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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo a eletrodeposicdo de cobalto, metal que
apresenta cardter magnético, sobre um substrato de silicio (100) tipo “n”, tendo em vista que a
eletrodeposi¢dio em um substrato semicondutor apresenta diferencas se comparada a

eletrodeposi¢do em um substrato metdlico (condutor).

Investigou-se a possivel influéncia do nivel de dopagem do semicondutor nas
caracteristicas do sistema eletroquimico e nos depésitos de cobalto. Para isto foram utilizadas

amostras de Si (100) tipo “n”, de duas diferentes resistividades: <0,005Qcm e 50-100Qcm.

Os depositos de cobalto foram obtidos a partir de duas diferentes técnicas:
potenciostatica e galvanostdtica. Foram realizadas curvas de voltametria ciclica em solugdo
contendo fon cobalto e em solucdo isenta do mesmo. Solucdes de duas diferentes
concentragdes, ImM e 10mM de CoSO,, foram utilizadas nos experimentos. Sacarina foi
adicionada eventualmente a solucdo com o objetivo de refinar o tamanho dos nicleos de

cobalto.

A cinética de nucleacdo foi estudada utilizando os modelos tedricos para nucleagdo

instantanea e progressiva propostos por Scharifker e Hills.

Tanto as curvas de voltametria ciclica quanto as cronopotenciométricas e
cronoamperométricas apresentaram comportamento diferenciado quando da utilizacdo de um
eletrodo semicondutor com as duas diferentes resistividades. Através da utilizacdo de um
eletrodo metdlico foi possivel verificar as diferencas de comportamento existentes entre um

eletrodo condutor € um semicondutor.

Os depésitos de cobalto foram morfologicamente caracterizados por microscopia de
forca atdmica e microscopia eletronica de varredura. A superficie hidrogenada do silicio, apds
a remogdo do 6xido de silicio, foi observada por microscopia de forca atomica. A técnica de
difracdo de raios x foi utilizada para a verificacdo da estrutura do substrato e dos
eletrodepdsitos de cobalto. A caracterizacdo magnética dos filmes de cobalto foi realizada por

um magnetdometro de campo de gradiente alternado (AGFM).

Os depdsitos de cobalto obtidos potenciostaticamente apresentaram diferengas
morfoldgicas quando obtidos sobre substrato de silicio de diferentes resistividades. Apesar
das diferengas morfoldgicas, as curvas de magnetizacdo foram semelhantes. Com relagio a

microestrutura, houve a ocorréncia de orientacdo preferencial e de ambas as fases do cobalto,
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hexagonal compacta e ctibica de face centrada. O aditivo sacarina alterou significativamente a

morfologia, microestrutura e comportamento magnético dos depdsitos.

Depésitos galvanostaticos ndo apresentaram diferenca morfoldgica significativa
quando obtidos sobre silicio de duas diferentes resistividades, porém, sdo morfologicamente
diferentes dos depdsitos potenciostaticos. A microestrutura destes depdsitos apresentou
predominancia da fase amorfa. As curvas de magnetizacdo também apresentaram diferencas

das curvas obtidas para os depdsitos potenciostaticos.
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ABSTRACT

In the present work, the cobalt electrodeposition onto n-Si(100) was studied, since the

electrodeposition on a semiconductor is quite different from that on a metal.

It was investigated the influence of the doping level on the electrodeposition process
and on cobalt deposited layers. Silicon of two different resistivities, <0,005Qcm and 50-

100Q2cm, was used.

Two techniques potentiostatic and galvanostatic were used to obtain the deposits.
Cyclic voltammograms were also performed. Solutions with 1 or 10mM of CoSO4 were used
to obtain the deposits. Saccharin was sometimes added to the solution in order to decrease the

grain size of cobalt electrodeposits.

The nucleation kinetic was studied by the theoretical models for three-dimensional

progressive and instantaneous nucleation proposed by Scharifker and Hills.

The cyclic voltammograms, chronogalvanometric and chronopotentiometric transients
showed the influence of silicon resistivity. Differences were also observed when a metallic or

a semiconductor electrode was used.

The cobalt electrodeposits were characterized by atomic force microscopy and by
scanning electron microscopy. The hydrogen-passivated silicon surface was observed by
AFM. Phase structure and texture of deposits were determined by x-ray diffractometry. The
magnetic behavior of cobalt deposits was studied by alternating gradient field magnetometer

(AGFM).

The morphology of the cobalt deposits obtained from potentiostatic deposition was
influenced by the silicon resistivity. However, the magnetic behavior was unaffected. The
microstructure presented both hexagonal close-packed and face-centered cubic phases.
Saccharin showed a strong influence on morphology, microstructure and magnetic behavior

of the cobalt deposits.

Galvanostatic deposits morphology was unafected by the silicon resistivity. However,
the morphology is different from those deposits obtained by the potentiostatic technique. The
microstructure of the galvanostatic deposits was essentialy amorphous. The magnetic

behavior was also different from those of the potentiostatic deposits.
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1 INTRODUCAO

Nos dltimos 30 anos a pesquisa em materiais tem redirecionado seu foco do universo
“micro” para o “nano” ja que nesta escala, a nanométrica, fendmenos quanticos comecam a
atuar e possibilitam a obtencdo de propriedades diferenciadas daquelas obtidas a partir de um

mesmo material, porém estruturado em escala de grandeza superior [1-3].

Para a caracterizacdo e estudo das propriedades obtidas em nivel nanométrico,
equipamentos e técnicas de caracterizacio tiveram que ser desenvolvidas e aprimoradas. No
inicio dos anos 80, a pesquisa teve um grande impulso com o advento de duas poderosas
ferramentas: o microscépio de tunelamento (STM) [4] e o microscépio de forgca atdomica
(AFM) [5].

Um interessante exemplo do avango proporcionado pelas estruturas nanométricas sao
os filmes finos magnéticos, candidatos ao armazenamento e leitura de altas densidades de
informagdes. A Figura 1 mostra o expressivo aumento da densidade de armazenamento em
discos rigidos nas udltimas décadas. Inicialmente, a midia de gravacdo utilizava materiais
massivos, como as particulas de y-Fe,Os dispersas em uma fita (ligante). Atualmente, este
mercado é dominado pelos filmes finos metilicos, como exemplo os filmes de ligas a base de

cobalto, devido a sua superior capacidade de armazenamento de dados.
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Figura 1. Evolugdo da densidade de armazenamento de informagdes de um disco rigido. [3]



A pesquisa no campo dos filmes finos magnéticos intensificou-se desde a descoberta
da anisotropia magnética perpendicular (PMA) e da magnetorresisténcia gigante (GMR). Em
1988 foi observada a presenca da GMR em sistemas constituidos de materiais

ferromagnéticos e ndo ferromagnéticos dispostos em camadas alternadas [6].

A anisotropia magnética perpendicular possibilita o armazenamento de ultra-alta
densidade de informagdes, além de favorecer a leitura dos dados armazenados. A
magnetorresisténcia gigante pode ser empregada tanto na fabricacdo de midia magnética
quanto na fabricacdo de sensores magnetorresistivos, os quais podem ser usados como cabega

leitora de informagdes gravadas magneticamente.

Comumente estes filmes sdo obtidos por métodos fisicos como PVD (Physical Vapor
Deposition), CVD (Chemical Vapor Deposition) e “sputtering” [7-12], porém estas técnicas
apresentam custos elevados e requisi¢des como sistema de viacuo. Uma técnica emergente da
primeira parte do século XIX, a eletrodeposi¢cdo, e que historicamente enfatizava aspectos
decorativos e protetores, comegou a ser utilizada com eficicia para a obtencio destes filmes

[13-19].

Para esta técnica é esperado um futuro promissor devido as suas vantagens como a de
poder ser realizada as mais variadas temperaturas, o controle da espessura através da carga
utilizada no processo, custos relativamente baixos e nao necessitar sistema de viacuo. Além
das vantagens citadas, a eletrodeposi¢do € bastante versétil pois diversos paradmetros como a
composi¢do da solucdo, pH, presenca de aditivos, temperatura e agitacdo podem ser
modulados a procura de depdsitos mais aprimorados. Porém, o rigido controle de todos estes

parametros pode apresentar-se, também, como um obstaculo.

Atualmente, a eletrodeposi¢do de cobre ja ¢ utilizada para a fabricacdo de
interconexdes em circuitos integrados, que consistem de finas linhas desse metal conectando

dispositivos em um circuito integrado.

Aliando a tecnologia dos filmes finos, a técnica eletroquimica e a tecnologia do silicio
[20], pode-se obter dispositivos de amplo interesse cientifico, tecnolégico e econdmico.
Filmes finos magnéticos depositados diretamente sobre silicio possibilitariam o

processamento de dados em um tnico dispositivo.

O presente trabalho, visando a integragcdo destas trés dreas de conhecimento, propde

uma investigagdo do processo de eletrodeposicio do fon cobalto diretamente sobre a



superficie do silicio dopado tipo “n”, variando alguns parimetros como a resistividade do
semicondutor, a técnica de eletrodeposicao (galvanostitica ou potenciostitica), a concentra¢do
do fon metdlico na solugdo e a presenca de aditivo, verificando a influéncia destes nas

propriedades e morfologia dos depdsitos de cobalto.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESTADO DA ARTE
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A eletrodeposicdo de metais diretamente sobre semicondutor de silicio do tipo “n” tem
sido pouco estudada [21-30]. O interesse nesta técnica, utilizando como substrato o
semicondutor silicio, é devido a que ela pode levar a integracdo do processo de
eletrodeposi¢do, de custos relativamente baixos e boa eficiéncia, com a tecnologia do silicio,

muito explorada na microeletrdnica.

Krumm et al. [29] realizaram um estudo, através de curvas de voltametria ciclica, da
eletrodeposi¢do de Tl, Cd e Cu sobre Si(111) tipo “n”. O trabalho realizado mostra a
importancia da posicéo relativa do potencial de equilibrio do metal (Vyeme+) em relacdo ao
potencial de banda plana do substrato semicondutor (Vg,). Segundo as curvas de voltametria
ciclica, sistemas com Vi >Vyemet+, como n-Si(111)/TI" e n—Si(lll)/CdJr2 0 processo de
eletrodeposi¢do ocorre a pequenos sobrepotenciais catddicos e verifica-se o pico de
dissolugdo do depdsito. Em sistemas com Vg, <Veme+, Um sobrepotencial maior é requerido

para a eletrodeposi¢@o ocorrer e o pico de dissolugdo do depdsito ndo € registrado.

Demais trabalhos sobre eletrodeposicdo em silicio estudam a influéncia de varidveis
como a concentracio do fon metdlico, a composicdo, o pH e agitacdo da solugao eletrolitica, o
potencial e temperatura de deposicdo. Stiger et al. [23] realizaram um estudo sobre a
eletrodeposi¢do de Ag sobre n-Si(100) em que avaliaram a influéncia do nivel de dopagem,

porém a avaliacdo limitou-se a andlise das curvas de voltametria ciclica.

A eletrodeposicdo de cobalto diretamente sobre silicio, como realizado nesta
dissertacdo de mestrado, foi realizado por Munford et al.[24]. Os autores fizeram uso de
métodos eletroquimicos e avaliaram a morfologia e as propriedades magnéticas dos depdsitos

obtidos por deposi¢do potenciostatica diretamente sobre n-Si(111).

A investigacdo da cinética e morfologia de depdsitos de cobalto em presenca de
aditivos foi realizada por diversos autores [31-35]. Porém seus estudos restringem-se a

depositos de cobalto eletrodepositados sobre substratos condutores.

Através das referéncias citadas, verifica-se que o presente trabalho explora dois
campos ainda pouco estudados: a influéncia do nivel de dopagem e da adi¢do de sacarina

sobre eletrodepdsitos de cobalto em substrato de n-Si(100).



2.2 SEMICONDUTOR SILICIO

2.2.1 Superficie hidrogenada do silicio

Para a fabricagdo de dispositivos do tipo ULSI (ultra-large-scale integration) em
silicio, € requerida uma superficie ultralimpa caracterizada como sendo livre de
contaminagdes organicas, inorgdnicas, Oxidos, etc. Para a obtencdo de tais superficies,
primeiramente as 1aminas de silicio passam pela técnica-padrdo de limpeza quimica conhecida
comercialmente como RCA [36], destinada a remover contaminagdes organicas e/ou
metdlicas decorrentes da manipulagdo ou do processo de producdo. Ao final deste processo
padréo, a superficie das laminas fica recoberta por uma fina camada de 6xido de silicio, sendo

esta facilmente removida por imersao da ldmina em solucdo de 4cido fluoridrico.

Através dessa imersdo do silicio em solucdes de dcido fluoridrico, a superficie das
laminas fica terminada por hidrogénio e com rugosidade a nivel atobmico [37-41]. No primeiro
estdgio de desbaste das laminas de silicio pelo dcido fluoridrico, ocorre a formacdo de
moléculas de dgua e a superficie do silicio fica terminada por dtomos de fldor. Os préximos

estagios de desbaste podem ser melhor visualizados pela Figura 2.
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Figura 2. Representacdo esquematica do mecanismo de passivagdo por hidrogénio. [40]

Devido a forte eletronegatividade do fldor, ocorre a polarizagdo das ligagdes Si-Si
anteriores a ligacdo Si-F. Esta polarizacdo permite o ataque seletivo do 4dcido fluoridrico na
ligacdo Si-Si, levando a uma fluoretacio do silicio superficial e uma hidrogenagdo da segunda
camada de silicio. No final do processo ocorre a formacdo de uma molécula de SiF4 e a

superficie do silicio fica passivada por hidrogénio [40,42].



A ligacdo Si-H apresenta um cardter bastante estdvel, protegendo a superficie da
oxidacdo por horas na CNTP (25°C e 1 atm) [41], por isto a superficie € dita passivada. Além

do carater “passivo”, a terminagfo por hidrogénio confere a superficie um carater hidrofébico.

2.3 MODELO DE BANDAS

2.3.1 Modelo de bandas para ions e eletrodos

O modelo de bandas, freqiientemente assim chamado por apresentar énfase no modelo
de “bandas rigidas”, descreve superficies de eletrodos em termos de estados superficiais e
niveis eletronicos de energia, ignorando detalhes microscOpicos como as interagdes entre 0s

atomos do substrato e as espécies superficiais.

As propriedades de um eletrodo semicondutor podem ser conectadas as propriedades
dos fons em solucdo apenas quando ambos sdo descritos segundo o modelo de bandas. Por
esta razdo, a descricdo de um eletrodo em termos de niveis de energia € mais utilizada do que
a descri¢@o em termos de potencial eletroquimico. Na Figura 3 temos um modelo esquematico
dos niveis de energia de fons em solugdo, juntamente com o modelo de bandas para a

.9

superficie de um eletrodo metalico e de um semicondutor tipo “n”.
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Figura 3. Modelo de bandas para a superficie de um (a) metal, superficie de um (c)
semicondutor e para uma (b) solu¢do em presenca de um par redox. W(E) é a probabilidade
de que um estado Eox ou Erq4 esteja flutuando em um nivel de energia E. A ordenada
apresenta a posi¢do aproximada de Eox € E.q no equilibrio, para mesma concentragdo de
agentes redutor e oxidante. [43]

A descricdo de niveis de energia associados a fons em solugdo é um pouco mais
complexa que o modelo para um semicondutor ou metal devido ao efeito do solvente polar
(geralmente a dgua) que rodeia os fons. Pelo efeito do solvente polar, os niveis de energia de
um fon flutuam ao redor de um valor mais provdvel de energia, sendo que estas flutuacdes
seguem uma lei Gaussiana de distribuicdo. Nesta distribuicdo E,x € a energia mais provdvel
para um aceitador de elétrons (agente oxidante) e E.q para um doador de elétrons (agente

redutor).

No caso de um eletrodo semicondutor tipo “n” ou metédlico imerso em uma solugéo
eletrolitica, a transferéncia de elétrons do eletrodo para o agente oxidante somente ocorre
quando o nivel de energia do agente oxidante estiver flutuando em um nivel de energia
ocupado no eletrodo e correspondentemente, a transferéncia de elétrons para o eletrodo ocorre
se o nivel de energia do agente redutor estiver flutuando em um nivel ndo ocupado no

eletrodo.

Do ponto de vista quimico, o nivel de Fermi apresentado no modelo de bandas,
representa o potencial eletroquimico dos elétrons no sdlido e descreve a ocupagdo dos niveis
de energia no equilibrio termodindmico. No caso de um material condutor, o nivel de Fermi

fica localizado na banda de condugéo, enquanto que em um semicondutor dopado, o nivel de



Fermi fica localizado na regido de “gap”, podendo estar situado mais préximo da banda de
condugdo (tipo “n”) ou da banda de valéncia (tipo “p”) de acordo com a espécie e quantidade

de dopante adicionado ao semicondutor.

2.3.2 Comportamento de eletrodos segundo modelo de bandas

Reagdes que ocorrem em eletrodos condutores imersos em uma solugdo eletrolitica,
com ou sem a aplicacio de potencial, sdo muito bem representados por modelos
eletroquimicos. No caso de um eletrodo semicondutor, se torna mais conveniente a utilizacio

do modelo de bandas.

O comportamento de um eletrodo condutor metélico frente a uma solugdo eletrolitica
difere em alguns aspectos do comportamento apresentado por um semicondutor em um
mesmo meio. Estas diferencas, que podem ser verificadas através do modelo de bandas,
conferem a cada um destes eletrodos caracteristicas tnicas que os diferenciam quanto as

propriedades e aplicabilidades.

Ao imergir um semicondutor em uma solucdo eletrolitica ocorre a formacdo de uma
regido de carga espacial caracterizada pelo dobramento das bandas préximo a superficie.
Considerando um semicondutor tipo “n”, como o representado na Figura 4 (a), com uma
densidade de portadores de carga majoritérios (elétrons) em torno de 10*/m’, a espessura da
camada de carga espacial é estimada em 1000A [44]. Na Figura 4 temos o modelo de bandas
para eletrodos semicondutores tipo “n” (a) e tipo “p” (b) na presenca de solugdo eletrolitica a

circuito aberto.
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Figura 4. Dobramento das bandas em semicondutores tipo “n” (a) e “p” (b) na presenca de

pares redox do eletrdlito. As curvas i x M sdo caracteristicas dos respectivos eletrodos tipo
‘Cn” (C) e ‘6p’7 (d). [45]

Para um eletrodo semicondutor tipo “n”, sem aplicacdo de sobrevoltagem, o nivel de
energia de Fermi € usualmente mais alto que a correspondente energia do par redox do
eletrélito. Uma vez posto o semicondutor em contato com a solug¢do contendo o par redox,
para que o equilibrio termodindmico seja atingido (Ep = E.40x), surge uma camada de carga
espacial com o dobramento das bordas das bandas para cima [46]. Este dobramento das
bandas provoca o surgimento de uma diferenca de energia (“barreira de energia”), ou

potencial, entre a superficie e o volume do semicondutor.

Pela aplicacdo de um potencial catédico externo, tornando o eletrodo mais negativo
que a solugfo e diminuindo a “barreira de energia”, produz-se uma superficie degenerada pela
formacdo de uma camada de elétrons acumulados préximos a superficie da banda de
condugdo, podendo ocorrer uma corrente catédica. Quando da aplicagdo de uma
sobrevoltagem reversa (anddica), a barreira de energia aumenta e o fluxo de corrente anddica

torna-se insignificante, como pode ser verificado na curva i x V da Figura 4 (c).
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Em um semicondutor do tipo “p”, ao entrar em contato com uma solug¢do eletrolitica,
ocorre o dobramento da borda das bandas para baixo pois o nivel de Fermi € usualmente

menor que a energia do par redox. Pela aplicagdo de um potencial mais positivo que a



solugdo, ocorre a formacdo de uma camada de acumulacio de buracos na banda de valéncia
que possibilita a ocorréncia de correntes anddicas (Figura 4 (b) e (c¢)). Pelo fato de a conducao
em semicondutores do tipo “p” ocorrer via banda de valéncia e altas correntes anddicas
poderem fluir, este tipo de semicondutor é muito utilizado para o estudo de dissolucdes

enquanto que semicondutores do tipo “n”, onde a conducdo ocorre via banda de conducio,

sdo mais freqiientemente utilizados para o estudo do processo de eletrodeposicao.

Eletrodos semicondutores do tipo “n”, apesar de muito usados para o estudo do
processo de eletrodeposicdo, apresentam aspectos termodindmicos e cinéticos diferentes
daqueles em um eletrodo condutor metilico, o que torna o processo de eletrodeposicio
diferenciado para os dois eletrodos. Novamente, as diferengas podem ser verificadas segundo
o modelo de bandas apresentado na Figura 5. Nesta figura estio representados um eletrodo
semicondutor tipo “n” e um eletrodo metdlico, ambos em contato com uma solugdo
eletrolitica a circuito aberto e em equilibrio termodindmico. No caso dos semicondutores,
como ja mencionado, ocorre a formagdo de uma camada de carga espacial. Para eletrodos

metalicos, devido a alta densidade de portadores de carga disponiveis no material, a regido de

carga espacial é sumamente fina e pode ser negligenciada.

METAL | | ELETROLITD SEMICOMDUTCR ELETROLITO
] E.
E: L/f
EF Y ry Edem{ Er r ry E

) (k)

Figura 5. Modelo de bandas de um metal (a) e de um semicondutor tipo “n” (b) em solucao
eletrolitica, sem a aplicacdo de potencial externo. V representa a barreira de potencial, Vo é o
potencial do eletrodo de trabalho, V; o potencial de redox do eletrélito e E., Er, Ey € Eredox
sdo respectivamente as energias da banda de conducio, de Fermi, da banda de valéncia e da
energia do par redox. Vy e V, sdo potenciais negativos. [21]

Outra diferenca entre semicondutores e condutores metdlicos, e que estd relacionado

ao exposto anteriormente, € a distribui¢do de potencial ao longo de uma juncdo
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eletrodo/eletrdlito. No caso de um semicondutor imerso em uma solugéo (Figura 6), ocorre a
formacdo de trés duplas camadas: camada de carga espacial, dupla camada de Helmholtz e
camada de Gouy-Chapman. A camada de carga espacial, ja descrita anteriormente, estd
situada no s6lido enquanto que as demais ocorrem no eletrélito préximo a regido de interface
eletrodo/eletrdlito. A dupla camada de Helmholtz é formada por cargas ndo solvatadas
especificamente adsorvidas (plano interno de Helmholtz) e pelo plano externo de Helmholtz
contendo atomos atraidos pelo excesso de carga do semicondutor. Fora da dupla camada
existe uma regido difusa (camada de Gouy-Chapman) onde hd um leve excesso de carga

elétrica.

Em um sistema metal/eletrdlito ocorre apenas a formagdo da dupla camada de
Helmholtz e da camada de Gouy-Chapman. Assim, um potencial aplicado ao sistema
metal/eletrélito serd acomodado em duas duplas camadas enquanto que em um sistema

semicondutor/eletrélito serd acomodado em trés duplas camadas.

Dapla Catmada

de Helmholtz
regido de camada de
-

catga espacial | L34 Gouy-Chapnat

o o
1000 & ~100A4

|
[ o

|

|

|

| £
|

|

|

|

|

Et:s \‘\ in
i
E | ~Jf
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Figura 6. Duplas camadas em uma interface sélido/liquido. [44]
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2.4 ELETRODEPOSICAO

Atualmente existe uma ampla pesquisa a respeito de materiais nanoestruturados, os
quais podem ser obtidos a partir de diversas técnicas, dentre elas a eletrodeposicdo. Esta
técnica tem sido empregada com bastante éxito, fazendo frente as técnicas mais tradicionais

de obtencio de filmes finos como CVD, PVD, sputtering.

Além das vantagens econdmicas e da relativa simplicidade dos equipamentos, a

eletrodeposi¢do apresenta ainda:
® Processamento a baixas temperaturas, minimizando assim, o problema da interdifusio;

e Controle da espessura do filme através do monitoramento da carga transferida no

processo;

® Deposicdo de filmes de metais, ligas e multicamadas com espessuras extremamente
finas;
e Nio requer sistema de vacuo;

e Ajuste de diversos parametros como pH, composicio da solugdo, temperatura,

presenca de aditivos, agitacdo, etc;
e Possibilidade de observagao do processo in-situ.

Muitos dos estudos eletroquimicos realizados na drea da eletrodeposi¢do utilizam
como substratos materiais condutores (substratos metdlicos). Entretanto, materiais
semicondutores, como exemplo o silicio tipo “n”, sdo suficientemente condutores para
permitir a eletrodeposi¢do diretamente sobre eles [21-30], aliando assim, a tecnologia da
microeletrdnica e propriedades magnéticas de interesse tecnolégico com a técnica

eletroquimica.

2.4.1 Modelo de bandas [44]

Historicamente, o fluxo de corrente através de uma juncgéo eletrodo/eletrélito tem sido
descrito em termos de potencial eletroquimico das espécies envolvidas no processo,
assumindo-se a existéncia de uma energia de ativacdo para a reagdo. Neste modelo
eletroquimico, a origem da energia de ativacdo ndo é necessariamente definida, entretanto, o

sistema deve chegar a um estado ativado antes da transferéncia de elétrons ocorrer.

12



A utilizagdo de um modelo descrito em termos de niveis de energia, proporciona uma
origem mais especifica para a energia de ativacdo e se torna mais adequado para descrigdo de

fluxo de corrente em uma juncio semicondutor/eletrolito.

Segundo o modelo de niveis de energia, a taxa de transferéncia de carga entre um
eletrodo e a solugdo é proporcional a probabilidade de que um fon da solucdo esteja a uma
distancia da superficie possivel para a transferéncia do elétron e a probabilidade de que o
nivel de energia do fon em solucdo esteja flutuando em um nivel adequado no soélido

correspondente.

699

Um diagrama de bandas para um semicondutor tipo “n” em presenca de par redox e
com aplicacdo de um sobrepotencial catédico estd representado na Figura 7. No caso
mencionado, para que a transferéncia de elétrons do semicondutor para o agente oxidante
ocorra, e assim a reagdo de redugdo proceda, € necessario que o nivel de energia associado ao
agente oxidante flutue ao redor de um valor equivalente aquele de estados ocupados no

semicondutor.

Um potencial catédico aplicado a um sistema como o demonstrado na Figura 7,
inicialmente atua na regido de carga espacial reduzindo a barreira superficial Vg, oriunda do
dobramento das bandas préximo a superficie, e que dificulta a passagem dos elétrons. Se o
potencial catédico aplicado for suficiente, sobrepassando o potencial de banda plana
(potencial necessdrio para que todas as bandas estejam planas ou sem curvatura préximo a
superficie), a superficie do semicondutor se tornard degenerada, ou seja, possuird uma
densidade de elétrons superior ao seu volume total. Tendo uma superficie degenerada e niveis
de energia na solucdo disponiveis a aceitar elétrons, altas correntes catddicas irdo fluir e o

processo de reducdo do cétion ird proceder.
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SEMICOMDUTOR

ELETROLITO

Figura 7. Modelo de bandas para semicondutor tipo “n” com aplicacdo de sobrepotencial

catodico. [44]

2.4.2 Modelo eletroquimico

Em um eletrodo imerso em uma solugao eletrolitica, no equilibrio dindmico, com fons

metdlicos sendo descarregados e 4tomos metélicos sendo ionizados, existe apenas a densidade

de corrente de troca (ip) que ndo provoca variacdes no sistema. Para que reagdes ocorram

efetivamente, o sistema deve ser desviado da sua condicdo de equilibrio, adquirindo um

carater irreversivel.

Um sobrepotencial aplicado a um sistema, a fim de favorecer reagdes anddicas ou

catddicas, precisa sobrepassar diversas barreiras cinéticas que podem ser vistas como

barreiras de potencial ou energia. Na Figura 8 temos um exemplo da barreira de energia a ser

sobrepassada para um processo catédico ocorrer.
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Figura 8. Representacdo esquemadtica da barreira de energia para uma reacdo de redugdo de
um ion metalico. [47]

2.4.2.1 Transferéncia de carga

As reacdes eletroquimicas que ocorrem em um eletrodo sdo compostas de uma série
de reacdes parciais, sendo uma destas, a transferéncia de carga. Esta reacdo é caracterizada
pela transferéncia de portadores de carga (ions ou elétrons) de uma fase para outra, através da
dupla camada elétrica. A taxa da reagfo de transferéncia de carga para um eletrodo metalico é
determinada pela diferenca de potencial através da dupla camada, pois esta € a tnica reacio

diretamente afetada pelo potencial do eletrodo.

O processo de transferéncia de carga, considerando os aspectos quimico e elétrico,
para um eletrodo metalico em solu¢do pode ser convenientemente descrito pela equacio de
Buttler-Volmer:

Equagio 2.1 i =ig[e *FVRT - g (IOmVRT]
onde:

i: densidade de corrente.

1M: sobretensao.

o coeficiente de transferéncia anddico.

F: constante de Faraday.

Diferentemente dos metais, uma formulagdo para a transferéncia de elétrons em um

semicondutor tipo “n” é dada pela Equagdo 2.2. Para estes eletrodos especificos, a corrente é
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apresentada como uma fung¢éo da barreira superficial (V) e ndo como funcio da sobretensio,

utilizada para eletrodos metélicos.

Equacido 2.2 i=1;exp(-qVy4/KT) - i,

onde:

ij: coeficiente para a densidade de corrente catddica.
1,: densidade de corrente anddica.

q: carga do elétron.

Vi: barreira superficial.

Utilizando o modelo de Gerischer, detalhadamente descrito na referéncia [44], pode-se
determinar uma expressdo para a corrente catddica (primeiro termo da equacdo). Este modelo
mais detalhado, em termos de energias flutuantes, propde uma formulacdo baseada na
variagdo de i com E.4 ou E. considerando que as reagdes em eletrodos semicondutores

ocorrem apenas via banda de condugéo ou banda de valéncia.

Pelo modelo mencionado podemos chegar a uma equacdo simplificada (Equagdo 2.3)

699

para um processo catdédico em um eletrodo semicondutor do tipo “n”, no qual as reacdes

ocorrem via banda de condugio.

Equacgdo 2.3 i =1g exp[ - (Ecs - W) — Eredox)/KT

onde:

E. : energia da banda de conducio na superficie.

Eredox : €nergia média do par redox.

| : diferenca de energia entre a banda de conducio e a energia de Fermi.

Como iy € dificil de ser obtido para um semicondutor e ndo bem definido pela
formulacdo de Gerischer, outros autores propde expressdes para i;, como por exemplo,
Vanden Berghe e seus colaboradores. Tanto Gerischer quanto Vanden, associam a corrente
catddica (i;) a densidade de elétrons superficiais (n,), concentragdo do agente oxidante (Cy), a

E. e Eox.
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2.4.2.2 Transporte de massa

A medida que fons sio reduzidos no cédtodo, a solu¢do na sua vizinhanga fica
empobrecida dos mesmos. Como resultado, ocorre um gradiente de concentragdo dos fons a
partir do catodo, que é o responsdvel pelo surgimento de um processo difusional. Este
processo difusional é caracterizado pelo movimento dos fons do seio da solucdo em direcdo a
regido empobrecida.

O fluxo (nimero de mols de um componente difundindo através de uma se¢@o de lcm?

por segundo) das espécies idnicas pode ser calculado pela lei de Fick para a difusdo:

Equacdo 2.4 J =-D (dc/dx)x=g

onde:

J: fluxo (mol/s.cm?).

D: coeficiente de difusdo.

dc/dx: gradiente de concentragdo.

O fluxo de espécies ativas devido a um gradiente de concentracio é bem descrito pela
lei de Fick. Porém, o movimento destas espécies também ocorre pela aplicagdo de um campo

elétrico, e quando da aplicag@o deste, a migracao deve ser considerada em adigdo a difusdo.

No caso citado, o fluxo de fons em dire¢do a uma secdo paralela a superficie do
eletrodo, € composto pelo termo da difusdo -D(dc/dx) e pelo termo da migracdo ta(i/nF).
Assim:

Equacao 2.5 J = ta(i/nF) — D(dc/dx)x=0
onde:

ta: nimero de transporte da espécie A.
i: densidade de corrente.
n: valéncia da espécie A.

O ndmero de transporte dificilmente ultrapassa o valor de 0,5. Na presenca de
concentragcdes mais elevadas de sais inertes, bases ou dcidos (o chamado eletrélito suporte) o

numero de transporte aproxima-se de zero e o fluxo € basicamente controlado pela difusio.

A convecgdo é uma forma de transporte caracterizada pelo movimento da solugéo
relativo ao eletrodo. Préximo ao catodo, a solug@o torna-se menos densa a medida que o ion
metalico é reduzido; isto causa um fluxo ascendente do eletrdlito. Este efeito é chamado de

convecg¢do natural e que se torna insignificante se for comparado a difusdo.

17



2.4.2.3 Nucleacao

Durante o processo de eletrodeposi¢do ocorre a formagdo de diversos nicleos na
superficie do eletrodo de trabalho e que estdo associados a um processo de nucleacdo bi ou
tridimensional. O crescimento destes € descrito em termos de controle por transporte de

massa, ja que a transferéncia de carga é um processo que ocorre com maior velocidade.

Em muitos experimentos, observa-se que a densidade de nucleos formados
rapidamente chega a um limite, um valor constante. Esta condi¢do é considerada uma
nucleagdo instantinea, para diferenciar daquela condi¢cdo na qual novos nicleos sdao formados

continuamente, denominada nucleag@o progressiva.

Em tratamentos anteriores assumia-se que os nicleos cresciam independentemente uns
dos outros [48]. Através de resultados experimentais [49] foi constatado que os nicleos nao
podem ser considerados como crescendo individualmente uns dos outros. Assim, pode-se
considerar nicleos hemisféricos distribuidos randomicamente na superficie de um eletrodo,

crescendo por controle difusional como apresentado pela Figura 9.

Figura 9. Vista superior (a) de nicleos randomicamente distribuidos com suas respectivas
zonas de difusdo representadas por circulos. Vista lateral (b) do crescimento das zonas de
difusdo e a conseqiiente sobreposicdo das mesmas. A linha tracejada vertical representa o
encontro de colunas adjacentes de difusdo, as linhas tracejadas horizontais correspondem a
isoconcentracdes e as setas indicam o fluxo difusional das espécies eletroativas. [49]

Zonas de difusdo semi-hemisféricas, que se formam a partir de cada nicleo, crescem e
se sobrepde, restringindo a reposicdo de material em planos juntos a superficie do eletrodo.

Conseqiientemente, a tnica fonte de material é aquela em direcio perpendicular a superficie
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do eletrodo. A lei de conservagdo de massa requer que a quantidade de material entrando na

zona de difusdo seja igual a quantidade sendo incorporada. Assim, a corrente ¢ dada por:

Equagio 2.6 I = (zFD"*¢c/n'*t"*)[1-exp(-NrkDt)]

Para a nucleacdo instantanea Nt — 0, logo:

Equagio 2.7 Inioso = zZFD e Nkt

Para a nucleacdo progressiva N (t) = A N, t, logo:

Equagio 2.8 I = (zFD"c/n"*t"*)[ 1-exp(AN..mk 'Dt*/2)]

onde:

¢: concentragao.

zF: carga molar da espécie.

A: constante da taxa de nucleag@o no estado estaciondrio por sitio.
N: niimero de nticleos.

N..: nimero maximo de nicleos.

k: constante numérica determinada pelas condi¢cdes experimentais.

Tanto para a nucleacdo instantdnea quanto para a progressiva, a corrente atinge um
méximo (Ij.«x) para um dado tempo (tyax) € entdo se aproxima da corrente limite de difusdo a

um eletrodo planar.

As curvas tedricas para a nucleacio instantdnea e progressiva, representadas na forma
adimensional I/, x t/ty, estdo apresentadas na Figura 10. Este modelo cléssico,
desenvolvido por Scharitker e Hills [50], € um conveniente critério para identificar
comparativamente o tipo de nucleacdo ocorrida em deposi¢cdes potenciostaticas,

representando os dados experimentais na forma adimensional 12/12m X t/ty.

Existem outras teorias desenvolvidas para avaliar a cinética do processo de deposi¢do
[51-53] e que diferem quanto as aproximagdes e métodos utilizados para obter as respectivas
descri¢des dos transientes de corrente. Algumas das teorias existentes foram avaliadas por
Scharifker et al. [54] e, segundo os autores, estas concordam bem para o caso de uma

nucleagdo instantanea mas divergem quando se referem a nucleacio progressiva.
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Figura 10. Curvas adimensionais para nucleagdo instantanea e progressiva. [50]

2.4.3 Técnicas de deposicao
2.4.3.1 Deposicao potenciostatica

No caso da deposi¢cdo eletroquimica de metais, transientes de corrente sdo um
conveniente meio para se obter informacdes a respeito da cinética do processo de nucleacao.
O método de deposicdo potenciostatico requer que uma diferenca de potencial constante seja
mantida entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. A corrente resultante como
resposta ao potencial aplicado € registrada como funcio do tempo, denominando-se transiente

de corrente, como apresentado na Figura 11 .

Nos transientes de corrente, considerando todos os valores de corrente em modulo,
inicialmente ocorre uma corrente de carregamento da dupla camada que decai durante o
processo de nucleacdo e crescimento. A seguir se apresenta um aumento desta corrente
catddica ocasionado pelo aumento da 4rea eletroativa, devido ao crescimento de cada nicleo
e/ou a formacdo de novos nicleos. Durante este estigio de crescimento, cada nicleo
desenvolve zonas de difusdo hemisféricas ao seu redor que crescem e coalescem, dando lugar
a difusdo perpendicular a superficie do eletrodo. A corrente entdo decresce e o transiente
aproxima-se do correspondente a um processo governado por transporte difusional a um

eletrodo plano.

Utilizando a proposta de Scharifker e Hills [50], descrita na secdo 2.4.2.3, o

mecanismo de nucleagdo dominante no processo de deposi¢do potenciostitico pode ser
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identificado através da disposi¢do dos dados experimentais na forma adimensional | )

t/tm.

Pela técnica de coulometria, a espessura dos depdsitos pode ser estimada através da
carga total utilizada no processo eletroquimico. A espessura da camada depositada (h), pode
ser calculada, em cm, pela Equacdo 2.9, desde que se admita uma eficiéncia de corrente de

100%.

Equagdo 2.9 h= Q/(Z.q.p.A)

onde:

Q: carga total transferida no processo (c).

Z: nimero de valéncia do fon.

q: carga do elétron 1,6 x 10"°C.

p: densidade volumétrica; cobalto = 8,97 x 10%? 4tomos/cm’.

A: area do dep6sito (cmz).
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Figura 11: Curva cronoamperométrica tipica para a reducio de um fon metélico.

2.4.3.2 Deposicao galvanostatica

Na deposicdo galvanostitica, diferentemente da potenciostitica que ocorre a uma
supersaturagdo constante, a reducdo do fon metdlico ocorre pela imposi¢do de uma corrente

catddica, sendo a supersaturacdo varidvel com o tempo.
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Nos instantes iniciais da deposi¢do galvanostitica, o potencial muda rapidamente
numa dire¢cdo negativa devido ao carregamento da dupla camada e capacitincia dos addtomos
até que se chegue a um potencial onde a reducdo da espécie eletroativa ocorra e,
posteriormente, a corrente é quase que inteiramente consumida pelo crescimento destes
nucleos estaveis. Quando a concentragdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo tende
a zero, a difusdo se torna insuficiente para suprir a demanda da espécie requerida pela
corrente imposta. Neste instante, denominado “tempo de transi¢do” (T), uma parte da corrente
novamente carrega a dupla camada e o potencial muda rapidamente a um valor no qual as
reacdes catddicas possam ocorrer. O “tempo de transi¢do” € inversamente proporcional ao
quadrado da densidade de corrente imposta ao sistema segundo a Equagéo 2.10.

Equacio 2.10 1= (0/4).D;.(n.F.¢;/ i.v))°

onde:
¢;: concentragdo de equilibrio.
v; . fator estequiométrico da reagdo.

Através do método galvanostético é possivel obter informagdes a respeito da cinética
de nucleacido, estudando tanto o nimero de niicleos quanto o sobrepotencial em funcdo do
tempo. Porém o fato de o sobrepotencial variar com o tempo e a nucleacdo poder proceder
inteiramente em condicdes ndo estdveis, impde algumas dificuldades para o tratamento

tedrico da cinética de nucleacao.

Em 1992, Milchev e Montenegro [55] apresentaram uma interpretagdo tedrica para a
cinética de nucleagdo considerando os instantes iniciais de curvas cronopotenciométricas
obtidas a partir de deposicdes de merctrio em eletrodo de carbono vitreo.

De acordo com suas interpretacdes, a mixima diferenca de potencial medida ndo
corresponde a um méximo da taxa de nucleagdo como pode ser verificado pelas curvas (a) e
(b) da Figura 12. Este fato pode ser justificado por a diferenca de potencial medida AV(t), que
representa a diferenca de potencial total entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia, ser devida a contribuicfo de tr€s sobrepotenciais: sobrepotencial de nucleagéo 1(t),

sobrepotencial hmico Ng(t) e de concentracdo Mgy(t) como apresenta a Equacio 2.11.
Equacgao 2.11 AV () =n(®) + na(t) + Na(t)

Assim, 1n(t) e AV(t) coincidem apenas nos instantes iniciais da transformacado de fase,

isto €, enquanto Ngq(t) e Nq(t) sdo despreziveis.
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A linha pontilhada apresentada na Figura 12, estimada a partir de diversas
aproximacodes tedricas, apresenta a evolucdo apenas do sobrepotencial de nucleacdo com o
tempo. Através desta, verifica-se que os valores de sobrepotencial adquiridos de uma
deposicdo galvanostdtica excedem o sobrepotencial de nucleagdo, o qual é responsdvel pelo

processo de formacao de nticleos.

Devido a maior dificuldade de obter e avaliar resultados experimentais provenientes
de deposi¢cdes galvanostaticas, estudos potenciostaticos da cinética de nucleacdo sdo mais

amplamente utilizados para avaliar a cinética de nucleagéo.
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Figura 12. Curvas (a) diferenca de potencial medida (AV) e (b) taxa de nucleagdo em funcio
do tempo obtidas a partir de deposicdo galvanostdtica a uma corrente constante de 6,41A. Os
pontos A e B indicam AV (t) e I (t) a 0,07s e 0,293s, respectivamente.

2.5 MAGNETISMO

Os primeiros relatos a respeito de propriedades magnéticas tém origem na Grécia

antiga pela descoberta da magnetita (FeO.Fe,O3), sendo sua primeira grande aplicacdo
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tecnoldgica: a bussola. Desde entéo, a pesquisa e o desenvolvimento tecnoldgico no campo do
magnetismo tem crescido expressivamente. Toda esta evolugdo tem como base um melhor

entendimento dos fendmenos magnéticos, a descoberta e desenvolvimento de novos materiais.

O estudo do magnetismo baseia-se em trés vertentes: a origem do magnetismo, o
entendimento das interagdes entre 0os momentos magnéticos e a descricdo das propriedades

macroscopicas observaveis.

2.5.1 Conceitos gerais

A origem do magnetismo recai sobre o movimento de rotacio (momento orbital),
sobre o spin (propriedade intrinseca dos elétrons) e sobre a forma como os elétrons interagem
uns com os outros. O spin € uma propriedade quéntica do elétron, mas pode ser interpretado
como se o elétron estivesse em permanente rotacdo em torno do préprio eixo. Na maior parte
dos elementos da tabela periddica o spin total € nulo, pois os elétrons ocupam os orbitais
satisfazendo o principio de Pauli, com os spins antiparalelos aos pares. No caso dos elementos
de transi¢do 3d e 4f, o spin total € diferente de zero, fazendo com que o dtomo tenha um

momento magnético permanente.

Uma conveniente maneira de introduzir os diferentes tipos de magnetismo é descrever
como os materiais respondem a um campo magnético. Quando da aplicacdo de um campo
magnético, o material pode responder a este, alinhando os dipolos magnéticos na mesma
direcdo do campo aplicado. A Equacdo 2.12 representa bem esta relacio.

Equacgdo 2.12 M=yx.H

onde:

M: magnetizagdo.

H: campo magnético aplicado.

X: susceptibilidade magnética (adimensional).

A susceptibilidade magnética € um pardmetro caracteristico de cada material e pode

. 5 .. . L . 6 £t
variar de -10”, para materiais diamagnéticos, até +10™", para os ferromagnéticos.

Os materiais podem ser classificados em cinco grupos, segundo sua resposta frente a
um campo magnético: diamagnético, paramagnético, antiferromagnético, ferrimagnético e
ferromagnético. Os dois primeiros grupos ndo apresentam interagdes magnéticas coletivas e
ndo sdo magneticamente ordenados. Os trés tltimos grupos exibem uma ordem magnética de

longo alcance abaixo de uma certa temperatura denominada temperatura de Curie.
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Diamagnetismo

Segundo a Lei de Lenz, todas as substincias sdo diamagnéticas. Porém, o
diamagnetismo sé € observado quando ndo existe outra resposta da substincia frente a um
campo magnético aplicado externamente como, por exemplo, o paramagnetismo,
ferromagnetismo, etc. Em substincias que apresentam o comportamento diamagnético, a
magnetizacdo induzida por um campo externo € extremamente fraca e oposta a direcdo do

campo aplicado.

A susceptibilidade destes materiais, independente do campo magnético aplicado e da
temperatura, é geralmente da ordem de 10° e negativa (Figura 13). Temos como exemplo
desta categoria de materiais os gases nobres (He, Ne, Ar, Kr e Xe) e sdlidos que formam

ligacdes idnicas como NaCl, KCl, KBr, etc.

(a) (k)

Figura 13. Curva de magnetizacdo (a) e variacio térmica da susceptibilidade (b) para uma
substancia diamagnética

Paramagnetismo

O paramagnetismo de algumas substincias, como os metais ndo-magnéticos e
materiais que contém 4tomos de elementos do grupo de transicdo do ferro, origina-se do
momento magnético permanente de alguns dtomos ou de todos os dtomos constituintes do
material, nos quais os momentos magnéticos tém uma interacdo desprezivel uns com os
outros e podem orientar-se liviemente em qualquer direcdo (Figura 14 (a)). Na presenca de
um campo magnético externo ocorre o alinhamento parcial dos momentos magnéticos na

dire¢do do campo, resultando em uma magnetizacdo e susceptibilidade positivas.

A magnetizagdo é diminuida a medida que a temperatura aumenta(Figura 14 (b)),
devido a uma maior agitacdo térmica. J4 a susceptibilidade, geralmente da ordem de 107 a
10° a temperatura ambiente, tem seu inverso variando linearmente com a temperatura

segundo a lei de Curie (Figura 14 (c)).
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Figura 14. Momento magnético dos dtomos (a), curva de magnetizacio (b) e % '(T) (c) para
uma substancia paramagnética.

Ferromagnetismo

Nestes materiais, dos quais os mais conhecidos sdo o ferro, cobalto e niquel, os
momentos magnéticos atdbmicos exibem uma forte interacdo, com um alinhamento paralelo
aos mesmos (Figura 15 (a)), resultando em uma magnetizagdo até mesmo na auséncia de

campo magnético externo.

A agitagdo térmica, acima da temperatura de Curie (T.), leva a uma susceptibilidade
similar a do paramagnetismo que ¢ descrita pela lei de Curie-Weiss esquematizada na Figura
15 (b). Abaixo da T, as interagdes se sobrepdem a agitacdo térmica e uma magnetizacio
espontanea (M) aparece na auséncia de campo. Esta magnetizacdo chega a um valor maximo

(M,) a 0 K e corresponde ao paralelismo de todos os momentos magnéticos (Figura 15 (c)).

M
—- 8- 8-
——= - 8
- 8 8
—— = —8—
0 T: T 0 T T

(@) (b) (c)

Figura 15. Momento magnético dos dtomos (a), x'l(T) (b) e M(T) (c) para uma substincia
ferromagnética.

Apesar da existéncia de magnetizacdo espontanea abaixo da T,, um material como um

todo pode estar desmagnetizado. Isto ocorre pelo fato de o material estar dividido em
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dominios magnéticos sendo que cada dominio apresenta uma direcdo de magnetizacdo, que no
caso de um material desmagnetizado, cancelam uns aos outros. Entretanto, pela aplicacdo de

um campo magnético, a distribui¢do dos momentos magnéticos nos dominios é modificada.

A variagdo da magnetizacdo de um material ferromagnético em fung¢do do campo
externo aplicado pode ser verificado segundo esquematizado na Figura 16, a denominada
curva de histerese. Na tipica curva de histerese, a magnetizacio cresce continuamente com o
campo aplicado até um valor maximo, valor de saturacio (Ms). Outras informacdes podem ser
obtidas da curva como o campo coercivo (Hc), campo necessdrio para reverter o sentido da
magnetizacio existente no material, e a magnetizacdo remanente (Mg), que corresponde a
magnetizacio para o campo aplicado igual a zero.

Segundo a forma da curva de histerese, pode-se classificar os materiais quanto a sua
dureza magnética, ou seja, um material pode apresentar um carater magnético macio (“soft”)

ou duro (“hard”).

Mg} " 7
I ! -
' ' o
E A
. . H
Do A

Figura 16. Curva de magnetizacdo (M x H) tipica de um material ferromagnético.

Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo

Microscopicamente, o ferrimagnetismo é semelhante ao antiferromagnetismo devido
aos momentos magnéticos estarem distribuidos em duas sub-redes com magnetizacao paralela
e oposta, quando na auséncia de campo magnético (Figura 17).

Nos materiais ferrimagnéticos, ao contrdario dos materiais antiferromagnéticos, a
magnetizacdo das duas sub-redes ndo é a mesma. As duas sub-redes ndo mais compensam
uma a outra, tendo como resultado um momento magnético liquido. Macroscopicamente, o
ferrimagnetismo é entdo semelhante ao ferromagnetismo, porém com diferente ordem de

magnitude.
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Os materiais antiferromagnéticos tém magnetizacdo oposta e de mesma magnitude,
sendo o momento resultante zero. Materiais como Fe,TiO,, FeTiO, e FeS apresentam este

tipo de comportamento.

A - & e -~ -0 -9~
B+0O- ~0- 0= -0 <& =&
- o o - -0~ -0~
~O— «0O- -0 -0 o -o

(a) (b)

Figura 17. Momento magnético em materiais (a) ferrimagnéticos e (b) antiferromagnéticos.

2.5.2 Superparamagnetismo

Sistemas magnéticos nanoestruturados formados por particulas apresentam
propriedades magnéticas de interesse tecnolégico como a magnetorresisténcia gigante
[12,18,26] e interessantes caracteristicas como o superparamagnetismo [56,57]. O
comportamento superparamagnético é caracterizado pelo movimento aleatério, em diversas
direcdes espaciais, do momento magnético das particulas. Em termos de aplicacio
tecnoldgica, o superparamagnetismo implica em a particula nfo ficar estavel (guardar um bit
de informacdo) por muito tempo, pois a desordem térmica fard com que esta informacéo seja

perdida.

Considerando um conjunto de particulas ndo interagindo umas com as outras,
podemos associar alguns fatores relacionados a ocorréncia do comportamento

superparamagnético, como descrito a seguir.

Cada particula apresenta um tempo de relaxagdo intrinseco que é correspondente ao
tempo para reverter o momento magnético de um estado de minima energia até outro de

minima energia. O tempo de relaxacio de uma particula € dado pela Equagéo 2.13.

Equacdo 2.13 T = Toexp(-E/KgT)

onde:
To : freqiiéncia de tentativas de saltos, geralmente da ordem de 101% 1,
Kg: constante de Boltzman.

E: barreira de energia.
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T: temperatura.

A barreira de energia (E) que separa dois estados de minima energia ¢ dada pelo
produto do volume (v) da particula pela densidade de energia de anisotropia da particula (Kj,).
Se KgT>>E (correspondente a altas temperaturas ou pequenos volumes), T tende a ser menor
que o tempo caracteristico de uma medida (t;), € a particula apresenta comportamento
superparamagnético. Quando KgT<<E, T poderd ser maior que t, permanecendo a

magnetizacio da particula bloqueada, ou seja, no mesmo minimo de energia.

z

Outro fator associado a este comportamento € o volume critico, acima do qual a
particula é dita bloqueada, e que € diretamente proporcional a temperatura. Se tivermos uma
amostra com particulas de distintos tamanhos, ao elevarmos a temperatura cada vez mais

particulas irdo apresentar comportamento superparamagnético.

Entretanto, na pratica o problema é bem mais complexo, pois existe uma interagdo
significante entre as particulas e que nao pode ser desconsiderada. Dormann, Fiorani e Tronc
[58] fazem a andlise de dois modelos contraditérios, o modelo de Morup-Tronc (MT) e o
modelo de Dormann-Bessais-Fiorani (DBF). O primeiro, valido para fracas interacdes entre
particulas, considera um decréscimo da barreira de energia com o aumento das interacdes,
enquanto que o modelo DBF, vélido para fracas e médias interacdes, leva a um aumento desta
barreira. Segundo a andlise realizada, o modelo DBF concorda melhor com os dados

experimentais avaliados.

2.5.3 Anisotropia e anisotropia magnética perpendicular

A anisotropia pode ser verificada quando um material, ao ser aplicado um campo
magnético externo, apresenta uma dire¢do preferencial de magnetizacdo. Quando o eixo de
facil magnetizagdo se encontra perpendicular ao plano do material, € dito que este apresenta

anisotropia magnética perpendicular [15,59].

Existem diferentes origens para a anisotropia em um material: magnetocristalina
(estrutura cristalina), de forma (formato do grio), tensdo (aplicada ou residual). Geralmente,
em materiais magnéticos cristalizados, a forma mais comum de anisotropia é a
magnetocristalina decorrente da interacdo spin-Orbita. Dependendo da simetria cristalina,
pode-se ter um ou mais eixos de facil magnetizacdo. O cobalto, com estrutura hexagonal

compacta, exibe anisotropia magnetocristalina com eixo de féacil magnetizagdo paralela ao
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eixo ¢ do cristal, jd o cobalto cristalizado com simetria ctibica de face centrada ndo apresenta

uma anisotropia considerdvel [60].

z

A anisotropia no plano é amplamente utilizada para a gravacdo longitudinal, para
cabegas magnetorresistivas e indutivas. A anisotropia magnética perpendicular, ou anisotropia
fora do plano, teve uma contribui¢do significativa para a melhora da performance dos
materiais. Como exemplos de sua aplicacio temos os sensores magnetorresistivos, a midia de
gravacdo magneto-Optica e a midia de gravagdo magnética perpendicular que possibilita o
armazenamento de altas densidades de informacdo. Além disso, a leitura das informacdes, por
meio da rotacdo Kerr polar, é favorecida por ser maior em sistemas com anisotropia

magnética perpendicular se compararmos com sistemas com anisotropia no plano [61].

2.5.4 Magnetorresisténcia Gigante

A magnetorresisténcia (MR) ¢é definida como sendo a variacdo do valor da

resistividade elétrica sob a aplicacdo de um campo magnético externo.

A pesquisa no campo da MR teve um importante crescimento desde que em 1988 foi
verificado, com aplicacio de um campo magnético, uma variacdo em torno de 50% na
resistividade de um sistema composto de 40 camadas de ferro alternadas com finas camadas
de cromo [6]. A este fendmeno, da expressiva variacdo da resisténcia pela aplicagdo de
campo, foi atribuido o nome de magnetorresisténcia gigante (GMR - Giant Magneto

Resistance).

A GMR abriu a possibilidade de inovagdes tecnoldgicas principalmente na area ligada
ao armazenamento e leitura de informagdes, ja que este fendmeno fisico possibilita a rapida

transformacg@o de uma informacdo magneticamente gravada em um sinal elétrico.

A Figura 18 representa o efeito GMR observado em sistemas multicamadas e que estd
relacionado ao acoplamento antiferromagnético (situa¢do de minima energia) entre camadas
magnéticas separadas por um espacador ndo magnético. Quando a orientacdo relativa da
magnetizacdo em camadas magnéticas vizinhas passa de antiparalela a paralela, pela

aplicacdo de um campo magnético, a resisténcia elétrica reduz-se expressivamente.

O acoplamento antiferromagnético de sistemas multicamadas ndo € o Gnico meio de
ocorréncia do GMR. Em 1992, a magnetorresisténcia gigante foi verificada por Berkowitz et
al. [12] em sistemas heterogéneos granulares, como Co-Cu e Fe-Ag. Estes sistemas granulares

tém a vantagem de serem mais faceis de produzir, porém os campos magnéticos necessarios
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para obter boa magnetorresisténcia sdo muito elevados, além de apresentarem uma pequena

histerese.

I | I

Fe Ct Fe Fe Ct Fe
1
=[] H
(a) (b)

Figura 18. Sistema multicamada sem (a) e com (b) aplica¢do de campo magnético externo.

2.5.5 Caracterizacao magnética

Diferentes magnetometros sdo utilizados para medir e caracterizar materiais
magnéticos. Como exemplo destes temos o magnetdmetro de amostra vibrante (VSM -
Vibrating Sample Magnetometer) e o magnetdmetro de campo de gradiente alternado (AGFM

- Alternating Gradient Field Magnetometer).

No VSM a amostra, imersa em um campo magnético, vibra e a variacdo do fluxo
magnético causado pelo movimento da amostra induz um sinal de voltagem nas bobinas que é

proporcional a magnetizagdo do material.

No AGFM um gradiente de campo alternado ¢é utilizado para aplicar uma forca
magnética alternada em uma amostra imersa em um campo magnético alternado gerado por
um eletroima. A forca magnética alternada, proporcional & magnitude do gradiente de campo
magnético e a0 momento magnético da amostra, deflete a amostra e esta deflexdo ¢ medida
por um sensor piezoelétrico e transformada em um sinal elétrico que é enviado a um
amplificador “lock-in”. Para melhorar a qualidade do sinal obtido, o gradiente de campo é
aplicado na mesma freqiiéncia de ressondncia mecanica do sistema composto pela amostra,
porta amostra, haste e piezoelétrico. Um diagrama esquemdtico do AGFM pode ser

visualizado na Figura 19.
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Figura 19. Diagrama esquematico de um magnetometro de campo de gradiente alternado
(AGFM).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO (ELETRODO DE TRABALHO)

Para o presente trabalho, foram escolhidos substratos de silicio monocristalino com
orientagdo (100) tipo “n” (dopado com As*’) de duas diferentes resistividades: <0,005Qcm e

50-100Qcm. As laminas de silicio apresentavam uma face polida e outra rugosa.

Amostras de silicio foram cortadas em tamanho 8 x 8mm e limpas através do processo
comercial RCA [36]. Este processo de limpeza é de fundamental importincia, tanto em um
processo de microfabricagdo quanto em um processo de eletrodeposi¢@o, e tem como objetivo
eliminar contaminagdes organicas ou metdlicas decorrentes da manipulagdo ou processo de

fabricagao.
O processo RCA consiste das seguintes etapas seqiienciais:

1. Laminas de silicio sdo mergulhadas durante 10 minutos em solu¢do H,SO4/H,0, 4:1 a
80°C. Esta solugdo, usualmente conhecida como “piranha”, é utilizada para remover
principalmente residuos presentes na superficie das laminas. Apds, enxdgiie em dgua corrente

por 3 minutos.

2. Imersdo das laminas durante 30 segundos em HF/H,O 1:10 para a remogdo de SiO, da

superficie do silicio. Enxégiie por 3 minutos.

3. Laminas sao colocadas em solugao NH,OH/H,0,/H,O 1:1:5 a 70°C durante 10 minutos
com a finalidade de remover possiveis quantidades de gordura ainda presentes e alguns

metais. Enxagiie por 3 minutos.

4. Imersdo das laminas em solu¢ao HCI/H,O,/H,O 1:1:5 a 70°C por 10 minutos para a

remocdo especifica de metais na superficie das laminas. Enxdgiie por 3 minutos.

Ao final deste processo as laminas apresentam uma fina camada de 6xido na sua

superficie. As mesmas foram secas com gds nitrogénio e guardadas.

Para a confeccdo do eletrodo de trabalho, uma secdo 8x8mm de silicio foi limpa
seqiiencialmente em: acetona, dlcool metilico e dgua bidestilada. Na face rugosa da lamina de
silicio aplicou-se quatro pontos de indio metdlico e este foi levado a um aquecedor por 1-2
minutos até o metal fundir (T = 156°C). Um suporte, de aco inoxiddvel AISI 316
(120x18mm), também era aquecido. Ao estarem a mesma temperatura todos os componentes,

posicionava-se o silicio sobre o suporte, com a face rugosa voltada para baixo. O indio
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metalico era responsavel por fixar o silicio ao suporte e por fazer o contato dhmico entre os
mesmos. A seqiiéncia de preparacdo estd representada na Figura 20.

Novamente limpava-se a ldmina com acetona, metanol e dgua bidestilada. Uma &rea
circular de exposicao (0,246cm?) foi delimitada com fita adesiva de polipropileno, sendo esta
resistente ao dcido fluoridrico.

Anteriormente a cada procedimento eletroquimico, o 6xido superficial da ldmina de
silicio foi removido pela imersdo do eletrodo de trabalho em HF/H,O 1:10 durante 30
segundos. Ao término da imersdo, a superficie do silicio apresentava cardter hidrofébico

caracteristico de uma superficie de silicio terminada por hidrogénio.
suporte de ago inoxidavel

=

/'\llilﬂu

l

=

pontos de indio metdlico sobre
a face rugosa do silicio

‘ﬂlll-h

fita polipropileno

drea exposta

(0,246cm’)
Figura 20. Seqiiéncia de preparacio do eletrodo de trabalho.

3.2 ELETROLITOS

Os depositos de cobalto foram obtidos a partir de solugdes eletroliticas de duas
diferentes concentracdes do ion cobalto. As solugdes eram compostas de:
C02SO4.7H20

........................................... 1 ou 10mM
KoSOy oo 10mM
HySOy4 i ImM
KClI

aproximadamente 2,8.

As solugdes eletroliticas foram feitas com reagentes de grau de pureza analitico e dgua
bidestilada com condutividade da ordem de IMQcm. O pH desta solugdo era de
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Além dos constituintes basicos, foi adicionado a solucdo eletrolitica o aditivo sacarina,
com grau de pureza comercial, em trés diferentes concentracdes: 10g/l, 20g/l e 50g/l. Sua
escolha se deve a estudos que o indicam como um refinador de grio e um eficiente nivelador

e abrilhantador [31-33,62].

3.3 APARATO EXPERIMENTAL

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados a 25(x1)°C e na auséncia de
luz, pelo fato de o silicio ser fotossensivel. Para tal finalidade, o sistema (célula, eletrodo de
referéncia, contra eletrodo, eletrodo de trabalho) foi colocado em uma gaiola de Faraday que,

além de evitar a incidéncia de luz, limita possiveis interferéncias externas.

A célula, toda em vidro, foi confeccionada possuindo um capilar de Luggin, com o
objetivo de diminuir a queda 6hmica na solugio. O contra-eletrodo com drea de 9cm? era de
platina e o eletrodo de referéncia era o de calomelano saturado. Para garantir as mesmas
configuragdes experimentais, o eletrodo de trabalho era preso a uma rolha, mantendo assim,

uma mesma distancia do capilar de Luggin, a cada experimento (Figura 21).

Figura 21. Sistema utilizado para os experimentos eletroquimicos.
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3.4 TECNICAS ELETROQUIMICAS

3.4.1 Voltametria Ciclica

Curvas de voltametria ciclica em solucdo contendo 1 e 10mM de CoSO4 foram

realizadas para avaliar o sistema e obter potenciais adequados para a eletrodeposicao.

Voltametrias de varredura ciclica em solugdo isenta do fon cobalto também foram
efetuadas para a identificagdo de possiveis reagdes catddicas ocorrendo paralelamente a

reducdo do fon cobalto.

Inicialmente, na varredura ciclica, o sistema foi polarizado catodicamente até
-1300mV ou -1500mV, partindo do potencial de circuito aberto. Posteriormente, foi
polarizado anodicamente até potenciais superiores a dissolu¢do do cobalto (um méximo de
corrente anddica era atingido em torno de -450mV), voltando novamente ao potencial de

circuito aberto. A taxa de varredura utilizada foi de 1200mV/min.

Para a técnica foi utilizado um potenciostato da marca ACM Instruments, modelo

GillAC, controlado por sistema computacional.

3.4.2 Deposicao potenciostatica

Das curvas de voltametria ciclica, os seguintes potenciais para a eletrodeposi¢ao foram
definidos: -1000mV, -1050mV, -1100mV e -1150mV com relagdo ao eletrodo de calomelano

saturado.

De cada deposicdo potenciostatica, foram adquiridos os transientes de corrente para
posterior estudo da cinética de nucleacdo e estimativa da espessura do depdsito por

coulometria.

O equipamento utilizado para as deposicdes potenciostiticas foi o mesmo utilizado

para as curvas de voltametria ciclica.

3.4.3 Deposicao galvanostatica
As deposicdes galvanostaticas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato EG&G PAR modelo 273A.

Diversas densidades de corrente catddica foram utilizadas para a definicdo das
correntes mais adequadas para a obtencdo dos depdsitos, que foram 1,5mA/cm?* e 2mA/cm?.

Os transientes de potencial foram registrados.
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A espessura dos depdsitos também foi estimada por coulometria.

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.5.1 Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de for¢a atdmica é uma importante ferramenta para a investigagdo de

estruturas nanométricas e que para este trabalho foi de fundamental importancia.

As imagens foram adquiridas operando o equipamento tanto no “modo contato”

quanto no “modo dindmico”.

O microscépio de varredura por ponta de prova (SPM — scanning probe microscope)
era da marca SHIMADZU modelo SPM-9500J3 disponivel tanto para a microscopia de forga

atdOmica quanto para a microscopia de tunelamento.

As sondas para o modo contato, da marca OLYMPUS, apresentavam pontas de nitreto
de silicio. Também foram utilizadas sondas para o modo contato e dindmico, da marca

NANOSENSORS, com pontas de silicio tipo “n”.

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

No centro de microscopia eletronica (CME — UFRGS) foram obtidas imagens dos
depositos de cobalto utilizando-se o microscépio eletronico de varredura (MEV) da marca

JEOL, modelo JSM6060.

Esta técnica foi realizada com a finalidade de comparar as imagens dos depdsitos
obtidas desta, com as obtidas por microscopia de forca atomica. Esta técnica mostrou
resolugdo inferior a microscopia de forca atdmica, acarretando na ndo visualizacdo de niicleos

de cobalto muito pequenos (com dimensdes inferiores a 40nm de didmetro e 10nm de altura).
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3.5.3 Magnetometro de Campo de Gradiente Alternado

A caracterizagdo do comportamento magnético dos depdsitos de cobalto foi realizada
utilizando o magnetdmetro de campo de gradiente alternado (AGFM) do laboratério LAM

(Fisica — UFRGS).

Para as medidas magnéticas, as amostras foram clivadas aproximadamente 2x2mm e
fixadas ao porta amostra, que era conectado a um piezoelétrico através de uma haste, com
graxa de silicone. A amostra era imersa em um campo magnético DC alternado, produzido

por um conjunto de bobinas (bobinas de gradiente).

Para a deteccdo de magnetizagdo no plano (longitudinal), o campo magnético era
aplicado paralelamente ao plano do filme, enquanto que para a deteccdo de magnetizacio
perpendicular, a campo magnético era aplicado perpendicularmente. A Figura 22 representa o
aparato experimental utilizado para a detec¢do de magnetizagdo longitudinal e perpendicular.

Das medidas magnéticas, obteve-se curvas de magnetizacio versus campo (M x H).

[ [
H ™~ bobinas de
amostra 4— DC dient
= :I..f"' gradiente

(@) ()

Figura 22. Configuracdo para medidas de magnetizacdo paralela (a) e perpendicular (b).

3.5.4 Difraciao de Raios X

A técnica de difracdo de raios x, do laboratério de Andlise de Materiais (Fisica-
UFRGS), foi utilizada para avaliar o substrato (silicio) e a estrutura dos depdsitos de cobalto,
que podem ocorrer como estrutura cibica de face centrada, hexagonal compacta e ainda como
estrutura amorfa. Os depdsitos analisados foram obtidos potenciostaticamente a -1150mV, a
partir de uma solugéo eletrolitica com e sem adi¢@o de sacarina, e galvanostaticamente com

densidade de corrente catédica de 2mA/cm?, a partir de uma solucdo sem adi¢@o de sacarina.
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Todos os depdsitos foram realizados sobre silicio mais dopado com area retangular exposta de

2,24cm2, sendo a diagonal da drea de aproximadamente 2cm.

Devido a ocorréncia de orientacdo preferencial, as amostras foram randomizadas. O
angulo de incidéncia do feixe foi fixado em 15° para atenuar o sinal do substrato e favorecer o
sinal do depdsito de cobalto. A varredura foi realizada em angulo de 40 a 110° j4 que todos os
picos caracteristicos do cobalto encontram-se nesta faixa angular. Como fonte foi utilizando

um tubo de radiacio K-alfa do cobre (A = 1,5406A).

A andlise dos difratogramas foi realizada através dos programas Pcpdfwin, Philips

X’Pert e pcw23.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO

4.1.1 Morfologia

A morfologia das laminas de silicio, apds a imersdo durante 30s em 4cido fluoridrico
10%, para a remocdo do 6xido nativo, foi verificada por microscopia de forca atdomica
operando no “modo contato”. Na Figura 23 apresenta-se a imagem de uma lamina de silicio
com superficie hidrogenada. A mesma topografia foi verificada tanto para o silicio mais

dopado quanto para o silicio menos dopado.

Como esperado, a rugosidade das 1aminas € a nivel atdbmico e o desbaste das 1aminas
apresenta uma direcdo preferencial ja que se trata de um monocristal orientado (100), em
acordo com Stiger et al. [23]. A rugosidade média quadratica nesta imagem € de 0,313nm e a

altura maxima verificada entre um pico e um vale é de 1,59nm.

Figura 23. Topografia da superficie de silicio hidrogenada. Imagem 703 x 703 nm.

4.1.2 Microestrutura

A avaliacdo da microestrutura do Si (100) com resistividade 0,005Qcm foi realizada

pela técnica de difracdo de raios x. O espectro obtido encontra-se na Figura 24.
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A existéncia de um pico bastante intenso em 69,2° (d =1,35637A) na direcdo (400)
deve-se a orientagdo preferencial do silicio ji que este € monocristalino. Sua estrutura

cristalina € cubica de face centrada.
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Figura 24. Andlise de difracdao de raios x para amostra de Si (100) com resistividade
<0,005Qcm.

4.2 VOLTAMETRIA CICLICA

Os graficos que seguem, mostram os resultados das voltametrias de varredura ciclica

realizadas para a caracterizagio dos sistemas em estudo.

A Figura 25 apresenta curvas de voltametria realizadas em eletrdlito contendo 10mM
de CoSQy, para eletrodos de silicio menos dopado (50-100€2cm) e mais dopado (<0,005Qcm).
As curvas apresentam um pico de corrente catddica, valor negativo de corrente,
correspondente a reducdo do fon cobalto. Posteriormente verifica-se um decréscimo, em
modulo, da corrente catédica indicando que, apds ter ocorrido nucleacgdo inicial, o
crescimento destes nucleos torna-se controlado pela difusdo do fon cobalto a superficie do

substrato.
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Figura 25. Voltametria ciclica em solucdo eletrolitica contendo 10mM de CoSO4 para
eletrodo de silicio de menos dopado (50-100Qcm) e mais dopado (<0,005Qcm). Velocidade
de varredura de 1200mV/min.

Ainda, verifica-se um pico de dissoluc¢do do cobalto (valores positivos de corrente) em
torno de -500mV. Esta reac¢do de dissolu¢do do cobalto, depositado sobre silicio tipo “n”,
pode ocorrer por dois meios. Um deles seria o potencial de oxidacio da espécie ser menor que
o potencial de banda plana do semicondutor e o outro, a camada de deplecdo, dentro do

semicondutor, ser tdo delgada que a transferéncia de elétrons ocorre via tunelamento.

Segundo as curvas, existe uma carga catédica maior com relacdo a anddica, indicando
a incompleta dissolucdo do depdsito, o que pdde ser verificado visualmente apds o término do
experimento por uma quantidade de depdsito ainda remanescente na superficie do eletrodo

semicondutor.

Avaliando a influéncia da resistividade do semicondutor, o silicio menos dopado
desenvolveu uma corrente anddica bem inferior ao silicio mais dopado. Stiger et al. [23]
verificaram uma situacdo similar a esta, em que uma corrente anddica foi registrada para um
semicondutor mais dopado enquanto que um semicondutor menos dopados ndo a apresentou.
Como explicagdo para este fato, os autores sugeriram a ocorréncia do tunelamento de elétrons
ao utilizarem o eletrodo mais dopado, jd que a regido de carga espacial é bastante delgada,
enquanto que, como no semicondutor com baixo nivel de dopagem esta regido ¢ bastante

extensa, o tunelamento seria impedido. Para o caso do semicondutor menos dopado
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apresentado na Figura 25, como existe uma pequena corrente de dissolugdo, a regido de carga
espacial seria extensa o suficiente para dificultar, porém ndo impedir totalmente o
tunelamento como foi verificado por Stiger et al.

Para um mesmo eletrodo de trabalho e diferentes concentracdes do fon cobalto,

apresenta-se a Figura 26.
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Figura 26. Voltametria ciclica em solucdo eletrolitica contendo 1 e 10mM de CoSO, para
eletrodo de silicio mais dopado (<0,005Qcm). Velocidade de varredura de 1200mV/min.

Visualmente as curvas apresentam o mesmo formato, com um pico catddico e a carga
anddica inferior a catédica. O aumento da concentragdo do fon em questdo ocasionou uma
mudanga de aproximadamente 45mV no inicio do aumento brusco da corrente catédica, cujo
valor estd de acordo como o valor esperado para um estado estaciondrio segundo a equacéo de
Nernst (30mV). A corrente catédica de pico atingida pelo sistema é diretamente proporcional

a concentracgdo de cobalto no seio da solugao.

Se as voltametrias forem realizadas a potenciais mais negativos, novamente ocorre um
aumento da corrente catdédica, em mddulo, como visto na Figura 27. Para relacionar este
aumento da corrente como sendo devido a reducdo de outras espécies constituintes do
eletrolito, varredura em solucdo isenta do ion cobalto foi realizada (Figura 28). A partir de
-800mV ocorre uma pequena corrente catddica devido a reducdo do oxigé€nio e a potenciais

mais negativos que -1200mV verifica-se um significativo aumento da corrente catédica que
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foi atribuido a liberacdo de hidrogénio. Conseqiientemente, devido a estas reagdes catddicas

paralelas a reducdo do fon cobalto, a eficiéncia do processo durante a eletrodeposicdo da

espécie € reduzida [25].
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Figura 27. Voltametria ciclica em solugdo eletrolitica contendo ImM de CoSO; para eletrodo
de silicio mais dopado (<0,005Qcm). Velocidade de varredura de 1200mV/min.
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Figura 28. Voltametria ciclica em solug¢do-branco para eletrodo de silicio mais dopado
(<0,005Qcm). A solucdo-branco era composta de 10mM K,SO4, 1mM H,SO4 e 0,1mM KCI.

Velocidade de varredura de 1200mV/min.

Da adicdo de sacarina sddica a solugdo-branco, um novo estdgio foi verificado durante

a polarizacdo catddica, como pode ser visto na Figura 29. Considerando que, em auséncia do
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aditivo orgdnico este estagio ndo esta presente, este foi atribuido a redugéo da sacarina, como

também identificado por Ricq et al. [34].
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Figura 29. Polariza¢do catédica em solucdo-branco e em solucdo-branco com aditivo
(sacarina). A solugdo-branco era composta de 10mM K,SO4, ImM H,SO4 e 0,1mM KCI

Velocidade de varredura de 1200mV/min.

4.3 DEPOSICAO POTENCIOSTATICA

4.3.1 Transientes de corrente (cronoamperometria)
As Figuras 30 e 31 apresentam as densidades de corrente que foram monitoradas em

funcdo do tempo em deposi¢cdes potenciostdticas realizadas a potenciais préximos ao
potencial de reducdo do ion cobalto (-1000mV, -1050mV, -1100mV e -1150mV), utilizando

como eletrodo de trabalho silicio menos e mais dopado.
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Figura 30. Transientes de corrente obtidos a partir de solugdo 10mM de CoSOy e substrato de
silicio de mais alta dopagem.
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Figura 31. Transientes de corrente obtidos a partir de solugdo 10mM de CoSOy e substrato de
silicio de mais baixa dopagem.

Os transientes de corrente apresentam um aumento da densidade de corrente catddica,
em moédulo, devido ao aumento da drea eletroativa que ocorre ou pelo crescimento dos
nucleos em tamanho ou pelo aumento do nimero de nicleos. Nas curvas obtidas a -1100mV e
-1150mV, em silicio mais dopado, ndo pdde ser registrado o aumento da densidade de

corrente devido ao tempo de resposta do equipamento ser inferior ao tempo de ocorréncia do

evento.
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O valor maximo de densidade de corrente atingido, assim como o instante de tempo
em que ocorre, mostra-se dependente do potencial. Quanto mais negativo o potencial, menor
o tempo para o maximo de densidade de corrente e maior o valor em médulo da densidade de
corrente observada, pois os fons préoximos a superficie sdo consumidos mais rapidamente a

medida que a for¢a motriz do processo (a diferenca de potencial imposta) € elevada.

Posterior ao maximo de corrente esta decai em modulo a valores aproximadamente
constantes indicando que o processo, apds a nucleacdo inicial, torna-se controlado pela

difusdo do fon cobalto a superficie do eletrodo.

Analisando a influéncia do nivel de dopagem do semicondutor, observa-se que o
silicio menos dopado necessita de um maior sobrepotencial para apresentar um
comportamento semelhante ao mais dopado. As curvas de voltametria ciclica ja anunciavam
diferencas no comportamento dos substratos, sendo uma delas relativa ao pico catddico que
estd situado a potenciais mais negativos para o semicondutor menos dopado. Este fato
possivelmente estaria associado ao nimero de portadores de carga disponiveis no substrato,
pois para o processo de eletrodeposicdo ocorrer os elétrons devem ser levados a superficie,
pela aplicacdo de um potencial, tornando-a degenerada. E, considerando que o silicio mais
dopado possui um maior ndimero de portadores de carga, poderia-se esperar que a
degeneracdo da superficie ocorra mais facilmente e a queda de potencial através da dupla

camada de carga espacial seja menor se comparado ao silicio menos dopado.

Ainda, pode-se explicar os resultados através dos modelos de niveis de energia, tendo
em mente que quanto maior o nivel de dopagem de um semicondutor do tipo “n” mais
proximo o nivel de Fermi estard da banda de conducdo (Figura 32 (a) e (b)). Da imersdo do
eletrodo semicondutor em uma solugdo eletrolitica, seu nivel de Fermi entra em equilibrio
com o nivel de energia do par redox da solugdo, ocorrendo a formacdo de uma camada de
deplecdo (auséncia de elétrons) que no caso do semicondutor menos dopado terd uma maior
extensdo para dentro do material (Figura 32 (c) e (d)). Aplicando um suficiente sobrepotencial
catodico, esta camada de deplecdo € diminuida até ser suplantada, tornando a superficie
degenerada (com oferta de elétrons). Como para um semicondutor menos dopado esta camada

de deplecdo tem uma extensdo maior para dentro do sélido, este necessita de um

sobrepotencial catédico maior para sua superficie tornar-se degenerada.
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Figura 32. Diagrama de bandas para semicondutor do tipo “n” com maior (a) e menor (b)
nivel de dopagem. Figuras (c) e (d) correspondem, respectivamente, aos eletrodos (a) e (b)
imersos em solugdo eletrolitica e em equilibrio com o par redox. [23]

Através da Figura 33 pode-se comparar os transientes obtidos de deposi¢cdes em
substrato semicondutor e em substrato condutor (cobre). Como o substrato metilico possui o
nivel de Fermi localizado na banda de conducio e assim um elevado niimero de portadores de
carga, a regido de carga espacial pode ser negligenciada e todo o potencial aplicado é
acomodado nas duplas camadas da solugdo e utilizado para a reducdo do fon. Devido ao
aumento da drea eletroativa ser bastante rdpido, este fato ndo pdde ser registrado pelo
equipamento utilizado. J4 para o substrato semicondutor, o aumento da area eletroativa pode
ser registrado, pois o processo ¢ mais lento. Disto, conclui-se que o sobrepotencial requerido
para a eletrodeposicdo em um material condutor é menor que o requerido para um
semicondutor ja que o potencial aplicado € acomodado ndo somente na solu¢do, mas também

na regido de carga espacial dentro do sélido [21].
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Figura 33. Transientes de corrente obtidos a partir de solugdo 10mM de CoSOy utilizando
substrato de silicio com maior nivel de dopagem e substrato de cobre.

Transientes das deposi¢des a partir de solucdo eletrolitica com 1mM ou 10mM de
CoSO0s estdo apresentados na Figura 34. Verifica-se que o aumento da concentracido do ion

cobalto na solugdo elevou proporcionalmente a corrente limite de difuséo.
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Figura 34. Transientes de corrente obtidos a partir de solugdo 1 e 10mM de CoSO, e
substrato de silicio mais dopado.
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A influéncia da adi¢do de sacarina ao eletrélito pode ser vista na Figura 35. Constata-
se que a adicdo de sacarina provoca uma diminui¢do, em moddulo, da densidade de corrente
catodica desenvolvida pelo sistema, indicando uma diminuicdo da cinética de deposi¢do em
presenca desta molécula orgénica. A relagdo entre a estrutura da molécula (Figura 36) e sua
acdo na deposi¢do de um metal ainda ndo é completamente conhecida. Imagina-se que a
sacarina adsorva fracamente no cdtodo através de uma adsorcio fisica, diminuindo a éarea
eletroativa para o processo de reducdo. Ainda, um processo de complexagdo pode ser
adicionado a esta adsorcdo, ji que a sacarina pode formar complexo com o cobalto,

diminuindo a difusdo dos cétions em dire¢do ao catodo [31,35].
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Figura 35. Transientes de corrente obtidos a partir de solucdo 10mM de CoSO4 sem e com
adicdo de 50g/1 de sacarina em substrato de silicio mais dopado.
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Figura 36. Estrutura molecular da sacarina.
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4.3.2 Nucleacao

A cinética de nucleagdo das deposicdes potenciostiticas foi avaliada segundo a
proposta de Scharifker e Hills. Para tal investigacdo os dados experimentais dos transientes de
corrente foram dispostos na forma adimensional (I/Inm)2 X t/tmax € comparados com os

modelos tedricos para a nucleacdo instantanea e progressiva.

Para o substrato mais dopado, a potenciais mais negativos (-1100mV e -1150mV) néo
foi possivel fazer a andlise devido a restricdes do equipamento utilizado. Na Figura 37, a
curva obtida de uma deposi¢do a -1000mV indica uma tendéncia a nucleagdo instantinea. A
-1050mV, os dados experimentais desviam significativamente da nucleacdo instantinea,
porém qualquer conclusio a respeito torna-se duvidosa devido a pouca quantidade de dados

experimentais disponiveis.

Para o substrato de menor dopagem, os dados experimentais das deposi¢es a
-1150mV e -1100mV em silicio menos dopado concordam bem com a curva tedrica para a
nucleag@o instantinea (Figura 38). Para -1050mV a tendéncia inicial é a de uma nucleagéo
instantanea, apdés o miximo a curva desvia em direcdo a curva tedrica da progressiva e
posteriormente volta a instantanea. A um sobrepotencial de -1000mV o médximo valor de
densidade de corrente atingido corresponde a corrente de difusdo, logo, a disposi¢do dos
dados na forma adimensional apenas corresponde a valores nos quais t < tp,. Com este

sobrepotencial aplicado existe uma tendéncia a nucleagdo progressiva.

Em ambas figuras verifica-se que as curvas experimentais, representadas na forma
adimensional, apresentam variacdes dependentes do potencial. Fato semelhante foi relatado

por Oskam e Searson [27].

De toda a andlise realizada podemos apenas concluir, segundo o modelo de Scharifker
e Hills, que dados experimentais eventualmente casam exatamente com curvas tedricas
[25,27,63] e que para uma andlise mais confidvel dever-se-ia usar um equipamento mais
sensivel e preciso, como por exemplo um osciloscopio, para observar com mais detalhe os

momentos iniciais das deposi¢cdes potenciostdticas.
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Figura 37. Transientes de corrente de deposicdes potenciostdticas a -1000mV e -1050mV,
obtidos com silicio mais dopado e solugdo 10mM de CoSOy, normalizados em funcdo de I«

€ tmax- AS curvas tedricas para nucleacio instantdnea e progressiva estio representadas pelas
linhas continuas no gréfico.
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Figura 38. Transientes de corrente de deposicdes potenciostdticas a -1000mV, -1050mV, -
1100mV e -1150mV, obtidos com silicio menos dopado e solucio 10mM de CoSO,,

normalizados em funcdo de Ijax € tmax. As curvas tedricas para nucleagdo instantinea e
progressiva estdo representadas pelas linhas continuas no grafico.
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4.3.3 Microscopia de Forca Atomica

4.3.3.1 Influéncia do substrato

Todo o estudo eletroquimico realizado apresentou diferencas entre 0 comportamento
do eletrodo de silicio menos dopado e o eletrodo de silicio mais dopado. Para verificar a
influéncia do tipo de substrato na morfologia do depdsito procedeu-se a caracterizacio
topogréfica por microscopia de forga atdmica operando tanto no modo contato quanto no

modo dindmico.

As Figuras 39 e 40 apresentam a topografia de filmes de cobalto eletrodepositados a
-1100mV durante 39s em eletrodo de silicio mais e menos dopado, respectivamente. A
espessura nominal calculada por coulometria, considerando uma eficiéncia de 100%, é de
aproximadamente 72nm para o depdsito da Figura 39 e de aproximadamente 68nm para o
deposito da Figura 40. Como a espessura média calculada por coulometria ndo dd4 uma
descri¢do adequada da grande heterogeneidade da superficie, realizou-se a analise da altura e
tamanho dos nucleos através do programa de anélise de perfil disponivel no microscépio de

forca atdbmica (AFM).

O deposito apresentado na Figura 39 possui niicleos com didmetro médio em torno de
240nm e altura de 80nm. A rugosidade média quadratica calculada para esta imagem ¢é de
26,75nm. O depésito da Figura 40 apresenta niicleos com diametro médio de 340nm, altura

media de 145nm e rugosidade média quadratica de 49nm.
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Figura 39. Depésito de cobalto obtido por Figura 40. Depédsito de cobalto obtido por
deposicdo potenciostitica a -1100mV, a deposicdo potenciostitica a -1100mV, a
partir de uma solu¢do com 10mM de CoSO,, partir de uma solucdo de 10mM de CoSQy,
durante 39s em substrato de silicio mais durante 39s em substrato de silicio menos
dopado. Imagem 3 x 3 um. dopado. Imagem 3 x 3 um.

O cobalto deposita como nicleos tridimensionais distribuidos aleatoriamente sobre o
substrato semicondutor. Nicleos com dimensdes semelhantes sdo formados aparentemente
porque, apds nucleacdo inicial, o processo se da por crescimento destes em lugar de formar
novos nucleos, o que reforca a proposta de nucleagdo instantanea para as condicdes em que 0s
depositos foram obtidos. Niicleos de cobalto apresentam-se em maior quantidade, menores em
tamanho e mais homogeneamente distribuidos em substrato semicondutor com maior nivel de
dopagem. Niicleos de cobalto em substrato menos dopado apresentam uma pequena variacio

de tamanho.

Depésitos obtidos nas mesmas condicdes anteriores, porém durante 200s estdo
apresentados nas Figuras 41 e 42. O depdsito sobre superficie de silicio mais dopado
apresenta as mesmas caracteristicas do depdsito realizado a tempos inferiores: ntcleos
tridimensionais de tamanhos semelhantes e mais homogeneamente distribuidos € menores que
os nucleos em substrato menos dopado. Nicleos maiores, variando um pouco em tamanho e
menos bem distribuidos sobre a superficie da ldmina de silicio sdo verificados para substrato

menos dopado.

O deposito da Figura 41 tem uma rugosidade média quadritica de 43,7nm, nticleos
com diametro de 300nm e 140nm de altura. Na Figura 42, a rugosidade média quadratica € de

70nm, nidcleos com 390nm e 200nm de didmetro e altura, respectivamente.
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Os depodsitos com uma maior quantidade de material depositado ajudam a reforcar a
idéia de uma nucleacdo instantanea, pois como os nicleos continuam apresentando dimensdes
semelhantes imagina-se que o cobalto prefira incorporar-se aos niicleos ja formados a formar

novos nucleos.

400.00
[nmy]

Figura 41. Depésito de cobalto obtido por Figura 42. Depédsito de cobalto obtido por
deposicdo potenciostitica a -1100mV, a deposicdo potenciostitica a -1100mV, a
partir de uma solugdo com 10mM de CoSO,, partir de uma solu¢do com 10mM de CoSOy,
durante 200s em substrato de silicio mais durante 200s em substrato de silicio menos
dopado. Imagem 3 x 3 um. dopado. Imagem 3 x 3 um.

4.3.3.2 Influéncia do potencial

A influéncia do sobrepotencial aplicado ao sistema, além das varia¢des provocadas nas

curvas cronoamperométricas, pode ser visualizada nas imagens ao AFM (Figuras 43 e 44).

O aumento do sobrepotencial catédico, de -1100mV para -1150mV, provoca uma
pequena diminui¢do no tamanho dos nicleos e um aumento destes em quantidade. Para um
sobrepotencial de -1100mV, os nicleos apresentam didmetro médio de 300nm e altura de
140nm, enquanto que para um potencial de -1150mV, o didmetro € de aproximadamente

260nm e a altura de 135nm.
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Figura 43. Depésito de cobalto obtido por Figura 44. Depédsito de cobalto obtido por
deposicdo potenciostitica a -1150mV, a deposicdo potenciostitica a -1100mV, a
partir de uma solucdo com 10mM de CoSO,, partir de uma solu¢do com 10mM de CoSOq,
durante 200s em substrato de silicio mais durante 200s em substrato de silicio mais
dopado. dopado.

4.3.3.3 Influéncia do aditivo sacarina

A adicdo de sacarina a solug@o eletrolitica provocou alteragdes tanto nos transientes de
corrente quanto na morfologia do depésito. Neste trabalho foram utilizadas trés diferentes
concentragdes de sacarina (grau de pureza comercial): 10g/1, 20g/1 e 50g/1, e a morfologia dos
depositos correspondentes estd apresentada na Figura 45, Figura 46 e Figura 47,
respectivamente. Os depdsitos foram realizados pela aplicacdo de um potencial de -1150mV
durante 45s, pois a quantidade de carga transferida no processo assemelha-se mais com a
carga transferida durante 39s utilizando uma solucdo isenta de aditivo jd4 que a sacarina

provoca uma redugdo na corrente de difusdo.
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Figura 45. Dep6sito de cobalto obtido a partir  Figura 46. Dep6sito de cobalto obtido a partir
de solugdo 10mM de CoSO4 com adi¢do de de solugdo 10mM de CoSO, com adicdo de
10g/1 de sacarina durante 45s a -1150mV. 20g/l de sacarina durante 45s a -1150mV.
Imagem 1 x 1 um. Imagem 1 x 1 um.

%,‘, 100.00
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Figura 47. Dep6sito de cobalto obtido a partir
de solugdo 10mM de CoSO, com adicdo de
50g/l de sacarina durante 45s a -1150mV.
Imagem 1 x 1 um.

Visualmente foi verificada uma alteracdo na aparéncia do depdsito que se torna mais
brilhante (aparéncia metdlica) 8 medida que a concentracio de sacarina é elevada. A aderéncia
do depdsito ao substrato, que é uma questdo bastante critica na utilizacdo pratica de
revestimentos e depende de diversos fatores como, por exemplo, a correta limpeza da
superficie, potencial aplicado e solugdo eletrolitica utilizada [28,64], € melhorada quando da

utilizacdo do aditivo, sendo o depdsito obtido a partir de uma solu¢do com adi¢do de 50g/1 de
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sacarina consideravelmente aderente. Cabe ressaltar que nenhum método normalizado foi
utilizado para avaliar a aderéncia dos filmes; esta foi apenas avaliada empiricamente através

de uma abrasdo mecanica.

Com a adi¢do de sacarina ao eletrdlito, ndcleos de diferentes tamanhos foram
registrados, o que indica uma possivel nuclea¢do progressiva. Pelas imagens, todas em mesma
escala, € saliente a mudanca na morfologia do depdsito a medida que a concentragdo do
aditivo ¢ alterada. A adicdo de 50g/1 de sacarina ao eletrélito proporciona um depdsito com
nucleos de dimensdes bastante reduzidas, cobrindo toda a superficie do substrato. Para as
concentragdes de 10g/1 e 20g/l, os depdsitos ainda apresentam regides com auséncia de

nucleos.

Como a determinag@o dos tamanhos de nicleos fica limitada devido a unifo destes e a
diversidade de tamanhos, apenas se pode sugerir um valor médio para o tamanho destes
nucleos. Depdsitos obtidos a partir de eletrdlito com 10g/l de sacarina apresentam nticleos
com diametro médio de 120nm, enquanto que, quando da adicdo de 20g/1 e 50g/1 ao eletrolito,
os nucleos de cobalto apresentam didmetro médio de aproximadamente 80nm e 30nm,
respectivamente. O grafico da Figura 48 apresenta a evolugdo do tamanho médio dos nticleos
com o aumento da concentracdo de sacarina. A rugosidade média quadrética foi avaliada
segundo o programa de andlise de particulas do microscépio e corresponde, para as imagens
apresentadas, aproximadamente a 17nm, 10nm e 6,8nm para a Figura 45, Figura 46 e Figura

47, seqliencialmente.

200+

TN (nm)

100 \

conc. sacarina (g/l)

Figura 48. Evolucdo do tamanho médio dos nicleos com o aumento da concentragdo de
sacarina na solucgdo de eletrodeposicao.
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4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Como a microscopia de forca atdmica atualmente utiliza um sistema 6tico [65] para a
aquisi¢cdo de dados, qualquer discrepancia no ajuste do sistema e/ou sondas com pontas
danificadas podem fornecer imagens ndo compativeis com a real topografia do sistema
investigado. Portanto, a microscopia eletronica de varredura foi utilizada como uma
ferramenta complementar para comparar as imagens obtidas desta com as imagens obtidas por

microscopia de forca atdmica.

As imagens ao microscopio eletronico de varredura (MEV) vieram confirmar as
imagens obtidas ao microscépio de forca atdmica (AFM), porém as imagens s6 puderam ser
adquiridas em duas dimensdes. A comparacido das imagens no eixo Z (perpendicular ao

substrato) ndo pdde ser realizada devido a reduzida espessura do depdsito.

As imagens apresentadas nas Figuras 49 e 50 foram adquiridas da mesma amostra
confeccionada a partir de uma solu¢do 10mM de CoSO4 por 39s a -1150mV em silicio mais
dopado. O depésito neste tipo de substrato, como ja comentado anteriormente, apresenta-se
como nucleos homogeneamente distribuidos sobre a superficie do eletrodo e com dimensdes
inferiores as apresentadas pelos nicleos da Figura 51 e Figura 52, obtidos sobre substrato

menos dopado utilizando as mesmas condi¢des experimentais da outra amostra.

As Figuras 51 e 52 s@o imagens adquiridas ao MEV e ao AFM, respectivamente.
Novamente as imagens ao MEV confirmam as imagens ao AFM, com nicleos em menor
quantidade, maiores em tamanho e ndo tdo homogeneamente distribuidos como os nticleos do

deposito em silicio mais dopado.

As Figuras 53 e 54 mostram as imagens ao MEV de depdsito em silicio mais e menos
dopado ja apresentadas, mas com uma drea investigada maior. Destas constata-se que nao

existem aberragdes microscopicas nos depdsitos obtidos.
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Figura 49. Imagem ao MEV de depésito de
cobalto obtido a partir de solu¢do 10mM de
CoSO4 durante 39s a um sobrepotencial de
-1150mV em substrato semicondutor com
maior nivel de dopagem.

Figura 51. Imagem ao MEV de depoésito de
cobalto obtido a partir de solucio 10mM de
CoSOy4 durante 39s a um sobrepotencial de
-1150mV em substrato semicondutor com
menor nivel de dopagem.

* 5 &
.ﬂa"'.

5.00 um 10.00 x 10.00 um

Figura 50. Imagem ao AFM (modo contato)
de depdsito de cobalto obtido a partir de
solugdo 10mM de CoSO, durante 39s a um
sobrepotencial de -1150mV em substrato
semicondutor com maior nivel de dopagem.

0.00

10.00 x 10.00 um

Figura 52. Imagem ao AFM (modo
dindmico) de depdsito de cobalto obtido a
partir de solugdo 10mM de CoSQO4 durante
39s a um sobrepotencial de -1150mV em
substrato semicondutor com menor nivel de
dopagem.
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Figura 53. Imagem

cobalto obtido a partir de solucdo 10mM de cobalto obtido a partir de solugdo 10mM de
CoSOy durante 39s a um sobrepotencial de CoSO, durante 39s a um sobrepotencial de
-1150mV em substrato semicondutor mais -1150mV em substrato semicondutor menos
dopado. dopado.

4.3.5 Difraciao de Raios X

Na Figura 55 estd apresentado o espectro de difracdo de raios x para uma amostra
obtida por deposicdo potenciostitica a -1150mV durante 500s em substrato mais dopado, com
4rea retangular de aproximadamente 2,24cm’, o que equivale a uma espessura nominal de

aproximadamente 70nm.

A Figura 56 mostra o espectro de um depdésito obtido a partir de uma solucdo com
adicdo de sacarina. Para a confec¢do do filme analisado, foram utilizadas as seguintes
condic¢des: deposi¢do potenciostitica a -1150mV; substrato de silicio mais dopado; tempo de
800s para equivaler, em espessura, ao depdsito obtido sem a presenca do aditivo; drea de

aproximadamente 2,24cm’.

Nos espectros apresentados observa-se a ocorréncia de alargamento nos picos de
difracdo possivelmente devido as dimensdes dos depdsitos, que sao de ordem de nandmetros.
O alargamento dos picos em materiais nanoestruturados € decorrente das pequenas dimensdes

do cristal, por ndo existir uma periodicidade de longo alcance na rede cristalina.

Além do alargamento dos picos, pode-se observar a existéncia de orientacdo
preferencial ja que os picos diferem em intensidade, e outros néo sdo verificados, do previsto
para uma distribuicdo randomica. Esta orientacdo preferencial € resultado de um grande

ndmero de variaveis, sendo uma delas a tendéncia de continuar o reticulado do substrato
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(epitaxia). Outros fatores que podem estar ligados & ocorréncia de orientacdo preferencial sdo

a composic¢ao de eletrélito, material do substrato e as condi¢gdes de deposigdo [31,66-69].

O eletrdlito utilizado, a base de sulfato de cobalto e pH dacido, as condicdes de
eletrodeposi¢do e o substrato utilizado deram origem a um depdsito de cobalto composto
pelas estruturas hexagonal compacta e cibica de face centrada (Figura 55). Para a
identificac@o destas fases, as fichas de referéncia utilizadas foram: 15-0806, para estrutura

cubica de face centrada e 05-0727, para estrutura hexagonal.

Devido ao fato de alguns picos da fase hcp e fcc localizarem-se em angulos muito
proximos e a espessura do depdsito analisado ter dimensdo muito pequena, estes picos
ficaram inseridos em um tnico pico no espectro, que apresentou uma maior intensidade e

maior alargamento.

Da estrutura hexagonal compacta sio identificados os picos (100), (002), (101), (110)
e (112). Comparando as relacdes de intensidade entre os picos hcp deste espectro com as
relacdes de intensidade entre os picos hcp do espectro apresentado na Figura 56, os picos
(002), (110), (112) neste espectro tem uma relacdo de intensidade maior com os demais e,
considerando que ha a ocorréncia da fase fcc, este aumento da intensidade estaria relacionada
a presenga dos picos (111), (220) e (311) da fase fcc. Em 51,5° ocorre o pico (200) referente

somente a fase fcc. Esta mescla de estruturas € também verificada por outros autores [68-70].

A adic¢@o de sacarina ao eletrdlito provocou grande alteracdo na estrutura do depdsito
como pode ser verificado na Figura 56. Neste espectro do material, identificam-se claramente
picos relativos a estrutura hexagonal compacta com orientacdo (100), (002), (101), (110),

(112) e (201).
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Figura 55. Espectro de difracdo de raios x para depdsito de cobalto obtido
potenciostaticamente a -1150mV a partir de uma solucdo 10mM de CoSO, durante 500s.
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Figura 56. Espectro de difracdo de raios x para depdsito de cobalto obtido
potenciostaticamente a -1150mV a partir de uma solugdao 10mM de CoSO4 com adicdo de
50g/1 de sacarina durante 800s.

4.3.6 Magnetometro de Campo de Gradiente Alternado (AGFM)

As propriedades magnéticas dos filmes de cobalto eletrodepositados sobre substrato de

silicio de duas diferentes resistividades foram investigadas com o magnetdmetro de campo de
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gradiente alternado (AGFM). As medidas de magnetizacdo foram realizadas tanto na

configuracdo paralela quanto na perpendicular.

Curvas de magnetizag@o para um filme de cobalto eletrodepositado sobre silicio mais
dopado e com espessura média calculada de aproximadamente 70nm estdo apresentadas na
Figura 57, sendo que a curva (a) foi obtida de uma medida em configuragdo paralela e a curva

(b), em configuragéo perpendicular.

Apesar de todas as diferencas verificadas entre depdsitos realizados sobre substrato de

silicio mais e menos dopado, a resposta magnética dos filmes foi praticamente a mesma.
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Figura 57. Curvas de magnetizacdo de filme de cobalto, na configuragdao (a) paralela e (b)
perpendicular, obtidas por AGFM.

A curva de magnetizacdo que foi obtida de uma medida em configuragdao paralela
praticamente ndo apresenta histerese e tem uma resposta linear em pequenos campos.
Aparentemente, esta curva € caracteristica de um comportamento superparamagnético ja que a
magnetizacio, quando na auséncia de campo externo, é praticamente nula (Mg=0,025u.a.).
Entretanto, os niicleos do depdsito, com didmetro em torno de 200nm, sdo muito grandes para
a existéncia do comportamento superparamagnético que ocorre em sistemas com nucleos de

diametro da ordem de poucas centenas de angstrons, a temperatura ambiente [71].

Assim, formulou-se uma hipétese para o comportamento apresentado por este material
ferromagnético quando da aplicacdo de um campo magnético externo paralelo a superficie do
filme (configuracdo paralela). Primeiramente foi considerado que o momento magnético é
representado por um unico vetor situado espacialmente em uma posi¢do correspondente a um

cone formado a partir de uma das extremidades do vetor. A Figura 58 apresenta graficamente,
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em diferentes dominios, a hipotese formulada com o momento magnético representado por
um vetor cheio e sua componente no eixo x, por um vetor pontilhado . Na auséncia de campo
aplicado (H=0) a componente dos vetores no eixo x anulam-se, resultando em um momento
magnético total nulo. Aplicando um campo H; (H>0), os momentos magnéticos tendem a
alinhar-se na direcdo do campo aplicado e a componente destes, no eixo X, ndo mais se
anulam, resultando em uma magnetizacdo M;. O méaximo de magnetizacdo (Ms) ocorre
quando o campo magnético aplicado é suficiente para que idealmente todos os momentos

magnéticos estejam alinhados na sua direcdo (H=Hs). Ao retirar-se o campo (H=0), os

momentos magnéticos voltam a anular-se.

H=0

=0
—>
H=H,
M=M
—>
H=Hs
M = Mg
H=0

=0

Figura 58. Representacdio da hipdtese do comportamento do momento magnético, em
diferentes dominios, de um depdsito de cobalto observado na configuracio paralela.

A curva de magnetizagdo do mesmo depdsito, porém obtida de uma medida magnética

em configuracio perpendicular, apresenta magnetizacdo remanente de 0,1u.a. na auséncia de
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campo externo. Para este comportamento propde-se a hipdtese esquematizada graficamente
na Figura 59. Segundo esquematizado, quando H=0 existe a componente dos vetores dos
momentos magnéticos no eixo y que se somam resultando em M=0. Quando H=Hjs,
idealmente ocorre o alinhamento total dos momentos magnéticos na direcio do campo
aplicado, que neste caso € perpendicular ao plano do filme. Ao retirar o campo magnético, o

momento magnético total continua diferente de zero.

- s | =0

VN NN

H=Hg

M=MS
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Figura 59. Representacdo da hipdtese do comportamento do momento magnético, em
diferentes dominios, de um depdsito de cobalto observado na configuracio perpendicular.

Devido ao comportamento magnético do depdsito de cobalto ser diferente quando um

campo ¢é aplicado na dire¢do perpendicular e quando aplicado paralelamente ao plano do

filme, o material pode ser considerado anisotrépico.

O comportamento magnético dos depoésitos foi significativamente alterado quando
estes foram obtidos a partir de uma solugdo eletrolitica com adicdo de sacarina. A Figura 60
apresenta as curvas de magnetizacio, adquiridas em uma configuracio paralela, dos depdsitos
de cobalto obtidos a partir de um eletrélito com adi¢ao de 10g/1 (a), 20g/1 (b) e 50g/1 (c) de

sacarina.
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Figura 60. Curva de histerese de depdsitos de cobalto obtidos a partir de eletrélitos com adi¢éo
de 10g/1 (a), 20g/1 (b) e 50g/1 (c) de sacarina. Campo aplicado paralelo ao plano do filme.

A medida que a concentragio de sacarina aumentou e o tamanho dos niicleos
decresceu, as curvas tornaram-se mais quadradas, o campo coercivo e magnetizacio
remanente aumentaram e a reversdo da magnetizacdo ocorreu de forma mais abrupta. Esta
dependéncia do comportamento magnético com o tamanho dos nicleos pode estar relacionado

a presenca de paredes de dominio.

Cabe ressaltar que as paredes de dominio sdo fronteiras que separam os momentos
magnéticos dentro de um cristal e as fronteiras de grio, separam os momentos magnéticos
entre os cristais. Quando um campo magnético externo é aplicado, os momentos magnéticos

separados pelas paredes de dominio respondem mais facilmente ao campo.

Considerando o caso (c) da Figura 60, em que as particulas de cobalto eram de
dimensdes bastante reduzidas, possivelmente houve a predominancia de fronteiras de grio.
Assim, o campo magnético aplicado teve que ser bastante elevado para alinhar os momentos
magnéticos em sua dire¢@o. As particulas de maiores dimensoes, que provavelmente possuiam
uma maior quantidade de paredes de dominio, responderam magneticamente a campos

externos menores, como apresentado na Figura 60 (a).

A evolucdo do campo coercivo e da magnetizagdo remanente com o aumento do
tamanho de grao estdo apresentados nos graficos (a) e (b) da Figura 61. Na Figura 62 temos a

evolucdo de Hc e Mg com a concentracdo de sacarina na solugdo de eletrodeposi¢éo.
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Figura 61. Representacdo grafica da evolucdo do campo coercivo (a) e magnetiza¢do
remanente (b) com o aumento do tamanho os nticleos de cobalto.
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Figura 62. Representacdo grafica da evolucdo do campo coercivo (a) e magnetiza¢do
remanente (b) com a concentracdo de sacarina adicionada a solugdo de eletrodeposicao.

A variag¢do mais significativa de H¢ € Mg ocorreu quando a concentragdo de sacarina

passou de 10g/l para 20g/l. Adicionando 50g/l de sacarina ao eletrdlito foram obtidos os

maiores valores de Hc e Mg. Este valor bastante elevado da magnetizagdo remanente significa

uma dificil desmagnetizacdo ou, em termos tecnoldgicos, a possibilidade de o sistema manter

as informacdes gravadas. Uma aplicacdo para este tipo de depésito seria sua utilizagdo na

midia magnética.
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4.3.7 Consideracoes da secao 4.3

Neste capitulo destinado ao estudo da eletrodeposi¢do potenciostética verificou-se as
diferencas, j4 anunciadas pelas curvas de voltametria ciclica, no comportamento dos

substratos de diferentes resistividades.

O potencial de redugcdo do ion cobalto em substrato de silicio de menor nivel de
dopagem, segundo curvas de voltametria ciclica, localiza-se a potenciais mais negativos.
Fazendo correlagdo com as curvas cronoamperométricas, estas mostram que o silicio menos
dopado necessita de um maior sobrepotencial catdédico para apresentar um comportamento
semelhante ao silicio mais dopado. Esta ocorréncia, como ja discutida anteriormente, foi

atribuida ao nivel de dopagem do semicondutor.

Imagens de microscopia de for¢a atdmica e de varredura eletrdnica apresentaram
claramente as diferencas entre os depdsitos realizados sobre substrato semicondutor de maior
e menor nivel de dopagem. Nucleos em menor quantidade e maiores em tamanho foram
obtidos utilizando-se substrato menos dopado, enquanto que nicleos com menores tamanhos
e em maior quantidade foram obtidos com o uso de um substrato de maior nivel de dopagem.
Apesar das diferengas morfoldgicas apresentadas pelos depdsitos de cobalto obtidos sobre
silicio mais e menos dopado, o comportamento magnético foi semelhante. A microestrutura

era composta das fases hep e fcc.

A adicdo de sacarina ao eletrdlito provocou significativas mudancas tanto na
morfologia do depdsito quanto nas propriedades do mesmo. Visualmente, os depdsitos
apresentaram aparéncia mais metdlica e a aderéncia melhorou. Morfologicamente, a sacarina
adicionada a uma concentragdo de 50g/l proporcionou a obtencdo de depdsitos bastante
compactos e com nticleos de pequenas dimensdes cobrindo totalmente a superficie do
eletrodo. Quanto a microestrutura, a sacarina promoveu a formagdo de cobalto com apenas
estrutura hexagonal compacta. Relativo ao comportamento magnético, quanto maior a
concentracdo do aditivo na solucdo eletrolitica e conseqiientemente menor o tamanho dos
nicleos, maior a magnetizacdio remanente € o campo coercivo. Esta evolucdo do
comportamento magnético, possivelmente, estd relacionado ao aumento das fronteiras de grio

e diminui¢do das paredes de dominio a medida que o tamanho dos niicleos diminui.

Avaliando-se as questdes de aderéncia, tamanho de grio, coercividade e remanéncia, o
deposito obtido a partir de uma solugdo de eletrodeposi¢do com 50g/1 de sacarina seria o mais

indicado para a midia de gravacdo longitudinal.
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Segundo o estudo realizado pode-se indicar alguns parimetros como influentes nas
caracteristicas do sistema, propriedades ou morfologia dos depdsitos de cobalto: o tipo de
substrato (condutor ou semicondutor), a resistividade do substrato semicondutor, o potencial

de deposi¢do e a presenga de aditivo.

4.4 DEPOSICAO GALVANOSTATICA

4.4.1 Transientes de potencial (cronopotenciometria)

Nas curvas cronopotenciométricas, obtidas a partir do monitoramento do potencial
durante a deposicdo galvanostitica, hd a ocorréncia de um patamar de potencial
correspondente ao consumo de carga para a nucleacio e crescimento. Como conseqiiéncia do
consumo da espécie eletroativa (ion cobalto), sua concentracio na superficie do eletrodo tende
a zero. Neste momento - o chamado “tempo de transi¢do" - parte da corrente € utilizada para
carregar novamente a dupla camada de Helmholtz e é observado um ripido aumento do
sobrepotencial catédico que € necessario para suplantar a demanda de fons na superficie e o
processo catddico proceder. A Figura 63, adquirida durante a eletrodeposicdo do fon cobalto

em eletrodo de aco inoxiddvel a uma densidade de corrente catédica de 2mA/cm?, apresenta

bem este comportamento.
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Figura 63.Curva cronopotenciométrica obtida da deposi¢cdo de cobalto em eletrodo de ago
inoxidével a uma densidade de corrente catédica de 2mA/cm? em solucdo de concentracio
10mM de CoSO,.

No caso do eletrodo de silicio, devido a todas as caracteristicas particulares de um
eletrodo semicondutor, as curvas cronopotenciométricas obtidas da deposicdo a uma
densidade de corrente de 1,5mA/cm” apresentam alguns aspectos diferenciados que podem ser

visualizados nas curvas da Figura 64.

Fazendo uma comparacdo entre as curvas da Figura 63 e da Figura 64, mesmo a
diferentes densidades de corrente, mais uma vez é confirmada a diferenca existente entre um
eletrodo metédlico e um semicondutor, sendo que o eletrodo semicondutor necessita de um
sobrepotencial maior para apresentar comportamento semelhante ao de um eletrodo metélico.
Entre os eletrodos semicondutores de diferentes resistividades, quanto menor o nivel de
dopagem, maior o sobrepotencial requerido para assegurar a corrente imposta. Assim, durante
uma eletrodeposi¢do por imposicdo de corrente catddica, quanto menor o nimero de
portadores de carga disponiveis no substrato maior serd o sobrepotencial necessario para a

ocorréncia do evento.

71



000000000
paRegs 'O
414 27" o
: o )
[ TLTLLLT] \
et L L LI T |
d m n
u im
Pl ]

Y
\_
| |

Vecs (V)

0
\ 00000000000
S oo

-1.41 .
\
R — Sl menos dopado l\......lllllll--ll.l
i5 —O— Si mais dopado
L T T T T T
0 10 20 30

t(s)

Figura 64. Curva cronopotenciométrica obtida da deposi¢cdo de cobalto em eletrodo de
Si(100) mais e menos dopado a uma densidade de corrente catédica de 1,5mA/cm’ em
solu¢d@o de concentracdo 10mM de CoSOs..

A determinacdo da densidade de corrente catddica a ser aplicada para a obtencdo dos
depositos foi definida a partir de diversas deposi¢des as mais variadas correntes cujas curvas
cronopotenciométricas encontram-se na Figura 65. O principal critério utilizado para a
escolha da corrente foi o sobrepotencial desenvolvido durante a aplicagdo da corrente. Como
as correntes catdodicas mais elevadas, 4mA/cm’ e 8mA/cm2, obrigam o sistema a impor
elevado sobrepotencial, estas ndo foram utilizadas para a obtencdo de depdsitos ja que a
evolucdo de hidrogénio € bastante significativa. Observa-se ainda que quanto mais negativa a
densidade de corrente imposta menor o “tempo de transicdo”, de acordo com a equacio
tedrica para T, que o relata como sendo proporcional ao inverso do quadrado da densidade de

corrente.

72



-1.04 AAAAA AAAAA AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAALALS
e
A 2
ammEEn mERgoO000 D,DDD\D —4a— -1mA/cm .
. " n —0—-1,5mA/cm
© 2
-1.24 % \ \D —a— -2mA/cm
[ |
S —0— -4mA/cm’®
~ 2
0 ° —e— -8mA/cm
S |
g -1.44 0 amaatEEEEEEAEEEE R R
\O o0-0-0:0 0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0O-O-O-0-0-0-0-0-0-O
............................O...........O.....Ol
-1.64
T T T
0 10 20 30

t(s)

Figura 65. Curva cronopotenciométrica obtida da deposi¢cdo de cobalto em eletrodo de
Si(100) mais dopado a partir de solucio 10mM de CoSOy a diferentes correntes catddicas.

4.4.2 Microscopia de Forca Atomica

Como o objetivo desta se¢do do trabalho era a verificagdo da influéncia da técnica de
deposicdo nas propriedades e morfologia dos depdsitos de cobalto, ndo foi realizado um
estudo mais aprofundado a respeito da influéncia do substrato em depdsitos obtidos
galvanostaticamente. Imagens para comparacdo das deposi¢des galvanostiticas em silicio
mais e menos dopado foram realizadas, porém os depdsitos ndo apresentaram diferenga
significativa. Uma possivel hipétese seria a de que, como em uma deposi¢cdo galvanostitica a
corrente é imposta, o sistema é obrigado a ocorrer a uma taxa pré-determinada. Considerando
a hipétese como sendo verdadeira, em uma deposicdo por imposi¢do de corrente o substrato

ndo teria tamanha importancia na morfologia do depdsito como na deposi¢do potenciostatica.

A Figura 66 apresenta imagens, em duas e trés dimensdes, de depdsito de cobalto
eletrodepositado durante 15s, tempo inferior ao “tempo de transi¢do”, enquanto que a Figura
67 apresenta imagens de um depdsito obtido a tempo posterior ao t (30s). Ambos depdsitos
foram obtidos a partir de solucdo eletrolitica com 10mM de CoSO,; em silicio de maior
dopagem por imposi¢do de corrente catédica de 1,5mA/cm”. Somente a titulo de informagio,
o tempo de 30s para deposicdo galvanostitica com aplicacdo de 1,5mA/cm? é equivalente a

carga transferida, em coulombs, durante os 39s de deposicdo potenciostiticaa -1150mV.
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Depésitos obtidos a tempos inferiores ao T, em que o potencial apresenta-se na faixa
de -1100mV, apresentam niicleos de cobalto isolados e com alguma variacdo de tamanho.
Posteriormente ao t, em que o potencial muda bruscamente a valores em torno de -1400mV, o
depdsito apresenta diversos niucleos de pequenas dimensdes dentre nicleos maiores. Os
pequenos nucleos apresentam, em média, um didmetro de 30nm enquanto que os niicleos

maiores tém nucleos em torno de 230nm.

Destas observacdes imagina-se que estes pequenos nicleos se formem somente apos o
“tempo de transicdo”, podendo-se assim supor a existéncia de uma nucleag@o progressiva ou

em duas etapas.

150.00

0.00

50.00[nm]

500.00 nm 1.00x 1.00 um

(b)

Figura 66. Imagem tridimensional (a) e bidimensional (b) de depédsito de cobalto obtido por
imposi¢do de corrente catédica de 1,5mA/cm” durante 15s em substrato de silicio mais
dopado a partir de solu¢do 10mM de CoSO,. Imagem (a) 3 x 3 um.
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Figura 67. Imagem tridimensional (a) e bidimensional (b) de depdsito de cobalto obtido por
imposicdo de corrente catédica de 1,5mA/cm” durante 30s em substrato de silicio mais
dopado a partir de solu¢do 10mM de CoSOs. Imagem (a) 3 x 3 pm.

Na Figura 65 apresentada anteriormente, observa-se que a curva cronopotenciométrica
de uma deposi¢ido a ImA/cm” ndo apresenta, durante os 30s registrados, a variagdo abrupta
de potencial que caracteriza o 1. O depdsito obtido nestas condigcdes estd apresentado na
Figura 68 e verifica-se que este contém apenas nicleos de cobalto com dimensdes maiores
distribuidos aleatoriamente sobre a superficie do semicondutor mais dopado. Esta imagem
reforca a idéia de que os nicleos de pequenas dimensdes estariam se formando a partir do

momento em que o potencial catddico atinge valores mais elevados em mddulo.

250.00

'l
\w’ -, I-".[nm]
.. s

10.00 x 10.00 um 2.0

Figura 68. Depésito de cobalto obtido da imposi¢io de corrente catédica de 1mA/cm?
durante 30s em substrato de silicio mais dopado a partir de solu¢do 10mM de CoSOs.
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4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Nas Figuras 69 e 70 temos imagens ao microscopio eletronico de varredura (MEV) e
ao microscopio de forga atdbmica (AFM), respectivamente, do mesmo depdsito de cobalto da

Figura 67, agora apresentados em duas dimensdes.

Utilizando o MEV foi observado os ntcleos de maiores dimensdes distribuidos
aleatoriamente sobre o substrato, porém ndo foi possivel verificar a existéncia dos niicleos de
pequenas dimensdes. Mesmo com um aumento superior (x33.000), Figura 71, os niicleos de
pequenas dimensdes ndo puderam ser registrados. Disto, conclui-se que, das técnicas

utilizadas, a mais adequada para a verificacdo dos depdsitos foi a microscopia de forca

atOmica.
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Figura 69. Imagem ao MEV de depdsito de
cobalto obtido a partir de solucio 10mM de
CoSO4 durante 30s com aplicacdo de
corrente catédica de 1,5mA/cm” em substrato
semicondutor com maior nivel de dopagem.

Figura 70. Imagem ao AFM (modo contato)
de depdsito de cobalto obtido a partir de
solucdo 10mM de CoSOs durante 30s com
aplicacdo de corrente catédica de 1,5mA/cm?
em substrato semicondutor com maior nivel
de dopagem.
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Figura 71. Imagem ao MEV de depdsito de cobalto obtido a partir de solugcdo 10mM de
CoSOy4 durante 30s com aplicacdio de corrente catédica de 1,5mA/cm’ em substrato
semicondutor com maior nivel de dopagem.

4.44 Difraciao de Raios X

Depositos obtidos galvanostaticamente a uma densidade de corrente catédica de
1,5mA/cm? durante 1000s, o que equivale a aproximadamente 200nm, sobre silicio mais

dopado foram analisados por difracdo de raios x segundo apresentado na Figura 72.

Verifica-se a existéncia de apenas um pico de baixa intensidade relativo a uma
estrutura cristalina cdbica de face centrada com orientacdo (111). Segundo o espectro
apresentado, os depdsitos obtidos por eletrodeposicdo galvanostética sdo caracterizados pela
auséncia de centros espalhadores periddicos, consistindo em uma estrutura
predominantemente amorfa. A auséncia de picos cristalinos foi tomada como indicacdo da
estrutura amorfa ja que a regido alargada, em torno de 60°, foi também apresentada pelos

demais espectros correspondentes a fases cristalinas.
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Figura 72. Espectro de difracdo de raios x para depdsito de cobalto obtido
galvanostaticamente a -1,5mA/cm” a partir de uma solucdo 10mM de CoSO, durante 1000s.

4.4.5 Magnetometro de Campo de Gradiente Alternado (AGFM)

Os depdsitos de cobalto foram avaliados segundo o seu comportamento magnético em
um arranjo experimental de configuragdo paralela. As respostas magnéticas dos depdsitos
obtidos por deposi¢do galvanostdtica a 1,5mA/cm?” durante 15s, 30s e 40s estdo apresentadas
na Figura 73 (a), (b) e (c), respectivamente. Os tempos utilizados equivalem a uma espessura

nominal de 31,8nm, 63,6nm e 84,8nm, calculadas por coulometria.

As curvas de histerese apresentadas na Figura 73 sdo curvas referentes a um material
ferromagnético. Verifica-se que a regido central das curvas de magnetizacdo apresenta uma
inclinacdo diferenciada maior do total da curva e que se torna mais acentuada a medida que a
espessura do depdsito aumenta. Para o depdsito obtido durante 15s esta inclinagdo é quase
imperceptivel.

Avaliando a morfologia dos depdsitos de cobalto e as curvas de magnetiza¢do dos
mesmos, supde-se que os nucleos de pequenas dimensdes formados apds o 1, em que o
potencial atinge valores mais negativos, sdo os responsaveis pela inclinagdo central das curvas
de magnetizac¢do. Isto porque, segundo as imagens de microscopia de forca atdmica, os
depositos obtidos a tempos inferiores ao chamado “tempo de transicdo” apresentam apenas
nucleos grandes, enquanto que a tempos superiores os depdsitos sdo compostos de nticleos

grandes e diversos nicleos pequenos que se formam apds o tempo de transicao.
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Correlacionando a forma das curvas de magnetizacdo com a microestrutura, a
existéncia de duas estruturas cristalinas poderia explicar a existéncia de uma regido central
com inclinagdo diferenciada do restante da curva de magnetizagdo. Com os dados
apresentados ndo se pode concluir se a regido central das curvas de magnetizacio,
supostamente ocasionada pelos nucleos de pequenas dimensdes, ocorre devido a fase

cristalina ou amorfa, assim como o restante da curva.

0.5 0.5+ 0.5+

0.0+ 0.0+ 0.0+

Magnetizacéo (u.a.)
Magpnetizagao (u.a.)
Magnetizacdo (u.a.)
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(a) (b) (c)
Figura 73. Curvas de magnetizacio (M x H) de depdsitos de cobalto na configuracio paralela
obtidas por AGFM. As curvas (a) (b) e (c) s@o respostas de filmes com espessura de 31,8nm,
63,6nm e 84,8nm, respectivamente.

4.4.6 Consideracoes da Secao 4.4

Curvas cronopotenciométricas, assim como as cronoamperométricas e curvas de
voltametria ciclica, confirmam o comportamento diferenciado dos substratos de maior e

menor nivel de dopagem.

A eletrodeposicdo de cobalto por imposicdo de corrente a um eletrodo de trabalho
semicondutor exige que o sistema atinja valores de sobrepotencial mais elevados que o

correspondente para um eletrodo condutor.

Avaliando as curvas cronopotenciométricas e as imagens dos depdsitos obtidos antes e
ap6s o tempo de transicdo, supde-se que a formacdo dos nicleos de pequenas dimensdes,
distribuidos dentre os nicleos maiores, estariam ocorrendo apés o tempo de transicao devido
ao rapido aumento do sobrepotencial. Estas observacdes e posteriores conclusdes a respeito da
cinética de deposi¢cdo somente foram possiveis através da utilizacdo de microscopia de forga
atdmica, ja que para este caso, em que ocorre a formacdo de niicleos de pequenas dimensdes,

a microscopia de varredura nao foi capaz de registrar a existéncia destes.
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Correlacionando as imagens ao AFM, a existéncia de duas estruturas cristalinas e a
forma das curvas de magnetizacdo, pode-se supor que a regido central das curvas de
magnetizacio € devido a existéncia dos gridos pequenos com uma microestrutura amorfa ou
fcc. O restante do comportamento da curva magnética seria devido aos nicleos de maior

tamanho com uma microestrutura amorfa ou fcc.
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5 CONCLUSOES

O trabalho realizado confirma a possibilidade de se obter filmes metdlicos em
substrato semicondutor por eletrodeposi¢do a partir de solu¢do aquosa, sem a necessidade de

uma prévia aplicacdo de filme condutor, como ja citado por diversos autores [24-26,29,30,72].
Através do estudo realizado pode-se chegar a algumas hipéteses e conclusdes:

O cobalto deposita-se como nucleos tridimensionais distribuidos sobre a superficie do

substrato semicondutor. Além da redugéo do cobalto, ocorre a liberag@o de gas hidrogénio.

Depésitos de cobalto obtidos potenciostaticamente sobre o semicondutor mais dopado
apresentaram uma maior quantidade de nicleos, mais homogeneamente distribuidos sobre a
superficie do substrato e com menores dimensdes, se comparado aos depdsitos obtidos em
substrato menos dopado. Apesar de todas as diferencas morfoldgicas, o comportamento
magnético dos depdsitos obtidos sobre os substratos de duas diferentes resistividades foi o

mesmo.

O estudo da cinética de nucleacdo indicou uma tendéncia a nucleagdo instantinea, que
pdde ser comparada através da morfologia dos depdsitos ja que estes apresentam nticleos com

dimensoes semelhantes.

O depésito de cobalto, obtido potenciostaticamente, apresentou orientagdo preferencial
e uma mescla das estruturas cristalinas hexagonal compacta e cubica de face centrada.
Depésito com apenas estrutura hexagonal compacta foi obtido quando se adicionou sacarina a

solugdo de eletrodeposicao.

A adi¢@o de sacarina alterou significativamente a morfologia e as propriedades do
deposito. O aumento da concentragdo de sacarina provocou uma diminui¢cdo no tamanho dos
nucleos e uma maior cobertura da superficie do substrato. No comportamento magnético do

filme ocorreu um aumento do campo coercivo e da magnetizacio remanente.

Apesar de o nivel de dopagem do semicondutor influir nas curvas
cronopotenciométricas, este ndo apresentou influéncia na morfologia dos depdsitos obtidos

galvanostaticamente assim como verificado nas deposicdes potenciostaticas.

Depésitos galvanostaticos apresentaram dois conjuntos de nidcleos, um de maiores
dimensdes, formados anteriormente ao “tempo de transi¢do” (primeiro patamar apresentado
nos transientes de potencial), € outro com menores dimensdes formados posteriormente a esta

transicdo (segundo patamar), o que pode indicar uma nucleacio progressiva ou em duas
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etapas. A microestrutura de depdsitos galvanostiticos € predominantemente amorfa, com
apenas um pico cristalino referente a uma estrutura fcc. O comportamento das curvas
magnéticas, com uma regido central de inclinagdo diferenciada, pdde ser explicada pela

presenca de dois conjuntos de graos, um com estrutura amorfa e outro com estrutura fcc.

Concluindo, pode-se citar alguns pardmetros como influentes nas caracteristicas do
sistema, morfologia e/ou propriedades dos depdsitos: material do substrato (condutor ou
semicondutor); nivel de dopagem do semicondutor; potencial aplicado para a eletrodeposi¢ao;
concentracdo do ion cobalto; presenca de aditivo e técnica de eletrodeposicio (potenciostatica

ou galvanostética).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Eletrodeposi¢do de multicamadas alternadas de Co/Pt ou Co/Pd sobre silicio;
2. Anilise da morfologia dos depdsitos por microscopia de forca atdmica in-situ;
3. Caracterizagdo magnética dos depdsitos com AGFM in-situ;

4. FEletrodeposicdo de cobalto em silicio (111) com terragcos monoatomicos livres de

defeitos (pites);

5. Estudos das propriedades magnéticas de outros metais, com comportamento

ferromagnético, eletrodepositados sobre silicio;

6. Utilizacdo de osciloscopio para estudo mais confidvel a respeito da cinética de

nucleacio;

7. Avaliagdo do comportamento magnético, em configuracio perpendicular, de depdsitos

de cobalto obtidos a partir de solugdo eletrolitica com adi¢@o de sacarina;

8. Determinagdo da quantidade de material depositado para avaliar a eficiéncia da

corrente catddica, via nanobalanga;
9. Utilizacao de outros aditivos para a obteng@o dos depdsitos;

10. Realizacdo de medidas de magnetorresisténcia.
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