0,3%.

Um fator que mostrou exercer forte influéncia sobre as propriedades
magnetorresistivas foi a temperatura de preparacao dos depdsitos e, devido a isso, foram
preparadas amostras onde a temperatura do eletrdlito variou de 3 a 50°C. Na Figura
abaixo temos os graficos obtidos para o efeito magnetorresistivo nas configuragdes
paralela e perpendicular para as amostras de 200nm de espessura, preparadas a 3 e 30°C,

com um potencial de -1,5 V.
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Figura 111.27: Medidas obtidas para o efeito magnetorresistivo, nas configuragdes paralela e transversal

para as amostras de 200 nm de espessura, preparadas & 3 ¢ 30°C, com um potencial de
-1,5 V.

Para todas as temperaturas o comportamento das curvas de magnetorresisténcia
tanto na configuracdo em paralelo quanto na transversal foram semelhante, porém a
porcentagem de magnetorresisténcia em fungdo da temperatura de preparacdo das

amostras variou entre 0,25 e 0,47 %, conforme ¢ apresentado na Figura II1.28.
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Figura 111.28: Grafico da porcentagem de magnetorresisténcia em fungdo da temperatura de preparagéo
das amostras, para as configuragdes paralela e transversal.

Por fim, para certificar a estabilidade do sistema de deposi¢ao foi medida uma
amostra com 200 nm de Fe que havia sido armazenada a atmosfera e temperatura
ambiente durante seis meses. Neste periodo o depdsito sofreu oxidagdo, sendo que a
resisténcia do mesmo passou de 6 para 138 Q, entretanto o efeito magnetorresistivo
permaneceu praticamente inalterado, com um valor de 0,22 % tanto para a configuracao

em paralelo quanto para a configuragdo transversal (Figura I11.29).
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Figura 111.29: Grafico da porcentagem de magnetorresisténcia para uma amostra de Fe medida 6 meses
apds seu preparo.
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CONSIDERACOES FINAIS

O objetivo principal deste trabalho, que era desenvolver um sistema que
permitisse a eletrodeposi¢do de aglomerados e filmes finos de Fe sobre a superficie de
laminas de Si, foi alcangado, entretanto alguns pontos ainda ficaram pendentes e serdo
desenvolvidos posteriormente, na continuagao deste trabalho. Um deles € estimar qual ¢
a eficiéncia de deposicdo para diferentes potenciais de eletrodo e temperaturas do
eletrdlito, para que seja possivel calcular de forma precisa a espessura das amostras,
uma vez que estamos comparando propriedades fisicas das amostras com suas
espessuras.

Um outro ponto que ainda precisa ser melhor compreendido ¢ a questdo de que as
amostras ndo apresentam dependéncia da magnetorresisténcia em fun¢do do angulo
existente entre a corrente elétrica, utilizada para medir a resisténcia da amostra, e o
campo magnético aplicado, o que era esperado para filmes finos de depdsitos
ferromagnéticos. Uma possivel interpretacdo para isso € que a amostra possui uma
formacgdo granular, na qual o filme seria constituido por “graos” isolados um dos outros
por uma fina camada de 6xido ou material antiferromagnético, fazendo com que o
deposito apresente um comportamento tipico de sistemas com MR similar a GMR.

A magnetorresisténcia com picos coincidindo com o campo coercivo, observada
nos filmes de Fe com espessura de até aproximadamente 500nm, ¢ devido ao
alinhamento da magnetizagao dos graos pelo campo aplicado, sendo que este efeito esta
associado com o transporte intergranular de elétrons spin-polarizados. Entretanto, para
melhor observagao da inje¢ao de spin em amostras formadas apenas por clusters e em
filmes em que estd comegando a ocorrer a coalescéncia (fechamento do deposito), €
importante garantir o carater 6hmico dos contatos e respeitar o limite de potencial para a
medida da resisténcia elétrica das amostras, no qual a inje¢do de corrente nao sofra
influéncia de uma barreira Schottky na interface Fe/Si.

Medidas de Raio-X e de efeito Mdssbauer foram realizadas em amostras com
espessura nominal de 500nm, preparadas através de um eletrolito contendo 10mM de
FeSO4, SmM de H3;BO; e H,SO4 com pH = 2,3, utilizando um potencial de -1,5V e
indicaram que as amostras que estamos trabalhando sdo de ferro puro € ndo de um de

seus oxidos.
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CONCLUSOES

A eletrodeposicdo de ferro na superficie de laminas de Si(100) tipo n, a partir de
solucdes aquosas de sulfato de ferro e de 4cido bdrico, adicionando acido sulfurico para
controle do pH, demonstrou ser um processo altamente viavel. As concentragdes dos
reagentes, potencial de deposicdo, temperatura e pH do eletrolito demonstraram ser
parametros de eletrodeposicdo que podem ser otimizados para a obtencdo das
caracteristicas fisicas desejadas para o depdsito.

A solugdo que apresentou os melhores resultados no preparo de filmes finos e
aglomerados de Fe foi aquela composta por 10mM de FeSO4, SmM de H3BO; e H,SO4
para estabilizar o pH em 2,3. Entretanto, na maioria dos casos, depdsitos com espessura
nominal superior a 600nm preparadas com este eletrdlito descolavam do substrato de
silicio.

Imagens de microscopia de forca atomica (AFM), demonstraram que as amostras
preparadas com a solucdo descrita acima, a temperatura ambiente e para os potenciais
de -1,3 e -1,5V, apresentam relagdo direta entre potencial de deposic¢ao, rugosidade e
campo coercivo. O aumento do potencial, aumenta a rugosidade e aumenta o campo
COErcivo.

Medidas magnéticas demonstraram que os picos da magnetorresisténcia sdo para
cima tanto nas medidas em paralelo quanto naquelas na transversal e coincidem com o
campo coercivo. Este efeito em filmes finos ¢ tipico de sistemas granulares com o
transporte intergranular de elétrons spin-polarizados, que apresentam MR similar a

GMR.
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