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Resumo

PREPARO E  CARACTERIZACAO  MORFOLOGICA,
MICROESTRUTURAL E MAGNETICA DE ELETRODEPOSITOS DE NiFe
E NiFeCu. O presente trabalho estuda a correlacdo entre as propriedades
microestruturais, morfolégicas e composicional com o0 comportamento
magnético das ligas NiFe e NiFeCu em funcdo dos diferentes pardmetros
experimentais utilizados na sintese destas ligas. Para tanto, as eletrodeposicdes
foram realizadas utilizando um planejamento fatorial 2°, a fim de preparar ligas
diferentes e, além disso, correlacionar quantitativamente os efeitos das variaveis
de preparacdo sobre as propriedades dos filmes de NiFe e NiFeCu. Os
parametros estudados foram potencial de deposi¢édo (-1,03 V e -1,10 V), tempo
de deposicdo (15 e 40 minutos) e temperatura do banho eletrolitico (25°C e
45°C). A caracterizacdo estrutural realizada por difragdo de raios-X e
refinamento de Rietveld mostrou a formacdo de um filme caracteristico de NiFe
e NiFeCu com estrutura cubica de face centrada (CFC) com orientacédo
cristalogréfica preferencial na direcdo do plano (111) e anisotropia causada pela
microdeformacéo e tamanho de cristalito. A caracterizacdo morfoldgica mostrou
a formacdo de um filme homogéneo com estrutura de gréo similar entre 0s
filmes preparados. A caracterizacdo magnetica das ligas foi realizada por meio
de medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético, da temperatura e
do angulo entre o campo magnético e a superficie da amostra. Os resultados
permitiram determinar as direces de eixos de facil magnetizacdo e a
contribuicdo dos diferentes tipos de anisotropia magnética. As propriedades
magnéticas, magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizacdo (Mg) e temperatura
de Curie (T¢), dependem da quantidade atdmica de Ni e Fe contida nas ligas.
Além disso, foi possivel correlacionar as modificagdes microestruturais
(tamanho de cristalito e microdeformacdo) com propriedades magnéticas das

ligas.
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Abstract

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF THE
MORPHOLOGY, MICROSTRUCTURAL AND MAGNETIC PROPERTIES
ON ELECTRODEPOSITED NiFe AND NiFeCu. This work presents the
investigation of the correlation between microstructural, morphological and
compositional properties with the magnetic behavior of NiFe and NiFeCu
alloys. A 2° factorial design was carried out to correlate the effects of
preparation variables on the NiFe and NiFeCu films properties. The studied
parameters have been the deposition potential (-1,03 V and -1,10 V), deposition
time (15 and 40 minutes) and temperature of bath (25 °C and 45 °C). Structural
characterization was performed by X-ray diffraction (XRD) and Reitveld
refinement showed the formation of the film NiFe and NiFeCu with face-centred
cubic (FCC) structure with preferred orientation in the (111) direction and
anisotropic cause by strain and crystallite size. The morphological
characterization showed the formation of a homogeneous film with a similar
grain structure of the sample prepared. The magnetic properties of the alloys
were performed magnetic moment measurements as a function of magnetic
field, temperature and the angle between the applied magnetic field and the
sample surface. The results showed the directions of easy magnetization axis
and the contribution of different types of magnetization anisotropic. The
magnetic properties, saturation magnetization (Ms), remanent magnetization
(Mg) e Curie temperature (T¢), depend on the atomic amount of Ni and Fe
present in alloys. Moreover, it was possible to correlate the microstructural

modification (crystallite size and strain) with magnetic properties of the alloys.
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Capitulo 1 — Introducdo

Capitulo 1

1. Introducéo

As ligas de NiFe sdo uma classe de ligas magnéticas de metais de
transicdo que tem atraido atencéo tanto pelo seu extenso campo de aplicacGes na
industria eletrbnica e automobilistica quanto pelas suas propriedades fisicas,
quimicas e magnéticas™?. Além disso, o desenvolvimento de novos materiais e a
modificacdo controlada das suas propriedades morfologicas e microestruturais
podem provocar alteracGes significativas nas propriedades mecanicas, elétricas,
magnéticas e oOpticas. Materiais que apresentam propriedades magnéticas se
tornam importantes, pois estes desempenham um papel relevante na tecnologia
moderna, encontrando aplicagbes em um grande numero de produtos e
processos industriais®®. Suas aplicacdes vdo desde imas permanentes que S&o
utilizados em fechaduras magnéticas, motores elétricos, sensores de posicao até

componentes sofisticados utilizados em computadores® ™.

Dentre as diferentes classes de materiais magnéticos conhecidos
cabe-nos destacar o uso das ligas NiFe, conhecidas como Permalloy. Essa é uma
familia de ligas magnéticas que possui composicdo cerca de 70-90 % de Nie o
restante é principalmente Fe, podendo conter pequenas quantidades de outros
elementos, como Cu, Cr ou Mo. A industria de gravacdo magnética tem focado
sua atencdo nesses materiais magneticos, devido a sua alta permeabilidade
magnética, baixa coercividade (facilidade de magnetizar/desmagnetizar o
material) e pequena anisotropia magnetocristalina®*. A liga Permalloy mais
estudada € a liga de composicao NigyFe,o pois apresenta uma estrutura cubica de

face centrada do tipo NisFe™.

As propriedades magnéticas desses materiais estdo relacionadas

diretamente com as propriedades magnéticas intrinsecas e extrinsecas®'®. As

1
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propriedades intrinsecas sdo aquelas que dependem da composicdo quimica
(estequiometria do material), do tipo da estrutura cristalina do cristal e da
simetria cristalina da rede, ja as propriedades extrinsecas dependem
principalmente da microestrutura e do alinhamento magnético no material. As
propriedades intrinsecas mais importantes sdo: anisotropia magnetocristalina,
magnetizacdo de saturacdo (Ms) e a temperatura de Curie (T¢) e as propriedades

extrinsecas mais relevantes sdo: coercividade (Hc) e magnetizagcdo remanente
(Mg).

Dentre os diferentes metodos de preparacdo de ligas metalicas, a
eletrodeposicdo é conhecida desde o século X1X'" e tem sido apresentada como
uma técnica de baixo custo e versatil para a producdo destes materiais. Por outro
lado, 0 mecanismo deste processo ainda carece de ser investigado para se
compreender profundamente o fendbmeno em si. Tal compreensao vai desde o
mecanismo de nucleacdo, passando pela formagcdo da morfologia e da
microestrutura do deposito até a composicdo do banho de eletrodeposicdo os
quais sdo aspectos que precisam de um conhecimento mais detalhado, bem
como a elaboracdo de modelos gerais para explica-los. A utilizacdo do processo
de eletrodeposicdo pode ser perfeitamente aplicada a metais puros. A situagédo
complica-se muito para a eletrodeposicdo de ligas, pois neste caso, ndo basta a
simples adicéo das correntes parciais para, por exemplo, se chegar a composicao
da liga. Estas intera¢fes sdo bastante complexas e podem, por exemplo, levar ao

fendmeno da deposicdo anémala®®*®,

No que diz respeito as propriedades magnéticas das ligas, tem sido
descrito na literatura que estas sdo dependentes da morfologia, microestrutura
dos materiais, bem como de defeitos pontuais na composicdo do material

2028 Na literatura existe uma quantidade consideravel de

eletrodepositado
trabalhos sobre as propriedades magnéticas de ligas Permalloy devido ao seu

interesse tecnoldgico® . No entanto, tem sido pouco explorado a influéncia nas
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alteracdes microestruturais e morfologicas, tais como tamanho de cristalito,
tamanho de gréo (conjunto de cristalitos), microdeformacgédo da rede cristalina,
densidade e tipos de defeitos na rede cristalina, sobre as propriedades

magnéticas.

Desta forma, considerando a dependéncia das propriedades
magnéticas com a morfologia e microestrutura de ligas metalicas bem como a
versatilidade da eletrodeposicdo, o objetivo principal desta tese é estudar o
efeitos das variaveis na preparacdo sobre as diferentes propriedades das ligas
NiFe e NiFeCu.

A presente tese esta dividida da seguinte maneira:

No capitulo 2 é apresentada uma breve revisao bibliografica sobre o
processo de eletrodeposicdo de ligas, além dos fundamentos basicos de

magnetismo.

No capitulo 3 sdo descritas as técnicas e detalhes experimentais
adotados em todas as etapas da realizacdo deste trabalho, desde a producao das
ligas magneticas até as etapas finais de caracterizagdo microestrutural,

morfoldgica e magnética.

Os resultados e discussdes referentes as caracterizagdes
eletroquimicas, composicionais, morfolégicas, microestruturais e magnéeticas

das ligas estudadas sdo apresentados no capitulo 4.

As conclusdes gerais e perspectivas de continuidade do trabalho séo

apresentadas no capitulo 5.
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Capitulo 2

2. Revisao Bibliografica

Este capitulo aborda de maneira breve alguns aspectos do processo
de eletrodeposicdo de ligas (secdo 2.1), bem como o0s conceitos fisicos
envolvidos nos materiais magnéticos (secdo 2.2). Além disso, o0s principais
trabalhos desenvolvidos na literatura sobre eletrodeposicéo de ligas magneticas
também seréo explorados neste capitulo (se¢do 2.3). Por fim, sdo colocados na

secao 2.4 os principais objetivos desta tese.
2.1. Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo (deposicdo eletroquimica) € uma técnica
conhecida desde o século XIX', que por muito tempo foi utilizada
predominantemente para recobrimento de superficies condutoras por metais
mais nobres. Com o avanco tecnologico, esta técnica passou a ser empregada na
producdo de ligas metélicas de interesse industrial, tais como as ligas

30,33-35

Permalloy e Invar’*®*. Nas Gltimas décadas, a eletrodeposicdo também

comecou a ser utilizada no desenvolvimento de filmes finos e multicamadas

metélicas depositadas sobre superficies metéalicas*® .

Esta tecnica se torna viavel devido a simplicidade dos

equipamentos, baixo custo quando comparados com outros métodos de

43-46 47,48

deposicao que necessitam de ultra-alto vacuo™™, capacidade de depositar
filmes em substratos com geometrias complexas e controle da espessura das
camadas formadas (da ordem de monocamada a formacdo de filmes bulk).
Entretanto, a eletrodeposicdo apresenta algumas desvantagens, tais como: 0S

eletrodos ndo podem ser isolantes, reacfes de oxido-reducdo em meio aquoso
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podem ocorrer simultaneamente a reacdo de interesse e dificuldade para obter

banhos eletroliticos estaveis.

A deposicdo eletroguimica de metais e ligas envolve a reducédo de
fons metalicos em solucdo, denominada de eletrdlito, que pode ser aquosa,
organica ou sais fundidos®. Nesta tese, trataremos das deposicoes

eletroquimicas em meio aquoso.

A reacdo global de reducdo de ions metéalicos em solucédo

(Msoigao ) para formagdo do metal sélido (M) é representada pela equagéo 2.1.

Z+ -
solucéo +268 — M (2.1)

Este processo de reducdo pode acontecer através de trés processos
diferentes: i) O processo de deposicdo (eletrodeposicdo) ocorre pelo
fornecimento de z elétrons (e) ao sistema por meio de uma fonte externa de
energia; ii) No processo de deposicdo (electroless) é adicionado no meio
reacional um agente redutor como fonte de elétrons (sem fonte externa de
energia no processo); iii) a deposicdo ocorre por meio de uma reagdo

espontanea denominada de deslocamento galvanico.

O processo de eletrodeposicdo ocorre quando o potencial do
eletrodo (Eg) torna-se mais negativo que o potencial de equilibrio (Eey). Esta
diferenca é denominada de sobrepotencial ().

n=E, -k, 2.2)

O n € a energia extra necessaria para vencer as restricdes da reagdo
total do eletrodo. Segundo A. J. Bard e L. R. Faulkner®®, existem quatro tipos

possiveis de processos que controlam a velocidade de uma reacdo eletroquimica:

1) Transferéncia de massa (difusdo da espécie do bulk da solucéo
até a superficie do eletrodo).
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2) Transferéncia de elétron na superficie do eletrodo.

3) Reacdo quimica anterior ou posterior a transferéncia de elétron
na superficie do eletrodo. Este processo pode ser homogéneo (por exemplo,
protonacdo ou dimerizacdo) ou heterogéneo (por exemplo, decomposicdo
catalitica).

4) Outras reacOes na superficie do eletrodo, tais como adsorcao,

dessorcgéo ou cristalizacdo (eletrodepoiscao).

Na deposicdo eletroquimica, a variagdo do sobrepotencial com o
tempo ocorre tanto pelas reacdes simultaneas na superficie do eletrodo, tais
como, deposicdo do metal concomitante com a reagdo de redugdo da H,O
(provoca variacgéo local do pH na superficie do eletrodo), como pela mudanca da

superficie durante a deposicéo.

O processo de eletrodeposicdo é caracterizado por trés fatores

fundamentais:

v' As propriedades termodindmicas e de crescimento da fase
cristalina.

v" As propriedades do eletrolito que afetam fortemente a estrutura
na interface substrato/solucédo e a cinética de transferéncia de carga e transporte
de massa, além disso, a cinética das reacdes quimicas que podem seguir a de
transferéncia de carga.

v" A natureza do substrato também é um ponto relevante a ser
analisado no processo de nucleacdo e crescimento de cristais, sendo que, a
microestrutura formada até uma certa espessura é influenciada diretamente pelas

caracteristicas cristalograficas da superficie do substrato®'.

O processo da deposicdo de um ion metalico presente no seio da
solucdo até a interface eletrodo/eletrolito ocorre em vérias etapas, conforme se

observa na Figura 2.1. Na eletrodeposicédo, os ions solvatados sao transportados

7
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(por difusdo, migracdo ou conveccdo) do seio da solucdo até a superficie do
substrato sob a influéncia do potencial aplicado, onde ira acontecer a perda da
camada de solvatacdo para a captura de um ou mais elétrons no substrato,
denominada de etapa de transferéncia de carga. O processo se inicia quando
ocorre a adsorcdo de ions parcialmente solvatados na superficie do substrato
originando a formacdo de ad-ions ou ad-atomos. Consequentemente, ocorre a
difusdo dos ad-atomos na superficie para sitios de menor energia, formando um
aglomerado ou nucleos de crescimento que serdo necessarios para a formacao da

camada soélida (eletrodepdsitos).

Potenciostato

} T L

Substrato

Figura 2.1 - Representacdo esquematica das etapas envolvidas no processo de
eletrodeposic&o®.

De modo geral, quando um ion metalico imerso na solucdo
eletrolitica encontra uma regido do substrato, dois eventos podem acontecer: 1° -
0 ion hidratado pode incorporar-se a superficie do substrato, mais como nao tem
energia suficiente para adsorver, o ion é redissolvido para a solugéo; 2° - o ion
atinge um ponto especifico do substrato, formando um ad-4tomo com energia

suficiente para se adsorver no substrato, conforme se observa na Figura 2.1. A
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razdo entre estes dois processos opostos é controlado pela diferenca de potencial

na interface eletrélito/eletrodo.

Em meio aquoso, o processo de eletrodeposicdo de metais e ligas €
normalmente limitado pelo intervalo de potencial (janela de potencial) onde néo
ocorre a reducdo ou oxidacdo da H,0*. No limite de potenciais positivos ocorre
a reacdo de desprendimento de oxigénio e em potenciais negativos ocorre a
reacdo de desprendimento de hidrogénio. A eletrodeposicdo nesse regime de
potencial (reducdo da H,O), além de diminuir drasticamente a eficiéncia da
deposicado, prejudica a qualidade dos eletrodepdsitos devido a reacdo paralela de
desprendimento de hidrogénio na superficie do eletrodo e, finalmente, pode

favorecer a co-deposicdo de hidrogénio na estrutura dos depésitos formados*®>*.

O desprendimento de hidrogénio durante a eletrodeposicao de ligas
tem um efeito importante nas curvas de polarizacdo e na composi¢cdo dos
depositos. Se uma quantidade significativa de hidrogénio se formar na superficie
do substrato, 0 sobrepotencial do catodo durante a eletrodeposi¢do da liga pode
ser determinada quase totalmente por esta reacdo. Se o sobrepotencial da reacéo
de desprendimento de hidrogénio aumentar (V,; para V,), as correntes
correspondentes aos metais individuais estardo proximas de seus valores limites,
como pode ser observado na Figura 2.2. Nessa condi¢do, 0 aumento da reagéo
de desprendimento de hidrogénio além de produzir depositos com baixa

eficiéncia também produz ligas com composi¢des muito similares.
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Potencial —>

Densidade de corrente —

Figura 2.2 - Curvas de polarizagéo para deposicao de ligas sob regime de desprendimento de
hidrogénio®.

A reacdo de despendimento de H, ocorre segundo uma das duas

reacOes a seguir:

2H"+2e” > H, E®=0,00V (2.3)

2H,0+2¢" > H,+20H" E°-=-g82v (2.4)

A formacdo de bolhas de H, na superficie do substrato pode
provocar uma deposicdo inadequada do metal, produzindo eletrodepdsitos com
buracos, em outros casos, muito poroso. Além disso, o hidrogénio pode interagir
na formacéo dos eletrodepoésitos, ndo somente na formacéo de gas H,, também
pode se ligar ao metal, formando hidretos metalicos dependendo da energia de

55-57

ligacdo entre 0 metal e o hidrogénio™>". A formacdo de hidretos afeta

significativamente a morfologia e a estrutura do eletrodepdsitos.

10
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2.1.1. Eletrodeposicao de ligas

A deposicdo eletroquimica de ligas metélicas é tdo antiga quanto a
eletrodeposicdo de metais individuais®® (por exemplo, a deposicdo de latdo foi
desenvolvida por volta de 1840) e como se espera, a deposi¢do de ligas segue 0s
mesmos principios da deposi¢do de um metal individual. Além disso, existem
inimeras combinacdes de ligas que podem ser formadas por eletrodeposicédo

com aplicaces em diversas areas>® ®,

Diferentes pontos relativos a eletrodeposicdo de ligas foram
descritos por A. Brenner na edi¢cdo de 1963 do livro Electrodeposition of Alloys
— Principles and Practice® e por C. L. Faust na edicdo de 1974 do livro Modern
Eletroplating®. O controle dos pardmetros que estdo envolvidos no processo de
eletrodeposicdo € fundamental para se obter ligas com as propriedades
desejadas. Muitos parametros influenciam o processo de deposicao, tais como,
tipo de eletrolito, concentracdo dos ions em solucéo, pH, temperatura do banho,
agitacdo, tempo de deposicdo, geometria do eletrodo, sobrepotencial e/ou
densidade de corrente e presenca de aditivos no eletrolito. A adicdo de
moléculas “estranhas” (aditivos) a solucgéo eletrolitica € o método mais utilizado
para controlar a qualidade dos depositos, pois deslocam o0s potencias de
deposicdo e ajudam na formacdo de filmes mais homogéneos. Segundo
Brenner®, os banhos eletroliticos para deposicio de ligas sdo divididos em dois
tipos: i) banhos complexos simples: o agente complexante € 0 mesmo para
ambos 0s metais; ii) banhos complexos mistos: pelo menos um metal é
complexado e os outros permanecem na forma de sais simples ou 0s agentes

complexantes sdo diferentes.

Para estudar a influéncia das variaveis envolvidas no processo de
eletrodeposicdo de ligas, Brenner® organizou os processos de eletrodeposicéo

em cinco diferentes categorias: codeposicdo regular, irregular, de equilibrio,

11



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

andmala e induzida. Dentre estas focaremos na codeposicao regular e anémala,

pois sdo frequentemente observadas em ligas a base de NiFe.

De acordo com Brenner®, a codeposicdo regular é caracterizada por
ser controlada por difusdo e os efeitos das variaveis de eletrodeposicdo sobre a
composicdo dos filmes € determinado pelas modificagbes na concentracdo dos
fons metélicos na camada de difusdo. Neste tipo de deposicdo, 0 aumento da
concentragdo do metal mais nobre na camada de difuséo ocorre pelo aumento da
temperatura, diminuicdo da densidade de corrente, agitacdo ou aumento da
concentracdo do ion eletroativo no eletrolito, provocando assim, aumento da
quantidade do metal mais nobre na liga. Por outro lado, a codeposi¢cdo anomala
é caracterizada pela deposicéao preferencial do metal menos nobre, dificultando a
deposicao do metal mais nobre. Essa deposi¢cao ocorre em certas condigcOes de
concentragcdes e variaveis experimentais de eletrodeposicdo. O fenbmeno de
codeposicdo andmala esta frequentemente associado a eletrodeposicédo de ligas

que contenha pelo menos um metal do grupo do Fe (Co, Fe ou Ni).

Segundo Brenner®, os pardmetros que mais influenciam a
deposicao das ligas sdo: composicao do banho eletrolitico, bem como o seu pH e
pardmetros experimentais, tais como, temperatura do banho, agitacdo e
densidade de corrente. O aumento da temperatura do banho eletrolitico modifica
significativamente a composicdo das ligas devido a mudanca no potencial de
equilibrio, da polarizacdo, da concentracdo do metal na camada de difusdo e da
eficiéncia de corrente. Dentre estes, o efeito que mais afeta a composicdo das
ligas € a concentracdo do metal na camada de difusdo, pois o aumento da
temperatura provoca aumento da concentracdo dos metais nessa regido porque
as taxas de difusdo e conveccédo crescem com a elevacdo da temperatura. Por
outo lado, o aumento da densidade de corrente torna o potencial do catodo mais
negativo (menos nobre), aumentando a deposicdo do metal menos nobre no

depdsito. De acordo com a teoria de difusdo, a taxa de deposi¢do de um metal é

12



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

determinada pela velocidade que os ions movem-se através da camada de
difusdo. Em uma determinada densidade de corrente, a taxa de deposicdo do
metal mais nobre deve estar muito mais préxima do seu valor limite do que a do
metal menos nobre. Assim, é de se esperar que 0 aumento da densidade de

corrente produz ligas com teores maiores do metal menos nobre.

Como descrito acima, a natureza e a composicédo do banho afetam o
processo de eletrodeposicdo de ligas. Banhos eletroliticos de sais complexos
produzem depoésitos com grdos mais finos quando comparados com banhos de
sais simples. Isto ocorre, porque a forca de ligacdo dos ions complexos € mais
estavel que os sais simples, favorecendo a inibicdo da cristalizacdo. Por outro
lado, solucdes eletroliticas concentradas favorecem a formacdo de depdsitos
finos e espelhados. O aumento da concentracdo das espécies eletroativas
aumenta a concentracdo na camada de difusdo favorecendo o crescimento do

filme.

A adicdo de aditivos em banhos eletroliticos para deposicdo de ligas
€ muito importante por causa dos efeitos que estes produzem nas propriedades
dos eletrodepositos, tais como, brilho, morfologia (superficies mais lisas) e
microestrutura. Na literatura, vem sendo utilizados diferentes aditivos, organicos
ou inorganicos, para estudar o processo de eletrodeposicdo de ligas®™ ™. Dentre
estes aditivos, o acido bdrico e a sacarina vém sendo bastante estudados na
eletrodeposicéo de ligas a base de NiFe. O &cido bérico atua como inibidor da
variacdo de pH préximo a superficie do eletrodo, evitando assim, a formacao de

8710 A sacarina sodica é utilizada no

espécies hidroxiladas nos depositos
processo de eletrodeposicdo para produzir depositos mais brilhantes, menos
rugosos e com granularidade mais fina. Além disso, a sacarina minimiza a
tenséo dos filmes gerada durante o processo de eletrodeposicéo e inibe a reducéo

da H,0, ocorrendo a deposicio do metal mais facilmente® .

13
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Por estas razbes, muitos trabalhos tém sido reportados sobre
eletrodeposicdo de ligas metalicas®**™ . E interessante ressaltar que, nestes
trabalhos, a modificacdo de alguns parametros na eletrodeposicdo afeta de
maneira significativa a morfologia, microestrutura, mecanismos de nucleacéo e
formacdo do material, produzindo assim, ligas metalicas com propriedades

distintas.
2.2. Aspectos basicos de magnetismo

O comportamento magnético dos materiais sob a influéncia de um
campo magnético externo é determinado pela origem de seus dipolos
magnéticos (momentos magnéticos, i) e pela natureza da interacéo entre eles. O
fendmeno so pode ser explicado satisfatoriamente levando em conta a mecanica
quantica®. Nesta secdo, utilizaremos uma combinacéo de tratamentos quanticos

e semiclassicos visando obter resultados de uma forma simples e direta.

Os momentos magnéticos dos 4&tomos resultam de uma composi¢édo
do momento angular orbital (L) e do momento angular de spin (S) dos elétrons

nos fons ou atomos que formam a matéria, como mostram as equagdes 2.5 e 2.6.

N

=g 5L (2.5)
d e N
IUS == %S (26)

No sistema internacional, g, =1 e gs =2, m € a massa do elétron, L

é 0 operador do momento angular orbital e S é o operador do momento angular

de spin.

O momento angular orbital e 0 momento angular de spin do elétron
ddo origem ao momento de dipolo magnético do atomo. Assim, 0 momento
magnético de um material (fi) € dado pela soma de todos 0s seus momentos
atdmicos (equagéo 2.7).

14
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lthotaI =ZIL—;I (27)

onde i; representa 0 momento magnético de cada atomo.

Macroscopicamente, a grandeza que representa o estado magnético

de uma amostra é o vetor magnetizacdo (M). Ele é definido como sendo o
momento de dipolo magnético por unidade de volume, conforme pode ser

visualizado na equacdo 2.8.
- 1 -

onde V € o0 volume da amostra e 0 somatério é feito sobre todos os pontos i do

volume da amostra. Para que M represente uma propriedade magnética local, V
deve ser escolhido grande suficiente para que exista uma boa média

macroscopica, porém pequeno em relacdo a dimensdo da amostra.

O campo magnético pode ser descrito pela indu¢do magnética (§) e

pela intensidade de um campo magnético aplicado (H).

Quando um campo magnetico H é aplicado sobre a superficie de
um material, a resposta é caracterizada pela magnetizacdo, conforme pode ser

observada pela equacao 2.9.
M= yH (2.9)

em que x & chamado suscetibilidade magnética. Como M e H tém as mesmas
dimensbes, a suscetibilidade é uma grandeza adimensional. Tanto a
magnetizacdo quanto a suscetibilidade magnética podem fornecer importantes
informacdes das interacbes entre 0s momentos magnéticos em um dado

material.

A permeabilidade p é definida através da razdo entre B e H,

conforme a equacdo 2.10.
15
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B=uH (2.10)

Dependendo do comportamento da magnetizacdo e da
suscetibilidade, os materiais magnéticos sdo comumente classificados em uma
das seguintes categorias: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,

ferrimagnéticos e antiferromagnéticos.

Materiais diamagnéticos sdo conhecidos por apresentar uma fraca
resposta magnética e sdo caracterizados por uma magnetizacdo e

1

susceptibilidade negativa®®, conforme pode ser observada na Figura 2.5. A

origem do diamagnetismo esta na variacdo do momento angular orbital, L, dos

elétrons induzida pela aplicacdo do campo externo. Ao aplicar H sobre este tipo
de material observa-se o surgimento de um momento magnético pouco intenso e
contrario ao sentido de aplicacdo do campo. Como 0s materiais diamagneticos
ndo possuem dipolos magnéticos permanentes na auséncia de campo magnético
(magnetizacdo nula), seus atomos ou ions ndo apresentam elétrons

desemparelhados.

A Figura 2.3 mostra uma representacdo esguematica das
configuracbes de dipolos magnéticos atdbmicos para um material diamagnético,
na auséncia e na presenca de um campo magnético externo. Nesta representacao,
as setas (vermelhas) representam os momentos de dipolo atbmico. Quando néo
hé aplicacdo de um campo externo, ndo ha dipolos atbmicos. Ao aplicar um
campo magnético sobre o material, os dipolos sdo induzidos e alinhados em
direcdo oposta a direcdo do campo aplicado, como pode ser observado na
Figura 2.3.
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(a)
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Figura 2.3 - Representacdo esquematica dos dipolos atbmicos para um material diamagnético
na (a) auséncia de campo magnético e (b) presenca de um campo magnético
externo.

Materiais paramagneticos sdo aqueles que possuem momentos de
dipolos magnéticos permanentes podendo mudar de direcdo livremente no
espaco, sem influéncia dos dipolos vizinhos. Na auséncia de campo aplicado, os
momentos magnéticos atbmicos orientam-se aleatoriamente em uma
determinada temperatura, devido a agitacdo térmica que perturba o alinhamento
dos dipolos, como mostra a Figura 2.4a. Quando um campo magnético externo é
aplicado em um material paramagnético, os dipolos tendem a se alinharem na
direcdo da aplicacdo do campo magnético até certa faixa de campo, ou seja, a
energia de interacdo dos dipolos com o campo aumenta em relacdo a energia
térmica provocando um ordenamento do sistema. Em campos magnéticos altos,
um estado de saturacdo € atingido devido a orientacdo de todos 0s momentos
atdbmicos na direcdo do campo magnético externo, conforme pode ser observado

na Figura 2.4b.

17
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Figura 2.4 - Representacdo esquematica dos momentos magnéticos atbmicos para um material
paramagnético na (a) auséncia de campo magnético e (b) presenca de um campo
magnético externo.

Se 0 campo magnético for removido apds o alinhamento de todos
0s momentos atbmicos em um material paramagnético, a agitacdo térmica
provoca um desordenamento natural do sistema fazendo com que 0s momentos
de dipolo atdbmico voltem novamente ao seu estado original (momentos
atdmicos em direcdes aleatdrias). Por outro lado, se mantivermos o campo
aplicado fixo e aumentar a temperatura, ocorrerdo competicoes energéticas entre
a energia térmica (desordena o sistema) e a interacdo entre 0S momentos
magnéticos com o campo aplicado (mantem o sistema ordenado) e,
consequentemente, a magnetizacdo ira diminuir com o aumento da temperatura,

como pode ser visto na Figura 2.5.

M Paramagnético

Paramagnético

Diamagnético Diamagnetico

Figura 2.5 - Comportamento da magnetizacdo e suscetibilidade magnética para materiais
diamagnéticos e paramagnéticos®?.

18
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Esta figura representa o comportamento da magnetizacdo em
funcdo do campo magnético externo e da suscetibilidade magnetica em funcéo

da temperatura para materiais paramagnéticos e diamagnéticos.

A dependéncia da suscetibilidade com a temperatura é dada pela

Lei de Curie:

=7 (2.11)

na qual C é denominada de constante de Curie e T é a temperatura absoluta.
Substancias que obedecem a essa lei sdo chamados de paramagnetos de Curie,
pois ndo existe interacdo dos momentos magnéticos com o campo aplicado. Por
outro lado, se existir uma pequena interacdo dos momentos magnéticos com o
campo magnetico aplicado, teremos o paramagnetismo de Curie-Weiss. A

suscetibilidade de Curie-Weiss é dada pela equacédo 2.12.

C 1 T-6

Z:ﬁ ou ;_ C (2.12)

onde 0 € chamada de temperatura de Curie, também conhecida como T¢. Nesta
situacdo, a interacdo dos momentos atémicos é definida como um campo
molecular. Quando 6 > 0 temos uma interacdo do tipo ferromagnética, se 6 <0 a
interacdo é do tipo antiferromagnética e se 6 = 0 temos a interacdo do tipo

paramagneética.

A Figura 2.6 mostra uma representacdo esquematica das curvas
geradas pela equacao 2.12. Quando 6 > 0, existe um alinhamento dos momentos
magnéticos na mesma direcdo do sentido de aplicacdo do campo magnético, este
tipo de interagdo é chamado ferromagnetismo. Por outro lado, se Quando 6 <0
h& uma interacdo do tipo antiparalela dos momentos magneéticos, denominada

antiferromagnética.
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Figura 2.6 - Representacdo esquematica da susceptibilidade vs temperatura para a lei de
Curie-Weiss®.

Em termos de aplicacbes tecnoldgicas, uma das classes mais
importantes de materiais magnéticos sdo os ferromagneticos. Esses materiais séo
caracterizados por um estado magnético auto-ordenado, ou seja, 0S momentos
magnéticos tendem a se orientar mesmo sem a aplicacdo de um campo
magnético externo. Os momentos magnéticos permanentes nos materiais
ferromagnéticos surgem dos momentos magnéticos atdmicos devido ao spin do
elétron (elétrons desemparelhados). Um material ferromagnético € dividido em
diferentes regibes microscopicas e 0s atomos que compdem cada uma destas
regides apresentam momentos magnéticos alinhados em uma mesma direcéo.
Essas regifes sdo denominadas de dominios magnéticos, e formam-se
espontaneamente para diminuir a energia do sistema®®%. O formato e as
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dimensbes dos dominios magnéticos nos ferromagnetos sdo definidos pela
minimizagdo da energia total do sistema. Entre dois dominios magnéticos existe
uma barreira (camada) que é criada para minimizar a energia e a orientacdo dos
momentos magnéticos a qual varia gradualmente nestas regides. Esta barreira é

denominada de parede de dominio (também chamada de parede de Bloch).

Na auséncia do campo magnético forma-se uma distribuicdo
aleatoria nos sentidos de magnetizacdo dos dominios gerando magnetizacao
total nula no material, conforme pode ser observado na Figura 2.7. A origem
deste ordenamento ¢é devido a energia de interagdo de troca (“‘exchange
interaction”) que faz com que os momentos magnéticos de ‘Spin” dos atomos
vizinhos tendem a se alinharem na mesma direcdo (dentro de um dominio

magnético), mesmo na auséncia de um campo magnético externo.

Figura 2.7 - Representacdo esquematica dos momentos magnéticos para um material
ferromagnéticos na auséncia de campo magnético®”.

Hoje, sabe-se que 0s dominios magnéticos nos materiais
ferromagnéticos apresentam magnetizacdo espontanea mesmo sem aplicacdo de
um campo magnético externo devido a existéncia da interacdo de troca que
mantém o estado magnético ordenado. O aumento da temperatura provoca uma
diminuicdo da magnetizacdo espontanea dos materiais ferromagnéticos e torna-
se nula acima de uma determinada temperatura, esta € a chamada de temperatura
de Curie (T¢). Uma forma qualitativa de observar a variagdo da magnetizagéo

em funcdo da temperatura € mostrada na Figura 2.8. Em T = 0, todos 0s
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momentos magnéticos estdo alinhados (M = M) devido a inexisténcia de
energia térmica. A medida que a temperatura aumenta, comega a existir uma
competicdo entre a energia térmica, que tenta vencer o ordenamento magnético
e, 0 campo magnetico aplicado, que tenta manter o ordenamento magnético
alinhado. O aumento da temperatura faz com que a magnetizacdo diminua
gradualmente até que em uma determinada temperatura a magnetizacdo
espontanea cai a zero, este comportamento pode ser observado na Figura 2.8.
Acima dessa temperatura, T > T¢, 0 material ferromagnético passa a ter um
comportamento paramagnético, ou seja, ndo existe mais um ordenamento
magnético espontaneo no sistema. Uma das maneiras de determinar a T¢ é
derivar a curva de magnetizacdo em relagdo a temperatura (dM/dT) e construir
um gréafico em funcéo da temperatura®. A T é definida como sendo o ponto na
qual a curva muda sua inclinacéo, ou seja, € 0 momento que o material passa do
estado ordenado para um estado totalmente desordenado, como mostra a

Figura 2.8.

o
=}
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o
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Figura 2.8 - Curva tipica da dependéncia da magnetizacdo de um material ferromagnético

com a temperatura®®.

A curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado
€ uma assinatura tipica de um material ferromagnético e antiferromagnético. A

partir da curva de magnetizacdo podemos obter as propriedades magneéticas, tais
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como, magnetizacéo de saturacdo (Ms), magnetizacdo remanente ou remanéncia

(MR) e campo coercivo ou coercividade (Hc).

A Figura 2.9 mostra uma curva de magnetizacdo tipica para um
ferromagneto. No inicio da curva (origem do grafico), sem aplicacdo de campo
magnético, os momentos estdo orientados aleatoriamente nos diferentes
dominios magnéticos com magnetizacao total nula. Na medida em que o campo
magnético externo é aumentado, a magnetizagdo comeca a crescer devido ao
deslocamento das paredes de dominio e, finalmente, em valores de campos mais
elevados ocorre a rotacdo dos dominios magnéticos até a saturacdo completa da
magnetizacdo, denominada Ms (Figura 2.9). Isso significa que todos os
momentos magnéticos estdo alinhados na direcdo de aplicacdo do campo

magnético.

Se invertermos o sentido de varredura de aplicagdo do campo
magnético externo, a magnetizacdo comeca a diminuir, porém nao retorna pela
mesma curva inicial (curva virgem) devido as rotacbes e deslocamentos
irreversiveis dos dominios magnéticos. Quando o campo magnético externo
atinge H = 0, observa-se uma magnetizacédo residual que € denominada de Mg
(Figura 2.9). Nesse caso 0 material permanece magnetizado mesmo na auséncia

de um campo magnético externo.
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Figura 2.9 - Curva tipica de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para um
material ferromagnético adaptada da referéncia®™. Representagdo esquemética dos
dominios magnéticos das principais etapas de magnetizacao.

Continuando a aplicar o campo magnético externo no sentido
oposto, a magnetizacdo ira diminuir gradualmente e atingird uma magnetizacao
nula. O campo magnetico externo necessario para que a magnetizacéo se anule é
denominado H¢e, como mostra a Figura 2.9. Aumentando o0 campo magnético
externo para valores mais negativos, a saturacdo € finalmente atingida (Ms).
Uma segunda reversdo no sentido de varredura de aplicacdo do campo
magnético externo é aplicada para completar o ciclo simétrico da curva de

magnetizacéo.

No antiferromagnetismo, 0s momentos magnéticos atbmicos se
alinham antiparalelamente, com magnetizacdo resultante igual a zero. Este
comportamento também esta relacionado com a interacdo de troca entre seus
atomos vizinhos, porém negativo. Neste tipo de material magnético, os “spins”
se alinham na mesma direcdo, porém em sentidos contrarios, como pode ser
visualizado na Figura 2.10. Isto da origem a um ordenamento magnético mais
complexo que o ferromagnetismo. Ja o ferrimagnetismo € caracterizado por uma

interacédo de troca negativo, entretanto os momentos dos vizinhos séo diferentes,
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obtendo uma magnetizacdo resultante diferente de zero, como mostrado na
Figura 2.10.

Antiferromagnetismo Ferrimagnestismo

OOOO OOOO
OOOO® ODOOO
OOOLO VOO
OOOO ODOOO®

Figura 2.10 - llustracdo do ordenamento anti- e ferrimagnéetico simples.

Os materiais magnéticos citados acima apresentam importantes
funcdes na tecnologia atual, pois podem ser aplicados em diversos produtos e
processos industriais dos mais variados setores da sociedade moderna. As
aplicagbes vao desde dispositivos muitos simples, como pequenos imas
utilizados em fechaduras magnéticas, a inUmeros componentes sofisticados na
industria eletro-eletrbnica e computadores. Em termos de propriedades
magnéticas, 0s materiais magneticos sao classificados em trés classes principais:
i) materiais duros; ii) materiais moles, também chamados doces ou permeaveis;
iii) Materiais intermediarios. Na Figura 2.11 observam-se as principais

caracteristicas desses materiais.

Tradicionalmente, a propriedade que se utiliza para diferenciar um
material magneticamente mole, duro ou intermediario é coercividade®’. Segundo
Jiles®” um material com coercividade maior que 125 Oe é considerado um
material magneticamente duro (utilizados em imas permanentes) e apresentam
altos valores de Mg e Hc. Por outro lado, um material com coercividade inferior
a 12,5 Oe é considerado uma material magneticamente mole (utilizados em
geradores e transformadores), além disso, esse material possui alta
permeabilidade magnética, ciclo de histerese estreito e sdo facilmente

magnetizados e desmagnetizados devido ao baixo campo coercivo. Finalmente,
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materiais que apresentem coercividade entre essas duas classes de materiais sao
considerados materiais magneticamente intermediarios e tem ciclo de histerese
intermediario, sendo utilizados principalmente em gravacdo magnética. Esses
materiais devem ter My e Hc grandes suficientes para guardar informacoes,
porém menores que 0S materiais magnéticos duros para garantir que as
informacOes armazenadas possam ser apagadas. Na Figura 2.11 podem-se

diferenciar facilmente essas trés classes de materiais.

Duro Intermediario Mole

B‘L ‘77—‘”‘_,7- : /:‘f»‘ B“ r’;f 8 ‘k

® |/ ©

T\

=4 4

Figura 2.11 - Curvas esquematicas do comportamento da magnetizacdo para materiais
magnéticos moles, intermediérios e duros®.

2.2.1. Anisotropia magnética

Buscando aprimorar o desempenho dos materiais magnéticos, a
engenharia magnética esta cada vez mais interessada em materiais que
apresentem anisotropia magneética. Este termo significa simplesmente que as
propriedades magnéticas do material dependem das direcGes em que sdo
medidas®®. A anisotropia magnética esta relacionada principalmente com a
simetria da rede cristalina resultante das interacfes extrinsecas e intrinsecas do
material. Além disso, a distancia entre os atomos vizinhos e a magnitude dos
momentos magnéticos destes atomos também contribuem de maneira

significativa para a anisotropia magnética do material.
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Existem diferentes tipos de anisotropia magnética que afetam as
propriedades dos  materiais, tais como, Anisotropia  cristalina
(magnetocristalina), Anisotropia de forma, Anisotropia de tenséo
(magnetostriccdo), Anisotropia induzida e Anisotropia de troca. Das anisotropias
magnéticas citadas, apenas a anisotropia magnetocristalina depende das
propriedades intrinsecas do material. Todas as outras sdo extrinsecas ou
“induzidas”. Nesta secdo iremos abordar somente a anisotropia

magnetocristalina e magnetostricgéo.
2.2.1.1. Anisotropia magnetocristalina

Nos materiais ferromagneéticos, as propriedades magnéticas
dependem da direcdo na qual o campo magnético externo € aplicado,
denominado de anisotropia magnetocristalina. Como ja dito anteriormente, 0s
materiais ferromagnéticos apresentam um interagdo de troca entre os “spins” dos
atomos adjacentes em cada dominio magnético, gerada pelo campo magnético

I*°. Essas

molecular e, essa interacdo afeta o arranjo da rede cristalina do materia
interagdes de “spin” causam o surgimento de dire¢des preferenciais nos eixos
cristalograficos da rede cristalina, dando origem a anisotropia
magnetocristalina®. As duas estruturas cristalina mais comuns que apresentam o
fendbmeno de anisotropia magnetocristalina sdo a cubica e a hexagonal
(uniaxial). Abordaremos apenas a anisotropia cristalina cubica, pois as ligas

estudadas nesse trabalho apresentaram este tipo de estrutura cristalina.

A anisotropia cubica, como o nome sugere, tem origem devido a
estrutura cubica que alguns materiais apresentam. Esse tipo de estrutura
cristalina apresenta trés direcdes cristalograficas (<100>, <110> e <111>) de
magnetizacdo. A Figura 2.12 representa a curva de magnetizacdo de uma
amostra de monocristal de Fe e Ni realizada nas trés direcdes cristalograficas.
Nos dois casos pode-se observar a existéncia de eixos de facil magnetizacdo

(eixo-facil) e eixos de dificil magnetizacdo (eixo-duro). Nesta figura percebe-se
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que o eixo de facil magnetizacdo é o eixo que tem maior facilidade de atingir a

saturacdo magnética (em torno de 100 Oe).

Ja as outras dire¢des cristalograficas somente atingem a saturacao
magnética em campos mais elevados (400 Oe para o Fe e 300 Oe para o Ni), ou
seja, precisam de uma energia maior para orientar todos 0s momentos
magnéticos atdbmicos em direcdo ao campo aplicado, esses eixos Sao
denominados de eixos-duros. Portanto, dizemos que o Fe tem anisotropia natural
(eixo-facil) na direcdo <100> e o Ni na direcdo <111>, como pode ser

observado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 - Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para um
monocristal de (a) Fe e (b) Ni.

2.2.1.2. Magnetostriccao

O “stress” pode contribuir de maneira direta na anisotropia
magnética de quase todos os materiais magnéticos, especialmente nos
ferromagnéticos, por meio do fenbmeno de magnetostriccdo. De modo geral, 0
“stress” provoca alteragdes nas amostras e tem sido associado com uma
modificacdo de volume de anisotropia. O “stress” pode também ser entendido
como uma deformacéo entre duas celas unitarias na rede cristalina (variacdo de
volume na rede), denominada de microdeformacéo®. Embora a microdeformacéo

seja pequena na maioria dos materiais magnéticos magnetostrictivos, a
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existéncia de magnetostriccdo significa que a aplicacdo de uma tensdo mecanica
pode alterar a estrutura do dominio e criar uma nova fonte de anisotropia
magnética. Estes efeitos podem provocar alteracbes importantes nas
propriedades magnéticas em baixo campo, tais como, permeabilidade magnética

e remanéncia (magnetizacdo remanente)?.

A magnetostric¢do € uma caracteristica dos materiais magnéticos e,
quando submetidos a um campo magnético externo produzem uma mudanca
natural em suas dimensdes (contracdo ou expansdo do material). Por outro lado,
se 0S materiais magnetostrictivos sofrerem uma deformacdo sera observado o
efeito oposto, ou seja, inducdo de um campo magnético na amostra. Estas

propriedades séo inerentes do material e ndo mudam com o tempo.

A energia de interagdo em uma estrutura cristalina depende da
separacao de seus momentos magnéticos atdmicos e suas orientacdes (direcao de
magnetizacdo). Quando se aplica um campo magnético, 0S momentos
magnéticos se alinham na direcdo do campo, provocando um aumento na
interacdo de troca e, consequentemente aumento da energia do sistema. Para
minimizar esse efeito, as distancias de ligacdo se ajustam para reduzir a energia
total. Este fenbmeno gera tensOes internas que provocam alteragcdes
significativas na forma do material ferromagnético. Se o material se expandir na
direcdo de magnetizacdo, a magnetostriccdo € considerada positiva, porém se a

amostra contrair nesta mesma direcéo se diz que a magnetostric¢ao é negativa.

A Figura 2.13 representa uma curva de magnetizacdo em funcéo do
campo aplicado para amostras produzidas com e sem “stress”. Nesta figura se
observa um rapido aumento da indu¢do magnética com o aumento do campo,
atingindo sua saturacdo magnética em baixo campo (em torno de 1 Oe) para a
amostra obtida sobre tensao (“stress”). Ja para as amostras obtidas sem “stress”,

0 comportamento da curva é diferente, pois a inducdo magnética aumenta
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gradualmente e atinge sua saturacdo magnética em campos mais altos (proximo

a 5 Oe), como pode ser visualizado na Figura 2.13.
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Figura 2.13 - Efeito da tensdo aplicada sobre a curva de magnetizacdo para a amostra
68Permalloy’.

Para melhor visualizacdo do efeito da magnetostriccdo, é preciso
fazer um grafico do efeito magnetostrictivo (que depende do ‘strain”) em
funcdo do campo magnético aplicado®, conforme pode ser observado na
Figura 2.14.
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Figura 2.14 - Efeito magnetostrictivo em funcdo do campo magnético externo para uma
amostra policristalina de FeCo + 2% V2,

O efeito de magnetostriccdo depende da magnetizacdo, conforme

pode ser visualizada na equacéo 2.13.

2

3 M

A==A
esp. 2.13
2 M, (2.13)
Onde A é a magnetostriccdo (variagdo de volume), A, € a magnetostriccéo
espontanea, M é a magnetizacdo e Ms € a magnetizacdo de saturacdo. A partir
desta equacdo podemos correlacionar qualitativamente o efeito de

magnetostriccdo com microdeformacao da rede cristalina (strain) gerada.
2.2.2. Spintronica

O desenvolvimento da spintronicia comecou no século passado,
quando Mott, estudando a resistividade de ferromagnetos, notou que os elétrons
ndo se misturavam no processo de espalhamento. Assim, a condutividade
poderia ser entendida com a soma de duas partes independentes e desiguais com
orientacdes diferentes de spin, ou seja, a corrente nos materiais ferromagneticos
é polarizada na forma de spin. Este modelo foi mais bem entendido por

Campbell e Fert, sendo utilizada na compreensdo de fendmenos
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magnetoresistivos®®. O avanco nas pesquisas permitiu a descoberta do fenémeno
da magnetorresisténcia gigante (GMR) em multicamadas metalicas. Esta
propriedade foi descoberta em 1988 e, como consequéncia dela, em 2007 Fert e
Griinberg receberam o prémio Nobel de Fisica pela sua descoberta®. Este efeito
consiste em uma grande variacdo da resisténcia elétrica quando aplicado um
campo magnético externo. A GMR foi observada pela primeira vez em
multicamadas metélicas compostas por camadas ferromagnéticas e néo

magnéticas.

A descoberta da GMR estimulou as pesquisas cientificas no campo
do transporte eletronico polarizado de spin, o que resultou em diversos
fendmenos nos quais as propriedades de transporte séo controladas pelo spin do
elétron. Como consequéncia disto, varios dispositivos eletrénicos foram
desenvolvidos, dando origem a um novo ramo da tecnologia, chamada de

spintronica.

Hoje em dia, é muito mais comum pensar que a GMR ¢é um dos
fendmenos de Spintronica, também conhecido como transporte por spin
polarizado. Nesta tecnologia, o transporte da informacdo (ou do portador de
carga) € realizado pela reorientacdo dos spins e ndo pelo deslocamento dos
elétrons. Desta forma, a quantidade de energia necessaria € muito menor e a
velocidade de migracdo é muitas vezes maior do que no caso da eletrnica

tradicional®®®*,

Um dos produtos mais importantes da spintrénica é a valvula de
spin (Figura 2.15), utilizados em cabecotes de leitura e gravacdo magnética em
discos rigidos de computadores. Neste dispositivo, a resisténcia elétrica é
controlada pela direcdo dos spin, ou seja, da magnetizacdo. A valvula de spin é
formada basicamente por 4 camadas de filmes finos, depositadas sobre um
substrato apropriado. A camada de cima deve ser de um material magnetico

mole e com baixa anisotropia, por exemplo a liga permalloy, com espessura da
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ordem de 10 nm. Esta é a camada sensora, pois a direcdo da magnetizacdo é
determinada pelo campo magnético externo aplicado, que controla a resisténcia
do dispositivo. Abaixo desta camada, existe uma metal condutor na ordem de 5
nm, por onde passa a maior parte da corrente. A resisténcia da camada
condutora depende da magnetizacdo da camada sensora em relagdo a camada
presa (magnetizacdo fixa em uma determinada dire¢do). Quando a magnetizacao
da camada sensora é paralela a da referéncia, a resisténcia da valvula de spin é

baixa, e quando é antiparalela a resisténcia é elevada.
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FIGURA 9.28 Estrutura bésica de uma vilvula de spin.

Figura 2.15 - Estrutura basica de uma valvula de spin.

A principal vantagem dos cabecotes de leitura e gravagédo
magnética a partir de dispositivos magnetoresistivos é que ele pode detectar a
magnetizacdo em regides menores que a dos cabecotes indutivos convencionais.
A insercdo de sensores GMR em discos rigidos comerciais possibilitou o

aumento da capacidade de memoria, ultrapassando atualmente 1Th/polegada®.
2.3. Estado da arte da eletrodeposicao de ligas

O processo de obtencdo de materiais (metais e ligas metalicas) por
eletrodeposicgéo se torna economicamente favoravel, pois atraves deste processo
obtém-se materiais com caracteristicas Unicas. Materiais metalicos preparados
por eletrodeposi¢do podem fornecer propriedades interessantes, tais como, maior
resisténcia a abraséo e corrosdo, elevada ductibilidade, menor tenséo, brilho,
entre outras®. Uma das principais vantagens de obter ligas metalicas por

eletrodeposicdo € que o0s eletrodepdsitos podem ser formados com
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caracteristicas desejadas, ou seja, pode se modificar a morfologia,
microestrutura, composicdo dos eletrodepositos e, consequentemente, suas
propriedades (magnéticas, dpticas, eletrdnicas), tornando-os mais apropriados

para aplicacOes especificas®™.

Devido as suas propriedades magnéticas, ligas binarias de
Ni-Fe tém sido estudadas por diferentes tipos de técnicas, tais como,

92,93 94,95

sputtering®®,  deposicdo  quimica a vapor®®, evaporacio®®’

e
eletrodeposica0o®™®. Dentre essas técnicas, a eletrodeposicdo é Gtil devido &
obtencédo de ligas com estruturas com propriedades diferenciadas. Por exemplo,
ligas Ni-Fe com grdos nanometricos podem ser facilmente obtidas por meio
desta técnica'®.

Su et al.}*

investigaram o processo de eletrodeposicdo de Ni, Fe e
da liga Ni-Fe sobre um substrato de aco inoxidavel 316 em banho de fluorborato
de ferro e fluorborato de niquel utilizando técnicas eletroquimicas tradicionais e
microscopia de forca atdmica. Os resultados mostraram que o processo de
nucleacdo e crescimento dos metais individuais foi diferente do crescimento da
liga Ni-Fe. Os autores observaram dois picos de corrente na regido de nucleacéo
e crescimento nas curvas cronoamperometricas da liga Ni-Fe indicando a
formacéo de dois processos de nucleacdo e crescimento durante a deposicao da

liga Ni-Fe.

Além disso, durante a formacéo da liga verificou-se que o processo
de nucleacdo e crescimento ocorre a partir da formacdo de cluster sobre a
superficie do substrato devido a alteracdo da composicdo da liga, como mostra
as medidas de cronoamperometria e AFM. As imagens obtidas por AFM dos
depdsitos preparados mostraram os seguintes resultados: i) o filme de Ni cresce
instantaneamente e paralelo a superficie do eletrodo; ii) o depoésito de Fe cresce

preferencialmente perpendicular a superficie do eletrodo; iii) na liga Ni-Fe néo
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existe um sentido de crescimento preferencial, formando aglomerados de Ni-Fe

sobre o substrato!®.

Como ja mencionado anteriormente, ligas magnéticas a base de
Ni-Fe (Permalloy) sdo amplamente utilizadas em diversos tipos de dispositivos
eletro-eletrdnicos'®*%. Por esta razdo, Cao et al.'® investigaram a preparacio
de um filme magnético de NiFe por eletrodeposicdo galvanostatica sobre um
substrato de cobre em diferentes condi¢Oes experimentais (temperatura e
densidade de corrente). Os depdsitos formados foram caracterizados
morfologicamente por microscopia eletrénica de varredura, microestrutural por
meio da técnica difracdo de raios X e magneticamente através de um
magnetometro de amostra vibrante. Os resultados mostraram que o tamanho de
particula variou entre 10-30 nm e os filmes preparados apresentaram uma
estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada. Além disso, os depdsitos
obtidos com uma densidade de corrente de 167 A m™? a 60 °C apresentaram
baixa coercividade (2,26 Oe) e alta magnetizacdo de saturacdo especifica
(253 emu g). Este resultado é inesperado, pois a magnetizacdo de saturacio do
ferro puro é 220 emu g*. A adicdo de niquel (apresenta magnetizacdo de
saturacdo bem menor que o ferro, Mg = 55 emu g*) para formar a liga NiFe faz
com que a magnetizacdo de saturacdo diminua na medida em que aumenta a
quantidade de niquel na liga, como mostram Sanaty-Zadeh et al'®. Os autores
mostram que 0 aumento da magnetizacdo de saturacdo esta associada com o
aumento do teor de Fe na liga NiFe, conforme é esperado, atingindo uma
magnetizacdo de saturacdo méaxima de 187 emu g™ na liga contendo 16% de
niquel.

Sanaty-zadeh et al.'®

estudaram a producéo de ligas nanocristalinas
de Fe-Ni por eletrodeposicdo. Os autores utilizaram densidades de corrente
pulsada e continua, obtendo tamanhos de grdos entre 8-16 nm. A variacdo da

concentracdo de ferro nas ligas provocou alteracdo na estrutura cristalina das
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ligas, formando estruturas do tipo cubicas de face centrada (CFC), cubica de
corpo centrado (CCC) e mistas (mistura das duas fases cristalinas). A alta
concentracdo molar de Fe na liga favorece a formacao de ligas com estrutura do
tipo CCC, por outro lado, a baixa quantidade de Fe produz ligas com estrutura
do tipo CFC. Além disso, os autores observaram que a aplicacdo de densidades
de corrente na forma de pulso produz aumento na quantidade molar de ferro nas

ligas.

Os autores também investigaram as propriedades magnéticas dessas
ligas e observaram que o aumento de teor de Fe na liga provoca elevacdo da
saturacdo magnética e, por outro lado, houve diminuicdo da coercividade com a
diminuicdo dos tamanhos de gréos das ligas. Finalmente, os autores propdem
que ligas produzidas por eletrodeposicdo apresentam propriedades magnéticas

mais interessantes do que as produzidas por outros procedimentos™®.

Ligas NiFe tem sido intensivamente estudadas nas ultimas décadas
devido as suas propriedades fisica Unicas. Por exemplo, a liga Invar (NisgFegs)
tem gerado muito interesse por causa da sua expansao térmica andmala que esta

relacionada a uma transicdo de fase no material.

A morfologia e microestrutura dos filmes formados por
eletrodeposicdo sdo de grande importéncia, ndo apenas para compreender 0s
mecanismos de nucleacdo e crescimento dos filmes, mas também para formar
filmes metalicos com morfologias especificas a fim de se obter materiais com
propriedades fisicas e quimicas Unicas'®. Nesse aspecto, Esmali et al.'’
investigaram o efeito da utilizacdo da técnica de banho duplo sobre as
caracteristicas morfologicas e microestruturais de multicamadas metélicas de
NiFe/Cu. Os filmes foram preparados por eletrodeposicdo com pulso de
potencial sobre um substrato de cobre (Cu). A morfologia, espessura, rugosidade

e composicdo das camadas foram estudadas por microscopia eletronica de
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varredura, microscopia eletronica de transmissédo, energia dispersiva de raios X,

difracdo de raios X e microscopia de forca atdmica.

A analise dos resultados mostrou que as multicamadas de NiFe/Cu
produzidas apresentaram uma superficie continua e homogénea com rugosidade
quadratica média em torno de 30 nm e tamanho de grdo entre 20-60 nm. Além
disso, 0 substrato de Cu e as camadas de Cu eletrodepdsitadas apresentaram
orientacdo preferencial na direcdo [200] e os filmes de NiFe (policristalino)

cresceram com textura preferencial na direcdo [200].

Como ja& mencionamos anteriormente, ligas a base de NiFe tém
inimeras aplicacbes em dispositivos eletro-eletrénicos. Além disso, essa liga
também pode ser utilizada como eletrocatalisadores em reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH) em meio alcalino. Tendo em vista suas
possiveis aplicagbes em eletrocatalise, Solmaz e Kardas'™ produziram filmes de
Cu/Ni, Cu/Fe e Cu/NiFe com varias composicdes por meio de deposicédo
eletroquimica sobre substrato de cobre e caracterizaram o0s eletrodos por
voltametria ciclica, espectroscopia de absor¢cdo atdmica, microscopia eletronica
de varredura e microscopia de forgca atdmica. Os resultados mostraram que a
formacdo da liga NiFe aumenta a atividade eletrocatalitica dos eletrodos para a
reacdo de desprendimento de hidrogénio quando comparados com os metais Ni

e Fe individualmente.

Os autores observaram que a composi¢do quimica da liga NiFe
influéncia de maneira significativa a atividade eletrocatalitica da RDH. O
eletrodo denominado Cu/NiFe (proporcdo molar Ni*%Fe*? de 4:6 no banho
eletrolitico), foi a razdo molar entre Ni e Fe que apresentou a melhor atividade
eletrolitica para a reacdo de desprendimento de hidrogénio em meio alcalino sob

as condicOes experimentais utilizadas naquele trabalho.

Uma das principais vantagens da técnica de eletrodeposicao é que o

0s depositos podem ser formados em substratos com geometria complexa, tais
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como nanofios. Este tipo de material ganhou destaque nos Gltimos anos devido
as suas propriedades diferenciadas e diversos trabalhos sobre este tema tém sido

reportados na literatura'®®**

. Por exemplo, nanofios eletrodepositados de
NigoFe,o/Cu apresentam vantagens significativas sobre fios amorfos para
utilizacdo em sensores para fracos campos magnéticos''*. Este materiais foram

investigados por Li et al.***

, em gue alguns parametros da eletrodeposicdo foram
otimizados, tais como, densidade de corrente de eletrodeposicao, concentracéo

do eletrélito, pH do banho eletrolitico, campo magnético aplicado.

Os resultados mostraram que a obtencdo de nanofios de NigyFey/Cu
apresenta uma densidade de corrente critica. Abaixo dessa densidade de corrente
observa-se aumento da coercividade e diminuicdo do pico relacionado a
magneto-impedancia quando utiliza maiores densidades de corrente. Os autores
mostraram que depositos obtidos em pH mais elevado contém maiores

quantidades de Fe, e portanto, filmes com melhores propriedades magneticas.

Em outro trabalho, Rousse e Fricoteaux? estudaram a obtencéo de
ligas (filmes finos e nanofios) de NiFe a partir da técnica de eletrodeposicdo. As
diferentes condicdes experimentais utilizadas neste trabalho possibilitaram a
formacdo de depdsitos NiFe com diferentes composi¢oes molares de Ni e Fe. E,
como ja mencionado anteriormente, a susceptibilidade magnética deste tipo de

liga esta diretamente relacionada com o teor de Fe e Ni contido na liga.

Os resultados obtidos neste trabalno mostraram que a producdo de
filmes finos de NiFe ndo afeta os valores de susceptibilidade magneética quando
comparado com a liga do tipo Invar. Quanto aos nanofios, 0 comportamento foi
muito similar ao dos filmes finos. Além disso, 0s autores observaram que a
modificacdo na estrutura cristalina dos nanofios esta relacionada com a
quantidade molar de Ni e Fe nos depdsitos. As ligas apresentam estrutura do tipo
cubica de face centrada quando a concentracdo molar de Ni for maior que 42 %

e clbica de corpo centrado quando o teor de Ni for menor que 24 % na liga®.
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Outra classe importante de ligas magnéticas é aquela baseada em Ni
e Co. Estes materiais apresentam algumas propriedades especificas, tais como,
alta resisténcia ao desgaste, condutor de calor e boa atividade
eletrocatalitica™'*®. Além disso, estudos sobre eletrodeposicdo de ligas Ni-Co
tém mostrado que as propriedades magnéticas dependem da sua microestrutura e
115-118

da quantidade de Co nos depdsitos

Wang et al.'*®

investigaram as propriedades das ligas Co-Ni
produzidas galvanostaticamente e observaram um comportamento andémalo no
crescimento dos filmes. Os resultados mostraram que a quantidade molar de Co
na liga influencia tanto a morfologia quanto o tamanho dos graos (3-10 um) dos
depositos. Outra constatacdo deste trabalho foi que a estrutura cristalina dos
depdsitos depende também da quantidade de Co na liga, apresentando estrutura
do tipo cubica de face centrada (baixo teor de Co na liga) ou hexagonal (alta

quantidade de Co na liga).

Além das ligas binarias, ligas ternarias também tém sido descritas
como materiais com propriedades interessantes. Por exemplo, as ligas FeNiCr
apresentam propriedades especificas para diversas aplicacdes'™. Dep6sitos com
alto teor de Fe apresentam alta resisténcia a corrosdo na auséncia de luz. Por
outro lado, filmes contendo grandes quantidades de Ni exibem alta reflex@o de
luz e propriedades magnéticas similares as ligas Permalloy (alta inducgéo
magnética e baixa coercividade). Ao adicionar Cr a estes materiais, 0 Cr mantém
suas propriedades originais como elevada dureza e resisténcia a corrosao.
Adelkhani e Arshadi'®® estudaram a obtencdo desta liga (FeNiCr) por
eletrodeposicédo galvanostatica (continua e pulsada). Os resultados mostram que
0 aumento da densidade de corrente provoca diminui¢do na quantidade Fe e Ni e
aumento da quantidade de Cr na liga. A microdureza dos depdsitos obtidos por

pulso de corrente foi 1,5X maior, por outro lado, os depositos produzidos por

39



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

corrente continua apresentaram menor resisténcia a corrosdo do que os depositos

obtidos com corrente pulsada.

Na tecnologia atual, os cabecotes de leitura/gravacdo (memorias
magnéticas) dos discos rigidos sdo compostos por cabecotes que apresentam
magnetorresisténcia gigante (GMR). Neste contexto, ligas CoCu tornam-se um
bom sistema para ser aplicado em uma dispositivo GMR devido a
compatibilidade de suas estruturas cubica de face centrada. Tipicamente sdo
chamados de gigante quando a variacdo de magnetoresisténcia € da ordem de 1 a
5 %. Por outro lado, é importante frisar que tais varia¢cdes sdéo muito maiores do
que aquelas esperadas nestes materiais e, além disso, viabilizam a aplicacéo
destes materiais em diferentes tipos de dispositivos. Por esta razdo, Bran et al.**
estudaram a formacéo da liga CuggCo,, por meio de eletrodeposicéo, reduzindo
simultaneamente Cu*? e Co*? sobre um substrato de Si. Os resultados mostraram
a formacdo de uma solucgéo sélida de Cu-Co paramagnética, contendo entre 10-
30 % de Co. Apds a formacdo da liga, nanoparticulas de Co puro (didmetro < 10
nm) foram dissolvidas na matriz solida de Cu-Co. O material formado
apresentou dois tipos de comportamento: paramagnético (matriz solida de Cu-
Co) e supermagnético (nanoparticulas de Co). Neste trabalho, os autores
analisaram o efeito da calcinacdo (500 °C por 1 hora) nas propriedades
magnéticas dos depdsitos. A calcinacdo produz diminuicédo do efeito magnético
(magnetorresisténcia) devido a decomposicdo da matriz solida de Cu-Co e

precipitacdo particulas contendo Co.

As ligas sdo materiais metélicos que sdo misturas de dois ou mais
elementos metalicos, podendo conter pequenos teores de elementos néo
metalicos™?!. Elas sdo utilizadas em muitas finalidades, como na construco; sdo
essenciais na induastria do transporte e eletronica. Nas ligas homegéneas, &tomos
de elementos diferentes se distribuem uniformemente, tais como latdo e o

bronze. As ligas heterogéneas, como a solda estanho-chumbo e o &malgama de
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mercurio que era usado pelos dentistas, por exemplo, sdo misturas de fases
cristalinas com composicdes diferentes’™. Uma das ligas magnéticas mais
conhecidas € a Permalloy, utilizada amplamente diferentes tipos de aplicacGes
(sensores de campo magnético, cabecotes de leitura e gravacdo magnética,
sistema micro eletro mecanico). Por outro lado, Multicamadas magnéticas
consistem basicamente de camadas alternadas de dois ou mais materiais. Este
tipo de material ganhou atengédo recentemente devido a descoberta da GMR em
multicamadas ferromagnéticas intercaladas com material ndo magnético. Em
virtude do advento da GMR, multicamadas magnéticas sdo fortes candidatos
para ser aplicado em diferentes tipos de aplicacOes, principalmente em
dispositivos modernos de leitura e gravacdo magnética que utilizam o sistema de

valvula de spin.

Neste contexto, multicamadas metélicas a base de Ni/Fe séo fortes
candidatos para aplicacdo préatica em dispositivos de spintronica devido a sua
alta sensibilidade e baixa histerese magnética’***%>. Neste cenario, Baykul et
al.' investigaram as propriedades magnéticas e estruturais de filmes de
NiFeCu/Cu sobre substrato de Ti por eletrodeposicdo galvanostatica. Neste
trabalho, os filmes produzidos apresentaram uma estrutura cristalina do tipo
cubica de face centrada, na qual a textura orientada (111) depende do teor de Cu
depositado no interior do filme. A morfologia superficial dos depdsitos obtidos
tem gréos principais (ilhas globulares) e grdos secundarios com tamanhos
distintos. Além disso, as curvas de magnetizacdo mostraram que os filmes
eletrodepdsitados apresentam baixa coercividade, tipico de materiais magneéticos
moles.

Kuru et al.*?®

estudaram a formacdo de multicamadas metalicas de
NiFeCu/Cu por eletrodeposicdo potenciostatica sobre substrato de Cu com
textura (110) a partir de banhos eletroliticos contendo diferentes concentractes

de Fe e obtiveram tamanhos de cristalito de 3 nm para a liga NiFeCu e 1 nm
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para 0 Cu. A andlise por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia,
EDX, mostrou que o aumento da concentracdo de Fe no banho eletrolitico
produz a formacdo de um filme com maior quantidade de Fe na multicamada,
como é de se esperar. Neste trabalho, todos os depdsitos obtidos apresentaram o
fendbmeno de GMR, obtendo valor maximo de 5% no eletrolito que continha
concentracdo de Fe igual a 0,0036 M. Além disso, as propriedades magnéticas
(curvas de histerese) mostraram que a magnetizacdo de saturacdo e a
coercividade variam em funcdo da concentracdo de Fe nos banhos eletroliticos.
Os autores mostraram neste trabalho que as modificac6es das propriedades deste
material estdo diretamente relacionadas as variacBes da concentracdo de Fe do

banho eletrolitico.

Na literatura € reportado que a adicdo de acido sulfamico em
banhos contendo sais de sulfato é economicamente vidvel e mantém as
vantagens dos eletrolitos de sais de sulfamato, evitando assim, a utilizacdo de
sais de sulfamato que sdo economicamente menos viaveis*?**?’. Esmaili et al.”
estudaram a formacdo da liga NiFeCu por eletrodeposicdo potenciostatica a
partir de banhos eletroliticos de sulfato de niquel com é&cido sulfamico e
multicamadas de NiFe/Cu a partir de sulfamato de niquel. Neste trabalho, os
autores observaram que as multicamadas obtidas com banho de sulfamato
exibiram o fendmeno de GMR, enquanto as ligas produzidas a partir de sais de
sulfato apresentaram comportamento tipico de materiais do tipo bulk. As
multicamadas de NiFe/Cu apresentaram valores de GMR de 0,07 %. Por outro
lado, as medidas realizadas a temperatura ambiente das ligas NiFeCu mostraram
que este material apresenta magnetorresisténcia anisotropica (AMR), com valor
méaximo de 1,5 %. Os resultados mostraram que a adicdo de acido sulfamico em
banho de sais de sulfato produz ligas com valores de magnetorresisténcia muito

superiores das multicamadas.
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Como pode ser observado nesta revisdo, o0 estudo da
eletrodeposicdo da liga NiFeCu é pouco explorada na literatura®®*'**'?®, Dessa
forma, esta tese tem como objetivo principal estudar a influéncia da morfologia,
da microestrutura e da composicdo sobre as propriedades magnéticas da liga
NiFeCu.

2.3.1. Ligas magnéticas a base de NiFe

A eletrodeposicdo de ligas, em especial as ligas formadas pelos
metais do grupo do Fe (Fe, Ni e Co), apresenta uma grande versatilidade de
aplicacbes no campo eletro-eletronicas (redes de transmissdo de energia,
armazenamentos de dados, gravacdo magnética, sensores magnéticos), devido as
suas propriedades magnéticas, estabilidade, ductibilidade e resisténcia a

CorrOSéOZS,Sl,1297131,128.

Destas aplicacbes, a gravacdo magnetica ¢ um dos
mercados que mais tém se desenvolvido nos dltimos 20 anos e 0s materiais
magnéticos tém se tornado tdo importantes quanto os semicondutores em

volume de aplicacdes™.

Os principais materiais magnéticos utilizados nos dispositivos de
gravacdo magnética (nucleos dos cabecotes) sdo as ligas metalicas Permalloy e
Sendust. As principais vantagens destas ligas sdo: o alto valor magnetizacdo de
saturacdo, baixo campo coercivo e a alta permeabilidade quando comparados

com outros materiais magnéticos, conforme pode ser vista na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Propriedade magnética de alguns materiais magnéticos™®.

Material Composicao Permeabilidade 4ntMg Hc (Oe) Tc (°C)
maxima (kG)
(Mmax/ o)
Fe Fe 5x10° 21,5 1,0 770
Aco Carbono Fe-Co s 5x10° 21,5 1,0 -
Aco Silicio Fe-Siz-Co 05 7x10° 19,7 0,5 -
Permalloy Nivg-Feys 10° 10,8 0,05 600
Sendust Fegs-Siyo-Als 10* 10,5 0,05 500
Mumetal Ni7;-Fe1g-Cus-Cr» 10° 6,5 0,05 -
36lsoperm Niss-Fese-Cug 65 - 6 300
Ferrita Mn-Zn Mnso-Znso 2x10° 2,5 0,1 -

No caso das ligas a base de NiFe pode-se observar efeitos
magnéticos surpreendentes em praticamente todas as propriedades magnéticas.
Na Figura 2.16 é exemplificada a variacdo da composicdo e da temperatura de
Curie para as diferentes ligas. A Figura 2.16a apresenta a regido de composicédo
de Ni, Fe e Cu para as diferentes ligas magnéticas mostradas na tabela acima e a

Figura 2.16b mostra a variagdo da temperatura de Curie para as essas ligas.
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Figura 2.16 - (a) Diagrama de fase da liga Ni-Fe-Cu a temperatura ambiente e (b) temperatura
de Curie da liga NiFeCu.

Assim sendo, a eletrodeposicdo se torna uma ferramenta util para
obtencdo de materiais com propriedades diferenciadas, pois a modificacdo de
alguns parametros na eletrodeposicdo afeta de maneira significativa a
morfologia, microestrutura, mecanismos de nucleacdo e formacdo do material,
produzindo assim, materiais com propriedades distintas. Além disso sabe-se que
as propriedades magneticas das ligas estdo relacionados diretamente com a

morfologia, microestrutura e a composi¢do do material eletrodepositado.

45



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

2.4. Objetivos

2.4.1. Objetivo geral

O objetivo geral desta tese é estudar os efeitos da composicédo, da

morfologia e da microestrutura sobre as propriedades magnéticas das ligas NiFe

e NiFeCu modificando as variaveis de eletrodeposicéo.

2.4.2. Objetivos especificos

v

Estudar o processo de eletrodeposicéo das ligas NiFe e NiFeCu
utilizando planejamento fatorial.

Determinar a composicdo das ligas pela técnica de
espectrometria de emissao optica com plasma (ICP OES).
Caracterizar a morfologia dos depdsitos por meio das técnicas
de microscopia (MEV-FEG e AFM)

Caracterizar a microestrutura dos filmes pela técnica de DRX e
utilizar o refinamento de Rietveld para determinar o tamanho de
cristalito e a microdeformacao de rede.

Investigar as modificacBes nas propriedades magnéticas por
medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magneético

aplicado e da temperatura.
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Capitulo 3

3. Parte Experimental

Neste capitulo serdo descritos os reagentes, solucdes, celula
eletroguimica, eletrodos e os equipamentos utilizados para o desenvolvimento
desta tese. Além disso, serdo descritos as metodologias adotadas para a
realizacdo dos experimentos e as técnicas que serdo utilizadas para

caracterizar as ligas.

3.1. Materiais e métodos

3.1.1. Reagentes e solucdes

Em todas as solugdes preparadas foram utilizadas agua ultrapura
(Milli-Q) com resistividade de 18,2 MQ cm e reagentes de grau analitico. Os

reagentes utilizados neste trabalho foram:

NiSO, (Synth)
FeSO, (Aldrich)
CuSO, (Reagen)
Sacarina (Synth)
H,BO; (Merck)
H,SO, (Quemis)
HNO; (Quemis)

YV V V V V V V

Para desaerar as solugdes foi utilizado Ny.

As solucgdes de trabalho utilizadas para a deposicéo das ligas foram
preparadas a temperatura ambiente, contendo NiSO,, FeSO,4, CuSO,4, C;H505NS
(sacarina) e HzBO3;. A Tabela 3.1 mostra a composicdo e a concentracdo dos
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banhos utilizados neste trabalho. O pH da solucéo foi 2,7 para a deposicdo da
liga binaria (ndo contém CuSQO,) e 3,0 para a deposicdo da liga ternaria. A alta
concentracdo molar de Ni no banho eletrolitico foi utilizada para preparar ligas

com composicdo préxima a da liga Permalloy comercial™®.

Tabela 3.1 - Composicao dos eletrélitos utilizados para o estudo da liga NiFe e NiFeCu.

ComPOSiQé.O NiSO, FeSO, CuSO, C;Hs03NS H3;BO;

Concentracéo | 1,0 M 0,04M | 0,01 M 0,01 M 04 M

3.1.2. Célula eletroquimica e eletrodos

Em todos os experimentos eletroquimicos realizados neste trabalho
foi utilizada uma célula de vidro Pyrex® com capacidade de 50,0 mL. A tampa
confeccionada em Teflon apresenta cinco orificios para encaixe dos eletrodos de
trabalho, referéncia e contra eletrodo, entrada e saida de gas. Na Figura 3.1 é
mostrado o sistema montado e seus respectivos eletrodos. Para manter a
temperatura da célula eletroquimica constante durante os experimentos foi

utilizado banho termostatico (Cole Parmer, modelo 12104).

Contra Eletrodo

Eletrodo de

Referéncia

Eletrodo de Trabalho

Figura 3.1 - a) Foto da célula eletroquimica; b) Foto dos eletrodos utilizados nas medidas
eletroquimicas.
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A limpeza do eletrodo de trabalho (placa de Pt) foi realizada
imergindo a placa de Pt em solucdo sulfonitrica por 20 minutos em banho
ultrassénico. Posteriormente, o eletrodo foi lavado com &gua ultrapura (Mili-Q)
e imerso em acetona com grau de pureza P.A. (Synth) por 10 minutos em banho

ultrassonico e lavado novamente.

Nas medidas eletroquimicas, o eletrodo de referéncias (ER)
utilizado foi de Ag/AgCl em KCI saturado e como contra eletrodo foi utilizado
uma placa de Pt com &rea aproximadamente de 2,7 cm® Uma placa de platina
policristalina em ambas as faces foi utilizado como eletrodo de trabalho nas
medidas de cronoamperometria. Como o porta amostra das medidas magnéticas
tinha limitacdo do tamanho do eletrodo, uma placa de platina foi cortada no
tamanho de 3x3 mm e fixada com cola prata sobre a superficie de uma placa de
Pt maior para realizar a deposicdo da liga a potencial constante. Apos a
deposicdo da liga, a placa (fixada) foi removida com auxilio de acetona P.A.
para a caracterizacdo da liga. Para determinar a massa depositada, os eletrodos
foram pesados por uma balanca analitica Sartorius modelo CPA225D com

precisdo de cinco casas decimais (£ 0,01 mg).

Para as medidas de voltametria ciclica (VC) e microbalanca
eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ) foi utilizado como eletrodo de
trabalho um cristal piezo-elétrico de quartzo recoberto com um filme de Pt em

ambas as faces com area geométrica de 0,361 cm?, como mostra a Figura 3.2.

Figura 3.2 - Representacao de um cristal de quartzo recoberto com platina.
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3.2. Procedimentos experimentais

Inicialmente, os processos eletroquimicos foram investigados por
meio de medidas de voltametria ciclica acopladas a microbalanca eletroquimica
de cristal de quartzo (MECQ) para determinar os potencias utilizados no
processo de eletrodeposicdo das ligas. Apo6s a definicdo dos potencias, 0S
eletrodepositos de NiFe e NiFeCu foram obtidos por meio de medidas de
cronoamperometria  (potencial constante) sobre substrato de Pt A
eletrodeposicéo foi realizada em uma célula eletroquimica convencional de 3
eletrodos (eletrodo de trabalho, contra eletrodo e eletrodo de referéncia). A
Figura 3.3 mostra uma representacdo esquematica da montagem experimental
para a eletrodeposicdo das ligas. Antes de iniciar todas as medidas
eletroquimicas, gas nitrogénio era borbulhado na solugéo por 15 minutos. Apés
este tempo, o fluxo de N, era mantido sobre a solu¢do mantendo a atmosfera da

célula saturada.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de
Trabalho

w Contra
v Eletrodo

T @Fe* @Cu*

Figura 3.3 - Representacao esquematica do arranjo experimental de eletrodeposicao.

Neste trabalho foi utilizado o procedimento do planejamento
fatorial para estudar o processo de eletrodeposicdo das ligas binaria e ternéria.
Este procedimento permite calcular tanto a influéncia de todas as variaveis
experimentais a0 mesmo tempo como o0s efeitos principais e as interacdes

132,133

cruzadas entre si . Uma das principais vantagens deste procedimento é

avaliar os possiveis efeitos cruzados entre as variaveis. Os efeitos sdo avaliados
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por meio de um calculo de matriz que combina todas as variaveis em seus

diferentes niveis>,

Neste estudo foi proposto um planejamento fatorial 2° (estudo de 3
varidveis) com o intuito de correlacionar os efeitos do processo de
eletrodeposicdo com alteracdes estruturais, morfologicas e magnéticas dos
eletrodepdsitos de NiFe e NiFeCu. As seguintes varidveis foram estudadas:
Potencial de deposicéo, tempo de deposicdo e temperatura do banho eletrolitico.
Os niveis e variaveis do planejamento fatorial 2° foram escolhidos como mostra
a Tabela 3.2.

134-136

Na literatura ha diferentes trabalhos relatando que a

composicdo das ligas NiFe sdo afetadas pelas condicbes experimentais do

processo de eletrodeposicdo. Por exemplo, Kockar et al.**

observou que a
aplicacdo de potenciais mais negativos como -1,2 V; -15V, -1,8 V (vs. SCE) ,
produz ligas de NiFe com menores teores de Fe. E bem conhecido que as
propriedades magnéticas dos materiais sdo fortemente dependentes das
composicao das ligas. Dessa forma utilizamos diferentes potenciais de deposicéo

para avaliar a influéncia desta variavel nas propriedades das ligas.

A temperatura é outra variavel experimental que pode afetar
significativamente as propriedades das ligas. Sequndo Brenner®, o aumento da
temperatura do banho eletrolitico produz deslocamento do potencial de
deposicéo para valores mais positivos afetando assim o0 mecanismo de deposicao
da liga. Por exemplo, Bonkeup e Bongyoung*®’ observaram que a caracteristica
anomala da eletrodeposicdo da liga NiFe diminui quando a temperatura do
banho eletrolitico é aumentada. Além disso, o aumento da temperatura provoca
diminuicdo da viscosidade do banho eletrolitico. Neste trabalho utilizamos
diferentes temperaturas do banho eletrolitico com intuito de preparar ligas com

diferentes propriedades. Também foi avaliado o efeito do tempo de deposicdo na
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preparacdo das ligas. Esta varidvel foi escolhida devido a trabalhos prévios do
grupo (Laboratério  de Materiais Nanoestruturados Fabricados
Eletroquimicamente - NANOFAEL) que mostraram que o tempo de deposicao
pode influenciar a morfologia das ligas e, consequentemente, as propriedades

magnéticas.

Tabela 3.2 - Experimentos do planejamento fatorial 2° com seus respectivas niveis e variaveis
para a deposicao das ligas NiFe e NiFeCu.

Variaveis Niveis *Exp. A B C
) (+)

(A) Edep (V) -1,03 -1,10 El - - ]
(B) Tempo de deposi¢ao (min) 15 40 E2 + - -
(C) Temperatura (°C) 25 45 E3 - + -
E4 + + -

E5 - _ +

E6 + - +

E7 - + +

E8 + + +

*Nomenclatura dos experimentos:

E1l: condicdo experimental para a deposi¢do da liga binaria NiFe (LBO01) e da

liga ternaria NiFeCu (LTO1) e assim sucessivamente.

Em um planejamento fatorial 2° um total de 8 experimentos devem
ser realizados através de permutacdo das varidveis e seus niveis (- e +). A
Tabela 3.2 mostra 0s experimentos com seus respectivos niveis frente a cada

variavel.
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Para avaliar quais varidveis (efeitos principais e suas interacGes
cruzadas) sdo significativas, foi utilizado o teste t de Student. O valor t de
Student foi obtido considerando o numero de graus de liberdade para os
experimentos. Para calcular o erro experimental associado as respostas vamos
assumir que o intervalo de confianca serd de 95 % com 8 graus de liberdade (8

experimentos em duplicata, ty, = 2,30).

Uma maneira de interpretar os efeitos das combinacdes utilizadas
no planejamento fatorial € construir um diagrama geométrico contendo as
respostas médias de todas as combinacdes possiveis. Em um planejamento
fatorial 2° (8 experimentos), a representacdo das respostas pode ser melhor
visualizada na forma de um cubo, como mostra a Figura 3.4. Neste tipo de
representacdo, as respostas obtidas ocupam cada vertice do cubo
individualmente e, cada eixo representa uma variavel estudada em seus

respectivos niveis (- e +).

E7 E8
45 () E5 E6
o
®
5
©
2
= E3 E4 )+
& 40
¢ &
5 ( E E2 / o° &
&Q PRs)
\:\ AL ‘9\(?
O—F—® 55 ¢
-1,03 dep -1,10 >

Figura 3.4 - Representacao esquematica das posi¢des ocupadas pelas respostas de cada
experimento proposto no planejamento fatorial 2°.
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3.3. Teécnicas experimentais

3.3.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica®™®'* foi

a técnica eletroquimica utilizada para
determinar em quais potenciais 0 processo de eletrodeposicao das ligas ocorre.
A voltametria ciclica ¢ uma técnica que embora ndo seja empregada com
frequéncia na anélise quantitativa, ela encontra uma ampla aplicacdo no estudo
dos processos redox em um extenso intervalo de potencial, determinacdo de
intermediario da reacdo e no acompanhamento de reacfes que ocorrem na
superficie do eletrodo. Na voltametria ciclica, o potencial aplicado ao eletrodo
de trabalho em uma solucdo eletrolitica mantida em repouso varia
continuamente com o tempo na forma de uma onda triangular, como mostrado

na Figura 3.5.

— Ciclo1—= Ciclo2 — Ciclo 3 —

Eimr

Potencial

Ei Ei

-

Tempo ]

Figura 3.5 - Variagdo do potencial aplicado com o tempo em voltametria ciclica™®.

A onda triangular parte de um valor de potencial inicial E;, até um
valor de potencial pré-determinado E;,, (potencial de inversao), ao atingir o E;j,,
a direcdo da varredura € invertida e um caminho inverso é percorrido até atingir
o0 potencial final E, que pode ser o potencial inicial ou outro valor de potencial.

Em um determinado experimento, o potencial de inversdo é escolhido de
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maneira que possamos observar a oxidacdo ou reducdo das espécies eletroativas
na superficie do eletrodo. A resposta do sinal de excitacdo € a curva de potencial
vs corrente, conhecida como voltamograma, que mostra em que potenciais 0s

diferentes processos ocorrem.

A voltametria ciclica foi utilizada como uma etapa inicial para a
caracterizacdo dos processos de deposicdo das ligas NiFe e NiFeCu a 25 °C. O
potencial inicial foi o potencial de circuito aberto (0,31 V), regido onde néo
ocorre nenhuma reacgédo no eletrodo até os potenciais de inversdo de -1,0 e 0,5 V.
Os experimentos foram realizados a uma velocidade de varredura de 10 mV s™.
A voltametria ciclica foi acompanhada utilizando um potenciostato/galvanostato
(Autolab PGSTAT 302N, Metrohm-Eco Chemie) acoplado a um

microcomputador utilizando o software NOVA.

3.3.2. Microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo
(MECQ)

O principio de operacdo da MECQ esta relacionado com o efeito
piezoelétrico reverso', que é uma propriedade que alguns materiais
apresentam. Ao produzir uma deformacdo mecanica neste material, gera um
campo elétrico e vice-versa. Ao aplicar um campo elétrico sobre o cristal
piezoelétrico se produz uma deformacéo e, estas variacbes mecanicas podem
sequir as variacOes de direcdo da mesma maneira que a perturbacdo elétrica.
Quando a perturbacdo elétrica tem as caracteristicas adequadas (amplitude e
frequéncia), as quais sdo determinadas pela geometria e propriedades do cristal,
este oscilard mecanicamente em um modo ressonante. Estas condicdes
significam que um cristal piezoelétrico pode oscilar em seu modo de
cisalhamento (propagacdo da onda perpendicularmente ao campo elétrico)

devido ao efeito piezoelétrico reverso. A Figura 3.6 mostra um desenho
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esquematico representando o deslocamento cisalhante dos planos do cristal

quando se aplica um campo elétrico perpendicular a superficie do mesmo.

—_———

Eletrodo metalico
| 1

Cristal de

Quartzo 77 Am— | Defoniaciio de
{{/ f Cizalhamento

AAAAAA

L
Eletrodo metalico
———————

Figura 3.6 - Representacdo esquematica do modo de vibracdo de um cristal de quartzo.

O cristal da MECQ consiste basicamente de um disco
confeccionado de quartzo revestido em ambas as faces por filme fino metalico,
geralmente Au ou Pt. No momento em que as reacdes de reducdo e/ou oxidagéo
sdo produzidas, ocorrem variagcbes de massa no eletrodo, o que provoca
mudancas na frequéncia de ressonancia do cristal. Considerando que a formagao
de filmes deve estar rigidamente aderida a superficie do eletrodo e as variagdes
de frequéncia ser menores que 2% da frequéncia de ressonancia, a relagdo entre
as alteracOes na frequéncia ressonante e variagdes de massa no cristal, sdo dadas
pela equacdo de Sauerbrey™*. Ele foi o primeiro pesquisador a usar esta técnica
como uma ferramenta para estudar variacdes de massa na superficie do eletrodo.

Segue abaixo a equacdo de Sauerbrey:

~2f2Am

A\/ Hi pi (3.1)

onde Af (Hz) é a variagao da frequéncia de ressonancia, fo (Hz) € a frequéncia

Af =—K.Am =

fundamental do cristal, Am é a variacdo de massa (g), A € a area piezelétrica
ativa (cm?®), W é o modulo de ressonancia do cristal de quartzo de corte
(2,97x10" g cm™ ), p; é a densidade do quartzo (2,648 g cm™) e K é o fator de

sensibilidade.
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Como pode ser observado através da equacdo de Sauerbrey é
possivel correlacionar diretamente variacdes de frequéncia do cristal com
variacbes de massa que ocorrem na superficie do eletrodo metalico. A
sensibilidade de uma microbalanca dependera diretamente de alguns parametros
fisicos do sensor de cristal de quartzo que, quando agrupados, formam a
constante (K). Esta constante deve ser considerada como o fator de sensibilidade
intrinseco da MECQ.

Quando a equacdo de Sauerbrey é combinada com a equacdo da Lei

de Faraday:

Q=AnzF (3.2)

Juntamente com a equacéo da massa molar:

_am

An M (3.3)

Isolando An na equacdo 3.2 e substituindo a equacao 3.2 dentro da

equacéo 3.3, temos:
Am=—— (3.4)

onde AQ € a carga envolvida na reagdo, z € o numero de elétrons, An ¢ o nimero
de mols da espécie envolvida, F é a constante de Faraday e M € a massa molar

da espécie envolvida.

A partir desta equacao € possivel obter uma equacdo da reta onde o
coeficiente angular, dado por M/z, corresponde a massa molar da espécie que
estd participando da reacdo pelo numero de elétrons envolvidos na respectiva

reacao. Os valores de Am sdo obtidos através da MECQ e os valores de AQ sao
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calculados integrando as curvas de variacdo de corrente em funcdo do tempo,

correlacionadas a cada processo que esta sendo analisado.

O perfil de massa foi utilizado para determinar o inicio da
deposicdo massiva das ligas NiFe e NiFeCu a 25 °C. Os potenciais e a
velocidade de varredura foram as mesmas utilizadas na voltametria ciclica, pois
a variacdo de massa € acompanhada simultaneamente com a voltametria ciclica.
As variacdes de massa sobre a superficie do eletrodo de trabalho (cristal de
quartzo de 6 MHz) foram registradas por uma microbalanca eletroquimica de

cristal de quartzo da Metrohm Autolab.
3.3.3. Cronoamperometria

As ligas magnética de NiFe e NiFeCu foram eletrodepositadas pelo
método potenciostatico. Esta técnica consiste em aplicar um potencial constante
sobre o eletrodo de trabalho e acompanhar o perfil da curva de corrente vs.
tempo. O potencial inicial E; é o potencial onde ndo ocorre nenhuma reacéo de
interesse ou reacdo paralela, geralmente € o potencial de circuito aberto. O
potencial é alterado para um novo valor Es onde passam a ocorrer reacfes de
oxidacdo ou reducdo ocasionando a dissolucdo ou deposicdo do material de

interesse.

As ligas foram preparadas aplicando um potencial constante de
-1,03 V e -1,10 V por 15 e 40 minutos a 25 e 45 °C. O potencial inicial foi o
potencial de circuito aberto (0,31 V). Os experimentos potenciostaticos foram
realizados em um potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT 302N,
Metrohm-Eco Chemie) acoplado a um microcomputador utilizando o software
GPES.
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3.3.4. Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma das técnicas utilizada para
identificacdo da presenca ou auséncia de fases cristalinas, fornecendo
informac0Oes estruturais de materiais. O fendOmeno de difracdo de raios X em
materiais € obtido através do espalhamento dos elétrons dos atomos sem
alteracdo no comprimento de onda. Um feixe de radiacdo ao encontrar a amostra
é difratado quando satisfizer as condi¢des geométricas que sdo expressas pela lei
de Bragg. Os padrbes de difracdo s@o muito importantes, pois servem para
identificacdo e determinacdo das fases cristalinas das amostras. A lei de Bragg
pode ser obtida através de uma configuracdo geométrica representada na
Figura 3.7. O conjunto de planos cristalinos é representado por retas paralelas
equidistantes separadas por uma distancia d, em que d representa a distancia
interplanar. Ao incidir um feixe de onda monocromatica com comprimento de
onda A formando um angulo 0 sobre os planos cristalinos, havera aumento da
intensidade espalhada se a diferenca de percurso da onda entre os planos

cristalinos for um maltiplo inteiro, como mostra a equagéo 3.5.
ni=2dsinéd (3.5)

na qual 6 é chamado angulo de Bragg. Para os casos em que a lei de Bragg nao ¢
satisfeita, a interferéncia entre as ondas espalhadas é destrutiva e nenhuma

intensidade de espalhamento significante é observada.

X Plano Mormal

Figura 3.7 - Difracdo de Bragg em um cristal***,
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A difracdo de raios X foi realizada a temperatura ambiente,
utilizando um Difratémetro Shimadzu modelo XRD-6000, com radia¢do CuKoa
(A =1,54056 A), com angulos de 20 variando de 30° a 110° com passo de 0,02°

por segundo, operando com potencial de 30 kV e corrente de 30 mA.
3.3.5. Refinamento de Rietveld

A técnica de difracdo de raios X é fundamental para caracterizar
materiais cristalinos devido a possibilidade de indexacdo de fases cristalinas,
refinamento da cela unitaria, determinacdo de tamanho de cristalito e
microdeform¢do da rede (microestrutura), analise quantitativa de fases,

determinagdo de orientagdo preferencial (textura), entre outros *****.

Em 1969, o holandés Hugo M. Rietveld'*® desenvolveu um método
de refinamento de estruturas cristalinas a partir de dados de difragdo de raios X
que possibilita efetuar simultaneamente o refinamento de todos os problemas
citados acima, esse método foi denominado de meétodo de Rietveld (MR). No
entanto, 0 método ganhou credibilidade somente 20 anos apos a publicacdo de
seu trabalno em um workshop sobre método de Rietveld na Holanda, em
1989 145,146.

A ideia do MR é produzir um ajuste (refinamento) do modelo da
estrutura cristalina que seja 0 mais proximo possivel dos dados experimentais
obtidos na difracdo, ou seja, 0 método ajusta os parametros para obter a melhor
concordancia possivel do padrdo de difracdo calculado com o experimental. Para
utilizar este tipo de método, os dados obtidos experimentalmente devem sempre

estar na sua forma bruta, isto é, da mesma maneira como sairam do difratdbmetro.

O método de Rietveld consiste basicamente no refinamento da
estrutura cristalina por comparacdo entre o difratograma experimental
(observado) com o difratograma ajustado (calculado). A comparacdo é realizada

ponto a ponto do difratograma e as diferencas sdo ajustadas pelo método dos
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minimos quadrados, na qual a quantidade a ser minimizada € dada pela
equacéo 3.6, chamada de funcéo de minimizagao (S,).

2 2

Sy:zi“\/\/i(yoi_yci) :Zi:V\/i(gi) (3.6)

onde w; = 1/y; representa a intensidade observada do i enésimo passo; Y. a

intensidade experimental e y,; a intensidade calculada.

Desta forma, a cada ponto do difratograma € calculada uma
intensidade y; a qual é comparada com a intensidade observada y,;. O método
de Rietveld modifica os parametros do refinamento (pardmetros da estrutura
cristalina, parametros relacionados com a caracteristica fisica da amostra, bem
como alargamentos fisicos e instrumentais) fazendo que o quadrado da diferenca

da intensidade observada e calculada atinja um valor minimo.
3.3.5.1. Célculo da intensidade em cada ponto

O difratograma observado (experimental) €é definido pela
intensidade dos pontos medidos (yo,) em um processo de varredura
passa-a-passo com incremento 20 constante. O difratograma calculado € obtido
pelos i pontos calculados (y.) nas mesmas posi¢des dos pontos observados,
conforme se observa na equagédo 3.7.

2
Yei = GrsiZyS s g LPhy ‘Fh¢‘ Gy i@ Py + Yo (3.7)

Onde: ¢ € a correcdo da rugosidade superficial do ponto i, S é 0
fator de escala, J, € a multiplicidade da reflexdo h, Lp, é o fator de
Lorentz-polarizacdo, F, é o fator de estrutura, Gi é a funcdo de perfil, a,; é a
funcdo de assimetria do i° ponto, P, € a funcdo para corrigir a orientacdo
preferencial e yp; € a intensidade da radiacdo de fundo no i° ponto. Conforme
Paiva-Santos'*, a superposicdo de picos é comum e a somatéria envolve todas

as reflexbes que contribuem para a intensidade do ponto. Dessa forma, a
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somatdria em ¢ considera todas as fases da amostra e 0 somatorio em h¢ leva

em conta a superposicdo dos picos de todas as fases.
3.3.5.2. Fator de perfil de pico

O metodo de rietveld consiste em utilizar uma funcdo que ajuste a
forma do pico de difracdo, cuja intensidade do pico € distribuida sob essa
“funcdo de perfil”. Existem alguns modelos de fungdes de perfil que calculam a
intensidade ponto a ponto no difratograma levando em consideragdo o
alargamento instrumental e fisico (tamanho de cristalito, microdeformacao,
tensOes cristalinas, entre outras). Uma das fungbes mais apropriadas para
modelar o formato do pico de difracdo é a funcdo Voigt, que é uma funcdo mista
gaussiana e lorentziana. Esse tipo de funcdo serve normalmente para ajustar um
pico de Bragg, quando nao existe uma distribuicdo bimodal de tamanho de

cristalito e/ou microdeformacao™*®

. Entretanto, esta situacdo ndo é a mais
comum em materiais, quer dizer, os cristalitos geralmente estdo distribuidos em
uma faixa de tamanho de cristalito, de tal maneira que a funcdo de perfil néo
pode ser escrita somente por uma funcdo Voigt, mas sim por uma soma de
funcbes Voigt e isso torna o calculo praticamente impossivel. Uma solugéo para
0 ajuste de perfil foi encontrada por P. Stephens™*’ com a funcéo pseudo-Voigt,

que descreve de maneira satisfatoria as caracteristicas fisicas das amostra'®.

3.3.5.3. Célculo do tamanho de cristalito e microdeformacéo

da rede

No método de Rietveld, a funcdo de perfil utilizada foi proposta
pelo modelo de P. Stephens'’, na qual a varidncia de Gaussiana do pico 7,

varia 20, conforme ¢ visualizada na equagao 3.8.

GP
cos” & (3.8)

o’ =(GU +o’d*)tg?0 + GVitgd + GW +
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O alargamento Lorentziano y € dado pela equacao 3.9.

LX + X, cos
y = € ¢+(7/Sd2)tan o[
cosé (3.9)
onde o primeiro termo é o alargamento Lorentziano de Scherrer e inclui um
termo de anisotropia X.. E 0 segundo termo representa o alargamento da

microdeformagao e também contém um coeficiente de anisotropia (ys).

As contribuicBes para o alargamento de Gauss (o2) e Lorentz (ys)
sdo encontradas através do termo misturador (1)) aplicado em I'2, conforme pode

ser visualizado na equacéo 3.10.
7/5 - 77FS e O-s = (1_77)Fs (310)

No espaco reciproco, a anisotropia no alargamento do pico devido a
anisotropia da microdeformacéo é definida por P. Stephens'’ a partir da origem
[Ss(hkD)], como:

a2
S.(hkl) = —1/1“2 .100%
s( ) 180 s 0 (3.11)

onde d é a distancia interplanar da reflexdo hkl e I'2 para uma simetria clbica é

dado pela equacéo 3.12.

2 =S, (h* +k* +1%) +3S,,, (k2 + k2% + k1?)

(3.12)

onde h, k e | sdo os indices de Miller e S,y € Syyp S30 valores refinaveis do
GSAS.

Para determinar o tamanho de cristalito anisotrépico, deve-se
verificar no grafico de Rietveld qual a familia de planos (hkl) que apresenta
anisotropia. Por exemplo, vamos supor o caso que temos dois picos de difracdo
com planos (001) e (100). Se o pico calculado para o plano (001) for mais

estreito que observado e o inverso ocorrer para o pico de difragdo com plano
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(100). Isso significa que o cristalito deve ter anisotropia com formato cilindrico
alongado (como um grdo de arroz) com o comprimento na direcdo do eixo

maior.

Assim, o tamanho do cristalito na direcdo paralela (p;) e

perpendicular (p,) ao eixo anisotrépico é dado, pela equacéo 3.13.

0 - 18000K A ) ~ 18000K A
" 2(X + Xe) 5 L X (3.13)

na qual K é a constante de Scherrer, A é comprimento de onda (1,5405A), X, é a
contribuicdo anisotropica de Lorentz para o alargamento e X (‘LX’) ¢ o

coeficiente de Lorentz isotrépico para o alargamento dos picos.
3.3.5.4. Indicadores estatisticos do refinamento

Alguns indices mostram a qualidade do ajuste e podem ser
acompanhados durante o refinamento. Estes valores demonstram se o calculo
(refinamento) esta convergindo para um minimo local ou divergindo. Aqui
descreveremos dois indices que estdo relacionados coom a convergéncia do
refinamento ao perfil (R, e ¥’) e um que est4 associado com a estrutura

cristalina que esta sendo refinada (Rgragg)-

O Ry, ou R ponderado (equagéo 3.14) e o indice que considera a
soma dos quadrados da diferenca entre o valor calculado e observado do
difratograma. Ou seja, se o valor de R, diminuir significa que o refinamento
estd convergindo e que a funcdo de minimizacdo estd atingindo seu valor
minimo. Entretanto, se o R,,, aumentar significa que os valores estéo divergindo.
Nesta condicdo, € preciso analisar os parametros do refinamento para modificar

a estratégia de refinamento™*®*%.
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(3.14)

O goodness of fit (GOF), conhecido como % (equagdo 3.15)
correlaciona o valor estatistico que estd sendo gerado no refinamento com o
valor estatisticamente esperado (Rexp). O Rexp CONsidera o nimero de pontos e
pardmetros que estdo sendo utilizados no refinamento. Se no final do
refinamento ocorrer uma boa concordancia dos dados calculados com os valores

observados, o valor y° deve estar préximo de 1*4%**®,

RW 2W(yo - yo)2
GOF = 1 == :\/ e

exp

(3.15)

Os indices citados até aqui correlacionam a qualidade do
refinamento com o perfil do difratograma. Para avaliar a qualidade do
refinamento com a estrutura cristalina (modelo estrutural) do material, deve-se
calcular 0 Rgrgg, que € descrito em fungao das intensidades integradas dos picos,

conforme é observada nas equacdes 3.16 e 3.17.

Rerage =100| (Z[1, = 1]}/ (E1,) ]

(3.16)
ou para 0 GSAS
Z| F (Obs) - F, (calc)|
R, =K
Z | Fhkl (Ob3)|
hkd (3.17)

No refinamento de Rietveld foi utilizado o programa General
Structure Analysis System (GSAS) com a interface grafica EXPGUI, com uma
funcdo de perfil do tipo pseudo-Voigt. Além disso, neste refinamento se utilizou

o formalismo de Peter Stephens**’ para calcular a microdeformacio
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anisotrépica. As informacdes cristalograficas foram provenientes da base de

dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
3.3.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG)

A microscopia eletronica de varredura possibilita observar a
estrutura morfologica do material, ou seja, as caracteristicas topografia (relevo),
por meio de um detector de elétrons secundarios (SE). J& amostra que possuem
elementos de pesos atbmicos diferentes, o contraste é observado através de um
detector de elétrons retroespalhados, denominado BSE. O MEV €é composto
basicamente por uma coluna optico-eletrénica (canhdo de elétrons e
demagnificacdo), uma unidade de varredura, camara de amostra, sistema de

vacuo, detectores, controle eletronico e sistema de visualizacdo da imagem.

As caracteristicas morfologicas dos eletrodepositos de NiFe e
NiFeCu foram analisadas por meio de um microscépio Eletrénico de Varredura
com canhdo de elétrons por emissdo de campo (MEV-FEG, FEI modelo F-50)
utilizando 5 kV de tensdo de aceleracdo de elétrons. J& as anélises de
espectrometria de energia dispersiva de raios X (energy dispersive x-ray
detector, EDX ou EDS) foram realizadas para obter um mapeamento 2D do bulk
do material. Essas medidas foram realizadas transversais para verificar a
homogeneidade do filme no bulk. As imagens de EDS foram realizadas atraves

do microscopio eletronico de varredura da marca FEI Inspect S-50.
3.3.7. Microscopia de forca atomica (AFM)

A invencdo do microscépio de varredura de tunelamento (Scanning
Tunneling Microscopy - STM) por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer ocorrido em
1982 em Zurique, estimulou o desenvolvimento de varias outras técnicas que
utilizam uma sonda por ponta para detectar propriedades locais em superficie®.

Dentre estas técnicas, a microscopia de forca atbmica (Atomic Force
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Microscopy — AFM), tornou-se uma das ferramentas mais difundidas e bem
sucedida, sendo utilizada ndo somente por fisicos, quimicos, bidlogos e
laboratérios de pesquisas médicas, mas também por muitas empresas
interessadas no desenvolvimento de produtos e controle da qualidade de

rotina*,

O principio basico de operacdo de um AFM é bastante simples e
pode ser comparado a um toca disco, ou seja, 0 AFM se baseia na ideia de
“tocar” a superficie da amostra com uma ponta. Esta técnica de microscopia
detecta as forcas que atuam entre os &tomos da superficie de uma amostra e 0s
atomos de uma ponta fixada em uma haste flexivel (cantilever), de forma que as
amostras ndo necessariamente sejam condutoras. Além disso, estd técnica
permite obter inUmeras informagcbes sobre as amostras, tais como dureza,

rugosidade, imagens topograficas tridimensionais, entre outras caracteristicas.

Em geral, existem trés tipos de modos de operacdo: modo contato,
modo ndo contato e modo intermitente. Quando o equipamento opera na regido
repulsiva de interacdo ponta-amostra, 0 metodo chama-se contato. Neste regime,
o cantilever dobra afastando-se da amostra. No entanto, se 0 AFM for operado
no regime de forcas atrativas ponta-amostra, chama-se nio contato e o cantilver
enverga na direcdo da amostra. O terceiro modo, chamado contato intermitente

ou tapping mode é uma combinacao dos dois modos anteriores.

A analise topogréafica tridimensional das amostras foi realizada
utilizando um microscopio de forca atdbmica (AFM) modelo Agilent 5500 AFM.
Nas amostras foram utilizados os modos contato e contato intermitente para
aquisicdo dos dados a temperatura ambiente com scanner de 100 um e ponta
(Tip) de silicio (NanoSensor™). As imagens foram registradas com velocidade

de 1 linha.s" em uma area de 5 pm x 5 pm.
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3.3.8. Medidas em magnetometro SQUID

A caracterizacdo magnética de um material é realizada basicamente
pelo comportamento da curva de magnetizacdo mediante a acdo de um campo
magnético externo e em funcdo da temperatura. Para estudar as propriedades
magnéticas das ligas NiFe e NiFeCu utilizamos a técnica de magnetometria de
amostra vibrante (VSM - Vibration Sample Magnetometry) com sensor SQUID
(MPMS®3 — Quantum Design), como mostra a Figura 3.8. Este equipamento
pode ser operado em dois intervalos de temperatura, 1,8 K a 400K e 300 K a
1000 K, com sistema criogénico “fechado” e campo magnético aplicado de

-70 kOe a 70 kOe.

System
control
electronics

Computer
control
system

(Individual
CAN
Pl modules)

Nitrogen
jacketed
dewar

7 Tesla
vapor-cooled
superconducting
magnet

Dewar with
environmental
shield

Figura 3.8 - Representacdo esquemética do magnetdmetro utilizado nas medidas
magnéticas™’.

Os sensores SQDUID (Superconductor Quantum Interference
Device) sdo os dispositivos mais sensiveis disponiveis atualmente para medir a
magnetizacdo na presenca ou auséncia de campo magnético. Nessas medidas, as
amostras sdo coladas em uma vareta apropriada, que movimenta repetitivamente
a amostra através das bobinas supercondutoras de deteccdo (chamada
gradibmetro), que esta posicionada fora da camara do porta amostra em uma
regido de campo magnético homogéneo. O movimento repetitivo da amostra

através do gradiémetro induz uma corrente elétrica nas bobinas de deteccédo
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devido a0 momento magnético da amostra. Qualquer mudanca no fluxo
magnético nas bobinas provoca mudanca na corrente do circuito de deteccéo,
que é proporcional a mudanca em fluxo magnético. A variacdo de fluxo
magnético no sensor SQUID induz uma corrente, que por sua vez, é

proporcional a0 momento magnético da amostra*®.

Em nossos experimentos, foram realizadas medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnetico aplicado, angulo (aplicacdo de
um campo paralelo e perpendicular a superficie da amostra) e temperatura. Uma
representacdo esquematica do angulo de aplicacdo do campo magnético sobre a

superficie da amostra pode ser visualizada na Figura 3.9.

I+ / 7

Figura 3.9 - Representacdo esquematica da aplicacdo do campo magnético em relacdo a
superficie da amostra.

Os portas amostras utilizados para realizacdo das medidas
magnéticas, estdo mostradas na Figura 3.10. A amostra fixada em um suporte de
quartzo foi utilizada para aplicar um campo paralelo a superficie da amostra. Por
outro lado, para aplicarmos um campo perpendicular a superficie da amostra,
foram utilizados canudos plasticos com didmetro de aproximadamente 5 mm. A
amostra foi posicionada de maneira desejada e fixada costurando-a no canudo,

conforme pode ser observada pela Figura 3.10b.
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(b)
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b == W — ? "
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Figura 3.10 - Porta amostras utilizados nas medidas magnéticas em magnetémetro SQUID.
(a) Porta amostra de quartzo; (b) canudo utilizado para realizarmos medidas
com inclinagdo de 90° e (c) porta amostra utilizados em altas temperaturas.

As medidas de magnetizacdo, magnetizacdo vs campo magnético
(entre -70 kOe a 70 kOe) e magnetizacdo vs temperatura (no intervalo de 300 K
a 1000 K), foram realizadas em um Magnetdmetro SQUID-VSM modelo
MPMS®3 (Sistema de Medida de Propriedade Magnética). Todas as suas
funcdes sdo controladas por um microcomputador atraves de software fornecido

pelo fabricante juntamente com o equipamento.

3.3.9. Espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES)

A determinacdo da quantidade de cada metal nas ligas formadas foi
realizada pela técnica de espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP OES). Uma das caracteristicas mais importantes desta
técnica é a capacidade multielementar, ou seja, esta técnica pode ser utilizada
para determinacdo de mais de 40 elementos diferentes em diversos tipos de

amostras.
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A determinacdo dos metais presentes nas ligas (Ni, Fe e Cu) foi
realizada por meio de um espectrometro de ICP OES modelo Optima 8330 da
Perkin Elmer. As medidas foram realizadas na central analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de Campinas. Para realizar essas medidas, as amostras
foram digeridas em solucdo sulfonitrica por 2 horas em banho ultrassénico e
posteriormente diluidas para que a concentracdo final do acido na solucdo seja
de 2 % v/v. Apds este procedimento, as amostras digeridas foram enviadas para
a central analitica para a determinacdo da concentracdo dos metais na liga. Antes
de realizarmos a digestdo das amostras de NiFe e NiFeCu, foram realizadas
todas as caracterizacbes (morfoldgicas, microestruturais e magnéticas)

necessarias.
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Capitulo 4

4. Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos da
eletrodeposicéo, da caracterizacdo composicional, morfolégica, microestrutural
e magnética das ligas NiFe e NiFeCu obtidas segundo um planejamento
fatorial 2°. Além disso, sera discutida a influéncia da composicdo, morfologia e
microestrutura (tamanho de cristalito e microdeformacéo da rede cristalina)

sobre as propriedades magnéticas das ligas.

4.1. Eletrodeposicao das ligas NiFe e NiFeCu

4.1.1. Voltametria ciclica acoplada a microbalanca

eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ)

Inicialmente foi realizado um estudo eletroquimico dos principais
processos que ocorrem durante a eletrodeposicdo da liga NiFe e NiFeCu
utilizando voltametria ciclica acoplada a microbalanca eletroquimica de cristal
de quartzo (MECQ). Estas medidas sao uteis para definirmos quais as condicdes
de contorno otimizadas que serdo utilizadas no processo de eletrodeposicdo em
potencial constante. Os experimentos foram realizados em meio de sulfato
niquel, sulfato de ferro, sulfato de cobre e na presenca dos aditivos sacarina e
acido bdrico. A adicdo de sacarina mostrou-se necessaria para a obtencdo de
dep6sitos compactos, lisos e com boa ades&o ao substrato™!. Também foram
realizadas varias tentativas de se produzir ligas de NiFe e NiFeCu sem adicionar
sacarina ao eletrolito, porém essa condi¢do ndo produziu depositos desejaveis

(compacto, lisos e aderente).
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A sacarina sodica € empregada principalmente como agente
abrilhantador em banhos eletroliticos, porém sabe-se que seu anion, sacarinato, é
muito solGvel e interage rapidamente com metais formando complexos com Ni,
Fe e Cu™™ A complexacdo das espécies em solucdo faz com que 0s
potenciais de reducdo dos metais se aproximem tornando o processo de
deposicdo mais eficaz. Por outro lado, o &cido borico vem sendo utilizado como
aditivo no processo de eletrodeposicdo de metais e ligas, como uma forma de
evitar o aumento de pH interfacial na superficie do eletrodo, evitando assim, a
formacao de espécies hidroxiladas nos depésitos*®*****°. No entanto, o modo de
como ele atua e sua real funcdo como aditivo € motivo de controvérsia entre
diversos autores e muitas propostas sobre o seu mecanismo de acdo pode ser
encontrado® %718 Tradicionalmente, o 4cido bérico é utilizado como agente
tamponanate, embora muitos autores defendam a ideia que sua importancia seja

muito maior do que um simples tampao no processo de eletrodeposicéo de ligas.

A Figura 4.1a mostra os voltamogramas ciclicos do eletrélito
utilizado para a eletrodeposicdo da liga NiFe sobre o eletrodo de Pt. Essas
medidas foram realizadas com velocidade de varredura de 10 mV s* e em
temperatura de 25 °C. Na Figura 4.1b observam-se as correspondentes variag0es

de massa sobre o eletrodo.
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Figura 4.1 - (a) Perfil voltamétrico e (b) Variacdo de massa para a eletrodeposicdo da liga
NiFe depositadas sobre eletrodo de Pt. Composic¢édo da solucdo: NiSO4 1,0 M +
FeSO,4 0,04 M + Sacarina 0,01 M + H3BO3 0,4 M com pH =2,7; v: 10 mV s a
T = 25°C. O inset representa a ampliacdo na curva de massa entre -0.3 V a
-0,6 V.

No processo de eletrodeposicdo, a condi¢do de contorno ideal € que
toda corrente aplicada ao sistema seja utilizada para a deposicdo da liga. No
entanto, se uma fracdo dessa corrente for utilizada para algum outro processo
paralelo, por exemplo a reducdo da H,O, a eficiéncia da reacdo serd menor que
100 %. A partir do voltamograma ciclico e da variacdo de massa da liga NiFe,
foi calculado a eficiéncia da deposicdo em 3 pontos diferentes, como pode ser
visualizado na Figura 4.1b. A lei de Faraday determina a quantidade de massa
que uma espécie pode ser depositada atraves de uma quantidade de carga
(equacdo 4.1). Portanto a massa teorica depositada sobre o substrato foi

calculada a partir da equacéo 4.1.
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QM
n.F

m (4.1)

onde m é a massa depositada, Q é a carga envolvida no processo, M é a massa
molar média das espécies, F é a constante de Faraday e n € o niUmero de elétrons

envolvidos.

A Tabela 4.1 mostra os resultados da eficiéncia da deposicao da liga
NiFe em diferentes potenciais (varreduras catodicas e anodicas) a partir dos
dados de voltametria ciclica e MECQ. De acordo com os resultados podemos
constatar que na medida em que se aumenta 0 sobrepotencial para 0s processo
de reducdo, a eficiéncia da deposicdo aumenta significativamente. Na regido 1,
provavelmente o processo de eletrodeposicdo estd na fase inicial, ou seja, o
processo € dominado pela nucleacdo e crescimento da liga sobre o substrato. O
aumento na eficiéncia de deposicao da regido 1 para a regido 3, sugere que nesta
regido de potencial a deposicdo ocorre na forma bulk. Além disso, na deposicéao
massiva apenas uma pequena fracdo da corrente é utilizada para a RDH e a
maior parte € usada especificamente para a eletrodeposicao da liga, como mostra
a Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Eficiéncia de deposicdo da liga NiFe em diferentes potenciais a partir dos dados de
voltametria ciclica e MECQ.

Regiéo Massa Sentido da Carga Massa tedrica  Eficiéncia
depositada (ng) varredura (mC) (n9) (%)
1(-0,9V) 0,79 Potencial Negativo 18,28 2,71 29,5
2(-1,0V) 4,87 Einv 50,12 7,43 65,5
3(-0,8V) 14,58 Potencial Positivo 108,08 16,03 90,9

Analisando o voltamograma obtido para eletrodeposicdo da liga
NiFe (Figura 4.1a) observa-se o surgimento de dois picos catodicos (-0,43 V e

-0,75V) durante a voltametria no sentido de potenciais negativos. Uma vez que o
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potencial padréo de reducdo do Ni** é mais positivo que o potencial padrdo do
Fe?*, o pico em -0,43 V deve estar relacionado ao inicio da deposicéo de Ni,

concomitante com a reacao paralela de desprendimento de hidrogénio (RDH).

Ege2+/Fe =-0,440V (4.2)
Ezi2+/Ni =-0,25V (4.3)

Nesta regido de potenciais (entre -0,3 V e -0,6 V) observa-se um
pequeno aumento da massa, como mostra o inset da Figura 4.1b. Na literatura,

diversos trabalhos®*1%9-162

tém reportado a existéncia da deposicdo de Ni em
regime de subtensdo (UPD), simultaneamente com RDH. Por exemplo, Song et
al.>* mostram que a deposicdo de Niypp inicia em -0,156 V (vs. SCE — eletrodo
de calomelano saturado) e a reacdo de RDH ocorre concomitante com a
deposicdo de Niypp. Além disso, 0s autores também sugerem que a presenca de
H;BO; favorece a formacdo de niquel na forma de hidroxido. Por outro lado,
Chatenet et al."®* propdem que a formacdo oxi-hidroxido de niquel ocorre em
solugdes eletroliticas com pH > 6. Neste trabalho, os autores observaram que a
deposicdo de Niypp ocorre entre 0,1 V a -0,35 V (vs ERH — eletrodo de

referéncia de hidrogénio).

Para analisar se nesta regido de potencial (entre -0,3 V a -0,6 V)
estd ocorrendo a deposicdo das primeiras camadas de Ni, Fe ou NiFe, realizamos
medidas de voltametria ciclica dos metais individualmente (Figura 4.2). Nesta
figura, nota-se que o inicio da deposicdo de Ni puro e da liga NiFe ocorre no
mesmo potencial, em torno de -0,32 V. Por outro lado, observa-se que a
deposicdo das primeiras camadas de Fe ocorre 0,5 V mais negativo que a
deposicao de Ni e NiFe, sugerindo que o processo entre -0,3 V a -0,6 V na liga
NiFe deve estar associado a deposicdo das primeiras camadas de Ni sobre o

eletrodo.
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Figura 4.2 - Perfil voltamétrico para a eletrodeposicdo de (a) Ni (composicao da solucdo Ni:
NiSO4 1,0 M + Sacarina 0,01 M + H3BO3 0,4 M), (b) Fe (composicdo da solugéo
Fe: FeSO,4 0,04 M + Sacarina 0,01 M + H3BO3; 0,4 M + 1,0 M Na,SO,) e (c)
NiFe (composicdo da solugdo NiFe: NiSO, 1,0 M + FeSO4 0,04 M + Sacarina
0,01 M + H3BO;3; 0,4 M), depositadas sobre eletrodo de Pt. v: 10 mV s* a
T =25°C. O inset representa a ampliacdo do voltamograma entre -0,2 V a-0,6 V.

Analisando ainda a Figura 4.1 nota-se que a variacdo de carga entre

-0,3V a-0,6 V (12,5 mC) ndo € proporcional a variacdo de massa, ou seja, a

corrente produzida deve estar sendo utilizada majoritariamente para a reacdo de

desprendimento de hidrogénio e apenas uma pequena parte esta sendo utilizada
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para a deposicdo das primeiras camadas de Ni sobre o eletrodo. Além disso, no
inicio deste processo também pode estar ocorrendo um balango de carga e massa
entre as espécies adsorvidas no substrato de Pt, tais como HSO4" e H,0 e as
espécies que estdo sendo depositadas, fazendo com que ndo ocorra variacao de

massa ou seja menor do que a esperada.

Ja o processo catodico ente -0,6 V a -0,9V (Figura 4.1), deve estar
relacionado com a formacéo das primeiras camadas da liga NiFe, resultando em
um aumento de massa sobre o eletrodo, como pode ser observado na Figura 4.1.
A baixa eficiéncia de deposicdo (29,5 %) nesta regido de potencial (regido 1 da
figura), como mostra a Tabela 4.1, sugere que a deposicdo estd no seu estagio
inicial, ou seja, estd ocorrendo o crescimento das primeiras camadas da liga
sobre o substrato. Outra possibilidade seria que nesta regido de potencial apenas
uma parte da area do eletrodo de Pt foi depositada e isto produz uma baixa
eficiéncia, pois a Pt € um material mais eletrocatalitico para a RDH do que a
liga. Além disso, espera-se que a RDH devido a reacdo de desprendimento de
hidrogénio (equacdo 4.4) se torne mais intensa na medida em que o potencial se
torna mais negativo. No entanto, observou-se que na medida que o potencial é
deslocado para valores mais negativos a eficiéncia do processo aumenta
indicando que a deposicdo da liga se torna o processo principal e a reacéo de
RDH se torna um processo secundario. Este resultado deve estar associado com
a diferenca de eficiéncia eletrocatalitica da liga e da Pt para a RDH.

2H,0" +2¢° > H,+2H,0 (4.4)

Em valores de potencial mais negativo do que -0,90 V, a densidade
de corrente comeca a aumentar significativamente, sendo acompanhada por um
rapido aumento de massa nos levando a concluir que, nessa regido de potenciais,
ocorre a deposicdo massiva (bulk) da liga. A eficiéncia de deposicdo nesta
regido é de 65,5 % (como mostra a Tabela 4.1), isto significa, que uma parte da

carga que passa pelo sistema esta sendo relacionada com a RDH. Apés a
79



Capitulo 4 — Resultados e Discussio

inversdao do potencial, varredura no sentido de potencial positivo, a eficiéncia de
deposicao atingiu valor 90,9 %, como mostra a Tabela 4.1, devido a diminuicdo
da reacdo paralela de reducdo da H,O e modificacdo da superficie do substrato

devido a deposicéo da liga.

Outra caracteristica do voltamograma € a presenca de um laco de
nucleacdo (apds a inversdo do sentido do potencial: catodico para anddico) que
evidencia a formacdo de um deposito na forma bulk e de um aumento na area
superficial do mesmo. Realizando a varredura no sentido de potenciais positivos
observa-se a presenca de picos anodicos devido a dissolucédo do deposito, com a
concomitante diminuicdo de massa que pode ser visualizada na Figura 4.1b.
Além disso pode-se observar também que o potencial do pico anodico para a
eletrélito de NiFe desloca para valores de potencial mais negativos quando
comparado com o pico anodico do eletrélito contendo apenas Ni. Esse resultado

mostra que no intervalo de potencial utilizado ocorre a formacéo da liga NiFe.

A Figura 4.3a mostra o0s voltamogramas ciclicos do banho
eletrolitico utilizado para a eletrodeposicdo da liga NiFeCu e a Figura 4.3b as
correspondentes variacdes de massa sobre o eletrodo. Essas medidas também
foram realizadas com velocidade de varredura de 10 mV s™ e a temperatura de
25 °C.
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Figura 4.3 - (a) Perfil voltamétrico e (b) Variacdo de massa para a eletrodeposicao da liga
NiFeCu depositadas sobre eletrodo de Pt. Composicao da solucdo: NiSO,4 1,0 M
+ FeSO4 0,04 M + CuSO,4 0,01 M + Sacarina 0,01 M + H3BO3 0,4 M com
pH = 3,0; v: 10 mV st a T = 25°C. O inset representa a ampliagdo no
voltamogra entre 0.2 V a-0,4 V.

A partir do voltamograma ciclico e da variacdo de massa da liga
NiFeCu foi calculado a eficiéncia da deposicdo em 3 pontos diferentes. A
Tabela 4.2 mostra o célculo da eficiéncia da deposicdo da liga NiFeCu em
diferentes potenciais, tanto no sentido de potenciais negativo (catédico) como

positivo (anddico).
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Tabela 4.2 - Eficiéncia de deposi¢éo da liga NiFeCu em diferentes potenciais a partir dos dados
de voltametria ciclica e MECQ.

Regido Massa Sentido da Carga  Massatedrica Eficiéncia
depositada (ng) varredura (mC) (ng) (%)
1(-0,9V) 10,05 Potencial Negativo 37,63 11,57 86,9
2(-10V) 14,87 Einv 62,23 19,13 77,3
3(-0,9V) 21,35 Potencial Positivo 94,00 28,90 73,9

O comportamento do voltamograma do banho eletrolitico para
eletrodeposicdo da liga NiFeCu foi muito similar da liga NiFe, com o
surgimento de dois picos catodicos (em torno de -0,15 V e -0,57 V) durante a
voltametria no sentido de potenciais negativos (Figura 4.3a). Observando o
voltamograma e a variacdo de massa entre -0,15 V a -0,40 V (Figura 4.3), nota-
se a presenca de um pico de corrente catédico acompanhado por um aumento de
massa sobre o eletrodo nessa regido de potencial. Este processo deve estar
associado a formacdo das primeiras camadas de Cu sobre o substrato, uma vez
que o potencial padrdo de reducdo do Cu é mais positivo que o potencial padréo
do Ni e Fe.

Eg = +0, 340V (4.5)

u®*/Cu

Em torno de -0,45 V observa-se uma mudanca na inclinagédo da
curva de massa devido a mudanca no mecanismo de deposi¢cdo, ou seja, essa
mudanca de inclinacdo esta associada ao inicio da deposicdo da liga com o
surgimento de um pico catodico proximo a -0,57 V, como pode ser observado na
Figura 4.3a-b. O célculo da eficiéncia de corrente em diferentes regides do
voltamograma é mostrado na Tabela 4.2. Analisando a eficiéncia de deposicdo
nessa regido de potencial (entre -0,1 V a -0,9 V), pode-se observar que a

deposicdo tem uma alta eficiéncia (86,9 %), mostrando que o processo de
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deposicdo nesta regido é dominada pelo crescimento da liga sobre o substrato,
porém uma parte da corrente é utilizada provavelmente para a RDH. Este
resultado sugere que o processo inicial de deposicdo da liga NiFeCu é diferente
da liga NiFe. E necessario frisar neste momento, que este trabalho nio tem como
objetivo estudar os mecanismos iniciais de deposicao das ligas e, sim, investigar

0s principais processos que ocorrem durante a eletrodeposicao das ligas.

O aumento do potencial no sentido negativo (acima de -0,90 V)
para a liga NiFeCu, também produz um aumento significativo na densidade de
corrente, sendo acompanhada por um rapido aumento de massa, ou seja, nesta
regido de potencial ocorre a deposicdo massiva da liga. Além disso, ocorre
concomitante com a deposi¢do massiva da liga a reacdo de desprendimento de
hidrogénio, pois a eficiéncia da deposicdo da liga diminui nesta regido de
potencial, como pode ser observada na Tabela 4.2. A diminuicdo da eficiéncia
deve estar relacionada com o aumento da RDH, pois 0 aumento do potencial
(sentido de potencial mais negativo) torna estd reacdo mais intensa. A diferenca
da eficiéncia do processo de deposicéo das ligas deve estar associada ao fato que
a liga NiFeCu comeca a depositar em potenciais mais positivos, enquanto a liga
NiFe comeca a depositar em potenciais mais negativos. Como a platina € um
excelente material eletrocatalitico para a RDH, espera-se que a eficiéncia do
processo de deposicdo seja maior na medida em que a superficie do substrato
esteja totalmente recoberto pela liga, pois existe uma grande diferenca de

eficiéncia eletrocatalitica entre a liga e a Pt para a RDH.

Na varredura no sentido de potenciais positivos observa-se a
presenca de dois picos de corrente anddico que devem estar associados com a
dissolucdo da liga formada. Por outro lado, o aumento da massa em torno de
0,15 V, no sentido de varredura de potenciais positivos, mostra que pode estar
ocorrendo alguma reacdo paralela concomitante com a dissolugéo da liga, por

exemplo, formacdo de oxido de cobre, como pode ser visualizada na
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Figura 4.3b. Como o objetivo deste trabalho ndo é estudar os mecanismos de

deposicao das ligas vamos analisar somente os potenciais de deposicao das ligas.

A utilizacdo da técnica de voltametria ciclica acoplada a MECQ foi
uma etapa importante do trabalho para definirmos quais seriam 0s potenciais
utilizados no processo de eletrodeposicdo das ligas. Como as ligas NiFe e
NiFeCu comecam depositar massivamente em potenciais mais negativos que
-0,95 V, escolhemos os potenciais de deposicao de -1,03 V e -1,10 V para

produzir as ligas pelo método potenciostatico.
4.1.2. Eletrodeposicao das ligas NiFe e NiFeCu

Neste trabalho, as ligas serdo produzidas por eletrodeposi¢do a
potencial constante. Uma vez escolhido os potenciais de deposicdo, as ligas
foram eletrodepositadas a partir das mesmas solucdes eletroliticas utilizadas nas
medidas de voltametria ciclica, NiSO, 1,0 M + FeSO, 0,04 M + CuSO, 0,01 M
(apenas para a liga NiFeCu) + Sacarina 0,01 M + H;BO; 0,4 M em pH = 2,7
(NiFe) e pH = 3,0 (NiFeCu). Estas concentracdes foram utilizadas para preparar

|100,105

ligas com composicdes proximas da liga Permalloy comercia , que é

amplamente utilizada em diferentes tipos de aplicacdes.

O planejamento fatorial, PF, em dois niveis € um procedimento
multivariado que consiste em realizar experimentos alterando-se todas as
variaveis de sintese a0 mesmo tempo. A principal vantagem do PF sobre o
procedimento tradicional, que é conhecido como experimentos univariados, € a
reducédo significativa do nimero de experimentos, bem como, poder medir 0s
efeitos cruzados entre as variaveis. Além disso, se for necessario, 0 numero de
experimentos pode ser aumentado e desta forma modelos empiricos polinomiais
com ordem maior do que 1 podem também ser testados. Neste trabalho

utilizamos um planejamento fatorial 2% (8 experimentos em duplicata) para
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preparacdo das ligas, variando o potencial de deposicao, o tempo de deposicéo e

a temperatura do banho eletrolitico, como descrito na Tabela 3.2.

A Figura 4.4 mostra um cronoamperograma obtido sobre substrato
de Pt para a eletrodeposi¢cdo da liga NiFeCu. Nesta figura, podemos observar
uma curva caracteristica do comportamento da corrente em funcéo tempo para o
processo de eletrodeposicdo. Nos instantes iniciais ocorre diminuicdo da
corrente e, essa diminuicéo esta associada ao processo de nucleagédo e formacao
das primeiras camadas da liga depositada sobre o substrato****. Em poucos
minutos, a corrente de deposicdo tende a um valor estacionario (constante) e a

deposicao ocorre de forma massiva, como pode ser observado na Figura 4.4.

—— LT03 =-1,03V, 40 min e 25°C

-12 A L/_/——f T

-14 T T T T T
0 10 20 30 40

Tempo (minutos)

Figura 4.4 - Curvas Cronoamperométricas para a eletrodeposicdo das ligas NiFeCu.
Ei = 0,31 V. Parametros experimentais utilizados para preparar a amostra
LTO03: Ef=-1,03 V; t =40 min; T =25 °C.

A Figura 4.5 mostra os cronoamperogramas obtidos para a liga
NiFeCu em funcéo das diferentes variaveis escolhidas no planejamento fatorial.
O aumento da temperatura do banho eletrolitico produz curvas com ruido no
valor da corrente devido o aumento da velocidade da reacdo de desprendimento
de hidrogénio na superficie do eletrodo. O aumento da RDH em temperaturas
mais elevadas deve estar relacionado com o aumento da cinética de reacao.

Apesar do processo de eletrodeposicdo das ligas ocorrer concomitante com a
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reacdo de desprendimento de hidrogénio, os depdsitos obtidos apresentaram
brilho metalico e excelente aderéncia ao substrato. As curvas
cronoamperométricas da liga NiFe nas diferentes condi¢es experimentais do PF

sdo mostradas na Figura A.1 do apéndice A.

@ ——LT01=-1,03V e 25°C (b) LTO03 =-1,03V e 25°C
01 ——LT02 =-1,10V e 25°C 0- —— LT04 =-1,10V e 25°C
LTO5 = -1,03V e 45°C ——LT07 =-1,03V e 45°C
104 —— LT06 =-1,10V e 45°C -10- ——LT08 =-1,10V e 45°C
—~~ —~~ {
< < -20- —
E E —
- — -30-
-30 4
L‘/f 401 L\"M/‘W
-40 4
T r : r 504 ; T : r
0 5 10 15 0 10 20 30 40
Tempo (minutos) Tempo (minutos)

Figura 4.5 - Curvas Cronoamperométricas para a eletrodeposicao das ligas NiFeCu em (a) 15
minutos e (b) 40 minutos.

Apds a preparacdo das ligas, foi avaliado a variacdo da espessura
dos filmes em funcdo das diferentes condi¢bes experimentais utilizadas no
planejamento fatorial. As espessuras das ligas foram determinadas por medidas
de MEV, a partir das micrografias obtidas lateralmente. Para realizar estas
medidas, um lado da amostra foi lixado com lixa d’agua (1200) para remog¢ao do
excesso de filme depositado na lateral da amostra e exposi¢do do substrato de Pt.
Apobs esse processo, a amostra foi embutida em um suporte mecanico adequado
para obtencdo das imagens de seccdo transversal. As micrografias obtidas por
MEV para determinacdo da espessura dos filmes formados estdo mostradas na

Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Micrografias obtidas por MEV para medir a espessura da liga NiFeCu.

Observando esta figura podemos notar duas regides de contraste
diferente. Uma regido grande e clara, que corresponde ao substrato de Pt e outra
regido mais escura, que é o filme eletrodepositado de NiFeCu. Este contraste é
possivel porque utilizamos um detector BSE (elétrons retorespalhados), que
diferencia elementos de pesos atomicos diferentes. A espessura foi calculada em

4 regides diferentes das amostras para obter uma espessura media do filme.

A Tabela 4.3 mostra os valores medidos de espessura para as
diferentes regides das imagens em todas as condicOes experimentais utilizadas
no planejamento fatorial 2°. Observa-se que a espessura aumenta com 0 aumento

da temperatura do banho eletrolitico. Este resultado € esperado, pois 0 aumento
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da temperatura gera aumento da velocidade da cinética de reacdo e,

consequentemente, aumento da corrente de deposigéo.

Tabela 4.3 - Variacdo da espessura das ligas NiFeCu obtidas por MEV em funcdo das
diferentes condicBes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°.

Variaveis Niveis Exp. A B C Espessura (um)
O @ 1 2 3 4 Media
(A) Eaep (V) 1,03 -1,10 LTOL - - - 99 112 83 139 108
(B) Tempo(min) 45 49 702 + - - 108 93 11,0 11,0 105
(C) Temp. (°C) 25 45 LT03 - + - 204 187 206 194 198
LTO4 + + - 203 214 222 189 20,7
LTO5 - - + 17,8 139 170 195 17.1

LTO6 + - + 268 264 259 239 258
LT07 - + + 336 336 344 334 338

LTO8 + + + 531 533 519 533 529

Para analisar estatisticamente a influéncia das variaveis de sintese
sobre as respostas obtidas pode-se utilizar o histograma de Pareto, que é Gtil para
identificar quais sdo as variaveis que contribuem significativamente para a
resposta. A magnitude dos efeitos é representada por meio de barras e a linha
tracejada no grafico, correspondente a 95 % de confianca (erro dos efeitos x
t-student tabelado), indica quais efeitos sdo estatisticamente significativos. Os
efeitos a direita da linha tracejada sdo os efeitos estatisticamente validos e 0s
efeitos a esquerda da linha tracejada s@o os efeitos que ndo contribuem para a
resposta. A Figura 4.7 mostra o gréfico de Pareto, com um nivel de confianca de
95 %, para o célculo dos efeitos principais e suas interacdes para a espessura da
liga NiFeCu. Analisando o grafico nota-se que todas as varidveis e suas
interacOes afetam estatisticamente a espessura das ligas produzidas. Além disso,

os efeitos para a espessura foram todos positivos, isto significa, que o aumento
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do sobrepotencial de deposicdo (potencial mais negativo), tempo de deposicéo e
temperatura do banho eletrolitico provocam aumento da espessura dos

depdsitos, como pode ser observado na Figura 4.7.

(C) : Temperatura

(B) : Tempo de deposicéo
(A) : Potencial

AxC

BxC

AxB

AxBxC

i

0 3 6 9 12 15 18
Efeito Estimado (valor absoluto)

Figura 4.7 - Diagramas de Pareto para a espessura da liga NiFeCu.

A Figura 4.8 mostra a variacdo da espessura em funcao da variagéo
de massa depositada. Nesta figura notamos que a espessura cresce linearmente
com o aumento de massa, apresentando coeficiente de correlagdo em torno de
0,99 (linearidade satisfatéria). O aumento linear da espessura em fungdo da
massa depositada traz uma importante informacdo sobre a RDH. Este gréafico
mostra que a reacdo de desprendimento de hidrogénio é uma reacdo secundaria e
constante, ou seja, a eficiéncia do processo de deposicdo ndo muda em funcéo
da alteracdo das variaveis de sintese eletroquimica. Embora a eficiéncia de
deposicdo seja constante, ela é menor que 100 %, pois uma parcela da corrente

estd sendo utilizada para a reacdo paralela de despendimento de hidrogénio.
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Figura 4.8 - Variacdo da espessura dos filmes obtidos em fungdo da massa depositada. A
precisdo da balanca analitica utilizada é de + 0,01 mg.

4.2. Determinacado da composicao das ligas por ICP OES

Uma das respostas que sera analisada no planejamento fatorial é a
composicdo molar de cada metal presente nas ligas eletrodepositadas. E bem

conhecido na literatura®®

que as propriedades magnéticas (magnetizacdo de
saturacdo) dependem principalmente da quantidade molar dos metais
ferromagnéticos presentes nas ligas formadas. Para determinarmos a quantidade
dos metais presentes na liga no bulk das amostras, utilizou-se a técnica de
ICP OES. A Figura 4.9(a), Figura 4.10(a) (c) e (e), Tabela A.1 e Tabela A.2
(Apéndice A) mostram as quantidades molares em % de Ni, Fe e Cu nas ligas
NiFe e NiFeCu, em cada condicdo experimental utilizada no planejamento
fatorial. Com ja descrito na parte experimental, em um planejamento fatorial 2°
as respostas sdo representadas na forma de cubo, onde as 8 respostas ocupam 0s
vertices do cubo e as arestas indicam as variaveis estudadas em seus diferentes

niveis.
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Figura 4.9 - (a) representacdes geométricas e (b) diagramas de Pareto da composi¢do quimica
da liga NiFe. As respostas nos vertices dos cubos sdo as quantidades atbmicas em
% de Ni presentes na liga NiFe.

Para analisar estatisticamente a influéncia das variaveis de sintese
sobre as respostas obtidas utilizamos o histograma de Pareto, que é importante
para avaliar quais sdo as variaveis que contribuem significativamente para a
modificacdo da composicao das ligas. As Figura 4.9(b) e Figura 4.10(b) (d) e (e)
mostram o grafico de Pareto, com um nivel de confianca de 95 %, para o célculo

dos efeitos principais e suas interacoes.

Se analisarmos 0s cubos apresentados nas Figura 4.9 e Figura 4.10,
observa-se que a composicdo das ligas NiFe e NiFeCu sofre alteracdes
significativas em funcdo da modificacdo das variaveis estudadas. Nesta
representacdo € possivel perceber, de forma clara, que a temperatura do banho
eletrolitico e o potencial de deposicéo sdo as variaveis que mais contribuem para
modificacdo da quantidade molar dos metais nas ligas, o que é um resultado
esperado. Observa-se que ocorre um aumento da quantidade de Ni e diminuicéo
de Fe nos depdsitos na medida em que aumenta tanto a temperatura do banho
eletrolitico quanto o potencial de deposicdo (potencial mais negativo). Os
diagramas de Pareto mostrados nas Figura 4.9 e Figura 4.10 confirmam essa
informacéo, pois a temperatura e o potencial (efeitos principais) sdo os dois
efeitos que mais contribuem para a modificacdo da % molar dos metais nas
ligas.
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Figura 4.10 - (a), (c) e (e) representacfes geométricas e (b), (d) e (f) diagramas de Pareto da
composigdo quimica para a liga NiFeCu. As respostas nos veértices dos cubos
sdo as quantidades atdbmicas em % de Ni e Fe e Cu presente na liga.

Na literatura ha diferentes trabalhos®**®

relatando que a
composicao das ligas NiFe é afetada pelas condi¢des experimentais do processo

de eletrodeposicdo. Por exemplo, Kockar et al.™** observaram que a aplicacéo de
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potenciais mais negativos como -1,2 V, -1,5V e -1,8 V (vs. SCE) , produz ligas
de NiFe com menores teores de Fe. Em outro trabalho, Pavithra et al.**®
mostraram que o0 aumento da densidade de corrente produz ligas de NiFe com
quantidades maiores de Ni nos depdsitos. Nesses trabalhos, os autores se
baseiam na teoria da co-deposicdo regular dos metais do grupo do Fe, na qual o
aumento da densidade de corrente ou da temperatura produz depdsitos com

maior quantidade do metal mais nobre**°.

A alta quantidade de Ni nos depdsitos ocorreu porque utilizamos
um banho eletrolitico com concentracdo de Ni** muito superior a dos outros fons
eletroativos (Fe** e Cu?"). Essas concentracdes foram utilizadas para preparar
ligas proximas a composicao da liga Permalloy. Como ja descrito anteriormente,
a modificacdo dos parametros de eletrodeposicdo produziu ligas com
composicOes distintas, mostrando que deve existir uma competicdo entre a
cinética de reducdo das espécies eletroativas de Ni**, Fe®*, Cu* e
desprendimento de hidrogénio™. Neste estudo, o aumento da temperatura do
banho eletrolitico produziu aumento da quantidade de Ni e diminui¢do do Fe nos
dep6sitos. Segundo Brenner®, em deposicdes do tipo regular este efeito é
esperado, pois 0 aumento da temperatura desloca o potencial de deposi¢ao dos
metais para valores mais positivos devido a diminuicdo da polarizacdo. Ainda
segundo Brenner, neste tipo de deposicdo o metal mais nobre tende a depositar
preferencialmente e, 0 aumento da temperatura torna este efeito mais acentuado.
Além disso, 0 aumento da temperatura do banho eletrolitico provoca diminuigéo
da espessura da camada de difusdo, e como, a concentracdo de Ni** é muito
maior que das outras especies metalicas, espera-se que ocorra uma maior

deposicao de Ni.

Segundo Brenner®, o aumento da quantidade do metal mais nobre
acontece quando se eleva a concentracdo das espécies metalica no eletrolito e/ou

diminuicdo da densidade de corrente. Ele propde, segundo a teoria de difuséo
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simples, que a taxa de deposicdo de um metal tem um valor limite, sendo
determinada pela velocidade que os ions movem-se na camada de difusdo até a
superficie do catodo. Em uma elevada densidade de corrente, a taxa de
deposicdo do metal mais nobre estd muito mais perto do seu valor limite do que
a do metal menos nobre. Portanto, 0 aumento da densidade de corrente deve
aumentar a quantidade do metal menos nobre no depdsito. Nesta tese, foi
observado que o aumento do potencial de deposicdo (potencial mais negativo)
produz depdsitos com maiores quantidade do metal mais nobre (Ni). Por outro
lado, o tempo de deposicdo pouco afeta a composicao da liga (efeito esperado),
pois a corrente de deposicdo atinge um valor estacionario em funcéo do tempo

de deposicéo, como pode ser visto pelas curvas cronoamperometricas.
4.3. Caracterizacdo morfolégica das ligas NiFe e NiFeCu

As anélises morfoldgicas foram realizadas por MEV-FEG e AFM
para as ligas NiFe e NiFeCu obtidas nas diferentes condi¢Oes experimentais
utilizadas no planejamento fatorial. A Figura 4.11 apresenta as micrografias e as
imagens de AFM tridimensionais (3D) obtidas para os eletrodepdsitos de NiFe.
Ja na Figura 4.12 observa-se as micrografias e as imagens 3D para a liga
NiFeCu.
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25° 45°C

Figura 4.11 - Imagens de MEV-FEG (ampliacdo de 50.000 X) e AFM 3D (5 x 5 um) da
superficie das ligas NiFe eletrodepositadas.
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45°C

25°C
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Figura 4.12 - Imagens de MEV-FEG (amplia¢do de 50.000 X) e AFM 3D (5 x 5 um) da

superficie das ligas NiFeCu eletrodepositadas.
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Nestas figuras estamos apresentando apenas o0s resultados
morfologicos mais relevantes para as ligas estudadas. As caracterizagdes
morfoldgicas das ligas NiFe e NiFeCu para todos os experimentos realizados em
funcdo do planejamento fatorial podem ser visualizadas na Figura A.2,
Figura A.3, Figura A.4 e Figura A.5 do Apéndice A.

E bem conhecido na literatura'®, que a modificagdo dos parametros
de eletrodeposicdo pode provocar alteragdes morfologicas significativas nas
amostras preparadas. O planejamento fatorial 2° foi utilizado para investigar a
influéncia das variaveis de sintese eletroquimica sobre as propriedades
morfoldgicas para a liga NiFe e NiFeCu. As micrografias obtidas por MEV-FEG
sdo apresentadas com um aumento de 50.000 X e as imagens de AFM 3D com

uma area de varredura de 5x5 pum.

Analisando as micrografias observa-se que as condi¢des de sintese
eletroquimica ndo produzem mudancas significativas na morfologia dos
eletrodepositos tanto para as liga NiFe como para as liga de NiFeCu, como pode
ser observada nas Figura 4.11 e Figura 4.12. Além disso, pode-se observar a
formacdo de eletrodepdsitos homogéneos com estrutura de grdo muito similar
para as ligas estudadas, apesar dos filmes serem obtidos na regido de potencial
que ocorre a reacdo de desprendimento de hidrogénio. Por outro lado, 0 aumento
da temperatura do banho eletrolitico produz eletrodepositos com tamanho de
grdo maior. Este efeito fica mais evidente quando analisamos as imagens 3D
obtidas por AFM.

Segundo Sanaty-Zadeh'®

, 0 aumento do tamanho de grdo dos
eletrodepdsitos esta relacionado com a diminuicdo da quantidade de Fe nos
depdsitos. Essa interpretacdo estd de acordo com os resultados obtidos, pois o
aumento da temperatura do banho eletrolitico produziu ligas com menor teor de
Fe (Figura 4.9 e Figura 4.10) e, consequentemente, com estrutura de grdo maior,

como pode ser visto facilmente pelas imagens de AFM.
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Apesar do processo de eletrodeposicdo produzir filmes
homogéneos, mesmo assim calculamos a rugosidade média quadratica (RMS)
dos eletrodepositos das ligas. A rugosidade superficial foi calculada por meio
das imagens obtidas pela técnica de AFM. Na Tabela 4.4 sdo apresentados 0s
dados de RMS para as ligas preparadas em funcdo das diferentes condicOes

experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°.

Tabela 4.4 - Variacdo da rugosidade média quadréatica para as ligas preparadas em funcéo das
condices experimentais utilizadas no planejamento fatorial 23,

Variaveis Niveis Exp. A B C RMS (nm)
() (+) NiFe NiFeCu

(A) Egep (V) -1,03 -1,10 ElL - - - 61 6,1
(B) Tempo (minutos) 15 40 E2 + - - 282 5,6
(C) Temperatura (°C) 25 45 E3 - + - 55 11,2
E4 + + - 58 7,6

ES - - + 124 7,8

E6 + - + 56 6,7

E7 - + + 80 7,4

E8 + + + 6,3 12,2

Vale lembrar que a rugosidade dos filmes estd diretamente
associada com a taxa de deposicdo e com existéncia de reacOes paralelas sobre a
superficie do eletrodo. Ou seja, o crescimento de filmes mais lento e sem
reacOes paralelas favorece a formacéo de filmes mais homogéneos. Analisando a
Tabela 4.4 é possivel notar que os valores de RMS superficial foram muito
similares entre si em quase todas as condi¢des experimentais, da ordem de
5-8 nm. Por outro lado, pode-se observar claramente uma diferenca de
rugosidade para algumas amostras (LB02, LB05, LT03 e LTO08). Nessas
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condi¢cOes, 0 aumento da rugosidade deve estar relacionado com a reacédo de
desprendimento de hidrogénio na superficie das amostras. Para analisar a
influéncia dos parametros de sintese na RMS, construimos o diagrama de Pareto
para estimar quais sdo as variaveis que contribuem significativamente para a
variacdo na rugosidade. Analisando a Figura 4.13 (diagrama de Pareto da RMS)
observa-se que todas as variaveis utilizadas no planejamento fatorial afetam a
rugosidade dos filmes preparados. Alem disso, podemos notar que as interagdes
cruzadas das variaveis estudadas sdo os efeitos que mais contribuem para a
modificacéo da rugosidade dos depositos, como mostra a Figura 4.13.

(a) (b)

AXC (B) : tempo

AxBxC AxBxC

(B): Tempo AxC

BxC . (C) : Temperatura .
NiFe NiFeCu
AxB AxB
1
(A): Potencial + BxC 1
- ! .+
(C): Temperatura - (A) : Potencial : I -
o 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4
Efeito Estimado (valor absoluto) Efeito Estimado (valor absoluto)

Figura 4.13 - Diagramas de Pareto da RMS para as ligas NiFe e NiFeCu, respectivamente.

As amostras medidas lateralmente por MEV também foram
analisadas pela técnica de EDS para avaliarmos a homogeneidade no bulk dos
filmes preparados. Vale lembrar que as medidas laterais por MEV foram
realizadas somente para a liga NiFeCu. A Figura 4.14 mostra o mapa de
composi¢do quimica obtido por EDS para algumas amostras de NiFeCu. Esta
técnica permite construir imagens 2D sobre uma area demarcada na micrografia

para analisar a distribuicdo dos elementos.
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Figura 4.14 - Imagens de MEV e mapeamento 2D por EDS dos elementos Pt K,, Ni K., Fe
K, € Cu K, das amostras eletrodepositadas de NiFeCu. LT03: E = -1,03 V,
t=40mine T =25°C; LT06: E =-1,10 V,t =15 mine T = 45° C; LT08:
E=-1,10V,t=40mine T 45° C.
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No mapeamento apresentado na Figura 4.14 observa-se uma
distribuicdo bem homogénea para todos os metais (Ni, Fe e Cu) no bulk da
amostra. Nesta figura é possivel visualizar claramente a separacdo do substrato
de Pt com o filme contendo Ni, Fe e Cu. O Ni (cor verde) e o Fe (cor vermelha)
sdo o0s dois metais com maior quantidade no filme, devido a densidade de
elétrons nas imagens. Os mapeamentos por EDS das amostras nas diferentes
condigdes experimentais foram muito similares entre si e estdo mostrados na
Figura A.6 e Figura A.7 do Apéndice A.

4.4. Caracterizacao microestrutural das ligas NiFe e NiFeCu

As medidas de difracdo de raios X e refinamento de Rietveld foram
realizadas com a finalidade de determinar o tipo da estrutura cristalina dos
depositos e principalmente fornecer informacdes sobre a microestrutura dos
filmes, tais como, tamanho de cristalito, microdeformacao da rede e existéncia

de orientacdo preferencial de crescimento do filme.

As Figura 4.15 e Figura A.8 (Apéndice A) mostram 0s
difratogramas de raios X e o refinamento de Rietveld realizado nas amostras
eletrodepositadas de NiFeCu e NiFe, respectivamente, em funcdo das diferentes
condicBes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°. A partir do
refinamento de Rietveld foi possivel determinar tanto o tamanho médio de
cristalito (D) como a existéncia de microdeformacdo de rede (s), orientacédo

preferencial e anisotropia cristalina.

Analisando a Figura 4.15a-b é possivel observar a formacdo de
cinco picos caracteristicos da liga de NiFeCu, que correspondem
aproximadamente em 20 = 44° (111), 51° (200), 75° (220), 92° (311) e 97°
(222) de acordo com JCPDS (File Card Number 1CSD#108378). Os
difratogramas de raios X obtidos mostram a formacédo de filmes com estrutura

cristalina do tipo cubica de face centrada (CFC) com grupo espacial Fm3m,
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124 12,105,167

tipica de ligas a base de NiFe™". Varios trabalhos reportados na literatura
mostram que a baixa quantidade de Fe contida nas ligas favorece a formacéo da
estrutura cristalina do tipo CFC. Em alguns difratogramas observa-se também a
presenga de picos em aproximadamente 20 = 40°, 46°, 67°, 81°, 103 ¢ 104
referente ao substrato de Pt (PDF#04-802). Na medida em que o filme torna-se
mais espesso devido ao aumento do tempo de deposicdo e da temperatura do

banho eletrolitico, os picos referente ao substrato vdo desaparecendo.

—LTO01 —LT02 — LT — LTO07

(@) (b) 05 0
—LT03 — LTO04 —LTO06 LTO8
[JPadrao Pt [__| Padrao NiFeCu [JPadrao Pt [_] Padréo NiFeCu

Intensidade (cps)
o
Intensidade (cps)

]
30 45 60 75 90 105

7500 6000

6000 A

4000 4
4500 +

3000 4
2000 4

Intensidade (cps)
Intensidade (cps)

1500 4

30 4lO 5l0 6lO 7l0 8b 9l0 l(l)O 110 40 4'5 5'0 55
20 (°) 20 (°)

Figura 4.15 - (a) e (b) Difratogramas de raios X da liga NiFeCu nas diferentes condigdes
experimentais do planejamento fatorial 2°. (b) Refinamento de Rietveld dos
eletrodepositos. (c) Zoom do refinamento de Rietveld.

Para determinar os parametros microestruturais dos eletrodepositos
produzidos, os dados experimentais obtidos do DRX foram refinados pelo
método de Rietveld utilizando o software GSAS-EXPGUI'®®, como mostra a
Figura 4.15c-d. Os dados do refinamento apresentam uma boa concordancia

entre padrdo de difracdo experimental obtido e o refinamento realizado, como
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mostram os indicadores estatisticos do refinamento (y°, Rwe € RF?) nas
Tabela 4.5 e Tabela A.3 (Apéndice A). A partir dos dados obtidos do
refinamento de Rietveld foi possivel constatar que as ligas produzidas crescem
com orientacdo preferencial na direcdo do plano cristalografico (111). Além
disso, os filmes produzidos também apresentaram anisotropia cristalina, neste
caso, foi considerado o eixo de anisotropia como sendo a direcdo cristalogréafica

de orientacdo preferencial, ou seja, plano (111).

Tabela 4.5 - Indicadores estatisticos e parametros obtidos no refinamento de Rietveld para a

liga NiFeCu.

Variaveis Niveis Exp. A B C Parametros do Rietveld
a=b=c 2 Rwp RF
0 @ N CONIN
(A) Edgep (V) 103 -1,10 E1 - - - 3553 1,802 712 3,36
(B) Tempo (min) 15 40 E2 + - - 3548 1904 781 3,63
(C) Temp. (°C) 25 45 E3 - + - 3555 2401 939 473
E4 + + - 3,547 1,871 8,49 3,03
ES - - + 3547 2,353 8,61 3,48

E6 + - + 3547 1969 8,92 4,04
E7 - + + 3548 2406 7,12 4,51

E8 + + + 3544 2066 852 6,74

A partir do refinamento de Rietveld foi possivel calcular tanto o
tamanho médio de cristalito (D) como a microdeformacdo da rede (s) das ligas
considerando a existéncia de anisotropia cristalina (Tabela 4.6 e Tabela A.4 do
apéndice A). Os cristalitos formados foram considerados como sendo um “grao
de arroz” (fino e comprido) devido a existéncia de anisotropia cristalina, onde o
tamanho de cristalito foi calculado na direcdo paralela (eixo maior) e

38,169 4

perpendicular (eixo menor) ao eixo de anisotropia. Na literatura é reportado
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que a adi¢do de sacarina ao banho eletrolitico reduz o “stress” e o tamanho de
cristalito do filmes formados. Como pode ser observado na
Tabela 4.6 e Tabela A.4 (apéndice A), os eletrodepdsitos obtidos apresentam

tamanho de cristalito pequeno e baixa microdedormacéo anisotrépica.

Tabela 4.6 - Tamanho meédio de cristalito e microdeformacdo da rede obtida para a liga
NiFeCu nas diferentes condicGes experimentais utilizadas no planejamento

fatorial 2°.
Variaveis Niveis Exp. A B C Parametros Microestruturais
() Dy (nm) Dy (nm)  Siyy (%)
(A) Egep (V) -1,03 -1,10 LTO1 - - - 58#%02 222+01 0,30
(B) Tempo (minutos) 15 40 LT02 + - - 60£0,7 23213 0,30

(C) Temperatura (°C) 25 45 LT03 - + - 61+£05 232+25 0,29
LTO4 + + - 54+04 204103 0,24
LTOS - - + 78+08 245+08 0,39
LTO6 + - + 68+02 250+£02 0,26
LT07 - + + 78%+03 224+0,7 043

LTO8 + + + 66+02 224+0,7 0,28

Para melhor visualizacdo da influéncia das variaveis de sintese nos
dados microestuturais, o tamanho de cristalito foi arranjado em uma
representacdo geométrica em forma de cubo. A Figura 4.16a e Figura A.9a
(apéndice A) mostra o tamanho de cristalito (D) calculado perpendicular ao eixo
de anisotropia a partir dos dados do refinamento de Rietveld para as ligas
NiFeCu e NiFe em funcdo das diferentes condi¢Ges de sintese utilizados no
planejamento fatorial. Além disso, avaliamos por meio do diagrama de Pareto a
influncia das variaveis de eletrodeposi¢cdo sobre o tamanho de cristalito
(Figura 4.16Db). Os resultados mostram que a temperatura do banho eletrolitico é

a variavel que mais contribui para a modificacdo do tamanho de cristalito, onde
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0 tamanho de cristalito variou entre 54 <D <6,2a25°Ce 66 <D<80a
45 °C para as ligas estudadas. O efeito positivo no grafico de Pareto mostra que

0 aumento da temperatura produz cristalitos maiores, como pode ser visualizado

na Figura 4.16a-b.

(C): Temperatura

(A): Potencial (b)
AXC :
AxB : .
' NiFeCu
AxBxC 1
1
B): T !
(B): Tempo ! K
BxC ! . -
0.0 05 1,0 1,5

Efeito Estimado (valor absoluto)

Figura 4.16 - (a) RepresentacGes geomeétricas e (b) diagramas de Pareto para o tamanho de
cristalito da liga NiFeCu. A resposta nos vertices dos cubos € o D (nm)
calculado perpendicular ao eixo de anisotropia.

4.5. Caracterizacdo magnética das ligas NiFe e NiFeCu

O estudo magnético das ligas NiFe e NiFeCu fori realizado por
meio de medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnetico aplicado nas
configuracdes paralelo e perpendicular a superficie da amostraem 300 Ke5 K e

por medidas de magnetizagcao em funcgéo da temperatura (300 K a 1000 K).

Inicialmente foi realizado o estudo do comportamento magnético
das ligas (NiFe e NiFeCu) aplicando um campo magnético paralelo a superficie
da amostra para todas as condi¢Oes experimentais utilizadas no planejamento
fatorial 2°. As Figura 4.17 e a Figura 4.18 apresentam as medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado nesta configuracéo.
Todas as medidas magnéticas apresentaram um comportamento caracteristico de

materiais ferromagnéticos, mostrando histerese magnética, das quais podemos
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extrair importantes informacdes magnéticas, tais como: magnetizacdo de

saturacdo (Ms), magnetizagdo remanente (Mg) e campo coercivo (Hc).

Como as ligas (ferromagnéticas) obtidas nesse trabalho foram
depositadas sobre um substrato de Pt (paramagnético), foi necessario subtrair o
sinal magnético do substrato, pois a Pt contribui para a magnetizacdo total na
medida magnética. A equacdo 4.6 mostra como foi realizada a subtracdo do sinal

paramagnetico.

M — mTotal . M

liga P|

xP,

Pt Pt

P (4.6)

iga

iga

onde M é a magnetizacdo normalizada pela massa (emu g™*), m é o momento

magnético (emu) e P € a massa medida (g).

As Figura 4.17a e Figura 4.18a mostram as curvas de magnetizacao
em 300 K para as diferentes amostras preparadas de NiFe e NiFeCu,
respectivamente. Analisando a Ms e Mg nestes graficos notamos que a
modificacdo dos parametros de eletrodeposicdo afeta de maneira significativa as
propriedades magnéticas (Ms e Mg) das ligas preparadas. Por outro lado, 0 Hc
ndo apresentou modificacdes significativas em seus valores, variando entre 20 e
33 Oe em todas as temperaturas estudadas. Segundo Jiles®’, um ferromagneto
que tem H¢ < 12,5 Oe € classificado como um material magnético mole e um
ferromagneto com H¢e > 125 Oe é considerado um material magnético duro.
Como os resultados obtidos de Hc foram entre essas duas classificacdes,
consideramos que as ligas produzidas neste trabalho sdo materiais
ferromagnéticos intermediarios, onde essa classificacdo é proposta por S.

Rezende®,

Primeiro vamos analisar as modificacdes magnéticas da Ms e, mais
adiante discutiremos as modificacfes da Mg das ligas preparadas. Para melhor
visualizacdo das modificacGes na Ms, a Figura 4.17 b-c representa a ampliacdo
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(1° quadrante) das curvas de magnetizacdo obtidas para a liga NiFe em 5 K e
300 K e a Figura 4.18b-c mostra a ampliacdo das curvas para a liga NiFeCu nas

mesmas temperaturas.
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Figura 4.17 - Curvas de magnetizacdo realizadas para as ligas NiFe com campo magnético
aplicado paralelo a superficie das amostras. (a) curva de magnetizacdo em
300 K para as ligas NiFe e o inset representa a ampliacdo da curva na regido de
baixo campo. (b) e (c) curvas de magnetizacdo na regido do 1° quadrante em 5
e 300 K respectivamente para a liga NiFe. LB = NiFe.

Analisando as curvas de magnetizacdo observa-se que a
modificacdo dos parametros de eletrodeposicdo produz ligas com diferentes
valores de Ms, atingindo uma Mg maxima de 83,8 emu g* e minima
74,5 emu g para a liga NiFe a 300 K e Mg méaxima de 83,4 emu g™ e minima
70,3 emu g para a liga NiFeCu. O mesmo comportamento foi observado em

5 K, porem com valores diferentes.
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Figura 4.18 - Curvas de magnetizacdo realizadas para as ligas NiFeCu com campo magnético
aplicado paralelo a superficie das amostras. (a) curva de magnetizacdo em
300 K para as ligas NiFeCu e o inset representa a ampliacdo da curva na regido
de baixos campos. (b) e (c) curvas de magnetiza¢do na regido do 1° quadrante
em 5 e 300 K respectivamente para a liga NiFeCu. LT = NiFeCu.

Para analisar de forma mais clara o efeito das varidveis de sintese
sobre a Mg, as respostas foram arranjadas em uma representacdo geométrica na
forma de cubo (Figura 4.19a-b). Os valores da magnetizacao de saturagcdo com
seus respectivos desvios padrdo para as ligas NiFe e NiFeCu sdo distribuidos
nos vértices dos cubos e as arestas representam as variaveis estudadas em seus
diferentes niveis. Nesta representacao observa-se a variacdo da Mg em 300 K em
funcdo das diferentes condigbes experimentais utilizadas no planejamento
fatorial, porém ndo ficam evidentes quais variaveis de eletrodeposicédo

influenciam significativamente a Ms.
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Comparando a Mg da liga NiFe e NiFeCu notamos que a Ms
diminui se consideramos uma determinada condicdo experimental, ou seja,
quando aplicamos um potencial -1,10 V por 15 minutos a 25 C° (experimento
02 da matriz experimental) observa-se que a Ms diminui de 74,5 + 1,8 emu g™
(NiFe) para 70,7 + 0,2 emu g™ (NiFeCu). Ao adicionar um metal diamagnético
(neste caso foi 0 Cu) na liga NiFe espera-se que a magnetizacdo diminua, pois o
cobre atua como um “destruidor” do momento magnético da liga, como mostra

os resultados da Figura 4.19 e da Tabela A.5 (Apéndice A).

Uma das formas de avaliar estatisticamente o efeito das variaveis
em um planejamento fatorial € a construcdo do diagrama de Pareto. A
Figura 4.19c-d mostra os graficos de Pareto, com um nivel de confianca de
95 %, para o célculo dos efeitos principais e suas interacdes de 2° e 3° ordem.
Os valores dos efeitos também podem ser visualizados na Tabela A.6 do
apéndice A. Analisando o grafico de Pareto observa-se que as variaveis que
mais influenciam a modificacdo da Ms sdo o potencial e a temperatura (efeito
principal e a interacdo de 2° ordem AXxC) para a liga NiFeCu. J& para a liga
NiFe, apenas os efeitos principais (potencial e o tempo de deposicdo)
influenciam a modificacdo da Ms. Por outro lado, os efeitos de 2° ordem (AxB e
BxC) e 3° ordem (AxBxC) foram estatisticamente insignificantes e podem ser
desprezados, ou seja, ndo afetam a Ms. Além disso, os valores negativos de
efeitos calculados -7,15 £ 2,26 (potencial de deposicdo) e -3,24 = 2,26
(Temperatura) para a liga NiFeCu, exibidos na Tabela A.6 (apéndice A),
significam que o aumento do potencial (-1,03 V para -1,10 V) e da temperatura
(25 °C para 45 °C) produz uma diminuicdo nos valores de Mg, como pode ser

visualizado na Figura 4.19 b e d.
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Figura 4.19 - (a) e (b) Representacdes geométricas e (c) e (d) diagramas de Pareto da
magnetizacdo de saturacdo para as ligas NiFe e NiFeCu, respectivamente. As
respostas nos vértices dos cubos é a Ms (emu g™) das ligas a 300K.

Na literatura, diversos trabalhos™® "

mostram que as propriedades
magnéticas de ligas sdo geralmente dependentes da composicdo, porém as
caracteristicas microestruturais, tais como tamanho de cristalito e
microdeformacdo da rede bem como as propriedades morfologicas, também

podem influenciar estas propriedades.

A Mg é uma propriedade magnética que esta diretamente
relacionada com a composi¢do atdmica (% em mol dos metais) das ligas
preparadas. Voltando na Figura 4.10, notamos que a temperatura e o potencial
sdo as duas variaveis que influenciam a composicdo quimica da liga NiFeCu. O
mesmo € observado para a Ms, onde a temperatura e o potencial sdo os dois

parametros que produzem modificacdes na Mg, como pode ser visualizada na
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Figura 4.19d. Estes resultados sugerem que existe uma correlacdo entre a

composicao quimica da liga NiFeCu e a Ms.

A Figura 4.20 mostra a dependéncia da Ms em funcdo da

quantidade atdmica dos metais ferromagnéticos (Ni e Fe) presentes nos
eletrodepositos preparados da liga NiFeCu. Utilizando uma linha guia de

tendéncia observa-se que a Mg aumenta com a diminuicdo da quantidade molar
de Ni nos depositos, tanto em 300 K como em 5 K. Por outro lado, 0 aumento da

quantidade molar de Fe nos eletrodepodsitos provoca aumento no valor da Mg da

liga NiFeCu.
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Figura 4.20 - Variagédo da Ms fungédo da % molar dos metais ferromagnéticos presentes na liga
NiFeCu. (a) e (b) foram medidas a 300 K e (c) e (d) a5 K. (a) e (c) % molar de
Ni no depdsito e (b) e (d) % molar de Fe no depdsito. A linha vermelha é apenas

uma guia de tendéncia dos resultados.
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Este comportamento & esperado, pois 0 momento magnético por
atomo de Ni (u = 0,6ug) € menor gue 0 momento magnético por atomo de Fe
(1 = 2,2ug)’, ou seja, quanto maior a quantidade de Ni no depdsito menor deve
ser a sua magnetizacdo de saturacdo. Porém, contribui¢bes microestruturais, tais
como microdeformacéo da rede e/ou tamanho de grdo, também podem afetar a
Ms como sugere os resultados obtidos na Figura 4.20. Varios autores'®>134+77179
reportam que a Mg depende da composicdo atdmica dos metais ferromagnéticos
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presentes nas ligas. Por exemplo, Sanaty-Zadeh et al.”™ mostram que o aumento

da quantidade de Fe de 20 % para 60 % na liga NiFe provoca um aumento de
100 emu g para 180 emu g* na Ms. Em outro trabalho, Vitina et al.'™
verificaram que o aumento da quantidade de Ni nas ligas NiFe provoca

diminuicdo na M.

Mais a diante discutiremos como o tamanho de cristalito e a
microdeformacéo da rede (calculado a partir dos dados de DRX) de fato afetam
as propriedades magneticas das ligas (magnetizacdo de saturagdo e
magnetizacdo remanente). A partir deste ponto da tese, apresentaremos 0s
resultados para a liga NiFe quando for necessario para explicar algum resultado

do comportamento da liga NiFeCu.

As curvas magnéticas apresentadas até o presente momento foram
obtidas aplicando um campo paralelo a superficie da amostra. Ao aplicar um
campo perpendicular a superficie da amostra, notamos que o perfil da curva de
magnetizacdo sofre alteracdes significativas tanto para a liga NiFeCu como para
a liga NiFe, como pode ser visualizada nas Figura 4.21 e Figura A.10 (Apéndice
A). Analisando as curvas de magnetizacéo fica bastante evidente a existéncia de
um comportamento anisotropico devido a direcdo de aplicacdo do campo
magnético. Quando aplica-se um campo magnético paralelo a amostra, a
magnetizacdo aumenta rapidamente e satura em campo proximo a 10 kOe, por

outro lado, quando aplica-se um campo perpendicular a amostra, a magnetizacao
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aumenta gradativamente com o aumento do campo e satura também em campo

proximo a 10 kOe, conforme pode ser visualizada na Figura 4.21.
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Figura 4.21 - (a) Curva de magnetizacdo realizadas em 300 K para amostra amostra LT03
(NiFeCu) com campo aplicado paralelo e perpendicular a superficie da
amostra. (b) e (c) Ampliagdo do 1° quadrante da curva de magnetizacdo com
campo aplicado paralelo e perpendicular a superficie da amostra para a liga
NiFeCu em diferentes condicGes experimentais do PF.

Este comportamento nas curvas de magnetizacdo pode estar
relacionado a dois tipos bem conhecidos de anisotropia, a anisotropia
magnetocristalina (eixo facil e dificil magnetizacdo) e/ou magnetostric¢ao
(anisotropia devido a microdeformacdo da rede), conforme ja foi exemplificado
na secdo 2.2.1. Para elucidar estas questes utilizamos os dados obtidos de
difracdo de raios X para analisar a anisotropia das ligas. O tipo de estrutura

cristalina estd relacionado com o efeito de anisotropia magnetocristalina e a
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existéncia de microdeformacao da rede obtida a partir dos dados de DRX pode

mensurar o efeito magnetostrictivo das ligas.

Primeiro vamos analisar como a microdeformacéo afeta as curvas
de magnetizacdo e, mais adiante, discutiremos a influéncia da variacédo do

tamanho de cristalito sobre as propriedades magnéticas das ligas.

Como visto na secdo 2.2.1.1, a estrutura cristalina do tipo cubica
apresenta eixo de facil magnetizacdo (eixo facil) e eixo de dificil magnetizacéo
(eixo duro). Quando aplicamos um campo paralelo a superficie da amostra
observamos que a magnetizacdo aumenta rapidamente e satura. Este
comportamento da curva deve estar relacionado ao eixo de facil magnetizacéo.
Por outro lado, quando aplicamos um campo perpendicular a superficie do filme
observamos que a magnetizacdo aumenta gradativamente com o aumento do
campo magnético e também satura, este comportamento da curva deve estar
associado com o eixo duro da estrutura cristalina, pois € necessaria uma energia
maior para orientar todos os dominios magnéticos. Este efeito (eixo facil e duro)

98,180-182

e bem descrito na literatura em ligas a base de NiFe, quando aplica-se

um campo magnetico em diferentes direcdes sobre a amostra.

Também, como visto na se¢do 2.2.1.2, a microdeformacéo da rede
pode contribuir de maneira significativa para a anisotropia magnética em
materiais ferromagnéticos, fendmeno conhecido como magnetostriccao.
Considerar este fendbmeno € fundamental para determinar a anisotropia efetiva
das ligas estudadas. Além disso, o “stress” existente entre o substrato e o filme
depositado também pode gerar o efeito de magnetostriccdo devido a diferenca
de dilatacdo térmica entre substrato e o filme em baixas temperaturas. Este tipo
de anisotropia é observado em curvas tipicas de magnetizacdo em funcédo do

campo magnético. Butta et al.'*®

ja observaram o efeito magnetostrictivo em
ligas NiFe obtidas com diferentes “stresses”. N0 nosso caso, o0 refinamento de

Rietveld mostrou que as ligas produzidas apresentaram microdeformacao de
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rede, ou seja, espera-se que exista o efeito de magnetostric¢do devido ao “stress”
gerado durante o processo de eletrodeposicdo. A microdeformacdo da rede
cristalina anisotrépica gerada na preparacdo da liga NiFeCu variou entre 0,24 %
a 0,43 % na direcdo do plano cristalografico (111), como pode ser visualizado
na Tabela 4.6.

As Figura 4.22 e Figura A.11 (Apéndice A) apresenta os valores do
quadrado da magnetizacdo normalizada pela magnetizacdo de saturagcdo em
funcdo do campo magnético aplicado em 300 e 5 K para a liga NiFeCu e NiFe,
respectivamente, quando aplicamos um campo magnético paralelo e
perpendicular a superficie da amostra. Na Figura 4.22a-b (aplicando um campo
paralelo a superficie da amostra) observa-se que a magnetizacdo aumenta
rapidamente na regido de baixo campo, em seguida, a magnetizacdo aumenta
gradualmente até saturar em campos mais altos. Na regido de baixo campo, as
diferencas nas curvas surgem devido a mudanca no movimento das paredes de
dominios magnéticos causada pela microdeformacao gerada durante o processo
de eletrodeposicao, dando origem ao fenémeno de magnetostriccdo. A diferenca
nas curvas de (M/Ms)® estdo associadas qualitativamente as diferentes
microdeformacgOes geradas durante a producdo das ligas, onde a redugdo da
microdeformacdo nos filmes provoca diminui¢do do efeito magnetostrictivo,

como pode ser visualizada na Figura 4.22a-b.

Quando aplicamos um campo magnetico perpendicular a superficie
das amostras (Figura 4.22c-d), notamos que a magnetizacdo normalizada
(M/Ms)? aumenta lentamente com o aumento do campo até saturar em campos
mais altos. Nesta configuracdo de aplicacdo de campo o efeito magnetostrictivo
ndo foi observado, pois ndo ha diferencas significativas entre as curvas. Estes
resultados sugerem que a anisotropia do filme devido a magnetostric¢do esta na

direcdo do campo aplicado paralelo a superficie da amostra.
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Figura 4.22 - Quadrado da magnetizagdo normalizada pela saturagdo em funcdo do campo
magnético aplicado para a liga NiFeCu. Efeito magnetostrictivo aplicando um
campo paralelo a superficie da amostra em (a) 300 e (b) 5K. Comparacao do
efeito magnetostrictivo aplicando um campo paralelo e perpendicular a
superficie da amostra em (c) 300 e (d) 5K.

Quando um material € submetido a um campo magneético externo,

produzindo uma mudanca natural no seu volume, contracdo ou expanséo,

dizemos que o material € magnetostrictivo. Se a deformacéo (alteracdo do

volume) for isotropica, as dimensdes expandem ou contraem na mesma

proporcdo em todas as direcdes, porém se as dimensdes variarem em uma

direcdo preferencial, o material sofre deformacgéo anisotropica. No nosso caso,

como

as

ligas produzidas apresentam magnetostriccdo anisotropica, a

deformacdo do volume também sera anisotropica. Ou seja, a aplicacdo de um

campo magnético na direcdo paralela a superficie da amostra produzird uma

deformacdo anisotropica nesta direcdo. Por outro lado, se for aplicado um

116



Capitulo 4 — Resultados e Discussio

campo magnético na direcdo perpendicular a amostra, ndo devera ser observado
nenhuma deformacéo, pois ndo foi observado o efeito magnetostrictivo nesta

direcéo de aplicacdo do campo.

A Figura 4.23 representa a diferenca dos valores de magnetizacéo
normalizada em 300 K e 5 K para a liga NiFeCu, (M/Ms)?s0k - (M/Ms)’sque
devem ser mais evidentes quanto maior for a magnetostriccdo. A Figura 4.23a-b
mostra a diferenca da magnetizacdo aplicando um campo paralelo a superficie
da filme. Neste grafico nota-se que a diferenca da magnetizacdo se aproxima do
valor zero proximo a 400 Oe, ou seja, nesse campo a magnetizacdo ja se
encontra no seu valor de saturacdo. Na regido de baixo campo, os valores
diferentes de zero surgem provavelmente a movimentacdo das paredes de
dominios causadas pelo stress (microdeformacdo) gerado no processo de
eletrodeposicéo. A falta de simetria do pico proximo ao campo nulo € mais um
indicativo da ocorréncia de stress, pois quando um material passa de um estado
magnetizado (lado direito da curva) para um estado desmagnetizado (lado
esquerdo da curva) o efeito de magnetostriccdo é maximizado, o que sustenta o

aparecimento de um pico nesta regido do campo.

Na configuracdo Perpendicular este efeito € menos pronunciado,
como pode ser visualizado na Figura 4.23c-d. Neste caso, a magnetizacdo néo se
aproxima do valor de zero em campo relativamente baixo (até 1200 Oe), isto
significa que a magnetizacdo ndo se encontra no seu valor de saturacdo, como €
esperado. Nesta configuracdo (campo aplicado perpendicular), a saturacdo so €
atingida em campos mais elevados devido a existéncia do eixo duro, como ja foi
descrito anteriormente. Além disso, observa-se que os valores da diferenca da
magnetizacdo sdo bem menores quando comparados com a configuragédo
paralela. Na regido proximo ao campo nulo, a formacdo de um pico simetrico
indica que o efeito de magnetostriccdo ndo ocorre nesta configuracéo, ou seja, a

microdeformacdo gerada ndo contribui para o efeito magnetostrictivo quando
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aplica-se um campo perpendicular a superficie da amostra. Este resultado
corrobora com os resultados da Figura 4.22 e mostra que a microdeformagéo
gerada é anisotropica (veja os dados de DRX e Rietveld) na direcdo de aplicacdo
do campo paralelo a superficie da filme, causando o efeito de magnetostriccao

somente nesta configuracéo.
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Figura 4.23 - Diferenca entre o quadrado da magnetizacdo normalizada pela saturacdo em
funcdo do campo magnético aplicado para a liga NiFeCu nas diferentes
condicBes experimentais utilizados no planejamento fatorial 23. (a) e (c)
configuracéo paralela e (b) e (d) configuracdo perpendicular.

Até o presente momento foram apresentadas todas as relacbes
existentes entre Ms e as propriedades que influenciam seu comportamento.
Agora vamos analisar as propriedades magnéticas na regido de baixo campo
magnético e ver como elas sdo afetadas pela microestrutura e composicdo da
liga. A Figura 4.24 e Figura 4.25 mostra o0 comportamento da Mg em funcéo das

diferentes condicdes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2° para as
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diferentes ligas produzidas. Para melhor visualizagcdo das modificaces na Mg, a
Figura 4.24b-c mostra a ampliagdo das curvas de magnetizacdo a 300 K para a
liga NiFe aplicando um campo paralelo e perpendicular a superficie do filme. Ja
a Figura 4.25b exibe a ampliacdo das curvas de magnetizacdo para a liga

NiFeCu nas mesmas configuragdes e temperatura.
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Figura 4.24 - (a) Curva de magnetizacdo aplicando um campo paralelo e perpendicular a
superficie da amostra para as ligas NiFe e o inset representa a ampliacdo da
curva na regido de baixo campo. Curvas de magnetizacdo em baixo campo
para a liga NiFe na (b) configuracéo paraela e (c) configuragao perpendicular.

Analisando as curvas de magnetizacdo na regido de baixo campo,
observa-se que a modificacdo dos parametros de eletrodeposicdo produz ligas
magnéticas com diferentes valores de Mg, chegando a uma Mg maxima de
57,2 emu g™ para a liga NiFeCu e 53,9 emu g™* para a liga NiFe, na configuracéo
paralela. Se compararmos os valores de My obtidos na configuracdo paralela e
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perpendicular, fica evidente que a direcdo de aplicacdo do campo contribui

significativamente para uma diminuicdo da Mg para as duas ligas estudadas. O

mesmo comportamento da Mg foi observado a 5 K e por isso ndo estdo sendo

mostradas os resultados nesta temperatura.
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Figura 4.25 - (a) Curva de magnetizacdo aplicando um campo paralelo e perpendicular a
superficie da amostra para as ligas NiFeCu e o inset representa a ampliacdo da
curva na regido de baixo campo. Curvas de magnetizacdo em baixo campo
para a liga NiFeCu na (b) configuracdo paraela e (c) configuracdo

perpendicular.

Para analisar o efeito dos parametros de eletrodeposicdo sobre a

Mg, as respostas foram arranjadas em uma representacdo geométrica na forma

de cubo (Figura 4.26a-b). A Mg com seu respectivo desvio padrdo para as ligas

NiFe e NiFeCu séo distribuidos nos vértices dos cubos e as arestas representam

as variaveis estudadas em seus diferentes niveis no planejamento fatorial. Nesta

representacdo, notamos que a variavel que mais afeta a My é a temperatura do
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banho eletrolitico tanto para a liga NiFe como para a liga NiFeCu. Isto €, na
medida em que a temperatura é elevada (25 °C para 45 °C), o valor da Mg
diminui para todas as condi¢cdes experimentais, como pode se visto na Figura
4.26a-b. Para avaliar estatisticamente o efeito das variaveis de eletrodeposicao

sobre a Mg, foi construido o diagrama de Pareto (Figura 4.26c¢-d).
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Figura 4.26 - (a) e (b) Representacdes geométricas e (c) e (d) diagramas de Pareto da
magnetizacdo remanente para as ligas NiFe e NiFeCu, respectivamente. As
respostas nos vértices dos cubos é a Mg (emu g*) das ligas a 300 K.

Comparando a Mg da liga NiFe e NiFeCu, para uma determinada
condicdo experimental especifica, notamos que a Mr aumenta. Por exemplo,
aplicando um potencial de -1,03 V por 15 minutos a 45 C° (experimento 05 da
matriz experimental) observa que a Mg aumenta de 27,3 + 5,5 emu g™ (NiFe)

para 37,7 + 2,2 emu g™ (NiFeCu). Este é um resultado inesperado, pois o cobre
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deveria atuar como um “destruidor” do momento magnético da liga. A Figura
4.26a-b e a Tabela A.7 (Apéndice A) mostram os resultados da Mg para a liga
NiFe e NiFeCu nas diferentes condi¢cbes experimentais utilizadas no

planejamento fatorial.

Para avaliar estatisticamente o efeito das variaveis de sintese sobre
a Mg, construimos o diagrama de Pareto. A Figura 4.26¢-d mostra os graficos de
Pareto, com um nivel de confianca de 95 %, para o calculo dos efeitos principais
e suas interacdes de 2° e 3° ordem (os valores dos efeitos estdo na Tabela A.8 do

apéndice A).

O gréafico de Pareto mostra que as variaveis que mais influenciam a
modificacdo da Mg é o potencial de deposicdo e a temperatura do banho
eletrolitico (efeito principal) tanto para a liga NiFe como para a liga NiFeCu.
Podemos ver claramente que a temperatura do banho de deposicédo ¢ a variavel
de sintese que mais afeta a Mg tanto pelo grafico de Pareto como na
representacdo geométrica das respostas. Os valores negativos de efeitos
calculados -19,57 + 3,55 (para a temperatura do banho) e -16,21 + 3,55 (para o
potencial de deposicdo) para a liga NiFeCu, exibidos na Tabela A.8
(apéndice A), mostram que o0 aumento da temperatura (25 °C para 45 °C) e do
potencial (-1,03 V para -1,10 V) provocam uma diminuicdo da Mg das ligas,
como pode ser visualizado na Figura 4.26b e d.

Vérios trabalhos reportados na literatura™®**®

mostram que a
magnetizacdo remanente é uma propriedade magnética que pode ser fortemente
influenciada pelo tamanho de cristalito. Como ja descrito anteriormente, 0s
cristalitos formados para as ligas estudadas apresentam anisotropia cristalina
(eixos de crescimento diferente), ou seja, formaram cristalito cumprido e fino
como um “grao de arroz”. Desta forma, o tamanho de cristalito foi calculado

para esses dois eixos de crescimento (paralelo e perpendicular ao eixo de
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anisotropia) e sdo mostrados na Figura 4.16, Figura A.9 (Apéndice A),

Tabela 4.6 e Tabela A.4 (Apéndice A).

Para avaliar a correlacéo entre a Mg e 0 D, construimos um grafico
paramétrico entre estas duas propriedades. A Figura 4.27 mostra a dependéncia
da magnetizacdo remanente em funcao do tamanho de cristalito. Nesta figura
fica claro que a temperatura do banho eletrolitico tem uma forte influéncia tanto
na Mgr como no D, pois as respostas estdo separadas em dois conjuntos distintos
de dados (25 °C e 45 °C). Além disso, ocorre aumento da Mr em funcdo do
aumento do tamanho de cristalito para cada temperatura, como pode ser visto no

Figura 4.27. A linha vermelha no grafico é uma linha guia de tendéncia dos

dados.
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Figura 4.27 - Magnetizacdo remanente em 300 K em fung¢do do tamanho de cristalito. (a)
NiFe e (b) NiFeCu. A linha vermelha no grafico é apenas uma guia de

tendéncia das respostas.

Uma possivel explicacdo para separacdo dos conjuntos de dados
mostrados anteriormente, pode estar relacionado com as diferentes composicoes
atdmica das ligas preparadas. Como mostramos na secdo 4.3, a quantidade molar
de Fe presente na liga afeta o tamanho do grdo dos eletrodepositos formados.
Assim sendo, construimos um grafico paraméetrico para correlacionar o tamanho
médio de cristalito com a % molar de Fe presente nos eletrodepdsitos

(Figura 4.28).
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Figura 4.28 - Variacdo do tamanho médio de cristalito calculado perpendicular ao eixo de
anisotropia em funcdo da quantidade atdmica de Fe nos eletrodepdsitos.
(@) NiFe e (b) NiFeCu.

Neste grafico pode-se observar que o D estdo separados em dois
conjuntos de dados distintos (25 e 45 °C), muito similar a Figura 4.27. Estes
resultados mostram que o aumento da temperatura do banho eletrolito provoca
modificacOes significativas nas propriedades da liga, afetando a Mg, D e %
molar dos metais nos eletrodepdsitos. Assim sendo, 0 aumento da temperatura
faz com que as ligas produzidas apresentem menor quantidade de Fe, D maior e
Mgr menor. Como estas propriedades estdo intimamente correlacionadas, a
modificacdo de uma varidvel de sintese (neste caso a temperatura) afeta
significativamente as propriedades das ligas e, consequentemente, suas

propriedades magneticas.

A Figura 4.29 mostra o comportamento da Mg em funcdo da
quantidade molar de Ni e Fe presente nos eletrodepositos. Nesta figura
observa-se que a Mg aumenta na medida em que diminui a quantidade molar de
Ni e aumenta a quantidade molar de Fe nos filmes preparados. Este
comportamento é esperado, pois 0 momento atdbmico por atomo de Ni
(uw = 0,6ug) € menor que 0 momento atdbmico por atomo de Fe (u = 2,2ug).

Portanto, quanto maior o teor de Fe nas ligas preparadas, maior sera sua Mg.
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Figura 4.29 - Variacdo da Mg em funcdo da quantidade atbmica de Fe e Ni presente nos
eletrodepositos. (a) e (c) NiFe e (b) e (d) NiFeCu. A linha vermelha no gréafico
é uma linha guia de tendéncia dos resultados.

Com o intuito de estudar a dependéncia da magnetizacdo com a
temperatura foram realizadas medidas de magnetizagao versus temperatura para
verificar possiveis transicdes de fases magnéticas, como por exemplo, a
temperatura de Curie (transicdo da fase ferromagnética para paramagnética). A
Figura 4.30 mostra as curvas de magnetizacdo em funcéo da temperatura (300 K
a 1000 K) para as ligas NiFe e NiFeCu aplicando um campo magnético de
1 kOe paralelo a superficie da amostra. Antes de cada medida, as amostras
foram desmagnetizadas aplicando um campo magnético oscilatério para

“limpar” toda a historia magnética das amostras.
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O comportamento das curvas de magnetizacdo em funcdo da

temperatura € tipico de materiais ferromagnéticos®"****%°

, OU seja, ocorre uma
diminuicdo no valor da magnetizacdo com o0 aumento da temperatura, como
mostra Figura 4.30. Em temperaturas mais elevadas observa-se uma queda
acentuada da magnetizacdo até atingir o valor nulo de magnetizacéo,
evidenciando a existéncia de uma transicdo de fase magnética (estado ordenado
para o estado desordenado), conhecida como temperatura de Curie (T¢). Essa é a
temperatura na qual as ligas deixam de se comportarem com um material
ferromagnético e, passam a ter um comportamento paramagnético, como €

esperado.
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Figura 4.30 - Curvas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura com aplicacdo de um campo
magnético de 1 kOe paralelo a superficie da amostra. (a) NiFe e (b) NiFeCu
obtidas em diferentes condicdes experimentais utilizadas no planejamento
fatorial 2°.

Os valores de T foram obtidos através da derivada da
magnetizacdo pela temperatura, como mostrado na Figura 2.8. A T¢ das ligas
obtidas nas diferentes condi¢des experimentais do planejamento fatorial podem
ser visualizadas na Figura 4.31. Analisando a T¢ das ligas produzidas, notamos
que todas as varidveis estudadas neste trabalho (potencial de deposicdo, tempo
de deposicdo e temperatura do banho eletrolitico) afetam os valores da Tg,
variando de 717 K até 902 K.
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1,03 B 110 &

Figura 4.31 - Variacdo da temperatura de Curie para as ligas NiFe e NiFeCu nas diferentes
condicBes experimentais do planejamento fatorial 2°.

Esta variacdo da T. deve estar associada provavelmente a
modificacdo da composicdo molar das ligas preparadas. Como ja visto na
Figura 4.9 e Figura 4.10, a modificacdo dos parametros experimentais provocam
modificacdo nas composicOes de Ni, Fe e Cu das ligas. Assim, verificamos a
dependéncia da T¢ com a composicao atdbmica de Ni e Fe nas ligas preparadas,
como pode ser visualizada na Figura 4.32. Nesta figura, a Tc aumenta na medida
em gue aumenta o teor de Fe e, consequentemente, diminuiu o teor de Ni nos

depositos. Este resultado esta de acordo com o esperado, pois o Fe (T¢, = 1043
K) apresenta uma temperatura de Curie maior que do Ni (T¢,, = 631 K). Isto &,

quanto maior a quantidade atbmica de Fe nos eletrodepositos, é de se esperar
que a liga apresente uma temperatura de Curie mais elevada, como mostram 0s

resultados.
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Figura 4.32 - Variacdo da Tc em funcdo da quantidade atbmica de Fe e Ni presente nos
eletrodepositos. (a) e (c) NiFe e (b) e (d) NiFeCu. A linha vermelha no gréafico
é uma linha guia de tendéncia dos resultados.

Em resumo, o presente trabalho demonstrou que a simples
modificacdo de algumas varidveis de sintese eletrogquimica podem produzir ligas
magnéticas de NiFe e NiFeCu com diferentes propriedades magnéticas, e assim,
serem utilizadas em diferentes tipos de aplicacbes. Além disso, como ja descrito

na literatural’® 173175191

, as propriedades magnéticas estudadas neste trabalho séo
fortemente dependentes da composicdo, das propriedades morfoldgicas e das
caracteristicas microestruturais (tamanho de cristalito e microdeformacdo da

rede) das ligas preparadas.
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Capitulo 5

5. Conclusoes

Neste trabalho foi investigado a influéncia dos parametros de
eletrodeposicédo sobre as propriedades das ligas NiFe e NiFeCu utilizando um
planejamento fatorial 2°. Os resultados mostraram que o potencial de deposicéo
e a temperatura do banho eletrolitico afetam fortemente as propriedades
magnéticas e, estas, dependem da composicdo da liga, das propriedades

morfoldgicas e das caracteristicas microestruturais.

As ligas preparadas apresentaram orientacdo preferencial e
anisotropia cristalina em direcdo ao plano (111), como sugere as medidas de
DRX e refinamento de Rietveld. Além disso, os cristalitos cresceram finos e
cumpridos, similares a “graos de arroz” devido a anisotropia cristalina. A analise
morfologica mostrou que os filmes preparados apresentaram uma superficie

homogénea e uniforme com estrutura de grdos muito similares.

As ligas produzidas apresentaram o fenémeno de anisotropia
magnetocristalina devido ao tipo de estrutura exibida (CFC). Isto implica na
existéncia de um eixo de facil magnetizacdo e foi determinada como sendo na
direcdo de aplicacdo do campo paralela a superficie do filme. Por outro lado, a
anisotropia causada pela microdeformacdo da rede (magnetostriccdo) também
influéncia as curvas de magnetizacdo. O efeito magnetostrictivo € mais
acentuado quanto maior for a microdeformacédo gerada durante o processo de

eletrodeposicéo.

As ligas NiFe apresentaram maior Mg quando comparadas com as
ligas NiFeCu. Além disso foi observado que a Mg das ligas dependem da

quantidade molar dos metais ferromagnéticos presentes na liga. Neste trabalho
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também foi observado que Mg € menor para a liga NiFe e depende do tamanho
de cristalito, na qual a Mr aumenta com o aumento do tamanho de cristalito em

uma determinada temperatura.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o controle das
varidveis de eletrodeposicdo produzem ligas de NiFe e NiFeCu com diferentes
caracteristicas microestruturais que afetam diretamente as propriedades
magnéticas. Este resultado é importante na obtengdo de ligas com propriedades
desejadas, pois a manipulacdo dos parametros de sintese eletroquimica produz
ligas reprodutiveis, estaveis e com alta qualidade, tornando-as fortes candidatas

para serem aplicados em dispositivos multifuncionais.
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Capitulo 6

6. Sugestdes de Trabalhos Futuros

v’ Estudar os processos de deposicdo e dissolucdo das ligas por meio de
medidas de microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo para

compreensdo mais aprofundada das propriedades destes materiais.

v’ Estudar a liga quaternaria de Ni;;Fe;sCusCr, (conhecida com mu-metal)
em outra condicdo experimental, pois nas condicdes utilizadas neste
trabalho ocorre a formacéo desta liga em forma de po devido as elevadas
densidades de correntes produzidas pela reacdo de desprendimento de

hidrogénio na superficie do eletrodo.

v' Uma alternativa para estudar a liga mu-metal é a utilizacdo de liquido
ibnico para evitar a reacdo paralela de desprendimento de hidrogénio e

obter depdsitos na forma de filme.
v’ Estudar os processos de formacao da liga mu-metal, bem como, os efeitos

da composicdo, morfologia e microestrutura sobre as propriedades

eletroguimicas e magnéticas desta liga, utilizando liquido idnico.
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Apéndice A — Informacdes Complementares

A Figura A.1 mostra os cronoamperogramas para a liga NiFe
obtidos sobre substrato de Pt em funcdo das variaveis escolhidas no

planejamento fatorial.

(@ ——LB01 =-1,03V e 25°C (b) LBO3 = -1,03V e 25°C
01 —— LB02 =-1,10V e 25°C 0. —— LB04 = -1,10V e 25°C
LBO5 =-1,03V e 45°C —— LB07 =-1,03V e 45°C
10 —— LB06 =-1,10V e 45°C —— LB08 = -1,10V e 45°C
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é -20 4 é 204
-30 - 30
40 0. Q/\..MW
0 5 10 15 0 10 20 30 40
Tempo (minutos) Tempo (minutos)

Figura A.1 - Curvas Cronoamperométricas para a eletrodeposicdo das ligas NiFe em 15
minutos (a) e 40 minutos (b) utilizando o planejamento fatorial.
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As Tabela A.l e Tabela A.2 mostram tanto os parametros
experimentais utilizados no processo de eletrodeposicdo como a composicao

(% atbmica dos metais) das ligas NiFe e NiFeCu.

Tabela A.1 - Quantidades atbmicas em % dos metais presentes na liga NiFeCu em funcéo das
condices experimentais utilizadas no planejamento fatorial 22,

Variaveis Niveis Exp. A B C %Ni %Fe %Cu

Q) (+)
(A) Egep (V) -1,03 -1,10 E1 - - - 7721 1862 417
(B) Tempo (minutos) 15 40 E2 + - - 8399 1261 3,40
(C) Temperatura (°C) 25 45 E3 - + - 7850 16,85 4,65

E4 + + - 8457 11,98 3,44
ES - - + 8447 11,89 3,63
E6 + - + 87,17 9,95 2,87
E7 - + + 86,49 10,50 3,01

ES8 + + + 87,70 9,36 2,95

152



Apéndice A — Informacdes Complementares

Tabela A.2 - Quantidades atdbmicas em % dos metais presentes na liga NiFe em funcéo das
condicBes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°.

Variaveis Niveis Exp. A B C %Ni % Fe
) (+)

(A) Egep (V) 1,03 -110 E1 - - - 715 28,5
(B) Tempo (minutos) 15 40 E2 + - - 729 27,1
(C) Temperatura (°C) 25 45 E3 -+ - 738 26,2
E4 + + - 78,1 21,9

E5 - -+ 811 18,9

E6 + - + 835 16,5

E7 -+ + 795 20,5

E8 + + + 863 13,7
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As Figura A.2 e Figura A.4 mostram as caracterizagdes
morfoldgicas realizadas por MEV-FEG com ampliacdo de 50.000 X. Ja nas
Figura A.3 e Figura A.5 observam-se as imagens obtidas por AFM em uma area
de 5x5 um. Nestas figuras estdo representadas todas as caracterizagOes
morfoldgicas realizadas em funcdo das diferentes condigcdes experimentais

utilizadas no planejamento fatorial para as ligas NiFe e NiFeCu.

Figura A.2 - Imagens de MEV-FEG da superficie das ligas NiFe eletrodepositadas com
ampliacdo de 50.000 X em funcdo das diferentes condi¢bes experimentais
utilizadas no planejamento fatorial.
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Figura A.3 - Imagens de AFM (5 x 5 um) da superficie das ligas NiFe eletrodepositadas. As
condi¢Bes experimentais estdo descritas na Tabela A.1 e Tabela A.2 do
Apéndice A.
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25°C 45°C

Figura A.4 - Imagens de MEV-FEG da superficie das ligas NiFeCu eletrodepositadas com
ampliacdo de 50.000 X em funcdo das diferentes condigbes experimentais
utilizadas no planejamento fatorial.
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Figura A.5 - Imagens de AFM (5 x 5 um) da superficie das ligas NiFeCu eletrodepositadas.
As condices experimentais estdo descritas na Tabela A.1 e Tabela A.2 do
Apéndice A.
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As Figura A.6 e Figura A.7 mostram 0 mapa de composicdo
quimica obtido por EDS para amostras de NiFeCu nas diferentes condicGes

experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°.

(=]
~—
<
R
)
72}
=
=
N

Figura A.6 - Imagens de MEV e mapeamento 2D por EDS dos elementos Pt K, Ni K, Fe K,
e Cu K, das amostras eletrodepositadas de NiFeCu a 25°C.
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Figura A.7 - Imagens de MEV e mapeamento 2D por EDS dos elementos Pt K., Ni K, Fe K,
e Cu K, das amostras eletrodepositadas de NiFeCu a 45°C.
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A Figura A.8 mostra os difratogramas obtidos da liga NiFe nas

diferentes condicdes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°.

Intensidade (cps)

— LBO1 — LB02
— LB03 — LB0O4
[JPadrao Pt [_]Padréo NiFe
—~ iy N .
JL ,)\ A A N
N JL A A P WP TN
— A A
) T A
30 45 60 75 90 105
26 (°)

Intensidade (cps)

—— LBO5 —— LB06
— LBO7 LBO8
[JPadrao Pt [_| Padrao NiFe
__k‘/\\ e USRS
‘J—A e N .
_,A_A A e SN
T
30 45 60 75 90 105
26 (°)

Figura A.8 - Difratograma de raios X da liga NiFe nas diferentes condi¢cdes experimentais do

planejamento fatorial 2°.
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A Tabela A.3 apresenta os indicadores estatisticos do refinamento

de Rietveld e Tabela A.4 os pardmetros microestruturais da liga NiFe.

Tabela A.3 - Indicadores estatisticos e parametros obtidos no refinamento de Rietveld para a

liga NiFe.
Variaveis Niveis Exp. A B C Parametros do Rietveld
() (+) a=b=c 2 Rwp RF
I COCO)
(C) Edgep (V) 1,03 -1,10 E1 - 3551 2,064 857 6,04
(D) Tempo (minutos) 15 40 E2 - 3548 1,855 7,87 5,32
(C) Temperatura (°C) 25 45 E3 - 3546 2,215 7,88 4,30
E4 - 3547 2292 7,18 3,38
E5 + 3540 2,064 7,93 4,71
E6 + 3,539 2002 758 3,23
E7 + 3544 2292 7,79 4,64
E8 + 3541 1,810 8,84 7,36

Tabela A.4 - Tamanho médio de cristalito e microdeformacéo da rede obtida para a liga NiFe
nas diferentes condicdes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°.

Variaveis Niveis Exp. A B C Microestruturais
() (+) D, ("m) Dy (nm)  Si (%)
(C) Edgep (V) 1,03  -1,10 LTO1 62+00 213+10 034
(D) Tempo (minutos) 15 40 LTO02 6,2+ 0,7 22,3+0,0 0,33
(C) Temperatura (°C) 25 45  LTO03 57+0,1 213+02 0,31
LTO4 57+04 21,1+13 0,30
LTO05 80+0,8 251+0,.2 0,30
LTO6 75+03 24,705 0,36
LTO7 76+06 232+0,6 0,26
LTO8 7,3+0,1 22,7+0,9 0,36
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A Tabela A.5 mostra os valores de Ms em 300 K e 5 K para as ligas
NiFe e NiFeCu em todas as condigdes experimentais utilizadas no planejamento

fatorial 2°.

Tabela A5 - Ms em emu g™ para as ligas NiFe e NiFeCu em 5 K e 300 K em funcéo das
diferentes condicBes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°.

Ms (emu g™
Variaveis Niveis Exp. A B C NiFe NiFeCu

O 5K 300K 5K 300K

(A) Eaep (V) 103 -1,10 El - - - 817 801 8L9 788
(B) Tempo (minutos) 15 490 g2 + - - 770 745 741 707
(C) Temperatura (°C) 25 45 E3 - + - 879 834 885 834
E4 + + - 778 767 750 719

E5 - - + 824 782 718 747

E6 + - + 785 749 746 703
E? - + + 872 838 793 756

E8 + + + 833 810 754 712
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A Tabela A.6 apresenta os efeitos calculados para a resposta de Ms

em 300 K e 5 K para as ligas NiFe e NiFeCu.

Tabela A.6 - Efeitos calculados para a resposta de Ms para as ligas NiFe e NiFeCu utilizando
o planejamento fatorial 2°.

Efeitos calculados

NiFe NiFeCu
Msem 5 K Msem 300 K Msem 5 K Msem 300 K
(emu g™ (emu g?) (emu g™t (emu g?)
Efeitos principais = SD
(A) Egep 5,65 + 1,90 -459 + 3,40 -710+233  -7,15+2,26
(B) Tempo 4,13+ 1,90 4,29 + 3,40 248+233  190+226
(C) Temperatura 1,75 + 1,90 0,81 + 3,40 -3,11+2,33 -324+2726
Interacdes de 2° ordem + SD
(A)X (B) -1,33 1,90 -0,14 + 3,40 -1,58+2,33  -0,86+2,26
(A)X(C) 1,75+ 1,90 1,54 + 3,40 353+233  268+226
(B)X(C) 0,68 + 1,90 1,51 + 3,40 -1,31+2,33  -1,01+226
Interacdes de 3° ordem + SD
(A)X (B) X (C) 1,38 +1,90 0,39 + 3,40 1,23+2,33 0,86 +2,26

163



Apéndice A — Informacdes Complementares

A Figura A.9 a mostra o tamanho de cristalito (D) calculado
perpendicular ao eixo de anisotropia a partir dos dados do refinamento de
Rietveld para as ligas NiFe em funcdo das diferentes condi¢bes de sintese
utilizados no planejamento fatorial e a Figura A.9b representa o diagrama de

Pareto para o tamanho de cristalito.

(C): Temperatura
(B): tempo
(b)

(A) : Potencial

AxC

BxC]

AxBxC NiFe
I +

AxB -
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Efeito Estimado (valor absoluto)

Figura A.9 - (a) representacdes geométricas e (b) diagramas de Pareto para o tamanho de
cristalito da liga NiFe. A resposta nos veértices dos cubos é o D (nm) calculado
perpendicular ao eixo de anisotropia.
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A Figura A.10 mostra as curvas de magnetizacdo aplicando um

campo paralelo e perpendicular a superficie da amostra em 300 e 5 K para a liga
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Figura A.10 - (a) Curva de magnetizacdo realizadas em 300 K para amostra LB03 (NiFe) com
campo aplicado paralelo e perpendicular a superficie da amostra. (b) e (c)
Ampliacdo do 1° quadrante da curva de magnetizacdo para a liga NiFe com
campo aplicado paralelo e perpendicular a superficie da amostra nas diferentes
condicdes experimentais utilizados no PF.
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A Figura A.11 apresenta os valores do quadrado da magnetizacéo

normalizada pela magnetizacdo de saturacdo em funcdo do campo magnético

aplicado em 300 e 5 K para a liga NiFe quando aplicamos um campo magnético

paralelo e perpendicular a superficie da amostra.
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Figura A.11 - Quadrado da magnetizacdo normalizada pela saturacdo em funcdo do campo
magnético aplicado para a liga NiFe. Efeito magnetostrictivo aplicando um
campo paralelo a superficie da amostra em (a) 300 e (b) 5K. Comparacdo do
efeito magnetostrictivo aplicando um campo paralelo e perpendicular a
superficie da amostra em (a) 300 e (b) 5K.
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A Tabela A.7 mostra os valores de Mr em 300 K e 5 K para as ligas

NiFe e NiFeCu em todas as condigdes experimentais utilizadas no planejamento

fatorial 2°.

Tabela A.7 - Mg em emu g™ para as ligas NiFe e NiFeCu em 5 K e 300 K em funcdo das
diferentes condicBes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°.

Mg (emu g™)
Variaveis Niveis Exp. A B C NiFe NiFeCu

) (+) 5K 300K 5K 300K

(A) Egep (V) 1,03 -1,10 E1 352 521 516 57,2
(B) Tempo (minutos) 15 40 E2 29,3 435 250 40,7
(C) Temperatura (°C) 25 45 E3 43,3 539 544 56,6
E4 156 26,4 20,2 30,3

E5 134 27,3 18,0 37,0

E6 103 229 151 274

E7 133 204 183 273

E8 104 168 9,7 149
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A Tabela A.8 apresenta os efeitos calculados para a resposta de Mg

em 300 K e 5 K para as ligas NiFe e NiFeCu.

Tabela A.8 - Efeitos calculados para a resposta de Mg para as ligas NiFe e NiFeCu utilizando
o planejamento fatorial 2°.

Efeitos calculados

NiFe NiFeCu
Mgem 5 K Mgrem 300 K Mgrem5K Mgem 300 K
(emu g™ (emu g™?) (emu g™t (emu g™?)
Efeitos principais = SD
(A) Edep -9,89+723 -11,00+8,37 -18,08+393 -16,21+ 3,55
(B) Tempo -144+723  -708+837 -1,78+393  -831+355
(C) Temperatura -19,96+7,23 -2210+8,37 -2255+3,93 -19,57+ 3,55
Interacdes de 2° ordem = SD
(A)X (B) -546+723 -453+837 -332+393 -314+355
(A)X(C) 691+723  7,00+837 1235+393 520+355
(B) X (C) 1,36+723  058+837 -0,76+393 -2,84+355
InteracBes de 3° ordem = SD
(A)X (B) X (C) 549+723  493+837 049+393  176+355
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A Tabela A.9 apresenta os efeitos calculados para o D na direcéo

paralela e perpendicular de anisotropia cristalina para as ligas NiFe e NiFeCu.

Tabela A.9 - Efeitos calculados para o D para as ligas NiFe e NiFeCu utilizando o
planejamento fatorial 2°.

Efeitos calculados

NiFe NiFeCu
D, (nm) Dy (nm) D, (nm) Dy (nm)

Efeitos principais + SD

(A) Edgep -0,22+0,57 -0,03+0,82 -0,66+0,53 -0,32+1,26

(B) Tempo de deposi¢ao 045+0,57 -1,24+0,82 -0,11+0,53 -1,61+1,26

(C) Temperatura 1,66 +0,57 242+082 142+053 1,35+1,26
Interacdes de 2° ordem + SD

(A)X (B) 0,06 +057 -0,35+0,82 -0,27+053 -1,07+1,26

(A)X(C) -0,21+0,57 -0,43+0,82 -0,40+053 0,57 +1,26

(B)X(C) 0,12+0,57 -0,69+0,82 0,01+053 -0,70+1,26
Interacdes de 3° ordem + SD

(A)X (B) X (C) 0,06 +057 0,29+0,82 0,16+0,53 0,84+1,26
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