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RESUMO

A preparagéo de filmes finos e ultrafinos de cobalto tem recebido atengé&o
crescente devido as suas importantes propriedades magnéticas, como a
anisotropia magnética perpendicular e com aplicacdes relevantes como o
armazenamento de dados, sensores magnéticos e spintronica. A
eletrodeposi¢do tem se mostrado uma técnica importante e alternativa aos
métodos fisicos para producédo de filmes finos, pois permite que o material seja
depositado em superficies ndo planas a um custo baixo, quando comparado
as técnicas de deposicdo que utilizam vacuo. O objetivo principal deste
trabalho é estudar a eletrodeposicdo de filmes finos e ultrafinos de cobalto
sobre trés diferentes substratos de ouro (CDtrodo (eletrodo de ouro utilizando
discos compactos gravaveis (CD) como fonte de ouro), ouro/mica e
ouro/silicio), avaliando seus efeitos nas propriedades dos filmes depositados.
Os substratos foram caracterizados por métodos eletroquimicos, difracdo de
raios X (DRX) e microscopia de for¢ca atdbmica (AFM). Foi adotada a técnica
potenciostatica com trés eletrodos e uma solugéo base com sulfato de cobalto.
A partir da analise de voltamogramas ciclicos foi possivel identificar os
potenciais de oxidacdo e reducdo, permitindo determinar as taxas de
deposicao para diferentes potenciais. Transientes de correntes permitiram
observar os picos de nucleacdo e demais regimes durante a deposicdo dos
filmes. Resultados obtidos por difracdo de raios X mostraram que 0s trés
substratos apresentaram orientacdo cristalografica (111). Imagens das
superficies, obtidas por AFM, demonstraram que todos possuem rugosidades
da ordem de nandmetros e cobertura superficial uniforme, sendo desta forma
substratos adequados para a deposicao de flmes magnéticos. A dependéncia
linear das correntes de pico em funcdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura, definiu que o processo € quase-reversivel controlado por difuséo.
O processo de oxidacdo do cobalto na superficie de todos substratos
estudados é controlado por difusdo, conforme o grafico do log da corrente de

pico de anddica versus o log da velocidade de varredura de potencial.

Palavras chave: Filmes finos de cobalto; voltametria ciclica; eletrodeposicao;

caracterizagao eletroquimica.



ABSTRACT

The preparation of thin and ultrathin cobalt films has received increasing
attention due to their important magnetic properties, such as perpendicular
magnetic anisotropy, and relevant applications such as data storage, magnetic
sensors and spintronics. Electrodeposition has proven to be an important and
alternative technique to physical methods for producing thin films, as it allows
the material to be deposited on non-planar surfaces at a low cost, when
compared to deposition techniques that use vacuum. The main objective of this
work is to study the electrodeposition of thin and ultrathin cobalt films on three
different gold substrates (CDtrode (gold electrode using recordable compact
discs (CD) as a gold source), gold/mica and gold/silicon), evaluating their
effects on the properties of the deposited films. The substrates were
characterized by electrochemical methods, X-ray diffraction (XRD) and atomic
force microscopy (AFM). The potentiostatic technique was adopted with three
electrodes and a base solution with cobalt sulfate. From the analysis of cyclic
voltammograms it was possible to identify the oxidation and reduction
potentials, allowing the determination of deposition rates for different
potentials. Current transients made it possible to observe nucleation peaks and
other regimes during film deposition. Results obtained by X-ray diffraction
showed that the three substrates presented crystallographic orientation (111).
Images of the surfaces, obtained by AFM, demonstrated that they all have
roughness on the order of nanometers and uniform surface coverage, thus
being suitable substrates for the deposition of magnetic films. The linear
dependence of the peak currents as a function of the square root of the
scanning speed defined that the process is quasi-reversible controlled by
diffusion. The cobalt oxidation process on the surface of all substrates is
controlled by diffusion, as shown in the graph of the log of the anode peak
current versus the log of the potential sweep speed.

Keywords: Cobalt thin films; cyclic voltammetry; electrodeposition;
electrochemical characterization.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, materiais magnéticos com estruturas nanométricas tém sido
usados em diversas aplicagfes tecnoldgicas, como dispositivos inovadores baseados
em efeitos relacionados ao spin do elétron (spintrénica) para processamento de sinais
e armazenamento de dados (SILVA et al., 2023) e também como agentes de contraste
para a ressonancia magnética (CASPANI et al., 2020), entre muitas outras aplicacbes
(HIROHATA et al., 2020).

O desenvolvimento de novos materiais e compostos metalicos sdo de grande
interesse tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnologico. Nesse sentido, é
importante ressaltar que os filmes finos metalicos estéo presentes em nosso cotidiano,
sendo utilizados em diversas aplicagfes, tais como em dispositivos flexiveis
(CORDILL et al., 2022), sensores eletroquimicos e opticos (HANDOYO; KONDOH,
2020), células solares (MONGA et al., 2023) e entre outras (FANTONI et al., 2018) e
muitas vezes passam despercebidos. Esses materiais desempenham funcdes
importantes principalmente em dispositivos eletrdnicos, como circuitos integrados,
sistemas de armazenamento de dados, como discos rigidos, conexdes elétricas que
permitem a comunicacdo entre dispositivos e revestimentos anticorrosivos que
protegem as superficies do ambiente externo (DE MATOS, 2009).

Modificacdes morfoldgicas, microestruturais e da composicao quimica destes
materiais, comumente obtidas através de diferentes processos de deposi¢cdo, podem
modificar, ou mesmo produzir novos materiais com diferentes propriedades elétricas,
mecanicas, magnéticas, bactericidas e opticas (COMBY-DASSONNEVILLE et al.,
2021; GEGOVA-DZHURKOVA et al., 2021). Dentre os diversos métodos quimicos e
fisicos existentes para obtencao de filmes finos metalicos, a eletrodeposicéo € um dos
mais utilizados por apresentar vantagens importantes, tais como: aparato para
producdo relativamente simples e prético, baixo custo de produgéo dos filmes em
relacdo a outras técnicas que usam vacuo. Além da alta reprodutibilidade, as
espessuras dos filmes eletrodepositados podem ser controladas desde
monocamadas até centenas de micrémetros (DE MATOS, 2009).

Outro fator importante a ser considerado no processo de eletrodeposi¢do € o
grande numero de variaveis de sintese, tais como temperatura, concentracdo da
solucéo, pH, substratos e potencial de deposi¢cdo ou corrente aplicada ao sistema,

gue afetam diretamente as propriedades do material depositado. De maneira geral,
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as propriedades dos materiais metalicos dependem nao apenas de sua composicao
ou método de deposicdo, mas também, dos parametros (variaveis sintese) utilizados
na producdo que influenciam significativamente a formacdo dessas camadas
metalicas (ONUEGBU, et al. 2023; LIU et al., 2021). Assim, com conhecimento prévio
e detalhado de todas essas variaveis do sistema, € possivel obter materiais com
caracteristicas e propriedades especificas para desempenhar determinadas funcdes
de interesse (DE MATOS, 2009; SANTOS, 2014).

Diante do referido contexto, entender a ciéncia e a engenharia por tras da
formacdo dos filmes finos e ultrafinos € uma questdo chave na nanotecnologia
moderna, que ira impactar nas aplicacdes tecnoldgicas (SAHU et al., 2017), uma vez
gue podem apresentar propriedades completamente novas ndo encontradas em
materiais ja existentes, abrindo um vasto campo de aplica¢des tecnolédgicas (SOUSA,
et al; 1994). Filmes finos sdo peliculas muito finas de materiais, variando em
espessura de nandmetros (10° m) a varios micrometros (10°® m) (NEVES, 2021),
usados na construcdo de dispositivos semicondutores, revestimentos o&pticos,
dispositivos fotovoltaicos etc. Apesar de sua espessura muito pequena, eles sao
amplamente utilizados para desenvolver aplicacBes tecnolégicas que buscam
funcionalidade e baixo custo (SILVEIRA, 2016).

Os filmes ultrafinos por sua vez, tem espessuras inferiores a 100 nm, onde as
condi¢gBes do substrato influenciam nas caracteristicas do filme (ESTEVES, 2013).
Sendo que o comportamento morfolégico desses filmes finos em interfaces (regido de
transicao, esta area corresponde a conexao entre o substrato e o filme fino) sélidas &
importante para muitas aplicacdes técnicas, como por exemplo empacotamento
eletrdnico, litografia, sensores, células solares e revestimentos. Tais aplicacfes
requerem investigacao da adesao do filme ao substrato (ESTEVES, 2013).

Os filmes finos magnéticos sdo de grande interesse tecnolégico e cientifico
devido ao seu excelente desempenho em muitas aplicagbes, como armazenamento
magneético, dispositivos spintrénicos e interruptores magneto-opticos (LI et al., 2020).
Estes materiais sdo de grande importancia para o desenvolvimento de novos
dispositivos e componentes eletrénicos na industria moderna. Além disso, materiais
em escala nanométrica podem exibir comportamento inatingivel na forma de
substrato, e apresentam vantagens como diminuicdo do tamanho, reducao de peso,
alto desempenho e baixo consumo de energia (AZEREDO, 2022).

Esses materiais apresentam caracteristicas pioneiras na industria de
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dispositivos spintrénicos, anisotropia magnética, magnetorresisténcia gigante e a
polarizacéo de troca, devido as contribui¢cdes de efeitos oriundos da sua superficie e
interface (quebras de simetria na rede e rugosidades nas interfaces) que ndo podem
ser desprezadas frente a contribuicbes do substrato. Em particular, a anisotropia
magnética refere-se a propriedade que determina a orientacdo do eixo de facil
magnetizacao do sistema (REIS, 2022).

Para utilizar materiais compostos por filmes e substratos, € essencial
considerar como o substrato afeta as propriedades finais dos filmes. Portanto, é
importante ter conhecimento prévio das propriedades do substrato, como modulo de
elasticidade, coeficiente de Poisson (relacéo entre a deformacéo transversal relativa
e a deformacédo longitudinal relativa), densidade e espessura, entre outras
caracteristicas (REHDER, 2008).

Substratos de Au(111) sdo amplamente utilizados para a deposicéo de filmes
finos e ultrafinos, pois suas superficies podem apresentar graos planos da ordem de
micrometros. Este tipo de substrato torna-se interessante para a deposicao de filmes
finos (CAGNON et al., 2001). A importancia e o interesse das superficies Au(111)
decorrem do seu papel em diversas aplicacbes (SPURGEON et al., 2020), por
exemplo: na atividade catalitica (Gao et al., 2021) e na utilizacdo em biossensor e na
eletrbnica molecular (INAYEH et al., 2021).

Diante do que foi exposto, o presente trabalho tem o intuito de desenvolver
filmes finos magnéticos, material que apresenta uma combinacdo de propriedades
magnéticas de grande interesse tecnolégico para armazenamento de dados de alta
densidade e analisar os diferentes substratos, bem como estudar os processos de
eletrodeposicao, otimizar os parametros de deposicdo, tais como estimativa de
espessuras e taxas de deposicao.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho é estudar a eletrodeposicao de filmes finos de cobalto
em trés substratos diferentes: Au/Policarbonato (CDtrodo), Au/Mica e Au/Si, com foco
no estudo dos processos de producbes de filmes magnéticos para aplicacdes

tecnoldgicas.

2.2. Objetivos especificos

e Produzir substratos de ouro de alta qualidade e baixo custo (CDtrodos);

e Sintetizar e depositar filmes finos de cobalto sobre substratos de CDtrodos,
Au/mica e Aul/silicio por eletrodeposicéo;

¢ Analisar a qualidade e as vantagens da utilizacdo do CDtrodos em relacéo aos
outros substratos;

e Efetuar analises eletroquimica, e estudar os mecanismos de transporte de
massa e a reversibilidade dos sistemas;

e Realizar a caracterizacdo magnética, estrutural e topografia dos substratos e
dos filmes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para entender adequadamente o0s conceitos utilizados neste trabalho, é
necesséario detalhar, os aspectos tedricos que descrevem os efeitos relevantes ao
tema desta pesquisa. A seguir, serdo abordados os principais alicerces tedricos:
substrato, substratos de Au(111), filmes finos e ultrafinos, propriedades magnéticas
de filmes finos, técnica de eletrodeposicéo, estudos eletroquimicos e o estado da arte

de filmes finos magnéticos enfatizando a definicdo e importancia de cada uma.

3.1. Substrato

O substrato é a superficie que suporta fisicamente o filme. O substrato ideal é
aguele que fornece suporte mecanico suficiente para o filme sem afetar suas
propriedades (GALEMBECK, 1998).

A parte superficial do substrato tem estruturas morfolégicas tipicas, que
normalmente sdo sitios de nucleacdo para os atomos adsorvidos na superficie, e
afetam na primeira fase de deposicdo do filme, a nucleacdo. A Figura 1 mostra a
composicdo estrutural de um substrato, formada por: terracos, cantos, lacunas,
degraus e &tomo aderido (STAVALE JUNIOR, 2005).

Figura 1 - llustracdo das estruturas morfolégicas encontradas em superficies em geral
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Fonte: Autora (2024)

O substrato € um fator de grande importancia na técnica de eletrodeposicéo,
uma vez que induz o crescimento dos cristais em planos preferenciais (SAKITA,
2018). Estudos de Min et al. (2006), comprovaram que a estrutura cristalina do
substrato exibe grande influéncia no filme fino, fenbmeno conhecido como
crescimento epitaxial. A interacdo entre o filme fino e o substrato no qual é crescido é
um fator que afeta significativamente as propriedades magnéticas dos filmes finos.

Quando um filme é depositado sobre um substrato especifico, ele tende a assumir a
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orientacao cristalogréafica e os parametros de rede da superficie em que foi depositado
(ARAUJO JUNIOR, 2015).

3.1.1. Substrato CDtrodo

A constituicao tipica dos discos compactos gravaveis consiste em uma base de
policarbonato sobre o qual é fixada uma camada organica fotossensivel onde ocorre
0 processo de gravacao, que pode ser composta por: cianina, ftalocianina ou azo
compostos. Uma fina camada de material refletor de ouro ou prata com a variacéao de
espessura em torno de 50 e 100 nanémetros (FERNANDES, 2023; SOUZA, 2021),
com uma superficie total de cerca de 100 cm? é depositada sobre este filme por
processo de sputtering (técnica de deposicao fisica de materiais usada para recobrir
uma superficie), que € entdo recoberto por um dos dois filmes poliméricos protetores.
O primeiro filme de polimero é utilizado para proteger o material refletor, enquanto o
segundo, quando existe, € usado para proteger o logotipo da empresa e/ou outros
dados (RICHTER, 2001).

O CDtrodo é um eletrodo proveniente de discos compactos comerciais (CDSs)
com camada refletora de ouro ou prata por aluminio, constituido por uma base de
policarbonato, uma camada fotodegradavel e uma fina camada de material refletor.
De acordo com os artigos cientificos, o CDtrodo de ouro foi estudado e produzido pela
primeira vez em 2000 (ANGNES, 2000; FERNANDES, 2023), mas eletrodos de ouro
comerciais ja eram utilizados porque esse metal apresenta G6tima condutividade,
porém com alto custo de aquisi¢cao. Desta forma o eletrodo produzido a partir de CDs
foi pensado como forma alternativa e de baixo custo, com relagdo aos eletrodos de
ouro comerciais (STRATMANN, 2020).

Os eletrodos de ouro sdo amplamente utilizados em pesquisas eletroquimicas
e eletroanaliticas devido a sua alta pureza, ampla faixa de potencial de trabalho e
possibilidade de controle e modificacdo da superficie eletrodica (FOGUEL et al.,
2009). No entanto, devido aos elevados pregos, tém-se analisado métodos
alternativos para obtencdo destes eletrodos, como por exemplo eletrodos obtidos a
partir de discos compactos gravaveis. A performance eletroquimica dos CDtrodos de
ouro apresenta caracteristicas comparaveis aos eletrodos convencionais e sdo muito
versateis. Uma opcao atraente € a utlizacdo de eletrodos descartaveis, que
compensam problemas causados pela superficie do ouro, como processos toxicos

causados pela formacgéo de 6xidos de ouro (FOGUEL et al., 2009).
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Devido as diversas vantagens mencionadas, inumeros estudos foram
desenvolvidos utilizando CDtrodo de ouro como eletrodo de trabalho (ET). Estudos
de Honeychurch (2017) utilizou eletrodos de ouro e prata como novidade na aplicacao
de discos compactos e discos versateis digitais para quimica eletroanalitica,

ressaltando o seu baixo custo, obtendo resultados significativos.

3.1.2. Substrato Au/Mica

Os substratos de mica sédo conhecidos por seu sistema atomicamente plano.
Quando o Au é evaporado sobre 0 mesmo, apresenta largos terracos monocristalinos
na mica, com orientacdo preferencial (111) (AGUIAR, 2007). A alta qualidade cristalina
dos substratos de Au(111) crescidos sobre mica permite a eletrodeposicéo de filmes
finos de Co com anisotropia perpendicular nas primeiras monocamadas (GUNDEL et
al., 2001).

Normalmente esses substratos sao obtidos pela técnica de evaporacao térmica
ou evaporacao resistiva que consiste na evaporacdo do ouro através da passagem de
corrente elétrica. Para a deposicdo de ouro, é adequada a utilizacdo de cadinhos
compostos de tungsténio ou tantalo. A camara é mantida a uma presséo de base,
através de um conjunto de bombas mecénica e difusora. A espessura dos filmes
evaporados € monitorada por uma balanca de um cristal oscilador, através da
alteracédo da massa depositada (GUNDEL, 2002).

3.1.3. Substrato Au/Silicio

O silicio monocristalino tornou-se um importante substrato e material estrutural
predominante em circuitos integrados e dispositivos devido as suas excelentes
propriedades eletrdnicas e mecanicas. O Si(100) é usado em semicondutores de
oxido metalico complementar devido ao menor estado interfacial e menor carga fixa
(XIAO et al., 2017). Devido as suas propriedades elétricas, os substratos de Si(100)
sdo os mais utilizados na indUstria microeletrénica. Essas superficies, apresentam
degraus monoatdémicos com os atomos de silicio nos terragos monoatdomicos na
superficie Si(100) (MUNFORD, 2002).

A interface Au/Si € um exemplo interessante de crescimento epitaxial porque
mesmo com uma incompatibilidade de rede de -24,9% entre o filme de Au e o
substrato de Si produz filmes de Au epitaxiais suaves e de alta qualidade (SWITZER,

et al., 2016). O sistema Au/Si(100) é um importante sistema modelo para o estudo de
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interacOes metal-semicondutores (CEELEN et al., 1998).

3.2. Substratos de Au(111)

A estrutura cristalina do substrato de Au € do tipo cubica de face centrada
(CFC) com parametro de rede de 4,078 A. Cada atomo de Au tem seus 12 primeiros
vizinhos com uma distancia de ligacdo Au-Au de 2,88 A. Quando a superficie é
formada na direcdo [111], o numero de primeiros vizinhos na camada superficial é
reduzido de 12 para 9, alterando assim as propriedades eletronicas e estruturais do
material (LIMA, 2015).

As superficies de Au(111) tém sido extensivamente estudadas experimental e
teoricamente nas Ultimas décadas. Um dos primeiros resultados de identificacao
atdmica de superficies de Au(111) foram descobertos em 1974 por Perdereau et al.,
onde foi observada a reconstru¢do da camada superior da superficie limpa usando a
técnica de difracdo de elétrons de baixa energia (LEED).

O interesse em sistemas do tipo Co/Au(11l) se deve ao fato de que a
combinacdo de materiais ferromagnéticos com substratos ndo corrosivos pode
desempenhar um papel muito importante na busca por novas midias de
armazenamento de dados (GUNDEL, 2002; ZEPPENFELD et al., 1998).

3.3. Filmes finos e ultrafinos

O desenvolvimento de filmes finos e ultrafinos estd em continuo progresso,
porque permite sua aplicagdo em muitos campos da ciéncia e tecnologia, incluindo
profissionais das mais amplas areas do conhecimento, como fisicos, bidlogos,
quimicos e engenheiros (BORGES, 2007).

A escala nanométrica representa a regido de transicao entre fendbmenos nos
dominios da fisica classica e aqueles encontrados no dominio quantico. Assim, as
explicagbes dos fendmenos teoricos devem estar diretamente relacionadas aos
principios fisicos basicos fundamentados no limite quantico (PESSOTTO, 2014).

A capacidade de controlar a producao de dispositivos em escala hanométrica
abriu um novo mundo da ciéncia dos materiais, cujos fenbmenos sdo muitas vezes
inesperados e surpreendentes. Em relagdo ao magnetismo, a descoberta da
magnetorresisténcia gigante (GMR) (BAIBICH et al., 1988), levou ao desenvolvimento
de modernas cabecas de leitura e gravacdo de discos rigidos, que aumentaram

significativamente a quantidade de informagdes armazenadas digitalmente



23

(PESSOTTO, 2014).

3.4. Propriedades magnéticas de filmes finos

Filmes finos magnéticos sdo aqueles em que as contribuicbes de efeitos
provenientes das superficies/interfaces ndo podem ser ignoradas em frente a
contribuicdes do bulk (volume) (KITTEL, 1976). As descontinuidades da simetria na
rede (NEEL, 1954) e a rugosidade na interface (BRUNO, 1988) ndo podem ser
desprezadas, ja que podem gerar uma relevante propriedade conhecida com
anisotropia magnética (tendéncia a presenca de direcdes preferenciais de
magnetizacdo espontanea material) (CHIKAZUMI, 1978; CULLITY, 1972).

Em temperatura e pressdo ambiente, existem apenas trés metais magnéticos:
ferro, cobalto e niquel (nUmeros atémicos 26 a 28). Dentre eles, a banda 3d (3-5 eV)
de elétrons de conducdo ndo se encontra completamente ocupada, porém esta
polarizada, o que gera duas sub-bandas de spins opostos (spins up e down). Materiais
com numeros atbmicos entre 64 a 69 (gadolinio, térbio, disprésio, hélmio, érbio, tulio),
por sua vez, precisam estar em ligas para exibir essa propriedade (HUANG et al.,
1994).

A tendéncia de miniaturizacdo de dispositivos magnéticos para escala
nanométrica € um processo incessante para a revolucdo digital. Isso requer
exploracdo cientifica e tecnolégica continua de materiais magnéticos. As aplicacdes
potenciais observadas hoje sdo: midia de gravacdo magnética, cabecas de leitura
magnetorresistivas, magnetotransistores, diodos de spin e componentes ativos para
computacdo quantica. Do ponto de vista das propriedades magnéticas que podem ser
utilizadas nos processos industriais atuais, € desejavel obter materiais com as
seguintes propriedades: magnetizacdo de saturacdo, polarizacdo de spin e
anisotropia magnética (FERNANDES, 2010). Nesta perspectiva, é fundamental

entender as propriedades magnéticas tais como ferromagnetismo e anisotropias.

3.4.1. Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos tém magnetizacdo esponténea, ou seja, eles
apresentam magnetizacdo diferente de zero, mesmo na auséncia de campos
externos. Essa propriedade possibilitou o desenvolvimento de novas tecnologias e
aplicacoes hoje amplamente utilizadas, como em motores elétricos e armazenamento
de dados digitais (SILVA et al., 2023; PEREIRA, 2018; PESSOTTO, 2014).

A magnetizacao diferente de zero resultante é devida a momentos magnéticos
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presentes no material, que adquirem uma direcdo preferencial e produzem uma
magnetizacao diferente e ndo nula. Para o material em T = 0 K, todos os momentos
magnéticos sdo paralelos (FILHO, 2017), na Figura 2 é possivel observar esse
ordenamento ferromagnético dos momentos magnéticos. Neste estado, a
magnetizacdo do material € maxima. A medida que a temperatura aumenta, 0s
momentos magnéticos ganham energia térmica, o que causa agitacdo e, como
resultado, diminuicdo da magnetizacdo (COSTA, 2018). Continuando a aumentar a
temperatura, uma temperatura critica (Tc) pode ser alcan¢cada onde a magnetizacéo
€ nula (sistema desmagnetizado) (PESSOTTO, 2014; GRAF, 2011).

Figura 2 - Ordenamento ferromagnético dos momentos magnéticos
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Fonte: Autora (2024)

Para o caso de materiais ferromagnéticos ao medir a magnetizacdo em funcao
do campo magnético aplicado, obtém-se um ciclo caracteristico correspondente a

Figura 3, denominada curva de histerese.

Figura 3 - Curva tipica de uma medida de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado para um material ferromagnético
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Fonte: Autora (2024)
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Na Figura 3 estéo indicados alguns parametros importantes, 0 campo coercitivo
(Hc), que é o campo necessario para desmagnetizar o material, a magnetizacao que
ocorre quando o campo aplicado € nulo (magnetizacdo remanescente MRr) e a
magnetizacédo de saturagéo (Ms) (PESSOTTO, 2014).

3.4.2. Anisotropias

A anisotropia magnética € uma das propriedades mais importantes dos
materiais magnéticos, um fendmeno no qual a magnetizacdo espontanea (Ms) é
preferencialmente orientada ao longo de uma direcao especifica para cada material.
Essa orientacdo se deve as mudancas da energia interna quando a magnetizacao
aponta em direcoes diferentes.

A energia de anisotropia magnética é a energia relacionada a orientacdo da
magnetizacdo ao longo do eixo cristalografico (eixo de facil magnetizacdo) de um
material magnético. Diferentes tipos de anisotropia magnética influenciam as
propriedades dos materiais, incluindo a anisotropia cristalina ou magnetocristalina, a
anisotropia de forma, a anisotropia de stress ou magnetostriccdo, a anisotropia
induzida e anisotropia de troca (exchange anisotropy) (PEREIRA, 2016). A anisotropia
ainda pode ser induzida por tratamento térmico na presenca de um campo magnético
aplicado, deformacédo plastica e irradiacdo com particulas com elevada energia em
um campo magnético aplicado (BORGES, 2007). Entre as anisotropias mencionadas,
apenas a anisotropia magnetocristalina € uma propriedade inerente ao material.

Em 1968, a anisotropia magnética perpendicular (PMA) foi observada em filmes
finos de Cu(111)/NiFe (GRADMANN; MULLER, 1968). Este efeito foi observado em
multicamadas de Co/Pd somente em 1985 (GARCIA et al., 1985).

Em geral, o cobalto e o ferro possuem valores constantes de anisotropia
superficial positiva independente da técnica de deposigéo, o que favorece uma diregdo
perpendicular ao plano do filme (BORGES, 2007).

3.5. Técnica de eletrodeposicao

As técnicas de eletrodeposicdo sdo baseadas em conceitos fisico-quimicos
como duplas camadas eletroquimicas, a regido interfacial entre a superficie do metal
e o eletrdlito, o potencial de Nernst do par 6xido-reducéo e o mecanismo de deposi¢cao
(HELMHOLTZ, 1879; BRETT; BRETT, 1993; BROCKRIS; REDDY, 1973) que sera

discutido a sequir.
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3.5.1. Crescimento de Filmes Finos

Filmes finos e ultrafinos sado geralmente preparados por técnicas de deposi¢cédo
a vacuo, como desbastamento idnico, evaporacdo térmica, deposicdo por laser
pulsado (PLD, do inglés Pulse Laser Deposition), deposicao fisica de vapor (PVD)
entre outras e por dip-coating que nao requer vacuo e spin-coating (PEIXOTO, 2021).
No entanto, as técnicas de deposicao eletroquimica, como a eletrodeposicao, tém sido
bastante utilizadas, pois permitem a producédo de filmes finos em superficies com o
crescimento de nanomateriais de forma versatil e de baixo custo (RUIZ-GOMEZ et al.,
2022). Independentemente da técnica utilizada na formacéo das estruturas, os filmes
podem crescer basicamente de trés formas: camadas continuas (Franck-van der
Merwe), ilhas tridimensionais de diferentes formatos (Volmer-Weber) e também em
camadas no comeco e depois ilhas (Stranski-Krastanov) (BORGES, 2007). A Figura

4 apresenta um esquema destes modos de crescimento.

Figura 4- Modos de crescimento de filmes finos. (a) Franck-van der Merwe, (b) Volmer-
Weber e (c) Stranski-Krastanov
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Fonte: Autora (2024)

No modo de Franck-van der Merwe, o filme cresce em camadas sucessivas, 0s
atomos colocados na superficie tém maior afinidade com o substrato do que suas
espécies e, portanto, os primeiros atomos condensados formam uma monocamada
completa. Sua estrutura pode variar, mas os atomos cobrem toda a superficie do
substrato. Este método de crescimento é tipico para algumas deposi¢cdes de metal-
metal e semicondutor-semicondutor, por exemplo (BORGES, 2007; OKAZAKI, 2015).

No modo Volmer-Weber, o filme cresce em ilhas tridimensionais de varias
formas, pequenos aglomerados se acumulam na superficie do substrato e formam
ilhas de material compactado. Isso acontece quando os atomos ou moléculas
depositadas estdo mais fortemente conectados uns aos outros do que aos atomos do

substrato. As condi¢cdes externas, como a temperatura, ndo afetam esse tipo de
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crescimento. Tal crescimento € caracteristico, por exemplo, na deposicao de filme
metalico na superficie de um isolante (BORGES, 2007; OKAZAKI, 2015).

O modo Stranski-Krastanov € um modo intermediario, com crescimento do tipo
Franck-van der Merwe nas primeiras camadas e depois aparecem ilhas como no
regime Volmer-Weber. Ou seja, embora as monocamadas inicialmente crescidas
sejam planas, a superficie da amostra torna-se gradualmente rugosa ou irregular, e
ilhas se formam a medida que a espessura aumenta (BORGES, 2007; OKAZAKI,
2015).

3.5.2. Potencial de Nernst e reacao oxido-reducao

Quando um eletrodo de metal ou semicondutor € imergido em uma solucao
aquosa que contém ions MZ*, ocorre a reacdo de Oxido-reducdo através da
transferéncia de elétrons para a interface eletrodo/eletrélito. A reacdo € chamada de
oxidag&o quando o ion é reduzido. O agente oxidante captura elétrons e neste caso a
reacao € chamada de reducdo (DURAND, 2021). A deposicdo de material metalico
sobre um substrato metélico € uma reacéo de reducdo. O potencial de Nernst é o

potencial onde se observa o equilibrio do par oxidacao-reducéo, que é obtido pela

MZ+ MZ+ RT MZ+
E M = EO 7 +n_FlOg M) (01)

Z+
sendo que o termo E|, (MT) € o potencial padrédo de oxida¢ao-reducao, R a constante

Equacéo 01:

do gas perfeito, T a temperatura em Kelvin, F a constante de Faraday, n € 0 numero
de elétrons trocados para reduzir o oxidante, M%* é a concentragdo do ione M é a
concentracéo do metal.

A equacao de Nernst pode ser utilizada para calcular o potencial de cada
eletrodo, o que fornece a diferenca de potencial na célula eletroquimica.

Essas células podem ser galvanicas ou eletroliticas. As células galvanicas
convertem espontaneamente a energia obtida numa reacdo quimica em corrente
elétrica, ja na eletrolitica é necessario fornecer energia elétrica, por meio de uma fonte
de tensdo externa a célula para direcionar as reacdes nos eletrodos e transformar a
energia elétrica em energia quimica (DA SILVA, 2018). Neste trabalho, a célula
utilizada foi eletrolitica.
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3.5.3. Regimes de deposicao

O sentido da reacao de 6xido-reducédo € determinado pelo potencial de Nernst.
No momento em que se aplica no eletrodo de trabalho um potencial E,, ttm-se a

Equacéo 02:

E,<E (M;). (02)

Neste caso, a deposicdo ocorre no regime de deposicdo em sobre-potencial
(OPD, do inglés over potential deposition) (GUNDEL, 2002). Quando a deposicao esta

sobre-tenséo (n) é dada pela Equacéo 03:

MZ+
n=Ea—E<M>S 0. (03)

Z+
ParaocasodeE, < E (MT) temos um sistema de deposicdo em sub-potencial

(UPD, do inglés under potential deposition).

Neste sistema, podera ou ndo ser possivel depositar o material, porque esse
tipo de deposicdo requer uma maior energia de ligagdo metal-substrato em relagéo a
ligacdo metal-metal, além de uma grande diferenca de eletronegatividade
(predisposicdo de um atomo para atrair elétrons para proximo de si ao formar uma
ligacdo com outro elemento) ou transferéncia de carga parcial do atomo para o
substrato.

3.5.4. Regiao interfacial

O modelo de dupla camada eletroquimica esta representado na Figura 5, onde
indica que, em referéncia ao eletrodo, os ions em solucao podem ocupar trés regides
distintas com espessuras de 5 a 20 A. Admitindo que ndo ha absorcdo especifica,
podemos fracionar as camadas eletroquimicas em dois planos diferentes: o primeiro
€ o plano interno de Helmholtz (IHP), uma camada de moléculas neutras (um plano
imaginario que passa pelo centro das moléculas) em contato com o eletrodo; o outro
€ o plano externo de Helmholtz (OHP), que ocorre quando € aplicado um potencial ao
eletrodo. Toda a regidao que se estende deste plano interno até o centro da solucéo é
chamada de camada de difusdo. E caracterizada por um gradiente de concentragéo

ibnico determinado pelo campo gerado no eletrodo (CAVALCANTE, 2015).
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Figura 5 - Modelo da dupla camada formada na interface eletrodo-eletrdlito
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Fonte: Adaptada de Cavalcante (2015)

Como a dupla camada é formada na interface eletrodo/eletrdlito pelo arranjo de
cargas rigidamente opostas, uma analogia pode ser feita com um capacitor de placas

paralelas, onde a capacitancia € dada através da Equacéo 04:

_ EEA

C :
d

(04)

sendo que €, é a constante dielétrica no vacuo, € é a constante dielétrica do ambiente,

A é a area superficial da placa de metal e d é a distancia entre as duas placas.

3.5.5. Movimento dos ions na solugéo

Os ions em solugdo se movem com velocidades diferentes, dependendo de
seu tamanho e carga. Existem basicamente duas raz0es para esse movimento de
ions: a primeira € a difusdo, que depende do gradiente de concentracao, e a segunda
é chamada migracdo que depende do campo elétrico (MAGALHAES, 2019). A difus&o

é descrita pela lei de Fick pela Equacéo 05:
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ac;
Ji= —Di—> (05)
onde J é o fluxo da espécie i com concentracdo C na direcdo X, % € o gradiente de

concentracdo e D € o coeficiente de difusdo (fator de proporcionalidade entre o fluxo
e o gradiente de concentracdo), que varia entre 10~> e 10~¢ cm?/s em solug&o aquosa.
O sinal é negativo porque o fluxo de espécies tende a anular o gradiente de

concentracdo (MAGALHAES, 2019).

3.5.6. Mecanismos de eletrodeposicéo

Na técnica de eletrodeposicdo, os ions do material depositado ndo estdo
sozinhos, mas como nas técnicas de deposicdo a vacuo, estdo quimicamente ligados
a outros ions da solucéo. Se estiverem rodeados por moléculas de agua, esta camada
€ chamada de camada de solvata¢do. Entretanto, se estiverem rodeados por outros
ions, € chamada de camada de complexacdo. As camadas de soluto sdo mais
fracamente ligadas do que as camadas complexas, em decorréncia das propriedades
eletroquimicas. A Figura 6 apresenta o esquema das condicbes de deposicao do

metal.

Figura 6- Esquema das condicfes de deposi¢do do metal

o
| n E solucéo
Metal il b F

E(MZ"/M)

Fonte: Gundel (2002)
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O nivel de Fermi (Er) dos elétrons do substrato (Figura 6) € elevado quando se
aplica um potencial menor que o potencial de Nernst. Como resultado, os ions
metélicos perdem sua camada protetora e capturam um ou mais elétrons do substrato
e se depositam nos defeitos da rede. Para taxas baixas de deposi¢éo, os defeitos da
rede do substrato influenciam a nucleacao (steps, deslocamentos da superficie, etc)
como na técnica de crescimento epitaxial de filmes finos, Epitaxia por Feixe Molecular
(MBE, do inglés molecular beam epitaxy). Enquanto que, para taxas altas a nucleagéao
é normalmente homogénea, pois a densidade de nucleos estaveis aumenta. A
eletrodeposicdo é um processo de co-adsorcéo (adsorcédo € a adesdo de moléculas
liquidas (adsorvido) em uma superficie solida) no qual os anions atuam como
intermediarios para facilitar a deposicdo do atomo adsorvido do metal. A nucleacéo é
dada pela Equacéao 06:

N = Ny(1— e4b), (06)

onde A é a constante de nucleacdo e N, € 0 nimero de sitios em nucleacdo. Para N
= N, e At >> 1, a nucleacao € praticamente instantanea, caso contrario, é continua. A
energia de nucleacdo ndo € a mesma para todos os nucleos, porque ela € menor onde
a estrutura possui interrupcdes. Depdsitos nesses sitios sdo, portanto, mais

favoraveis.

3.6. Ensaios eletroquimicos

A eletroquimica é o ramo da quimica que estuda a inter-relacao entre os efeitos
elétricos e quimicos. Esses dois processos sdo realizados em células eletroguimicas,
que geralmente consistem em um compartimento com dois ou mais eletrodos
separados por uma fase eletrolitica (DA SILVA, 2008). Dentre as diferentes técnicas
eletroquimicas, a voltametria ciclica (CV, do inglés Cyclic Voltammetry) é a técnica
comumente utilizada para a analise de informagfes qualitativas e quantitativas de uma
espécie quimica, atraves do registro de curvas corrente-potencial, obtidas durante as
reacoes de oxidacdo e reducdo de uma espécie (SANTOS, 2017; SKEIKA, 2010).

A eletroquimica moderna tem grande interesse sobre o0 processo de
eletrodeposicdo de metais e ligas metalicas sobre diferentes substratos metalicos
devido a importantes aplicacdes tecnoldgicas como: producdo de materiais ativos de

alta pureza para baterias de chumbo-acido; substituicdo do aluminio pelo cobre na
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producdo de interconectores na industria eletrénica; uso do cobalto e suas ligas na
industria de informatica e sistemas de armazenamento magnético (DA SILVA, 2008;
MATRAKOVA; PAVLOV, 2006).

No entanto, vale ressaltar que o processo de eletrodeposicdo é
preferencialmente, uma reacéo eletroquimica que acontece na area catodica da célula
eletroquimica resultando em depdsitos solidos na superficie do substrato. Sendo que
a formacdo desses depdsitos estd relacionada com reagbes de oxirreducdo de
espécies quimicas (DA SILVA, 2021). A formacgédo destes depdsitos esta associada a
trés modos de transporte de massa: difusdo quando o movimento de espécies ocorre
devido a um gradiente de concentracdo, migracdo quando o movimento de espécies
carregadas ocorre devido a um gradiente de potencial e convecgdo quando o
movimento de espécies ocorre devido a um gradiente de pressao (DE SOUTO, 2020).

A eletrodeposicdo de filmes finos metélicos geralmente depende tanto da
composicdo da solucdo eletrolitica quanto dos parametros operacionais, como
espessura, estrutura cristalina e orientacdo do substrato (parametros fisicos), além da
concentracdo de eletrolitos, pH, temperatura, densidade de corrente e potencial de
deposicdo (parametros quimicos). O controle desses parametros de deposicao
permite o ajuste e a otimizacdo de propriedades estruturais, mecanicas e magnéticas
dos materiais eletrodepositados (DA SILVA, 2021; FRANK; SUMODJO, 2014,
HACIISMAILOGLU; ALPER, 2011; SANTOS, 2014).

3.6.1. Taxa de varredura

Nos sistemas eletroquimicos envolvendo eletrodeposicdo de espécies
eletroativas e dissolucao de seus depdésitos, informacdes relevantes, como potencial
de pico catddico, corrente de pico catddica, potencial de pico anddico e corrente de
pico anddica, podem ser obtidas da voltametria ciclica.

Normalmente, a voltametria ciclica € caracterizada por uma varredura de
potencial em uma direcéo, e essa direcao € invertida, representada por um sinal de
excitacdo triangular, conforme mostrado na Figura 7, enquanto a corrente é medida
ocorre a formacao de um voltamograma ciclico.

O potencial desse eletrodo é controlado com a utilizagdo de um eletrodo de
referéncia. O potencial controlado que é aplicado entre os referidos eletrodos pode
ser considerado um sinal de excitagdo, o qual, na voltametria ciclica, € uma varredura

do potencial nas direcbes de valores positivas e negativas com forma de onda



33

triangular (MARQUES, 2017; KISSINGER; HEINEMAN, 1983), conforme mostrado na
Figura 7. Onde: (a) valor do potencial em que a reducdo do analito aumenta; (b)
potencial de comutacao; (c) valor do potencial em que a oxidagdo aumenta; (d)
potencial final.

Figura 7- Sinal de excitacao tipico para voltametria ciclica
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Fonte: Autora (2024)

Quando este sistema é submetido a varias taxas de varredura, um par de picos
é formado em cada voltamograma ciclico, sendo que 0s processos que ocorrem
através da técnica de voltametria ciclica podem ser classificados em trés sistemas
(reversivel, irreversivel e quase-reversivel), para as reac¢des que ocorrem na
superficie do eletrodo (CHEN; SUN, 2000; PERNAUT; MATENCIO, 1999; DA SILVA,
2008). A variagcdo da velocidade de varredura é analisada para determinar a
reversibilidade da reacdo e examinar se a difusdo € o Unico fator que controla o

processo na superficie do eletrodo (ZAPP, 2012).

3.6.2. Potencial de deposicéo

O potencial de deposicdo esta diretamente relacionado com o processo de
nucleacdo e crescimento das camadas depositadas de metais eletrodepositados
(SAKITA, 2018). Isso se deve ao processo de transferéncia de elétrons da interface
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eletrodo/solucéo, sendo que esta transferéncia de elétrons pode causar oxidacao ou
reducdo do metal depositado. As reacdes sdo governadas pela lei de Faraday, que
afirma que uma determinada reacdo quimica produz depoésitos cuja massa €
proporcional a carga que passa pela interface. Portanto, essas rea¢des sédo chamadas
de processos faradaicos (FUCKNER, 2000).

Nos processos faradaicos, ha crescimento continuo de nucleos metélicos
eletrodepositados, e a corrente observada em experimentos potenciostaticos € uma
medida indireta da juncédo entre os processos de nucleacdo e de crescimento de
ndcleos. A continua agregacao de atomos aos nucleos produz depdsitos com
propriedades estruturais e morfolégicas dependentes dos parametros de deposicéo
(eletrdlito, potencial de deposicéo, pH, etc.) (FUCKNER, 2000).

O mecanismo de formacdo desses depdsitos leva a formacdo de diversas
microestruturas com diferentes tamanhos de gréo, texturas, etc., iSso, por sua vez,
afeta as propriedades do depdsito. A partir desses fatos, pode-se concluir que o
processo de nucleagdo € consideravelmente dependente das condicbes
experimentais, como composicao do eletrélito e potencial de deposicdo (FUCKNER,
2000).

3.6.3. Transiente de corrente

O transiente de corrente ou cronoamperometria € uma técnica amplamente
utilizada para analisar o processo de eletrodeposicdo de metais, estudando os
processos de deposicéo inicial, por meio da obtenc&o de curvas transientes i-t que
permitem obter, pelo aumento da densidade de corrente, relagdes que inferem no
aumento de area pela formacédo de nucleos com o passar do tempo (ALVES, 2021 e
SAKITA, 2018).

Na Figura 8 ¢é possivel observar, o transiente de corrente tipico de
eletrodeposicado potenciostatica quando o substrato ndo tem semelhanca com o
material depositado, podendo ser visto, 0 acréscimo inicial da corrente (em maodulo)
até atingir um méaximo denominado pico de nucleacdo, que se deve a formacao de
ndcleos de crescimento que gera um aumento da area eletroativa (ALVES, 2016;
BRANDT, 2013; DA SILVA, 2008). Apos o pico de nucleacéo, a taxa de reacao e a
densidade de corrente comecam a diminuir a medida que o gradiente de concentracao

de ions perto da superficie do eletrodo de trabalho diminui.
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Figura 8 - Transiente de corrente tipico de eletrodeposi¢cdo potenciostatica quando o
substrato ndo tem semelhanca com o material depositado
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Fonte: Adaptada de Brandt (2013)

A taxa de deposicao € limitada pelo nimero de ions que chegam da regido de
difusdo da solucdo, no qual em determinado momento a quantidade de ions
disponiveis para reacao ira se tornar constante no tempo, e por consequéncia a
corrente também (PELEGRINI, 2010; BRANDT, 2013; ALVES, 2016).

3.7. Estado da arte de filmes finos magnéticos

Os métodos de producdo mais comuns usados para produzir filmes finos
magnéticos sdo evaporacao térmica, evaporacao por feixe de elétrons, deposicéo por
laser pulsado, deposicao eletroquimica, pulverizacao catédica, deposi¢cdo quimica a
vapor e desabastecimento ibnico. Cada um desses métodos tem vantagens e
desvantagens para a producdao de filmes finos. No entanto, a deposi¢éo eletroquimica
vem ganhando destaque porgque € uma técnica barata e ndo requer vacuo (CUNEYT
HACIISMAILOGLU et al., 2020).

A técnica de eletrodeposicdo permite que os filmes finos possam ser
depositados em qualquer formato geométrico desejado a temperatura e pressao mais
baixas em comparacdo com as técnicas que precisam de vacuo, além de se
apresentar como alternativa mais econdmica. Metais ferromagnéticos (como Fe, Ni e
Co) e suas ligas tém atraido muita atencao devido as suas propriedades magnéticas.
Alguns exemplos séo: dispositivos de armazenamento de dados e sensores
magnetostritivos (equipamentos desenvolvidos para a medigdo de deslocamentos
lineares) (THANGARAJ; ARUNA CHISTY, 2020).
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4. METODOLOGIA

Diante dos objetivos gerais e especificos apresentados, os métodos utilizados
para desenvolver este trabalho incluiram, em primeiro lugar, a obtencdo da solucdo
base (SB) e a incorporacdo do cobalto a mesma e, posteriormente, a produgdo e
caracterizacdo dos substratos para sua utilizacdo nos ensaios das medidas
eletroquimicas. Por fim, as etapas de caracterizacdo dos filmes finos produzidos. A
Figura 9 mostra esquematicamente a metodologia utilizada para desenvolver este

trabalho.

Figura 9- Fluxograma das etapas realizadas para o desenvolvimento do trabalho
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Fonte: Autora (2024)

4.1. Preparacao das solucdes

A SB precursora para a realizacdo das deposic¢des de filmes finos metalicos é
composta por 1 mM de H2S04, 10 mM de K2SO4 e 0,1 mM de KCI, baseada em
estudos prévios (GUNDEL et al., 2001). As solucdes foram preparadas com agua
ultrapura (resistividade ~ 18 MQ.cm) e reagentes para analise da marca VETEC. A
composicao da solucao eletrolitica usada para o depdsito de Co é composta pela SB
com adicdo de 1 mM de CoSOa4 (VETEC). Os sais metalicos (sulfatos hidratados)
possuem concentracdo da ordem de milimolar, a fim de controlar a taxa de deposigao
na faixa de espessuras nanomeétricas desejadas.

O sulfato de potéassio (K2SOa) foi utilizado para aumentar a condutividade do
eletrolito. O &cido sulfurico, por sua vez, foi utilizado para ajustar o pH da solugéo,
mantido em aproximadamente 4. Essa solucéo foi utilizada nos experimentos CVs e

na eletrodeposicao dos filmes finos de cobalto.
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Para as analises magnéticas, foi necessaria a deposicdo de uma camada
protetora de cobre para evitar a oxidacao do filme de cobalto. Foi adicionado 20 uL de
CuSO4 com concentracdo de 1 M, no potencial de equilibrio - 0,70 V, durante
aproximadamente 10 segundos (GUNDEL, 2002). Nestas condi¢cbes, a camada de

cobre recobre toda a superficie do cobalto.

4.2. Preparacao dos substratos
4.2.1. CDtrodos

Os substratos de Au(111) foram produzidos a partir de CDs de alta durabilidade
(DELKIN, modelo Archival Gold) que possuem uma fina camada de ouro em sua
composi¢do, cuja espessura varia entre 50 e 100 nm e a superficie possui area total
de aproximadamente 100 cm? (RICHTER, 2001). Na Figura 10 é possivel observar a

estrutura completa de um CD.

Figura 10- Estrutura completa do CD
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Fonte: Richter (2001)

Para obtencdo do CDtrodo de ouro, € necessario remover as camadas
poliméricas protetoras, mostradas na parte superior da Figura 10. Para isto, foi
realizado um ataque quimico com solucdo concentrada de acido nitrico, semelhante
a Angnes et al. (2000), Foguel et al. (2016), Santos et al. (2018), Fernandes, (2023).
A Figura 11 mostra um esquema representativo da preparacdo dos CDtrodos. O
ataque quimico foi realizado com a solu¢éo concentrada de acido nitrico (58%) em
temperatura ambiente onde um quadrante do CD foi cortado e imerso no acido com

as camadas poliméricas voltadas para baixo, durante 15 min. Ap0s a completa
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remocao, o CD com o ouro exposto foi lavado com agua destilada e seco com fluxo

de ar.

Figura 11- Esquema de preparagao de CDtrodo
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ApoOs realizar a exposicdo do filme de Au, as amostras foram cortadas nas
dimensdes adequadas aos equipamentos utilizados nas etapas de caracterizacéo. A
area de deposicao dos filmes foi limitada com verniz em aproximadamente 5 mm x 10
mm, perfazendo uma area de 50 mmz2. Conforme pode ser visto no CDtrodo da Figura
11, na extremidade superior esta situada a area para contato elétrico do eletrodo. Esta
definicdo de area de deposi¢do também foi realizada para os substratos Au/Mica e
AU/Si.

4.2.2. Au/Mica

Os substratos de Au(l11)/Mica foram produzidos utilizando a técnica de
evaporacao térmica, em colaboracdo com o Instituto de Fisica da UFRGS. Foi
utilizado Au de alta qualidade (pureza de 99,9999%). A evaporacéo foi realizada em
discos de mica (METAFIX) com didmetro de 50 mm e espessura de aproximadamente
0,1 mm. Inicialmente o disco de mica com espessura entre 0,18 e 0,22 mm de
espessura, é clivado ao meio para obter duas superficies planas livres de
contaminagdo. A mica foi imediatamente colocada na camara de deposi¢do, mantida
sob vacuo (=10 Torr) e aquecida a 330-350 °C por 1 h antes de iniciar o processo de
evaporacao.

A deposicdo do ouro ocorreu a uma taxa entre 0,3 e 0,4 nm/s, com espessura
final de aproximadamente 80 nm, controlada por uma balanca de quartzo. A

temperatura e a taxa de deposicdo estao intimamente relacionadas, sendo assim,
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essas condi¢cdes foram controladas para promover o crescimento bidimensional e
produzir graos de Au(111) nas superficies planas.

Apés esta etapa o substrato de Au foi recozido por chama (flame annealing)
durante um tempo de aproximadamente 3 min. Esse método é feito através da
lavagem da superficie do filme com agua bidestilada e aproximando-o de uma chama.

Este procedimento é repetido 2 ou 3 vezes, para que 0s contornos de gréos se

difundam entre si para produzir graos maiores.

4.2.3. Au/Si

Neste trabalho foram utilizados substratos de Au(111)/Si comerciais da
empresa Stanford Advanced Materials. Os filmes foram depositados através da
técnica de deposicado quimica de vapor (CVD), com espessura de aproximadamente
50 nm e resistividade entre 1 e 20 Q.cm. Esses filmes comerciais sdo amplamente
utilizados como substratos no campo nano, microscopia eletronica de varredura
(SEM), microscopia de for¢a atdbmica e outros microscopios de varredura por sonda,

bem como cultura de células, microarranjos de DNA de proteinas e refletbmetros.

4.3. Técnica potenciostéatica

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando um potenciostato
Autolab modelo 302N. A montagem experimental consistiu em uma célula
eletroquimica conectada no potenciostato, enquanto o controle e aquisi¢cao dos dados
foi realizado pelo software NOVA 1.9. Todos 0s ensaios eletroquimicos e deposicao
de filmes de Co foram realizados no Laboratério de Magnetismo e Materiais
Nanoestruturados (LMMN), na UNIPAMPA — Campus Bagé.

Os potenciais da célula eletroquimica foram medidos em relacao a um fio de
prata como eletrodo de quase referéncia. Logo, neste trabalho, todos os valores de
potenciais referenciados aos experimentos eletroquimicos serdo apresentados em
Volts/Prata (V/Ag). Foi utilizado como contra eletrodo (CE) um fio de platina por ser
eletroquimicamente inerte na faixa de potenciais do eletrodo de trabalho. O ET
utiizado é o ouro (substrato). A Figura 12 apresenta o modelo da técnica

potenciostética com trés eletrodos e o sistema de aquisicdo de dados.
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Figura 12- Técnica potenciostatica com trés eletrodos

ER: Eletrodo de referéncia Potenciostato

ET: Eletrodo de trabalho
CE: Contra-eletrodo ER ET CE

i 1Tie

Sistema de aquisigao Célula eletroquimica

Fonte: Autora (2024)

Para a realizacdo dos experimentos, foi utilizado aproximadamente 20 mL da
solucao eletrolitica em um béquer, sendo fixados e imersos o ER e 0 CE. Com o auxilio
de um suporte metalico, o ET foi inserido no interior do béquer, em uma configuracéo

triangulo entre os trés eletrodos e entdo conectados ao potenciostato.

4.4. Técnicas de caracterizacéo

Nesta secdo serdo apresentadas as técnicas de caracterizacao utilizadas neste
trabalho, sendo elas: CV, deposicdo e dissolucdo de filmes para célculo de
espessuras e taxas de deposicdo, DRX, AFM e magnetdometro de campo de gradiente
alternando (AGFM, do inglés AlternatingGradient Field Magnetometer).

4.4.1. Voltametria ciclica

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando a técnica de CV para a
obtencdo de informacfes qualitativas sobre o comportamento eletroquimico da
superficie dos eletrodos de Au(111), para a observacdo rapida do comportamento
redox em um intervalo de potenciais, através de um voltamograma (grafico que
correlaciona a corrente elétrica (eixo vertical) e potencial (eixo horizontal)) conforme
mostrado na Figura 13 (KISSINGER; HEINEMAN, 1983). Além disso, a técnica pode

ser usada para obter a localizag&o rapida do potencial redox da espécie eletroativa
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para avaliar a influéncia do meio nos processos redox (WANG, 2000).

Figura 13 - Voltamograma Ciclico obtido para um sistema reversivel 0 + ne - = R
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Fonte: Wang (2000)

Com o substrato imerso em solucéo (SB e solucao metalica), foram realizadas
CVs, para identificacdo dos potenciais de dissolucdo e deposicdo do material, além
das regides de equilibrio, que séo potenciais onde ndo ocorrem nem dissolu¢éo e nem
deposicao.

De inicio, os experimentos consistiram em testes com os trés eletrodos com a
velocidade de varredura fixa de 50 mV/s, no intervalo de potencial de 0,00 V a -1,30
V, com o intuito de avaliar a resposta voltamétrica da SB e da solu¢cdo metalica nos
eletrodos de trabalhos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si. A fim de determinar se 0 processo
eletroquimico é reversivel, quase reversivel ou irreversivel, a velocidade de varredura
foi variada (10, 20, 30, 50, 75, 100, 150 e 200 mV.s!) e para analisar a influéncia deste
parametro no transporte de massa. Nestes experimentos 0s voltamogramas ciclicos
foram registrados no intervalo de 0,00 V a -1,20 V. A Tabela 1 apresenta os

parametros utilizados na voltametria ciclica para a SB e metalica de Co.
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Tabela 1 - Parametros utilizados na voltametria ciclica para as solucbes base e
metalica de Co

Solucéo Potencial
de Velocidade de varredura (mV.s™?)
deposicéo
V)
CDtrodo Au/Mica AU/Si
Solucédo 0,00a-1,30 50 50 50
base
Solucédo 0,00a-1,30 50 50 50
metalica
10, 20, 30, 10, 20, 30, 10, 20, 30,
Solucéo 0,00 a-1,20 50, 75, 50, 75, 50, 75,
metélica 100, 150 e 100, 150 e 100,150 e
200 200 200

Fonte: Autora (2024)

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos para diferentes taxas de varredura e
faixas de potenciais, para a SB e metdlica. Para identificacdo dos potenciais de
dissolucéo e deposicao do metal utilizou-se o estudo de CVs a fim de determinar os
potenciais de Oxido/reducdo do sistema antes da etapa de deposicdo e a
reversibilidade dos processos redox e o transporte de massa. Dependendo do formato
do voltamograma ciclico e das informac¢des nele contidas, é possivel estabelecer qual

a reversibilidade do eletrodo.

4.4.2. Calculo de espessura das camadas eletrodepositadas

Para os céalculos de espessura dos filmes de cobalto, considerou-se que todos
os ions metdlicos reduzidos na superficie do eletrodo de trabalho revestem a
superficie. A quantidade total de material eletrodepositado foi calculada usando a
integral da curva de dissolugéo | X V (corrente X potencial) no intervalo de potenciais
de aproximadamente de -0,65 a 0,00 V, a uma velocidade de varredura fixa de 50
mV/s.

Os resultados da dissolucéo (picos anodicos), foram obtidos para seis tempos
de deposicao (5, 10, 30, 60, 90 e 120 s) em potenciais fixos de -1,00, -1,05 e -1,04 V,
respectivamente, para os substratos CDtrodo, Au/Mica e AuU/Si. Para analisar a
influéncia do tempo de deposicdo na taxa de deposicao e, consequentemente, na

espessura em relacdo ao substrato utilizado.
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Os valores de area abaixo do grafico correspondem a reducéo de carga durante
a eletrodeposicao, que pode ser convertida em espessura utilizando a lei de Faraday
(ARAUJO JUNIOR), 2015; INNOCENTE, 2017 e SOUZA, 2021). Através da Equacao
07 onde, a espessura (h) do filme pode ser estimada a partir da relacao entre a carga
total (Q) (carga depositada em Coulombs (C)), a densidade (p) do material depositado
em g/cm3 e o nimero de elétrons participantes da reacao (n):

M.Q
h = AT (07)

onde: M é a massa molar dada em g/mol, A é a area de deposicdo em cm2 e F a
constante de Faraday, equivalente a 96485,34 C/mol (STENGER, 2008).

Portanto, os calculos de estimativas das espessuras dos filmes foram feitos a
partir da integral da curva de dissolucao de corrente | X V, que representa a remogao
da carga elétrica depositada (filme) durante o processo de eletrodeposi¢cdo. Usando a

lei de Faraday, a carga foi convertida em espessura.

4.4.3. Difracéo de raios X

A técnica DRX consiste na incidéncia da radiacdo na amostra e na deteccao
dos fotons difratados que compdem o feixe difratado. Em materiais com estruturas
cristalinas nos quais os atomos sdo periodicamente arranjados no espaco, 0
fendmeno da difracéo de raios X ocorre em direcdes de espalhamento satisfazendo a
lei de Bragg, apresentada na Equacéo 08 (CULLITY, 1972).

Assumindo que um feixe monocromatico de um determinado comprimento de

onda (A) incide sobre o cristal em um angulo 8, chamado de angulo de Bragg, tem-se:
nl = 2d senf, (08)

sendo que 6 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e alguns planos
do cristal, d é a distancia entre planos atdmicos e n € a ordem de difracdo. A Figura
14 apresenta o esquema da lei de Bragg. Os feixes de raios X incidentes,
representados por 1 e 2, sdo difratados com angulo 8 ao colidir com os atomos da
rede cristalina. Os feixes espalhados representados por 1° e 2° sofrem uma

interferéncia construtiva, quando a lei de Bragg é satisfeita.
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Figura 14- Esquema da Lei de Bragg na difragao de raios X. x: distancia percorrida
a mais pela onda em uma interferéncia construtiva
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Fonte: Callister (2007)

A andlise estrutural foi realizada em temperatura ambiente no Laboratério de
Raios X, na UNIPAMPA — Campus Bagé. Utilizando um difratbmetro da marca Rigaku,
modelo Ultima IV, com geometria Bragg-Brentano nas condi¢cdes operacionais: 40
kV/20 mA, radiacdo linha K, do cobre e passo de medida de 0,05°/s. A Figura 15

mostra a parte central do equipamento utilizado.

Figura 15- Difratbmetro de raios X Rigaku, modelo Ultima IV

Fonte: Autora (2024)

Para a indexacao dos picos e a estimativa dos tamanhos dos cristalitos foi
utilizado o software PDXL. A estimativa dos tamanhos dos cristalitos é baseada na
Equacéo de Scherrer (09), dada por:
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K..A

- B.cosO’ (09)

onde D é o diametro médio das particulas, K, € a constante de Scherrer, que depende
da orientacao relativa do vetor de espalhamento e da forma externa do cristal, sendo
que o comprimento de onda dos raios X € A, e a largura na metade dos picos de
difracdo [£(260) e 6 o angulo de difracdo (MIRANDA, 2017).

4.4.4. Microscopia de forca atbmica

A técnica AFM foi utilizada para caracterizar topograficamente as superficies
dos substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si e os filmes depositados, para analisar a
influéncia das topografias superficiais dos substratos na formacéo dos filmes, analisar
tamanho de graos e rugosidades.

O microscépio de forca atbmica é composto por uma ponta que a medida que
a ponta AFM se aproxima da amostra (a uma distancia de alguns angstroms), os
primeiros atomos da ponta interagem com os atomos que compdem a superficie da
amostra (FONSECA, 2018; PINTO, 2013). Durante a varredura, o cantilever sofre
deflexdes devido as interacdes atdbmicas do material com a ponta que provocam o
desvio do feixe de laser, devido as diferentes caracteristicas da superficie da amostra,
conforme o principio basico de um microscopio de forca atdmica mostrado na Figura
16 (MORI, 2014).

Figura 16- Principio basico de um microscopio de forca atdbmica
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Fonte: Adaptada de Mori (2014)
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O laser é detectado por um fotodiodo, que transmite essa informacéo sobre o
desvio da alavanca para um dispositivo de controle de realimentacdo que ajusta a
posicdo da amostra e através de um software é obtido um mapa topografico
digitalizado que representa a topografia da superficie da amostra.

A Figura 17 mostra o AFM utilizado (marca Agilent modelo 5500). As medidas
foram feitas no modo contato, com sondas PPP-Cont (Nanosensors, constante de
forca 0,1 N/m, frequéncia de ressonancia 13 kHz), disponivel no Laboratorio de
Microscopia de Forca Atdmica (LabAFM), da UNIPAMPA — Campus Bagé. As
imagens foram capturadas pelo software PicoView 1.14.4 (Molecular Imaging

Corporation) e analisadas com o software Gwyddion 2.55.

Figura 17 - Microscépio de forga atbmica Agilent, modelo 5500
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Fonte: Autora (2024)

4.4.5. Magnetdbmetro de campo de gradiente alternado

O AGFM é um equipamento que tem a capacidade de medir variacbes no
momento magnético com alta sensibilidade, permitindo a detec¢cdo da magnetizacéo
em filmes com espessuras da ordem de 1 nm. Seu funcionamento é baseado na forga
sofrida por um momento magnético quando submetido a um gradiente de campo
magnético alternado (OLIVEIRA, 2008).

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, obtidas
em temperatura ambiente com area de aproximadamente 0,500 cm? para as amostras
eletrodepositadas por 400 s, sobre o potencial catddico de — 1,20 V foram realizadas
no LMMN, na Universidade Federal do Pampa, Campus Bagé. Foi aplicado um campo
magneético DC (corrente continua) entre -1000 Oe a 1000 Oe paralelamente ao plano

da amostra.
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A Figura 18 apresenta os componentes basicos do magnetémetro de gradiente

de campo alternado.

Figura 18 — Esquema do magnetdmetro de campo de gradiente alternado
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Fonte: Autora (2024)

A amostra foi posicionada entre os polos do eletroima por uma haste rigida ndo
magnética, responsavel pela geracdo do campo magnético DC (Ho). Paralelo a este
campo esta um gradiente de campo magnético gerado por outro conjunto de bobinas
alimentadas por uma onda senoidal. Desta forma, as bobinas geram um gradiente de
campo magnético alternado sobre a amostra, que passa a oscilar sob a influéncia da
forca Fx. A amplitude desta oscilagédo é proporcional a magnetizacdo da amostra em
analise. A oscilacdo da haste é transformada em sinal elétrico através de sensor
piezoelétrico, situado na outra extremidade da haste. O sinal é entdo medido por um

amplificador lock-in em fase com a onda senoidal.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos nesta pesquisa séo relatados e discutidos através das
caracterizacdes eletroquimica, topogréfica e estrutural, divididos em duas partes:
substratos de Au(11l) e filmes de cobalto. Por fim sdo apresentados resultados

preliminares da caracterizacdo magnética para os filmes.

5.1. Caracterizacéo eletroquimica

As caracterizacdes eletroquimicas foram realizadas para analisar 0s processos
eletroquimicos que ocorrem durante a deposicao e dissolu¢do do filme de Co sobre
0s substratos e, além disso, analisar o efeito do substrato, averiguar 0s estagios
iniciais da deposicao de cobalto sobre os substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si, por
CV. Com base nos voltamogramas obtidos foram determinados os potenciais para

deposicao dos filmes.

5.1.1. Analises eletroquimica dos substratos

5.1.1.1. Voltametria ciclica da solucao base
Para a solucéo apresentada no item 4.1 (SB), foram realizados voltamogramas
ciclicos para os trés substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si com velocidade de varredura
de 50 mV/s, mostrados na Figura 19.

Figura 19 - Voltamogramas ciclicos da SB, na faixa de potencial: -0,20 a -1,30 V, para
diferentes taxas de varredura
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Todas as varreduras foram realizadas com potencial inicial (Ei) de -0,00 V, e
potencial de reversdo (Er) de -1,30 V, definidos através ensaios preliminares.
Observa-se que o potencial de reducdo de hidrogénio esté na faixa entre -1,10 V/Ag
e -1,00 V/Ag para todos os substratos, este potencial estd relacionado com a
semirreacdo catédica corresponde a reducéo dos ions hidrogénio (H* + e~ - %HZ) na
solucéo, denominada HER (do inglés hydrogen evolution reaction). Observa-se que
h& um aumento na amplitude do pico de reducao do hidrogénio e um deslocamento
para densidade de corrente mais negativos, para os eletrodos Au/Mica, CDtrodo e

AU/Si, respectivamente. Também verifica-se que a corrente elétrica retorna a zero ao

final do CV, indicando que nada restou depositado na superficie.

5.1.1.2. Voltametria ciclica da solucdo base com cobalto
Na Figura 20 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos da solugcédo base com
cobalto para os diferentes substratos (CDtrodo, Au/Mica e Au/Si) com velocidade de
varredura de 50 mV/s. Claramente se observa uma mudanca da area de deposicéo e
dissolucéo do cobalto para todos os substratos utilizado neste trabalho, o substrato
Au/Mica apresentou uma melhor atividade catalitica (maior densidade de corrente) em
relacdo ao CDtrodo e Au/Si, respectivamente.

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos da solucdo base contendo 1 mM de CoSO4, na
faixa de potencial: -0,00 a -1,30 V, para taxa de varredura fixa de 50 mV/s
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Fonte: Autora (2024)

Nota-se também um deslocamento dos picos de reducdo de hidrogénio, como
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ja mostrado para a solucéo base, e também do pico de reducédo do cobalto, para
potenciais mais negativos para ET Au/Mica em relacdo aos substratos CDtrodo e
Au/Si. O potencial de reducdo do cobalto para todos os substratos esta centrado
aproximadamente entre -1,10 V e -1,20 V, relacionado com a semirreagbes de
reducéo Co?t + 2e~ « Co.

Os voltamogramas ciclicos da solucao base contendo 1 mM de CoSOg, para
diferentes ET, comprovaram que ocorreram 0s processos de deposicao e dissolucao
do filme fino, através dos picos de deposicao e dissolucéo caracteristicos do metal
para cada regido e permitiram identificar a faixa adequada de potenciais para as

posteriores deposicgoes.

5.1.1.3. Estudo do efeito da velocidade de varredura

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada também para obter informacdes
qualitativas que possibilitaram avaliar a natureza do transporte do material eletroativo,
através dos processos que acontecem na interface entre os substratos ET e a solucao
eletrolitica. As Figuras 21 (a) (CDtrodo), 21 (b) (Au/Mica) e 21 (c) (Au/Si) apresentam
0s voltamogramas para solucdo metalica com 1 mM de CoSOs. Os CVs foram
realizados variando-se a velocidade de varredura (10, 20, 30, 50, 75, 100, 150 e 200
mV.s1), afim de determinar se o processo eletroquimico é reversivel, quase reversivel
ou irreversivel, e determinar os processos de deposicao e dissolugéo do filme fino. Os
voltamogramas ciclicos foram realizados com potencial inicial (Ei) de 0,00 V, e
potencial de reversao (Er) de -1,30 V para os trés substratos.

A partir dos voltamogramas ciclicos, pode-se observar que o0s potenciais de
reducdo do hidrogénio estdo localizados entre -1,10 V e -1,00 V para o substrato
CDtrodo (Figura 21 (a)), entre - 0,90 V e - 1,00 V para o substrato Au/Mica (Figura 21
(b)), é centrado em aproximadamente -1,10 V para o substrato Au/Silicio (Figura 21
(c)). Ja o pico de deposicdo de cobalto esté localizado em aproximadamente -1,20 V,
para os trés substratos estudados. O processo de dissolucéo ocorre entre -0,90 V a -
0,40 V para o substrato CDtrodo, entre - 0,80 V e - 0,40 V para os substratos Au/Mica
e Au/Silicio.

Os voltamogramas ciclicos para os trés substratos, apresentados na Figura 21
mostram que a medida que a velocidade de varredura aumenta, as correntes de pico
dos dois processos eletroquimicos (oxidacdo e reducdo) aumentaram, esse

comportamento sugere que o0 processo eletroquimico foi controlado pela difuséo da
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solucéo eletrolitica para a superficie dos substratos (SILVA, 2021). A presenca de
picos diretos (catddicos) e reversos (anodico) com diferentes intensidades de
correntes sdo caracteristicas de processos redox quase reversiveis (CALACA, 2015),
nota-se também um aumento da &rea de deposicao e dissolucéo do filme fino de Co,

com 0 aumento da taxa de varredura.

Figura 21 - Voltamogramas ciclicos da solucéo eletrolitica contendo 1mM de CoSOa,
para diferentes taxas de varredura. a CDtrodo. b Au/Mica. ¢ Au/Si
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Na Figura 21 observa-se que houve um deslocamento do potencial de oxidacao
para valores mais positivos e um aumento da magnitude corrente anddica para valores
menos positivos com o aumento da velocidade de varredura de potencial, indicando
que o processo é controlado por difusdo. Verificou-se ainda, que ha uma separagéo
crescente entre o potencial de pico anddio (Epa) € potencial de pico catodico (Epc) &
medida que ocorre o aumento da velocidade de varredura, ou seja, o valor de AEp (a
diferenca entre o potencial de pico anddio e o pico catodico em maédulo) variar com o

aumento da velocidade é uma caracteristica comum que pode ser observada nos
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sistemas quase-reversiveis.

Comparando-se os resultados apresentados na Figura 21, observa-se que no
primeiro caso (CVs do CDtrodo) existe um pico de densidade de corrente em torno de
- 1,300 pA/cm? para o processo de reducdo e 800 pA/cm? para 0 processo de
oxidacéo, e no segundo caso (CVs do Au/Mica), um pico de - 1,600 pA/cm? para o
processo de reducdo e 1,100 pA/cm? para o processo de oxidacéo, enquanto que no
terceiro caso (CVs do Au/Si), apresenta um pico de - 1,300 pA/cm? para 0 processo
de reducdo e 750 pA/cm? aproximadamente para o processo de oxidacdo. E
importante ressaltar que o tempo de exposicao do eletrodo de Au/Mica a solugéo de
1 mM de CoSOs foi igual aos dos eletrodos de CDtrodo e o eletrodo Au/Si. Apesar
disto, a variacdo do sinal da densidade de corrente no processo de reducéo foi
aproximadamente 23% maior para o Au/Mica em relacdo aos eletrodos de trabalho
CDtrodo e Au/Si, e no processo de oxidagcado, essa variacao foi 37,50% e 46,66%
maior para o Au/Mica em comparacédo com o CDtrodo e Au/Si respectivamente.

O aumento de sinal da densidade de corrente, sugere uma menor resisténcia
elétrica do ET Au/Mica, o aumento dessas correntes também pode ser atribuido a um
aumento da area eletroativa do ET. Isto pode ocorrer por influéncia da composicéo
qguimica do substrato ou por influéncia da rugosidade, visto que ela altera o campo
elétrico local e, consequentemente, o potencial também é alterado (IMAZ, et al., 2014).
A densidade de corrente € normalmente expressa em termos da area superficial
projetada ou geométrica, e, como resultado, ela depende da rugosidade superficial.
Portanto, uma rugosidade menor do eletrodo resultara em uma densidade de corrente
maior, enquanto uma rugosidade maior do eletrodo resultard em uma densidade de
corrente menor, ja que quanto maior a rugosidade, maior a dificuldade de distribuir a
corrente sobre a superficie do eletrodo devido as irregularidades da superficie,
resultando em uma area superficial menor.

A influéncia da taxa de varredura em relacdo a raiz quadrada da corrente de
pico anodica e catddica sdo exibidas nos gréaficos da Figura 22, que foram plotados a
partir dos dados extraidos dos CVs. As Figuras 22 (a), 22 (b) e 22 (c) mostram a
dependéncia linear das correntes de pico em fun¢éo da raiz quadrada da velocidade

de varredura para os substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si, respectivamente.
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Figura 22 - Dependéncia linear das correntes de pico em fun¢éo da raiz quadrada da
velocidade de varredura. (a) CDtrodo. (b) Au/Mica. (c) Au/Si
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Fonte: Autora (2024)

A partir de ajustes lineares dos pontos experimentais, foram encontradas as
equacles das correntes anddicas e catddicas, mostradas na Tabela 2, juntamente

com seus respectivos coeficientes de correlacdo (R).

Tabela 2 — Equacdes das correntes anddicas e catddicas para os trés sistemas
estudados. Juntamente com o0s respectivos coeficientes de correlacdo

Sistema Equacéo dareta R Equacéo dareta R
(corrente anddica) (corrente catddica)
CDtrodo Iyq = 155,17 + 43,88 v/2 0,986 Ipe = —43,16 — 88,23 vl/2 0,998
Au/Mica  I,, =193,17 +61,59v'/2 0,983 [, =-43,11—-107,5v/2 0,997
Au/silicio  I,, =168,71+ 1,10 v*/2 0,950 [, =-17,01—532v"/2 0,999

Fonte: Autora (2024)
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Nos gréaficos exibidos na Figura 22, é possivel observar que as correntes de
pico anddico aumentaram linearmente com a raiz quadrada da velocidade de
varredura ( v?) e possuem coeficientes angulares positivos. As correntes de pico
catédico também tiveram comportamento linear com v'2, mas com coeficientes
angulares negativos. Tal comportamento sugere que 0 processo é quase-reversivel.
Os coeficientes de correlagcdo foram superiores a 0,950, indicando que o processo €
regido por difusdo (transporte de massa), visto que as correntes de pico catddica e
anddica variam linearmente conforme a velocidade de varredura aumenta, 0S lpa
deslocam-se para valores mais positivos no processo de oxidacao e os Ipc deslocam-
se para valores menos positivos no processo de reducdo a medida que a velocidade
se eleva.

Para avaliar o processo de dissolucédo do cobalto, foram plotados os graficos
de log Ipa Versus log v para os substratos CDtrodo (Figura 23 (a)), Au/Mica (Figura 23
(b)) e Au/Si (Figura 23 (c)).

Figura 23 - Grafico de log Ip versus log v. (a) CDtrodo. (b) Au/Mica. (c) Au/Si
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A partir de ajustes lineares dos conjuntos de pontos mostrados na Figura 23,
foram encontradas as seguintes equacoes de reta: (a)
Iy = —2,006 + 0,358logv, com R = 0,994, (b) IL,, =—2,158 +0,381logv, com
coeficiente de correlagéo R = 0,985 e (c) I,, = 2,002 + 0,377 logv e coeficiente de
correlacdo R = 0,956.

Portanto, os coeficientes angulares dos graficos do logaritmo da corrente de
pico anddico versus o logaritmo da velocidade de varredura de potencial para os
substratos CDtrodo (Figura 23 (a)), Au/Mica (Figura 23 (b)) e Au/Si (Figura 23 (c)) séo
0,358 pA/mV.s?, 0,381 pA/mV.st e 0,377 pA/mV.s. Através destes valores pode-se
concluir que as reagfes sdo controladas por difusdo, uma vez que as inclinacdes
foram proximas a 0,5 (valor tedrico para sistemas controlados por difusédo), indicando
gue o processo de oxidacdo do cobalto na superficie dos substratos deve ser
controlado por um processo difusional das espécies e proximo de 1,0 para que o
processo seja dominado pela adsorgéo (RIBEIRO et al., 2017).

Com o objetivo de obter mais informacdes a fim de avaliar o grau de
reversibilidade dos processos eletrédicos (processos de oxidacdo e reducao)
envolvidos na formacao do filme de cobalto sobre os substratos CDtrodo, Au/Mica e
Au/Si, foram analisadas a dependéncia entre a separagao dos potenciais de pico (AEp)
e a velocidade de varredura (v), dependéncia Epc em funcdo da velocidade de
varredura e da razdo Ipa/lpc em funcédo da velocidade de varredura, ja que para
diagnosticar a reversibilidade de um processo apenas um critério (andlise da
velocidade de varredura) ndo é suficiente. A Tabela 3 apresenta a separacdo dos
potenciais de pico para cada substrato em relacéo a velocidade de varredura.

Ao analisar a Tabela 3, constata-se que a célula eletroquimica utilizando o
substrato Au/Mica forneceu valores maiores de AEp do que as células eletroquimicas
usando os substratos CDtrodo e Au/Si, em todas as velocidades de varredura de
potencial, sugerindo maior dificuldade na transferéncia de carga e uma superficie
relativamente menos ativa.

O aumento da velocidade de varredura provocou um deslocamento nos
potenciais de pico anodico no sentido positivo, e nos potenciais de pico catédico no
sentido negativo, com iSSO provocou um aumento da separacao entre 0s potenciais
de pico (AEp) como € visto na Tabela 3. Mesmo a baixas velocidades de varredura as
separacdes de potencial de pico foram superiores ao valor de 59 mV, esperado para
sistemas reversiveis (ARAUJO, 2022; SOUZA, 2011).
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Tabela 3 - Resultados encontrados para os valores de AEp

Velocidade de AEp (MV)
varredura (mV.s™)
CDtrodo Au/Mica Au/Si
10 512 522 495
20 542 563 529
30 561 583 551
50 593 605 576
75 612 622 593
100 625 637 605
150 642 661 627
200 649 676 651

Fonte: Autora (2024)

A Figura 24 (a) apresenta os graficos obtidos das AE, (diferenca de potencial
entre 0s potenciais de pico anodico e catédico) em funcdo das velocidades de
varredura, onde é possivel observar que o comportamento dos eletrodos CDtrodo,
Au/Mica e Au/Si foram similares, ao aumentar a velocidade de varredura, observou-
se um aumento na AEp, uma caracteristica de sistema quase-reversivel.

Portanto, os resultados confirmam que, embora as composicfes dos substratos
sejam diferentes, ambos os ET eletrodepositados com filme de cobalto apresentaram
respostas eletroquimicas similares. Em outras palavras, foi observado um aumento
nos valores de AEp, 0 que sugerem maior resisténcia a transferéncia de ions
envolvidos nas reacdes redox que ocorrem na superficie do eletrodo, pois favorece
uma maior separacdo de picos. A0 compararmos 0S materiais observa-se que o
eletrodo com o material Au/Si apresentou uma melhor reversibilidade frente aos
demais materiais (SILVA, 2019).

Outro parametro utilizado no diagnéstico de reversibilidade é o Epc. Foram
plotadas curvas de Epc em funcéo da velocidade de varredura para os trés substratos
(Figura 24 (b)). Através dos resultados apresentados pode-se afirmar que ambos 0s
substratos apresentaram curvas tipicas de processos quase-reversiveis, Epc diminui
com o aumento de v, conforme a Figura 24 (b), (deslocamento de Epc para potenciais
mais negativo com o aumento de v), onde a corrente € controlada pela transferéncia
de massa e pela transferéncia de carga. Assim, pode-se concluir, que a reversibilidade
de ambos os substratos é influenciada por v (FRANCA, 2016; SOUZA, 2011).
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Figura 24 - Dependéncia entre a separagcao dos potenciais de pico (AEp) e a
velocidade de varredura (v). (b) Curva de Epc em funcao da velocidade de varredura
para os substratos. (c) Razéo ipa/ipc em fungdo da velocidade de varredura com
respectivos ajustes exponenciais
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Analisando os dados da razéo ipa/ipc €m funcéo da velocidade de varredura

(Figura 24 (c)) e seus respectivos ajustes, pode-se notar que para todos os substratos,

a razao ipalipc diminui exponencialmente a medida que v aumenta. Esta caracteristica
€ tipica de um processo quase-reversivel (SANTANA, 2018; SOUZA, 2011). Todos os
valores encontrados de Ipa/lpc para os ET CDtrodo, Au/Mica e Au/Si séo diferentes de

1, configurando o processo como quase-reversivel. Portanto, com base na razéo

lpa/lpc, OS trés substratos sdo, eletroquimicamente quase-reversivel.
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5.1.2. Analises eletroquimica dos filmes finos de Co

5.1.2.1. Transientes de corrente de deposicao
As Figuras 25 (a), (b) e (c) mostram a variacdo da densidade de corrente em
funcdo do tempo de deposicéo fixo (10 s), para os sistemas Co/CDtrodo (Figura 25
(@), Co/Au/Mica (Figura 25 (b)) e Co/Au/Si (Figura 25 (c)) utilizando trés potenciais de
deposicao diferentes.

Figura 25 - Transientes de corrente de deposicdo de cobalto, para os substratos. (a)
CDtrodo usando os potenciais de -0,90, -1,00 e -1,10 V. (b) Au/Mica usando os
potenciais de -0,95, -1,05 e -1,15 V. (C) Au/Si usando os potenciais de -0,94, -1,04 e
-1,14V
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Todos os transientes de corrente apresentados na Figura 25 evidenciaram o
inicio do processo de deposi¢cdo do cobalto, através do pico de nucleagcdo em torno
de 4 s, indicando o inicio da nucleacgéo e crescimento do cobalto sobre o substrato,

para todos os potenciais utilizados. Observa-se em todos transientes uma diminuicao
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acentuada de corrente, devido ao carregamento da dupla camada elétrica e ao
surgimento dos primeiros nucleos de Co no eletrodo.

Em seguida, observa-se um aumento acentuado da corrente em consequéncia
do aumento na area eletroativa (area superficial ativa do eletrodo) associada ao
crescimento dos ndcleos no eletrodo, seguido por uma diminuicdo lenta da corrente
até sua estabilizacdo. Indicando que a difusdo limitou o crescimento durante a
deposicdo, devido ao crescimento e a sobreposicao/formacdo de uma area
eletroativa, & medida que a camada de difusdo na interface eletrodo/eletrolito
aumenta, a magnitude da corrente faradica normalmente diminui a medida que a
deposicdo prossegue, que esta associada a um processo eletroquimico controlado
por difusdo, conforme explicado pela equacdo de Cottrell (HAMLA et al., 2023;
KARAAGAC, 2013; KHELLADI et al., 2012; VERMA et al., 2021).

Para os sistemas Co/CDtrodo e Co/Au/Si, as curvas de transiente demonstram
uma dependéncia do potencial. Ao aumentar o potencial aplicado, foi constatado um
aumento na densidade de corrente, resultando em um processo de eletrodeposicéo
mais rapido. Essas curvas sao caracteristicas dos processos tridimensionais (3D) de
crescimento de nucleacédo sob controle difusional (HAMLA et al., 2023). O valor da
corrente estacionaria acompanha o aumento do potencial de deposi¢cao, evidenciando
a participacdo do hidrogénio no processo de crescimento do filme, que é controlado
por difusdo (MUNFORD, 1998).

Tanto o comportamento voltamétrico, como as curvas de transiente de corrente
para os eletrodos de trabalho CDtrodo e Au/Si sédo caracterizados pelo transporte de
massa controlado por difusdo. Enquanto que o sistema Co/Au/Mica exibe curvas de
transiente com um pico de nucleacdo que nao se intensifica a medida que o potencial
de deposicdo aumenta no maior potencial aplicado, porém exibiu uma maior
magnitude de densidade de corrente em relacdo aos outros dois sistemas.

Ao analisar os resultados dos processos de formacao do filme de cobalto
mostrados nas Figuras 25 (a), 25 (b) e 25 (c), é possivel notar que a intensidade de
corrente das deposicoes depende do potencial de deposicao e do substrato. Portanto,
pode-se concluir que quanto maior o potencial de deposi¢cdo maior sera a intensidade
da corrente, indicando um aumento da quantidade de filme depositado.

As curvas dos transientes de corrente para o sistema Co/Au/Mica (Figura 25
(b)) apresentam maiores densidades de corrente, devido provavelmente a quantidade

de ifons cobalto 1l (Co?*) a ser consumido na interface substrato/eletrélito tenha mais
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sitios ativos disponiveis para reducao, fazendo com que a reacdo de deposicao, das
semirreacdes de reducdo Co?* + 2e~ & Co, apresentem o pico de nucleacdo do
cobalto em uma densidade de corrente de - 2,613 pA/cm?, superior as densidades de
correntes para o CDtrodo (- 2,486 pA/cm?) e Au/Si (- 2,411 pAlcm?).

5.1.2.2.

As espessuras dos filmes depositados foram estimadas através da dissolucao

Célculo de espessuras

por varredura linear, no intervalo de potenciais de aproximadamente de -0,65 a 0,00
V, a uma velocidade de 50 mV/s, como mostrado nas Figuras 26 (a), 26 (b) e 26 (c).

Figura 26 - Curvas de dissolu¢do com potencial fixo para diferentes tempos (5, 10, 30,
60, 90 e 120 s). (a) CDtrodo usando o potencial de -1,00 V. (b) Au/Mica usando o
potencial de -1,05 V. (C) Au/Si usando o potencial de -1,04 V
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A Figura 26 apresenta os resultados da dissolucdo (picos anddicos), obtidos
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para seis tempos de deposicdo (5, 10, 30, 60, 90 e 120 s) em potenciais fixos de -
1,00, -1,05 e -1,04 V, respectivamente, para os substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si.
Como esperado, nota-se claramente que o tempo de deposi¢cao afeta diretamente na
variacao da espessura dos filmes finos de cobalto depositados no substrato de ouro,
independentemente dos substratos utilizados.

Aplicando a Lei de Faraday (Equacéo 07) foi possivel estimar a espessura dos
filmes depositados. Na Figura 27, encontram-se representadas as curvas de
espessura, expressas em nandmetros, em relagdo ao tempo de deposicao para os
trés substratos. Observa-se que os filmes depositados em potenciais maiores,
possuem espessuras maiores, na faixa de 0,074 a 0,112 nm, aproximadamente.
Essas amostras, como mostrado nos transientes da Figura 25, sdo aquelas que
também apresentaram maiores valores absolutos de densidade de corrente durante
0 processo de eletrodeposicéo, e, portanto, tiveram taxas de deposi¢cdo maiores e

consequentemente maiores espessuras.

Figura 27 - Curvas de espessura em relacdo ao tempo de deposicéo, para diferentes
potenciais de deposicao

14

12

10 4

- -

-0,95 V (Au/Mica)
-1,05 V (Au/Mica)
-1,15 V (Au/Mica)
-0,94 V (Au/Si)
-1,04 V (Au/Si)
-1,14 V (Au/Si)
-0,90 V (CDtrodo)
-1,00 V (CDtrodo)
-1,10 V (CDtrodo)

Espessura (nm)

2 f / o=
] L -
T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (s)

Fonte: Autora (2024)

Os potenciais mais baixos apresentaram espessuras menores, com pouca
variagdo com o aumento do tempo de deposicdo para todos os substratos. Por outro
lado, os potenciais mais altos demonstraram uma forte influéncia do tempo de

deposicéao, resultando em um aumento na estimativa de espessura dos filmes de Co
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para os trés substratos. Pode-se observar no grafico que até aproximadamente 30 s
a deposicdo é mais rapida (maior inclinacdo) seguida por uma deposi¢cdo mais lenta
(inclinacdo menor). O efeito é observado para todos os potenciais de deposicéo que
esta correlacionado com os mecanismos de deposi¢cdo e estdo de acordo com as
medidas dos transientes de corrente.

A Tabela 4 apresenta as taxas de deposicdo em relacdo ao potencial de
deposicao para os trés substratos. Nos trés sistemas avaliados, observa-se que, em
todos os potenciais utilizados, o substrato Au/Mica apresentou espessuras maiores,
enguanto os substratos CDtrodo e Au/Si tiveram espessuras menores e semelhantes.
Para o substrato Au/Mica, as taxas de deposicdo obtidas, apés 30 s iniciais de
deposicéao, foram de 0,112 nm/s, 0,019 nm/s e 0,004 nm/s, respectivamente, do maior

para 0 menor potencial.

Tabela 4 - Taxas de deposicdo em relacao ao potencial de deposicao

Taxa de deposicéo (nm/s)

Potencial
CDtrodo Au/Mica Au/Si
Menor 0,003 0,004 0,001
Intermediério 0,018 0,019 0,012
Maior 0,074 0,112 0,094

Fonte: Autora (2024)

As taxas de deposicao para o Au/Siforam 0,094 nm/s, 0,012 nm/s e 0,001 nm/s,
respectivamente, do maior para o menor potencial, enquanto que para o sistema
CDtrodo foram de 0,074 nm/s, 0,018 nm/s e 0,003 nm/s do potencial mais alto ao
potencial mais baixo, como é possivel observar na Tabela 6. Essas taxas sao

utilizadas para controlar as espessuras dos filmes.

5.2. Caracterizacdo topografica
5.2.1. Analises de AFM dos substratos

A técnica de AFM foi utilizada para analisar a topografia dos substratos de
Au(111), com objetivo de obter informacdes a respeito das caracteristicas topograficas
e avaliar a qualidade dos mesmos. A Figura 28 apresenta as imagens bidimensionais
e tridimensionais das superficies dos substratos CDtrodo, Au/mica e Au/Si, analisados

nas areas de 5x 5 um?, 1 x 1 pm? e 5 x 5 ym?, respectivamente.
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Figura 28 - Imagem da superficie dos substratos. (a) Imagem bidimensional e (b)
tridimensional do CDtrodo, (c) Imagem bidimensional e (d) tridimensional do Au/Mica
e (e) Imagem bidimensional e (f) tridimensional do Au/Si
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A Figura 28-(a) apresenta imagem bidimensional e Figura 28-(b) tridimensional
da superficie do substrato CDtrodo. Na Figura 28-(a), pode-se observar as trilhas que
compdem o CDtrodo (partes mais claras), com largura da ordem de 1 um, bem como
as fendas (partes mais escuras). Observa-se também uma distribuicdo uniforme do
metal, sem apresentar nenhum defeito significativo. Na imagem AFM em formato
tridimensional (Figura 28-(b)), pode-se verificar o formato em detalhe dessas trilhas.
A rugosidade quadratica média (RMS, do inglés root mean square) foi de 51,9 nm,
promovida pela sua ondulagdo periddica.

A Figura 28-(c) mostra a superficie do substrato de Au/Mica bidimensional e a
Figura 28-(d) tridimensional. De modo geral, a imagem bidimensional desse substrato
apés o tratamento realizado com chama apresenta distribuicio homogénea, com
grdos com dimensfes entre 200 e 500 nm, cobrindo uniformemente a superficie da
mica. Na imagem tridimensional (Figura 28-(d)), se observa largos terracos
monocristalinos dos grdos de Au evaporado, devido a mica ser um sistema
atomicamente plano (AGUIAR, 2007). A rugosidade RMS medida foi de 1,27 nm.

Na Figura 28-(e) € apresentada a superficie do substrato de Au/Si
bidimensional e a Figura 28-(f) tridimensional. Na imagem bidimensional, pode-se
verificar os grados de Au localizados predominantemente nos degraus monoatémicos
do silicio. Os detalhes ficam mais evidentes na imagem 3D (Figura 28-(f)). A
rugosidade RMS medida foi de 20,1 nm.

Para uma andlise mais detalhada da topografia dos substratos, foram feitas
analises da seccdo transversal do perfil das imagens 2D, apresentadas na Figura 29.
Na imagem do perfil do CDtrodo (Figura 29-(b)) observa-se as ondulacbes da
superficie da amostra, mostrando as trilhas e fendas. A altura e largura das trilhas e
largura da fenda foram medidas e os valores médios encontrados foram
aproximadamente 147 nm, 1039 nm e 619 nm, respectivamente. Na Figura 29-(d) é
possivel visualizar o perfil da superficie do substrato Au/Mica e a imagem
bidimensional com um corte transversal (Figura 29-(c)). Observa-se graos de Au, com
diametros médios de 208 nm, separados por degraus de 3,1 nm.

Na Figura 29-(f) € mostrado o perfil da superficie do substrato Au/Si e a Figura
29-(e) na imagem bidimensional da topografia da superficie. Observa-se a formacao
de degraus, com alturas da ordem 13 nm e larguras médias de 182 nm. Apresentando
uma rugosidade média de 20,05 nm, sendo menor em comparacao com CDtrodo e

maior em relag&o ao substrato Au/Mica.
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Figura 29 - Imagem AFM da superficie dos substratos. (a) Imagem bidimensional com
corte transversal do CDtrodo e (b) Grafico representando o perfil da superficie do
CDtrodo, (c) Imagem bidimensional com corte transversal do Au/Mica e (d) Grafico
representando o perfil da superficie do Au/mica, (e) imagem bidimensional com corte
transversal do Au/Si e (f) Grafico representando o perfil da superficie e imagem
bidimensional do Au/Si
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De modo geral, as imagens de AFM mostram que os substratos apresentam
distribuicAo homogénea, com grdos em dimensdes nanométricas e que cobrem
uniformemente todas as superficies. A rugosidade RMS, medida para cada amostra,
mostraram que o0 substrato Au/Mica apresentou rugosidade bastante baixa em
comparacao com o CDtrodo e Au/Si. Estes resultados séo confirmados pelos ensaios
eletroquimicos, no qual o ET Au/Mica apresentou uma maior densidade de corrente
devido a sua menor rugosidade. Em contrapartida, os eletrodos CDtrodo e Au/Si

apresentaram uma menor densidade de corrente devido a sua maior rugosidade.

5.2.2. Andlises de AFM dos filmes fino de Co

Nas Figuras 30, 31, 32 e 33 sao apresentadas as imagens de AFM das
superficies dos filmes de Co/Au com potencial de deposicédo de -1,10 V e -1,15 V
obtidas pela eletrodeposicao potenciostatica utilizando a solucéo do item 4.1, a fim de
investigar a evolugéo da estrutura topogréfica do filme de cobalto em fun¢éo do tempo
de deposicao, nesse estudo foram utilizados 10 e 30 s e dos potenciais de deposi¢cao
de -1,10 V e -1,15 V na formacéao e o crescimento dos graos de cobalto.

A Figura 30 apresenta as imagens dos filmes de Co sobre os substratos
CDtrodo, Au/Mica e Au/Si, com dimensdes de 5 x 5 pm?, obtidas a partir dos potenciais
de deposicéo -1,10 V e -1,15 V com tempo de deposicao fixo de 10 s. Em todos os
sistemas Co/CDtrodo (Figura 30 (a)), Co/Au/Mica (Figura 30 (c)) e Co/Au/Si (Figura
30 (e)) utilizando o menor potencial (-1,10 V), os filmes depositados, apresentaram
poucas quantidades de graos de cobalto aderidos nas superficies dos substratos.
Estes graos estdo separados por uma grande distancia assimétrica um do outro, e
seus tamanhos variam em cada substrato. Além disso, ha uma grande area dos
substratos descobertas com baixa densidade de nucleos (sem deposicéo de Co).

Para os sistemas Co/CDtrodo (Figura 30 (b)), Co/Au/Mica (Figura 30 (d)) e
Co/Au/Si (Figura 30 (f)), no potencial de deposi¢cédo mais alto (-1,15 V), observa-se um
consideravel aumento na quantidade de gréos de cobalto depositados nos substratos,
assim como um aumento em seu tamanho, o que resulta numa diminuigcdo das
distancias entre eles (grédos proximos), apresentando uma reducdo da éarea de
substrato descoberta, devido a alta densidade de nucleos depositados, em
comparacao aos filmes depositados em potencial de deposi¢cdo mais baixo (-1,10 V).
Logo, o aumento do potencial influenciou no processo de deposicdo, afetando

diretamente o processo de nucleagéo e crescimento do filme.



Co/Au/Mica Co/Au/CDtrodo

Co/Au/Si

67

Figura 30 - Imagem de AFM 5 x 5 um? do filme de Co, 10 segundos de deposicao fixo,
para dois potenciais de deposicao. (a) Co/CDtrodo, Ud¢=-1,10 V. (b) Co/CDtrodo, Ug =
-1,15 V. (c) Co/Au/Mica, Uda=-1,10 V. (d) Co/Au/Mica, Ud = -1,15 V. (e) Co/Au/Si, Ud =
-1,10 V. (f) Co/Au/Si, Ua = -1,15 V

Ud=-1,10V Uda=-1,15V

Fonte: Autora (2024)

456 nm
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Para observar detalhadamente o processo de formacédo do filme de cobalto
sobre os substratos (CDtrodo, Au/Mica e Au/Si) obtidos a partir dos potenciais de
deposic¢bes -1,10 V e -1,15 V com tempo de deposicdo fixo de 10 s, utilizou-se as
dimensdes das imagens de 1 x 1 um? (Figura 31).

As Figura 31 (a) (Co/CDtrodo), Figura 31 (c) (Co/Au/Mica) e Figura 31 (e)
(Co/Au/Si) para o menor potencial (-1,10 V), apresentam as topografias de superficie
dos filmes. Os grédos dos filmes de Co apresentaram formato esférico irregular e
contorno pouco definido. Os filmes eletrodepositados em 10 s apresentam regiées dos
substratos sem deposicdo com poucos nucleos aderidos. Ja as Figura 31 (b), Figura
31 (d) e Figura 31 (f) dos sistemas Co/CDtrodo, Co/Au/Mica e Co/Au/Si,
respectivamente, utilizando o maior potencial (-1,15 V), nota-se o0 aumento
significativo dos tamanhos dos gréos de Co e aumento da quantidade, resultando na
diminuicdo das areas dos substratos descobertas pelos filmes.

Na Figura 32, encontram-se as representacdes visuais dos filmes de cobalto
depositados sobre os substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si. Essas imagens foram
obtidas por meio dos potenciais de deposi¢cao de -1,10 V e -1,15 V, com um tempo de
deposicao constante de 30 segundos. As dimensdes dessas imagens sdo de 5 x 5
Hm?2,

As Figuras 32 (a), 32 (c) e 32 (e), correspondem aos sistemas Co/CDtrodo,
Co/Au/Mica e Co/Au/Si, respectivamente, pode-se observar que, no menor potencial
(-1,10 V), os filmes eletrodepositados exibem poucos gréos de cobalto, sem revestir
completamente a superficie dos substratos. Por outro lado, nas Figuras 32 (b), 32 (d)
e 25 (f) dos sistemas Co/CDtrodo, Co/Au/Mica e Co/Au/Si, respectivamente, utilizando
0 maior potencial (-1,15 V), nota-se o crescimento dos gréos a partir de pequenos
centros de nucleagdo formados nos estagios iniciais de crescimento e o aumento
significativo deles, provocando um recobrimento quase total do substrato.

A Figura 33 apresenta as imagens de AFM com dimensdes de 1 x 1 pm? com
um tempo de deposicao fixo de 30 s utilizando os potenciais de deposicéo de -1,10 V
e -1,15 para uma analise detalhada do processo de formacéo do filme de Co nos
substratos de CDtrodo, Au/Mica e Au/Si.

Nas Figuras 33 (a) (Co/CDtrodo), 33 (c) (Co/Au/Mica) e 33 (d) (Co/Au/Si) para
o menor potencial (-1,10 V), observa-se o estagio de nucleacdo dos filmes com a
deposicdo dos primeiros grdos de cobalto de tamanhos diferentes e formato

assimétricos, e uma grande area dos substratos sem filmes.
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Figura 31 - Imagem de AFM 1 x 1 um? do filme de Co, 10 segundos de deposicao fixo,
para dois potenciais de deposicao. (a) Co/CDtrodo, Ud=-1,10 V. (b) Co/CDtrodo, Ud
=-1,15V. (c) Co/Au/Mica, Ua=-1,10 V. (d) Co/Au/Mica, U4 = -1,15 V. (e) Co/Au/Si, Ud
=-1,10 V. (e) Co/Au/Si, Ud = -1,15V
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Figura 32 - Imagem de AFM 5 x 5 um? do filme de Co, 30 segundos de deposicéo fixo,
para dois potenciais de deposicao. (a) Co/CDtrodo, Ud=-1,10 V. (b) Co/CDtrodo, Ud
=-1,15V. (c) Co/Au/Mica, Ua=-1,10 V. (d) Co/Au/Mica, U4 = -1,15 V. (e) Co/Au/Si, Ud
=-1,10 V. (e) Co/Au/Si, Ua = -1,15 V
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Figura 33 - Imagem de AFM 1 x 1 um? do filme de Co, 30 segundos de deposicéo fixo,

para dois potenciais de deposicao. (a) Co/CDtrodo, Ud=-1,10 V. (b) Co/CDtrodo, Ud
=-1,15V. (c) Co/Au/Mica, Ua=-1,10 V. (d) Co/Au/Mica, U4 = -1,15 V. (e) Co/Au/Si, Ud
=-1,10 V. (e) Co/Au/Si, Ua = -1,15 V
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Ja nas Figuras 33 (b), 33 (d) e 33 (f) dos sistemas Co/CDtrodo, Co/Au/Mica e
Co/Au/Si, respectivamente, utilizando o maior potencial (-1,15 V), nota-se o
crescimento dos gréos sobre os substratos, resultando em uma reducgdo da area de
substrato sem filmes, distribuidos de maneira ndo homogénea.

No tempo de deposicao maior (30 s), o filme se torna mais compacto, mas o
aspecto ndo uniforme dos gréos iniciais se propaga, gerando um filme com maior
espessura e rugosidade de acordo com a topografia do substrato. Com o aumento do
potencial de deposi¢cdo (-1,15 V), ocorreu um aumento de ndcleos de cobalto
depositado nos substratos, independente dos substratos (CDtrodo, Au/Mica e Au/Si)
e consequentemente, a espessura da amostra aumentam.

Os gréaos com tamanhos diferenciados irregulares, sugerem que houve uma
nucleagao progressiva sobre os trés substratos. Devido ao fato de que no processo
de deposicdo na célula eletroquimica a formagdo de um novo grdo nao ocorre
simultaneamente para todos os graos.

A Figura 34 mostra o tamanho de grdo de cobalto eletrodepositado nos
substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si para o tempo de deposigéo fixo de 10 s em
relacdo aos potenciais de deposicao -1,10, -1,15 e -1,20 V, para analisar a influéncia
do potencial de deposicédo nos tamanhos dos graos.

Os tamanhos dos grédos dos filmes de cobalto sdo mostrados na Figura 34.
Esses resultados foram obtidos através das imagens AFM. Em todos os substratos
(CDtrodo, Au/Mica e Au/Si) observa-se que o tamanho dos gréaos de Co aumentaram
conforme o aumento do potencial de deposi¢cdo. As curvas de espessura também
comprovam gue em potenciais mais baixos, os filmes de cobalto apresentaram
espessuras menores. Por outro lado, em potenciais mais altos demonstraram um
aumento na estimativa de espessura dos filmes de Co para os trés substratos.

Também, é possivel verificar que para o potencial -1,10 V o0s gréaos
apresentaram tamanhos de aproximadamente 28, 47 e 169 nm para os ET CDtrodo,
Au/Mica e Au/Si, respectivamente. Ja para o potencial de -1,15 V, os tamanhos dos
graos nos substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si foram, respectivamente, 35, 55 e 220
nm. Enquanto os tamanhos dos graos de Co séao 44, 82 e 368 nm para os eletrodos
de trabalho CDtrodo, Au/Mica e Au/Si, respectivamente para o potencial -1,20 V.
Portanto, os tamanhos dos gréos dos filmes dependem do substrato e do potencial de

deposicao.
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Figura 34 — Tamanho de grdos de Co, 10 segundos de deposicao fixo, para trés
potenciais de deposi¢ao (-1,10, -1,15 e -1,20 V) para os substratos CDtrodo, Au/Mica
e Au/Si
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As rugosidades quadraticas médias dos filmes de Co eletrodepositados nos
substratos (CDtrodo, Au/Mica e Au/Si) obtidas a partir das imagens de AFM nas
dimensdes 5 x 5 um? (maior area para analise), em relacdo aos potenciais de -1,10, -
1,15, -1,20 e -1,25 V, com tempo de deposicao fixo sdo apresentadas na Figuras 35.
A Figura 35 mostra a rugosidade RMS versus o potencial de deposicdo para os trés
substratos durante um tempo de deposicao fixo de 10 s e 30 s.

Com base nas curvas da Figura 35 para o tempo de deposicéo fixo de 10 s,
pode-se concluir que o potencial de deposicao tem influéncia na formagéo do filme,
logo a rugosidade RMS em todos os substratos € alterada de acordo com o potencial
de deposicao utilizado, porém de formas distintas (sem padrdo, em cada substrato o
potencial tem respostas diferentes). A menor rugosidade para o CDtrodo foi obtida
quando utilizado o potencial -1,15 V (58,0 nm), enquanto no potencial de deposi¢cao
de -1,10 V os substratos Au/Mica (3,88 nm) e Au/Si (24,3 nm) apresentaram menor
rugosidade. Por outro lado, os maiores valores de rugosidade dos substratos Au/Mica
e Au/Si foram obtidos no potencial de -1,20 V, ou seja, 26,6 nm e 29,6 nm,
respectivamente. No caso CDtrodo, a maior rugosidade ocorreu no potencial de

deposicao de -1,25 V, com um valor de 71,1 nm.
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Figura 35 — Rugosidades RSM dos filmes de Co eletrodepositados, com tempo de
deposicéo de 10 s e 30s nas dimensdes 5 x 5 pm?
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Fonte: Autora (2024)

A Figura 35 evidencia também a influéncia do potencial de deposicdo nas
rugosidades quadraticas médias em todos os substratos quando utilizado o tempo de
deposicéo fixo de 30 s. Os filmes de Co depositados, nos substratos CDtrodo e Au/Si,
apresentaram um padrao similar da rugosidade quadratica média em relagdo ao
potencial de deposicdo, os maiores valores de rugosidade RMS obtidos foi no
potencial -1,20 V (70 e 41 nm para CDtrodo e Au/Si, respectivamente) e 0s menores
valores foi no potencial -1,15 V (59 e 21 nm para CDtrodo e Au/Si, respectivamente),
0 substrato Au/Mica também apresentou menor rugosidade, neste mesmo potencial
de 3,37 nm, porém o maior valor foi no potencial de deposicéo de -1,25V (10,32 nm).

Os filmes de cobalto produzidos nos tempos fixos de 10 s e 30 s sobre o
substrato CDtrodo apresentaram maior rugosidade, comparados com os filmes
produzidos sobre os substratos Au/Mica e Au/Si. Essa diferenca pode estar associada
a topografia do substrato, pois o substrato CDtrodo apresentou maior rugosidade, e
os filmes depositados sobre Au/Mica apresentam menor rugosidade, ja os filmes de
Co sobre os substratos Au/Si obtiveram rugosidade intermediaria. Esses resultados
indicam que as primeiras camadas do filme de cobalto seguiram a topografia de todos

oS substratos.
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5.3. Caracterizacao estrutural

A fim de obter informacdes sobre a estrutura cristalina dos substratos e dos
filmes de Co, foram realizadas analises de DRX.

5.3.1. Analises de DRX dos substratos

Na Figura 36 séo apresentados os resultados da difragéo de raios X dos trés
substratos (CDtrodo (Figura 36 (a)), Au/mica (Figura 36 (b)) e Au/Si (Figura 36 (c)).
Para indexacéo dos picos obtidos nos difratogramas foram utilizadas as cartas PDF-
ICDD 901-1612.

A Figura 36 (a) mostra o resultado obtido para o substrato CDtrodo com
varredura entre os angulos de 32° e 55°. E observado um pico alargado, centrado em
38,3°, correspondente a estrutura cubica do ouro metalico, na orientacao
cristalografica preferencial (111). Observa-se ainda, a presenca de uma regido nao
plana na Figura 36 (a) comumente chamada de background, caracteristica de material
amorfo, devido ao substrato ser composto por policarbonato. Foram realizadas
varreduras em outros angulos e nenhuma outra orientacdo e/ou picos foram
observados, demonstrando que nédo ocorreu a formacao de éxido de ouro, favoravel
para medidas eletroquimicas e processo de eletrodeposicdo com a composi¢do do
substrato totalmente metalico.

Com isso € possivel comprovar que o processo de remocdo das camadas
poliméricas ocorreu totalmente, pois o objetivo desta etapa era obter um substrato
condutor sem a formacdo de éxido de ouro, promovido pela acdo do acido nitrico
durante o processo. Na Figura 36 (b), € apresentado o difratograma da amostra de
Au/Mica. E possivel observar um pico em 20 = 38,3°, caracteristico da estrutura
cristalina cubica de face centrada de ouro metélico. Outros quatros picos, centrados
em 36,0°, 45,4°, 55,2° e 65,4°, foram observados e s&do caracteristicos da mica
muscovita (DIMITROV et al., 2021).

O difratograma do substrato de Au/Si esta apresentado na Figura 36 (c). E
possivel notar a presenca de um pico mais intenso de ouro com a orientagdo
cristalografica preferencial (111), centrado em 38,3°, indicando que este elemento
esta na forma pura com estrutura cubica do ouro metalico. Um segundo pico, centrado
em aproximadamente 69,9°, corresponde ao substrato de silicio, com orientacéo

cristalografica que corresponde a orientagéo (400).
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Figura 36 - Difratogramas de raios X. (a) CDtrodo. (b) Au/Mica. (c) Au/Si
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Fonte: Autora (2024)

Por meio das andlises dos difratogramas, foi possivel confirmar a presenca de
Au metalico com a orientacdo cristalografica preferencial (111) em todos os

substratos.

5.3.2. Analises de DRX dos filmes finos de Co

A Figura 37 apresenta os difratogramas de raios X obtidos dos filmes de cobalto
depositados, nos substratos de Au(11l) com potencial de deposicao de -1,20 V,
obtendo os sistemas Co/CDtrodo (Figura 37 (a)), Co/Au/Mica (Figura 37 (b)) e
Co/Au/Si (Figura 37 (c)), com varredura entre os angulos de 41,0° e 52,0°. O DRX foi

utilizado para analisar a estrutura cristalina do filme depositado em cada substrato, a



77

fim de observar a presenca do cobalto metalico e identificar os arranjos atdmicos
existentes no material eletrodepositado. Para indexacdo dos picos de cobalto foram
utilizadas as cartas ICDD: 15-0806.

Na Figura 37 (a) sdo apresentados os resultados da difracdo de raios X do
sistema Co/CDtrodo onde é possivel observar um pico caracteristico do cobalto
detectado em 20 = 44,3°, confirmando a existéncia de Co metélico na estrutura CFC
(JAIMES-PAEZ et al., 2023) na orientagao preferencial de crescimento na direcao
(111) (LUO et al., 2020).

O difratograma de raios X do sistema Co/Au/Mica, é mostrado na Figura 37 (b).
Observa-se, dois picos em 26 = 44,3° e 45,10°, sendo 0 primeiro pico correspondente
ao Co(111) em 26 ~ 44° (LUO et al., 2020; XU et al., 2014) caracteristico da estrutura
cristalina cubica de face centrada de cobalto metalico. Ja o segundo pico corresponde
ao plano (002) da estrutura hexagonal compacta do cobalto visto em
aproximadamente 20 = 45° (HOSSEINABAD et al.,, 2012), ou seja, o0 sistema
Co/Au/Mica tem uma mistura de fases. Verifica-se ainda que a intensidade
relacionada ao pico (111) € muito maior que a intensidade relacionada ao pico (002),
indicando uma orientacado preferencial de crescimento na direcao (111), do filme sobre
0 substrato Au/Mica.

Por meio das andlises dos difratogramas do sistema Co/Au/Si (Figura 37 (c)),
foi possivel confirmar a presenca de um pico centrado em aproximadamente 44,0°,
relativo a orientagdo do Co(111) com estrutura cubica de face centrada (LUO et al.,
2020; XU et al., 2014).

Por meio das analises dos difratogramas, foi possivel confirmar a presenca de
Co depositado nos substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si, bem como verificar sua
natureza policristalina e orientacdes cristalograficas com os picos bem definidos no
padrdo de DRX do filme Co depositado. Esse resultado confirma que n&o foram
formados Oxidos durante o processo de eletrodeposi¢cdo de Co, uma vez que ndo sao
observados picos de difracdo de 6xidos, para todos os substratos utilizados neste
trabalho.

Ficou evidente em todos os sistemas que o substrato influenciou a estrutura

dos filmes depositados, visto que todos apresentaram orientagéo cristalografica (111).
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Figura 37 - Difratograma de raios X do filme de cobalto. (a) Co/CDtrodo. (b)
Co/Au/Mica. (c) Co/Au/Si
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Fonte: Autora (2024)

Atraves dos difratogramas uma outra informacao pode ser obtida, referente ao
tamanho do cristalito, logo, na Figura 37 nota-se um alargamento mais evidente no
pico de difracdo do sistema Co/Au/Si em comparagédo com os sistemas Co/CDtrodo e
Co/Au/Mica, 0 que sugere que o substrato teve impacto no tamanho dos cristalitos. A
analise do alargamento dos picos de difracdo permite observar que quanto menor o
tamanho do cristalito, maior € o alargamento dos picos, como indicado na Tabela 5.

Quanto ao tamanho dos dominios cristalinos (D), a Tabela 5 mostra os
resultados para os filmes depositados nos trés substratos. Os valores foram obtidos a

partir dos dados dos difratogramas.
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Tabela 5 - Tamanhos de cristalitos obtidos a partir da equacdo de Scherrer para
amostras depositadas em diferentes substratos

Substrat Orientacao Tamanho do
ubstrato Cristalogréfica cristalito (nm)
CDtrodo (111) -
_ (111) 63,9
Au/Mica
(002) 72,6
Au/Si (112) 16,7

Fonte: Autora (2024)

Para o filme de Co/Au/Mica, foram encontrados 63,9 e 72,6 nm para 0S picos
centrados em 44,3° e 45,1°, respectivamente. Para o sistema Co/Au/Si, o diametro
calculado foi de 16,7 nm. Para o substrato CDtrodo (Au/policarbonato), nédo foi
possivel ajustar no software. Os valores encontrados estdo compativeis com 0s

tamanhos de gréos obtidos por AFM (item 5.2).

5.4. Caracterizagdo magneética dos filmes finos de Co

Analises preliminares do comportamento magnético dos filmes de cobalto
foram realizadas, a fim de comprovar a deposicédo de cobalto metélico nos filmes e
observar algumas caracteristicas importantes dos filmes magnéticos. Foram
produzidas trés amostras, com tempo de deposicéo de 400 s utilizando-se o potencial
de deposicdo intermediario - 1,00, -1,04 e -1,05 V com espessuras aproximadas de
70 nm para todos os substratos. Uma camada de cobre foi depositada apds a
deposicao do cobalto

A Figura 38 apresenta as medidas de magnetizagdo normalizadas, medidas
com campo magnético aplicado na direcdo paralela ao plano do filme. As curvas de
magnetiza¢do normalizadas foram obtidas para os sistemas Co/CDtrodo, Co/Au/Mica
e Co/Au/Si.

Todas as curvas apresentam evidéncia de saturacdo para 0 campo magnético
de 500 Oe. As curvas de magnetizacdo dos sistemas Co/CDtrodo (Figura 38 (a)) e
Co/Au/Si (Figura 38 (c)) apresentam um formato semelhante, com campos coercivos
de 51 Oe e 46 Oe, respectivamente. Para o sistema Co/Au/Mica foi encontrado Hc =
67 Oe. Materiais nesta faixa de coercividade podem ser utilizados para gravagao e

armazenamento de dados.
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Figura 38 - Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado obtidas
em um AGFM. (a) CDtrodo. (b) Au/Mica. (C) Au/Si
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A relacéo entre a magnetizacdo remanente e de saturacédo (M«/Ms) também foi
medida. Foram encontrados os valores de 0,32, 0,31 e 0,25 para os sistemas
Co/CDtrodo, Co/Au/Si e Co/Au/Mica, respectivamente. A forma das curvas,
juntamente com o0s baixos valores de M/Ms podem estar relacionados com a

anisotropia de forma induzida pelos gréos de cobalto (GUNDEL et al., 2001).
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6. CONCLUSAO

Com base na avaliacéo geral dos resultados alcancados, pode-se afirmar que
0s objetivos gerais e especificos foram alcancados. Com este estudo foi possivel obter
substratos de ouro de alta qualidade e baixo custo (CDtrodos) e analisar suas
propriedades em relacdo a outros substratos de ouro (sobre mica e silicio). Foram
também sintetizados filmes finos e ultrafinos de cobalto sobre CDtrodo, Au/Mica e
AU/Si por eletrodeposicédo e foram realizadas caraterizacao estrutural, caracterizacao
topogréfica, ensaios eletroquimicos e caracterizagdo magnética.

Através da técnica de difracdo de raios X, verificou-se que o processo quimico
para a obtencéo do substrato CDtrodo, foi realizado como desejado, devido ao fato de
termos observado apenas o pico do ouro metalico e com orientacdo (111). Para os
substratos Au/Mica e Au/Si também foi observada a mesma condicao cristalografica.
Para os filmes eletrodepositados verificou-se a presenca do cobalto nos substratos
CDtrodo, Au/Mica e Au/Si. Além disso, observou-se preferéncia para o crescimento
dos gréos nas orientacdes cristalograficas (111) e (002). Estes resultados confirmam
que ndo foram formados 6xidos durante o processo de eletrodeposi¢do de Co, para
todos os substratos utilizados.

Quanto as caracterizagbes topograficas por AFM dos substratos CDtrodo,
Au/Mica e Au/Si, os resultados em todos 0s casos mostraram baixas rugosidades e
cobertura total da superficie. Nas analises do CDtrodo, foi possivel observar as trilhas
gque compdem o CD, com larguras da ordem de 1 pm e grdos com diametros de
aproximadamente 100 nm. A superficie do substrato de Au/Mica apresenta
distribuicdo homogénea, com graos em dimensdes nanométricas entre 200 e 500 nm
gue cobrem uniformemente a superficie da mica. No substrato de Au/Si, pode-se
verificar que os gréos de ouro estéo alinhados nos degraus monoatémicos do silicio.
Portanto, foram obtidos trés substratos semelhantes estruturalmente, mas com
superficies topograficamente diferentes (heterogéneas) entre si.

As caracterizagdes topograficas por AFM dos filmes comprovaram que os
graos de cobalto foram eletrodepositados com tamanhos diferentes (irregulares),
indicando que ocorreu uma nucleacao progressiva sobre os trés substratos. Também
foi possivel observar que quanto maior o potencial de deposicédo (-1,15 V), ocorreu um
aumento de nudcleos de cobalto depositados nos substratos, independente dos

substratos (CDtrodo, Au/Mica e Au/Si) e consequentemente, as espessuras das
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amostras aumentam. E possivel concluir que o potencial de deposicédo tem forte
influéncia na formacéo do filme. Logo a rugosidade de todos os filmes de Co séo
alteradas de acordo com o potencial de deposi¢éo utilizado, porém de formas distintas
(sem padréo). Esses resultados indicam que as primeiras camadas do filme de cobalto
seguiram a topografia de todos os substratos.

Em relacdo as medidas eletroquimicas, foram determinados os potenciais de
oxido/reducédo para a solucdo metélica de Co. Os CVs para os substratos CDtrodo,
Au/Mica e Au/Si apresentaram um aumento da area de deposicéo e dissolucdo do Co,
com o aumento da taxa de varredura. De acordo com a dependéncia linear das
correntes de pico em funcéo da raiz quadrada da velocidade de varredura, pode-se
definir que o processo é quase-reversivel controlado por difusdo. O processo de
oxidagdo do cobalto na superficie dos substratos CDtrodo, Au/Mica e Au/Si é
controlada por difusdo, conforme o grafico de log Ip versus log v.

Em relacdo aos transientes de corrente, pode-se concluir que o inicio do
processo de deposicdo do cobalto, para todos os substratos utilizados é em torno de
4 s, para todos os potenciais. Através de deposicbes em diferentes tempos e
potenciais foram determinadas as taxas de deposicdo para controle de espessura.
Através dos resultados magnéticos foi possivel, confirmar que os sistemas
Co/CDtrodo, Co/Au/Mica e Co/Au/Co apresentaram contribuicdo de magnetizacao
paralela ao plano do filme na faixa de espessura estudada.

Para trabalhos futuros, algumas etapas que nao foram possiveis de realizar séo
sugeridas: caracterizacdo estrutural dos filmes mais detalhada, através de medidas
DRX em outras instituicdes, que permitam a medida de filmes ultrafinos e
caracterizagcdo magnética de um conjunto de filmes produzidos com diferentes
parametros de deposicdo. A fim de correlacionar com as medidas de microscopia e
andlises das medidas eletroquimicas, além de medidas magnéticas com orientagédo

perpendicular.
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