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Resumo do Projeto de Graduacao apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte
dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Engenheiro Metallrgico.
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Amanda Almeida Iglesias

Dezembro/2011

Orientadora: Renata Antoun Siméao
Co-Orientador: Vitoria Maria Tupinamba Souza Barthem

Curso: Engenharia Metalurgica

O presente trabalho foi desenvolvido com o intuito de estudar o magnetismo
das ligas de Fe-Pt produzidas por eletrodeposicdo para aplicacdo em biomedicina.
Por apresentar excelentes propriedades magnéticas e uma excelente
biocompatibilidade tornou-se alvo de estudos recentes. Uma das dificuldades
encontradas de se produzir esta liga por eletrodeposicdo € devido ao efeito causado
na superficie da amostra pela decomposcdo da agua que € acelerada pela presenca
da platina. Com o objetivo de minimizar o fenébmeno da evolugdo do hidrogénio que
ocorre de forma concomitante com o depdsito do ferro, resultando em crateras na
superficie do depoésito, deixando as propriedades magnéticas da liga bastante
comprometidas, a busca por novos procedimentos se fez necessaria, recentemente G.
Zangariet al desenvolveu um procedimento no qual o ferro e a platina s&o
complexados antes da realizacdo do depésito. Com esse procedimento tornou-se
possivel obter filmes com uma quantidade minima de defeitos bem como de oxigénio.
Baseado neste novo procedimento as ligas de Fe-Pt foram produzidas através da
técnica de eletrodeposicdo e suas propriedades magnéticas, a caracterizagcdo
topoldgica e caracterizagéo estrutural foram analisadas por SQUID, MOKE, MEV,AFM
e DRX respectivamente no trabalho em questéo.
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Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/UFRJ as a patrtial fulfillment of
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This work was developed in order to study the magnetism of the Fe-Pt alloys produced
by electrodeposition for application in biomedicine. By presenting an excellent
magnetic properties and excellent biocompatibility became the target of recent studies.
The difficulty of producing this alloy by electrodeposition is the effect caused on the
surface of the sample due to the decomposition of the water that is accelerated by the
presence of platinum. In order to minimize the phenomenon of the evolution of
hydrogen that occurs concomitantly with the deposit of iron, resulting in craters on the
surface of the deposit, leaving the magnetic properties of the alloy very committed, the
search for new procedures was needed, recently G . Zangariet al developed a
procedure in which the iron and platinum are complexed before or deposition. With this
procedure it became possible to obtain films with a minimal amount of defects and
oxygen. Based on this new procedure the Pt-Fe alloys were produced by
electrodeposition technique and their magnetic properties, topological characterization
and structural characterization were analyzed by SQUID, Moke, SEM, AFM and XDR
respectively on the job in question.
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1. Introducao

Existem diversas aplicacdes de nanoparticulas magnéticas na biomedicina,
dentre elas; adicdo de farmacos, ressonancia magnética e hipertemia.

Atualmente as particulas magnéticas utilizadas na biomedicina séo constituidas
de magnetita (Fes0,),tal substancia apresenta um baixo custo e uma temperatura de
Curie acima da temperatura ambiente, contudo apresenta uma magnetizacdo
espontanea relativamente baixa da ordem de 1©,Ms=0,6 T.

Para varias aplicagcbes € necessdria uma maior magnetizagdo espontanea,
dessa forma a busca por novos materiais se fez necessaria. O trabalho em questao,
sugere a utilizacdo da liga FePt, pois tal liga apresenta uma excelente propriedade de
ima permanente e uma excelente biocompatibilidade e apesar de possuir ferro em sua
composicdo a mesma nao se oxida.

Diversos grupos no mundo estdo trabalhando em diferentes técnicas para a
producéo da liga FePt, dentre elas; MBE, sputtering e eletrodeposicéo. A escolha pela
técnica de eletrodeposicédo, foi feita devido a sua maior simplicidade somada a uma
maior facilidade de controle de dimensao das particulas.

Com o objetivo de controlar a dimenséo das particulas, a eletrodeposi¢éo seria
feita em nanoporos (nanoestrutura) de camadas alternadas de Fe e FePt, seguida de
uma fragilizagdo das camadas de Fe e por fim a dissolugdo da nanoestrutura,
recuperando assim os nanodiscos de FePt.

Nosso trabalho € baseado no dominio da técnica de elaboracdo dos filmes
finos de FePt, que é a primeira etapa de vital importancia para a produgdo posterior
dos nanodiscos de FePt.

O trabalho esta organizado da seguinte maneira:

O capitulo 2 apresenta de uma forma basica os principios da eletrodeposicao;
seus conceitos fundamentais, fendmenos que ocorrem na interface metal-solucéo,
como ocorre a formacgéo da dupla camada, a cinética da reagéo, a adsor¢éo dos ions
na superficie e a forga eletromotriz do deposito.

O capitulo 3 discute sobre o tema magnetismo que vai desde os conceitos
fundamentais até ao magnetismo intrinseco da matéria.

O capitulo 4 é desenvolvido sobre a liga Fe-Pt, no qual sdo apresentados
diferentes fases que podem ser produzidas através da liga Fe-Pt. A liga FePt ganha
destaque por apresentar melhores propriedades magnéticas.

No capitulo 5 é feita um descricdo das técnicas experimentais utilizadas para a
realizacao deste projeto: os instrumentos utilizados para a producédo dos depdésitos, a
escolha da solucdo eletrolitica e os métodos usados para a caracterizacdo das
amostras.

No capitulo 6 sdo mostrados os resultados obtidos e sao feitas as discussoes.
Primeiramente as amostras foram analisadas pelo microscépio eletrbnico de
varredura, seguidos de analises magnéticas( SQUID e MOKE), foram feitas analises
de DRX e por fim analises de AFM e MFM.
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No capitulo 7 sdo apresentadas sugestbes para trabalhos futuros com o
objetivo de enfim obter a liga magneticamente dura ( fase L1,), ou seja, a fase da FePt
em sua forma ordenada, a qual apresenta excelentes propriedades magnéticas.

11



2. Principios da eletrodeposicao

2.1. Conceitos fundamentais

2.1.1. Definicoes

A célula eletrolitica é constituida de dois eletrodos e um eletrélito. Para que
ocorra a eletrodeposicdo € necessario que quatro condicBes sejam satisfeitas: que
haja uma corrente elétrica nos eletrodos, que ocorra conducéo idnica no eletrélito,que
ocorra reacoes de reducao e reacdes de oxidagao.

Nas reacdes de oxi-reducdo ocorrem transferéncia de elétrons de uma espécie
para outra como ocorre em diversas rea¢gfes quimicas na natureza. A seguir estdo
representadas as reacdes de oxi-reducdo de uma maneira generalizada:

Red; > Ox; +ne” (oxidacdo — perda de €)
Ox, + ne” > Red, (reducdo—ganho de e)

onde n é o niumero de elétrons envolvidos na reacao.

A figura 1 representa uma célula eletrolitica. O eletrodo onde ocorre a semi-
reacdo de reducdo é denominado catodo, o eletrodo onde ocorre a semi-reacdo de
oxidacdo é denominada anodo. Para que tais reacdes ocorram é necessario que haja
uma corrente elétrica continua nos eletrodos produzida pelo gerador G.

Na eletrodeposicdo da liga FePt a reagéo de interesse € a reacdo de redugéo
do ferro e da platina, a qual nos fornece um depdsito metalico na superficie do catodo.

iy
& 2/ e

«#— Redugio

Oxidacdo —

Figura 1: Esquema de uma célula eletrolitica(l).
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2.1.2. Potencial de eletrodo

O potencial de eletrodo é o potencial que torna possivel a ocorréncia da troca
eletrbnica entre o oxidante e redutor,todo par redox possui um potencial de semi-
reacdo medido a partir de uma referéncia, que por convencéo, tal referéncia é o
acoplamento do H+/H2 nas condicdes padrdo, ou seja, em uma temperatura de 25°C
e uma pressao de hidrogénio igual a 1 atm no qual o potencial € igual a zero.(1)(5)

Com o auxilio de um eletrodo de referéncia de Hidrogénio (ENH) é possivel
estabelecer os potenciais E, normalizados para todos pares redox, a seguir estdo
todos os pares redox do nosso trabalho.

Eo ( V/IENH)
O,/ H,0O 1,22
Pt*/Fe — T 1,20

Forca crescente
Forca crescente

' redutor
dos oxidantes dos redutores

H+/H2 —— o

Fe’" | Fe -0,44

Figura 2 : Escala de potenciais de eletrodo.

2.1.3. Lei de Nernst

A lei que rege a eletrolise é conhecida como lei de Nernst, através desta lei é
possivel calcular o potencial termodindmico de um acoplamento redox em funcao das
espécies oxidantes e redutoras presentes no eletrolito e de seu potencial normal, de
modo que o potencial de equilibrio é fornecido pela equagéo:

Et=Eo + RT In a(Ox)
nF  a(Red)
13



Onde E, € o potencial normal nas condi¢cdes padrdo, R é a constante dos gases
perfeitos, que é igual a 8,314 J.mol*.K™*, T é a temperatura em kelvin, n é o nimero de
elétrons envolvidos para ocorrer a reducdo, F é a constante de Faraday, que vale em
torno de 96500 C.mol™ e a (x) é a concentrac&o ou atividade do elemento x. (1)(5)

A reacdo de reducdo na interface do catodo é obtida através da aplicacdo
deste potencial de equilibrio, possibilitando assim a formacdo de um depdsito na
superficie do catodo.

2.1.4. Eletrodo de referéncia

De maneira geral, eletrodo de referéncia consiste em uma semi-pilha, que em
contato com uma solucdo de concentracdo bem definida através de uma ponte salina,
fornece um potencial elétrico dado por uma reagao quimica.

Devido a falta de praticidade na utilizacdo do eletrodo de hidrogénio, o eletrodo
de referéncia utilizado no dado trabalho foi o de sulfato mercuroso (MSE).

O eletrodo de referéncia € de suma importancia na eletrodeposi¢éo, pois
através dele fazemos a voltometria, que é o estudo da corrente de um eletrélito com
aplicacdo de diferentes potenciais e deste estudo pode-se obter o potencial de semi-
reacao.

2.2. Interface Metal-solucao

2.2.1. Fenomenos faradicos e nao-faradicos

Na interface das fases existe uma elevada variacdo de potencial elétrico,
originado pela passagem de uma fase condutora para uma outra fase . Esta variacao
de potencial elétrico por ser feita de forma bem répida implica em uma existéncia de
formacdo de um alto campo magnético na interface, que ir4 afetar o comportamento
do transporte de carga, elétrons ou ions na regido da interface.(9)

A magnitude da diferenga do potencial afeta diretamente a transferéncia dos
elétrons através da interface, que por sua vez afeta diretamente a quantidade de
espécies que participam das reacdes eletroquimicas. Este processo é conhecido como
processo faradico.

Outro processo que afeta as reagcfes sado 0s processos ndo-faradicos, que sdo
processos baseados na transformacdo quimica das espécies da solucdo, como a
liberacdo de componentes e a adsor¢do dos componentes no eletrodo. (1)
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2.2.2. Formacgao da dupla camada

A dupla camada é formada quando um eletrodo metalico com um potencial fixo
€ imerso no eletrdlito, favorecendo assim um rearranjo dos ions na regido da interface.
Este rearranjo ocorre para que a carga do sistema seja equilibrada, pois o eletrodo
imerso possui uma carga positiva ou negativa, dado pelo transporte elétrico fornecido
pelo gerador, assim uma carga de mesmo moédulo e sinal diferente sera criada na
solucdo, devido a este acumulo de ions, a diferenca do potencial interfacial é
impedida.

Devido a sua espessura maior a camada formada no interior da solucédo é
consideravelmente mais importante do que a formada na superficie do eletrodo, sua
distribuicdo ibnica depende ndo somente dos ions presentes na solu¢gao como também
das moléculas polares que constituem o solvente.

Em um dado potencial fixo, esta interface comporta-se como um condensador
elétrico onde sua capacidade é proporcional ao potencial aplicado. (1)(5)

2.2.3. Modelo de Grahame

Os modelos de Gouy-Chapman e Stern consideravam que todos os eletrolitos
univalentes apresentavam o mesmo comportamento, contudo isto ndo era observado
experimentalmente, pois eletrolitos de diferentes espécies demonstravam
comportamentos especificos de cada espécie. Assim Grahame propds um conceito
diferente da dupla camada: o modelo da camada tripla, introduzindo a adsorcéo das
diferentes espécies na superficie do eletrodo. (9)

Na interpretacdo do comportamento dos ions, a ideia basica é de que os
anions quando atraidos na interface, podem tornar-se desidratados e que cada anion
apresenta um diferente grau de desidratacdo, e somado a diferenca de tamanho dos
ions isto acarreta uma importante modificacdo da camada compacta.

O modelo de Stern-Gouy-Chapman foi modificado por Grahame, pela
introducdo do plano interno de Helmholtz(PIH), onde tal plano é formado pelos ions
parcialmente ou totalmente desidratados adsorvidos. O plano externo de
Helmholtz(PEH) é formado pelo centro de ions totalmente hidratados.

Uma comparacéo feita dos dados teoricos e experimentais, mostram que o
modelo de Grahame apresenta uma melhoria em relagdo aos modelos de Helmholtz e
modelo de Stern-Gouy-Chapm.(4)(9)
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sovatagio

Figura 3: Esquema da tripla camada de Grahame(1).

2.3. Cinética da reacao

A célula eletrolitica apresenta um estado inicial de equilibrio antes da corrente
ser aplicada.

Apos a aplicacdo da corrente, a cinética das reacdes eletroquimicas é alterada
e é entdo regida por dois fenbmenos:

1) Transporte da matéria, que € dado pela movimentacdo dos ions do seio da
solugao para a interface

2) Transferéncia de carga, que € dada pela troca de elétrons entre o eletrodo e os
ions da solucéo. (1)(5)

2.3.1. A transferéncia de carga

Para que ocorra a transferéncia de carga, é necessario que a sobre-tensdo de
transferéncia, conhecida como sobre-tensdo de ativagdo seja atingida. A partir da
simplificacdo da equacdo de Butler-Volmer, a corrente catédica pode ser obtida
através da seguinte equacéo:

(1—anFn, |

I, =—I, exXp, — =T
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onde n é o nimero de elétrons utilizados nas reacoes, ig € a densidade de corrente de
troca,F é a constante de Faraday , R é a constante dos gases perfeitos,a é o
coeficiente de transferéncia anddica, (1- a) é o coeficiente de transferéncia catddica, e
T é a temperatura. (1)(5)

Analisando a equacgdo conclui-se que quanto maior o coeficiente de
transferéncia, mais dificil sera a reducédo e quanto maior a densidade de corrente de
troca mais facil sera a reducéo.

2.3.2. Transporte da matéria

A reducdo do fon metalico ocorre em planos entre 10-20 A, de modo que é
extremamente importante que haja a movimentacdo dos ions metélicos do seio da

solucdo para a superficie do eletrodo. Este transporte é obtido de trés formas
diferentes: pela difuséo, por convecgéo e migragéo. (1)(5)

e Difusao

Inicialmente a concentracdo € homogénea por toda a solugédo, quando um
potencial é aplicado os ions M+ serdo consumidos pelo eletrodo, e assim a
concentracdo desses ions ser4 menor na interface do que no seio da solugcdo. Assim
os gradientes de concentracao provocam a movimentacao constante dos ions M+ para
a interface, ou seja, 0 movimento acontece no sentido da regido mais concentrada
para a mais diluida.

e Conveccéao

A movimentacado das espécies por conveccao € fornecida por um gradiente de
forca, como por exemplo, agitagéo térmica e agitacdo mecéanica. O fluxo de convecgéo
¢é obtido por:

®conv =vC

7

onde C é a concentracdo local das espécies e v a velocidade relativa de
deslocamento.

e Migracéo

Enquanto que os processos de difusdo e convecc¢ao afetam todas as espécies
idnicas, a migragdo por se tratar da movimentagcao de espécie sob influéncia de um
campo elétrico, afeta apenas espécies ibnicas, assim os cations serdo atraidos para o
eletrodo carregado negativamente (catodo) e os anions serdo atraidos para o eletrodo
carregado positivamente (anodo).

A figura a seguir representa a zona de influéncia dos diferentes processos de
transporte.
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Figura 4: Zona de influéncia dos processos de transporte(1)

Ao analisar a figura percebemos que os processos de transporte por migracao
e conveccdo, atuam por toda a solucao eletrolitica enquanto que o processo de
transporte por difusdo é restrito apenas na camada compacta, na camada difusa e na
camada de difusao.

2.4. Adsorc¢ao dos ions

Para que um ion se adsorva na superficie € necessario que ele passe por
vérias etapas que sdo descritas a seguir:

Diferentes etapas para a adsorgdo do ion.

As espécies que constituem o eletrélito podem estar solvatadas de maneira
diferente, se tratando de um céation é comum de que este esteja com um envoltorio de
solvente.

Ao chegar a interface, o ion sofre adsorcdo devido a sua descomplexacao, ou
seja, perda do envoltério de solvente, em seguida sofre uma transferéncia eletrénica
de maneira total ou parcial, ficando assim em um estado conhecido como adion,
podendo assim difundir se fixando na rede cristalina ou se desprender da superficie. A
fixacdo dos adion ndo ocorre de forma aleatéria na superficie, e sim em sitios
preferenciais do deposito ou do substrato. (1)

A formacao de um depésito pode ser divida em duas etapas distintas:

1) A nucleacao, que se trata da producao de cristais na superficie do substrato a
partir de adions adsorvidos.

2) O crescimento cristalino, que consiste na adicdo de novos atomos aos cristais
formados gracas a nucleacao.
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Atomo metilico M

Figura 5: Esquema da adsorc¢éo do ion no substrato(1)

2.5. Curvas transitorias

Através das respostas transitérias obtidas pela aplicacdo de um pulso de
corrente, é possivel compreender o efeito capacitivo resultante da formacao da dupla

camada.

A resposta transitoria a um pulso de corrente é representada na figura a seguir:

regime permanente
patamar faradico da evolugio de Hy

Eio

~ ¥

Figura 6: Curva transitéria
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Antes da aplicacdo do pulso, o sistema encontra-se no potencial de abandono.
No inicio do pulso surge a queda 6hmica, dada pela resisténcia do eletrdlito, e a carga
da dupla camada, dada pelo fato da interface metal-solucdo se comportar como um
condensador plano de capacidade. Logo apds entre 1c e 1d,encontra-se 0 patamar
faradico, regido compreendida do fim da carga da dupla camada e inicio dos
fendbmenos de difusdo. Por fim a pausa do pulso traduz-se por uma queda 6hmica e
descarga da dupla camada. (1)

Em depdsito de corrente continua, como o utilizado no presente trabalho, o
patamar faradico atua por todo o tempo do depdsito, como ilustrado na curva de
depdsito experimental:

I{mA)

N ﬂﬁwj Ly At
oA
} 'V V/ »'L W vf ﬂ%{v’v}wﬁﬂm’#fm Vﬂ%k}z

5 +r—r—r—"T"——T——r—r————r————

0 100 200 300 400 400 600

t(s)

Figura 7: Curva de depésito da liga FePt, obtida a partir da solu¢cdo contendo o complexo platinico e o
complexo do Fe, em um potencial de -1,4V em referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.

Como observado a curva de depdsito apresenta uma corrente constante de
mesma ordem, com exce¢ao de um pico causado por alguma interferéncia.

Este método foi escolhido devido a sua maior simplicidade na producédo de
ligas de FePt.
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3. Magnetismo

3.1. Conceitos fundamentais

3.1.1. Momento magnético

E possivel afirmar através da fisica quantica que os elétrons sdo a fonte do
magnetismo da matéria. O momento orbital é criado pelo movimento dos elétrons
sobre as trajetérias deles que constituem os orbitais eletrbnicos. Podemos
compreender o momento magnético orbital de uma forma analoga, ao momento
magnético associado a uma corrente elétrica dentro de uma espira. (1)(6)(13)

O momento orbital 4 pode ser expresso como:

= - gl
onde | é o momento angular caracterizado pelo tipo de elétron e pelo tipo de orbital e
1 s € 0 magnéton de Bohr (1 g = 0,927 X 10-23 A.m?).

O momento magnético de spin € uma propriedade quantica fundamental dos
elétrons, que ndo tem equivaléncia na fisica classica e estd relacionado com o
momento angular intrinseco do spin.

O momento de spin pode ser expresso como:
s = —21S

onde S é o momento de spin.

O momento orbital interage com o0 momento de spin através do mecanismo
denominado acoplamento spin-6rbita, resultando em um alinhamento dos dois tipos de
momento, gerando assim o momento resultante atbmico que pode ser expresso como:

(1)(6)

Hat=f Hs

3.1.2. Ordem ferromagnética

Na maioria dos casos 0s momentos magnéticos na matéria se comportam de
uma maneira coletiva que implica em seu acoplamento. As interagbes associadas sdo
muito fortes e ndo podem ser atribuidas ao campo magnético que cada momento gera
sobre os demais. Na verdade essas interacdes sao de natureza eletrostatica e de
origem puramente quantica. Elas aparecem quando considerando o efeito do principio
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de exclusdo de Pauli sobre as interacbBes eletrostaticas. Essas interacfes sao
chamadas de interacbes de troca, agindo sobre o spin do elétron de forma
independente ao momento orbital. (6)(13)

O caso mais interessante do ponto de vista das aplicacBes corresponde ao
acoplamento paralelo de todos os momentos, uma ordem desse tipo é chamada de
ordem ferromagnética. De uma maneira fenomenoldgica as propriedades dos
materiais ferromagnéticos podem ser descritas assumindo que existe um campo
magnético hipotético dentro da matéria denominado campo molecular ( Hy,).

Um pardmetro caracteristico importante de um material ferromagnético é a
magnetizacdo, que pode ser expressa:

M = N gsat
Onde N € o nimero de atomos por unidade de volume.

Dentro da descricdo acima foi assumido de uma maneira implicita que o efeito
da temperatura sobre a ordem dos momentos era desprezivel, isso é verdade a baixa
temperatura. A medida que a temperatura aumenta ocorre uma pequena desordem
dos momentos na matéria, o que resulta em uma diminuicdo da projecdo dos
momentos atdmicos<m,> sobre qualquer dire¢cdo de medida.

A magnetizagéo espontanea esta definida como:
<M> = N<p>

A magnetizacdo espontanea diminui quando a temperatura aumenta até uma
temperatura critica conhecida como temperatura de Curie, onde o material se torna
paramagnético .(6)

As propriedades dos materiais ferromagnéticos em todas as temperaturas
podem ser descritas com bastante precisdo assumindo que o campo molecular
definido acima é proporcional a magnetizacdo espontédnea. Tal relacdo é expressa
como:

<Hp> = n<M>
Onde n é o coeficiente de campo molecular.

Essa relacdo implica diretamente que o campo molecular é devido as
interagBes entre 0s momentos magnéticos, todavia ele ndo informa sobre a origem
dessas interacgdes citadas acima.

3.1.3. Anisotropia magneto-cristalina

De uma maneira geral as Orbitas eletrdnicas sdo determinadas pelas cargas
eletrostaticas que sempre existem dentro de um corpo sélido. Como citado acima o
momento orbital esta intrinsecamente ligado aos orbitais eletrénicos, se conclui que o0s
momentos atdmicos possuem dire¢des preferéncias dentro da matéria. Por definicdo a
anisotropia magneto-cristalina entre duas direcdes cristalograficas é a variacdo de
energia associada a este efeito. A anisotropia magneto-cristalina tende ser maior em
estruturas cristalograficas do tipo uniaxial (hexagonal e tetragonal) devido a
distribuicdo de cargas sobre cada atomo nédo ser esférica. Além disso, a anisotropia
magneto—cristalina tende ser maior quando sao envolvidos, no magnetismo, atomos
pesados. Neste caso o acoplamento do tipo spin-orbita € muito forte, de uma maneira
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tal que o momento de spin tem que ficar paralelo ao momento orbital e os dois
momentos se alinham em direcdes privilegiadas. (1)

3.1.4. Divisdo em dominios da matéria ferromagnética

Como explicado até o presente momento € esperado que materiais
ferromagnéticos produzam um campo magnético ao seu redor, contudo € bem
conhecido que um material ferromagnético como o caso do ferro, ndo apresenta
nenhum campo magnético significativo, o que gera contradicao.

O fato do material ferromagnético ndo parecer magnético quando considerado
um campo aplicado nulo é devido a divisdo da matéria em dominios magnéticos,
dentro de um dominio a magnetizacao é saturada, contudo ela alterna de um dominio
a outro anulando assim a magnetizagao total da matéria.

A divisdo em dominios € imposta pelas interaces magnéticas entre momentos
atdbmicos (interacao dipolares) que foram desconsideradas até o presente momento,
pois sdo bem menores do que as interacdes de troca. Porém as interacGes dipolares
sao interacbes de longa distancia enquanto as interacdes de troca sdo da ordem de
distancias atbmicas. A divisdo em dominios de tamanho microscopio permite
minimizar interacées dipolares perdendo pouco de interacdo de troca. (6)

3.1.5. Processos de magnetizacao

A magnetizagdo de um corpo ferromagnético aumenta na dire¢cdo de um campo
magneético externo aplicado, tal processo pode ocorrer de duas formas distintas.

O primeiro processo, em campo fraco, corresponde ao crescimento dos
dominios devido ao sentido da magnetizagdo estar proximo ao sentido do campo
aplicado.

O segundo processo, ocorre depois do crescimento dos dominios e
corresponde a rotacdo dos momentos para se alinhar ao campo aplicado.

Tendo como foco o crescimento dos dominios, dois termos de energia devem
ser considerados, o primeiro termo denominado como energia de Zeeman € a intercédo
da magnetizacdo com o campo aplicado, podendo ser expresso como:

Ez= - toMHg,
onde Hap é o campo magnetizante aplicado e M é a magnetizagao.

O segundo termo representa as interacdes dipolares e pode ser representada
por :

1
EdipZEﬂON M2

Onde N é um coeficiente numérico de campo desmagnetizante que depende da forma
geométrica da amostra e da diregdo da magnetizagao.

Minimizando a energia total do sistema a variacdo da magnetizacédo € linear
com 0 campo até a saturacao, sendo expressa como:
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1
M = W H ap
Ao aplicar o campo em uma direcdo de menor comprimento da amostra obtém-
se uma menor variacdo da magnetizacdo, analogamente ao se aplicar um campo a um
maior comprimento obtém-se uma maior variagdo da magnetizacao.

3.2. Processo de Magnetizacao nas camadas finas

Neste item, serdo descritos, esquematicamente, 0s processos de magnetizacdo de
materiais ferromagnéticos em forma de camadas. Este tipo de analise se aplica a
nossas amostras e ajudard a compreender 0os processos de magnetizacdo que sao
observados neste trabalho.

De maneira geral, considera-se uma medida de magnetizacdo em campos
suficientemente fortes de maneira tal que a magnetizacdo é saturada. Medidas
magnéticas dédo acesso a0 momento da amostra. Nas amostras macicas, pode-se
medir a massa facilmente, e uma vez conhecida a densidade do material, pode-se
deduzir o volume V da amostra. A partir do volume pode-se obter a magnetizagdo do
material. No caso de amostras em forma de camadas finas, porém, ndo conhecemos
nem a massa e nem o volume da amostra e, portanto ndo podemos chegar ao valor da
magnetizagao a partir do valor do momento da amostra. Entretanto, as medidas em
amostras em forma de camadas (ndo necessariamente finas) podem dar informacdes
indiretas sobre o valor da magnetizacdo. Este processo sera descrito a seguir para
dois casos relativamente simples: sistemas sem anisotropia e sistemas com forte
anisotropia perpendicular ao plano da camada. (1)

3. 2. 1. Sistema sem anisotropia magneto-cristalina

Campo magnético aplicado perpendicularmente a
camada

A configuragao inicial a campo nulo é mostrada na figura 8. a. Com o aumento
do campo magnético aplicado o momento acaba chegando a sua saturagdo quando
Hap = Mgy, que neste caso, sem anisotropia magneto-cristalina, € também igual a
magnetizacdo espontanea do sistema (figura 8. b).

*I'=n HQI:Mﬂi

waie |

b}

Figura 8: Magnetizagdo para campo perpendicular a camada: a) configuragédo inicial, sem campo aplicado e b)
campo aplicado perpendicular & camada, a magnetizagdo se alinha ao campo. (1)
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Para entender o processo descrito acima, a energia do sistema pode ser
descrita como:

E:—yOMHap+%yO(NM)M .

O primeiro termo da expressdo acima € a energia Zeeman, e 0 segundo é a energia
do campo desmagnetizante.

Neste trabalho, tem-se N=1, entdo a energia pode ser escrita como:

E=-yMH,, +%,u0M2.

Minimizando-se esta expressao com relacdo a magnetizacdo, obtemos:
0=—pH,, + 14,M
ou seja:
/UOM = ,UoHap’
logo:
M=H,.

Vemos, portanto, que a variacdo da magnetizacdo com o campo € linear, entdo
a inclinagdo da reta na curva M x H € igual a um. Mas nesta equacdo supfe-se
implicitamente que a magnetizagdo pode aumentar indefinidamente. Na realidade, a
magnetizacdo ndo pode ultrapassar o valor da magnetizacdo espontanea, Ms, que é
esperado quando Hapl = Ms. Para campos superiores, a magnetizagdo saturada

guarda um valor constante, como podemos ver através da figura 9. O campo para o
qgual a magnetizagdo satura é uma medida da magnetizacéo. (1)

HaI'= Miﬂ H

Figura 9: Curva M x H, mostrando quando o campo aplicado se iguala a

magnetizacdo de saturacao. (1)

Portanto no caso de um filme fino de material magnético diluido podemos obter
a percentagem deste material magnético pelo valor de sua magnetizacdo de
saturacao. Por exemplo, no caso do Fe puro, sua magnetizacdo de saturacao, Msat a
Tamb € de 2,2T e no caso da liga FePt , ela é Msat = 0.94T. Portanto das curvas de
magnetizacdo das ligas por nos obtidas podemos determinar sua % de Fe utilizando
esse procedimento.
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4. Liga de Fe-Pt

4.1. Andlise do diagrama da liga Fe-Pt

A luz do diagrama de fases desta liga, tira-se como informacéo de que existem
trés fases sélidas da liga Fe-Pt: a fase Fes;Pt, a fase FePt e a fase FePts;. Essas fases
podem apresentar duas estruturas cristalograficas distintas, uma estrutura do tipo
desordenada onde os &tomos de Ferro e platina ocupam o mesmo sitio cristalogréafico
e uma outra estrutura de um tipo ordenada onde os atomos de ferro e platina se
distribuem sobre sitios cristalograficos distintos. As estruturas desordenas e as
estruturas ordenadas das fases Fe;Pt e FePt;sdo cubicas. J& a estrutura ordenada da
fase FePt é tetragonal uma caraceristica que lhe confere propriedades magnéticas de
material magnético duro atraindo assim muito interesse nos Uultimos 10 anos.

(2)(3)(7)(8)(10)

Assim analisando o diagrama conclui-se que para se obter tal liga sera
necessario produzir amostras com aproximadamente 50% de Fe e 50% de Pt.

Temperatura °C

Pt
Percentagem de Pt

Figura 10: Diagrama da liga FePt(11)
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4.2. Propriedades da liga FePt

4.2.1. Propriedades magnéticas intrinsecas

Dentro das fases ordenada e desordenada a liga FePt é ferromagnética, a
magnetizacéo espontanea,uMs a baixa temperatura é de 1,45 T na fase desordenada
e 1,5 T na fase ordenada, a forte magnetizacdo espontanea é devido ao forte valor do
momento do ferro da ordem de 2,8 ug (0 momento do ferro metal é de 2,2 ug) € a uma
polarizacdo magnética da platina devido a interacdo com o ferro resultando em um
momento magnético induzido de 0,3 ug, A temperatura de Curie da fase desordenada é
de 570K e na fase ordenada é da ordem de 700K.

A propriedade caracteristica da fase ordenada € a elevada anisotropia
magneto-cristalina que atinge valores de 6,6 MJ/m® & baixa temperatura. A alta
anisotropia magneto-cristalina decorre da estrutura tetragonal apresentada por esta
liga e ao elevado peso molecular da platina resultando assim em um acoplamento
spin-érbita forte.(12)

4.2.2. Ima permanente

Um ima permanente, conhecido ainda como magneto € um objeto que produz
um campo magnético a sua volta. As propriedades magnéticas da fase ordenada
descritas acima (forte magnetizacéo espontanea e forte anisotropia magneto-cristalina)
correspondem a propriedades esperadas de um ima permante.(6)

4.2.2.1. Coercividade

A coercividade é a capacidade que um material magnético apresenta de
manter seus momentos atbmicos elementares presos em uma determinada
orientacdo. Esta orientacdo pode ser alterada aplicando ao material magnetizado,
um campo magnético externo, em particular anti-paralelo a orientagdo inicial dos
momentos. Um material que apresente alta coercividade significa dizer que os seus
momentos magneticos elementares resistem bastante a mudanca de posi¢do, o que
implica em um alto campo magnético externo para que ocorra a desmagnetizacdo. A
liga FePt apresenta uma alta coercividade em sua fase ordenada,pois apresenta uma
alta anisotropia magneto-cristalina.(6)
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4.2.3. Biocompatibilidade

E de extrema importdncia que materiais com aplicagdo na biomedicina
apresentem uma excelente biocompatibilidade.

A liga de FePt apresenta uma excelente biocompatibilidade devido a interagéo
dos atomos de platina com o atomos de ferro. A platina “envolve” o ferro e por se tratar
de um metal nobre, protege a ligado fenbmeno de oxidacao lhe conferindo assim uma
boa biocompatibilidade.
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5. Técnicas experimentais

Neste capitulo seréo descritos 0os procedimentos experimentais utilizados, para:

A producao das amostras ( montagem da célula eletrolitica)
A caracterizagdo estrutural ( difrag&o de raio X)

e A caracterizacao topoldgica (AFM)
¢ Andlise quimica (SQUID , MOKE e EDS)
Observacdo do magnetismo das camadas (MFM)

5.1. Producdo das amostras

Os experimentos eletroquimicos foram realizados com o auxilio de um
recipiente de vidro Pyrex com dupla camada, de modo a proporcionar a adigdo de
agua entre elas e possibilitando assim o aquecimento do eletrélito. Através de uma
tampa que contém cinco orificios sdo adicionados; o eletrodo de trabalho, que no
presente trabalho se trata do catodo, onde ocorrem as reacgfes de redugéo e obtendo
assim o material de interesse depositado, o contra-eletrodo conhecido também como
anodo e o eletrodo de referéncia que mede o potencial na superficie do deposito.

Os eletrodos sé@o conectados a um potenciostato / galvanostato (AUTOLAB-

PGSTAT 30), assim tal equipamento permite operar como galvanostato, aplicando
corrente ou potenciostato, aplicando potencial entre os eletrodos (catodo e anodo).

Eletrodo Eletrodo
de de
trabalho - referéncia
III; Contra-
I| . eletrodo
|
B .' B
— f —  Célula
Eletrolitica

T +— 1 Agua
Potenciostato / Gjlf-l'l:/,.- ( .
) Aquecedor

O C 3 C SC )

Figura 11: Esquema de disposicédo de equipamentos

29



5.2. Solucao eletrolitica

5.2.1.Escolha do eletrolito:

Ao escolhermos depositar as ligas FePt por eletrodeposicdo nossa primeira
preocupacao foi como nos livrarmos do fenémeno parasita da decomposi¢édo da agua
que ocorre concomitantemente ao depdsito de ferro. Quando adicionamos a platina a
solucéo, esta por ser bem mais nobre que o ferro se deposita rapidamente catalisando
assim a decomposi¢éo da agua, fazendo que este fendmeno ocorra em um potencial
ainda mais baixo.

O depdsito nessas condigbes gera filmes de FePt cheio de defeitos em
decorréncia das crateras deixadas pela saida do H+ adsorvido na superficie,e/ou
pela formacédo de oxido de ferro na superficie. Esses filmes acabam ficando com suas
propriedades magnéticas bastante comprometidas. Recentemente G. Zangariet al
desenvolveram um procedimento no qual o ferro e a platina sdo complexados antes da
realizacdo do depdsito. Com esse procedimento eles conseguiram filmes com uma
guantidade minima de defeitos bem como de oxigénio. (2)(3)

O eletrdlito proposto € o seguinte:

50 mM Fe,(S0,)3, 15mM Pt(NH3),(NO,), (complexo Pt amino nitrito), 0.1M (NH4),SOy,
0.1 M NaNO,, 0.15 M NH,CH,COOH (glicina) , 0.15 M (NH4).C¢HsO; (citrato).
Onde o pH de trabalho é 8.

5.2.2. Preparo da solucao

5.2.2.1. Complexo de Ferro:

Em 20 mL de agua miliQ foi adicionado os 0.15 x(2x10? ) Mol de glicina.
Colocamos no ultra som para diluir bem.

Na solucdo com a glicina colocamos 0.15 x(2x10?) Mol de citrato. Colocamos
no ultra som para misturar.

Adicionamos na solucdo 50x10°(2x107 ) Mol de sulfato de ferro. Colocamos
no ultra som.

Como o complexo de Pt que iremos colocar nessa solucdo so é estavel com pH
entre 8 -10, Para facilitar a estabilidade em pH =8 nos adicionamos também :

0.1 x(2x10?) Mol de (NH,),SO.. Misturamos a solu¢&o no ultra som.

Para subir a pH=8, utilizamos KOH.
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5.2.2.2. Complexo de Pt: Pt (NH3)2 (NO2):

Foi essa a etapa mais complicada e demorada na qual tivemos varias
tentativas, pois o procedimento descrito nos artigos ndo eram muito claro e em varias
etapas existiam sempre certas ambigiidades.

Depois de vérias tentativas frustradas chegamos ao seguinte protocolo de
elaboracédo para elaborar 15mM de Pt (NHs), (NO,),:

-Para obter a platina partimos de H,PtClg :

Colocamos 15x10°(2x10? ) Mol de H,PtCls em 20ml de agua miliQ . Misturamos no
ultra som.

-Introduzindo NO,:

Sempre para a estequiometria de 20ml pesamos a quantidade de 2x15x10°(2x107?)
Mol de NO2.

- Na publicacéo € dito que devemos colocar um excesso desse elemento. Nessa parte
fizemos vérias tentativas de excesso. Finalmente optamos por 2 vezes a mais.
Diluimos essa quantidade em 2ml de agua miliQ.

- Aquecer a solugdo com Pt :

-Colocamos o becker contendo a solugdo de Pt diluida em 4gua em banho Maria .
Colocamos barra magnética, para homogeneizar a solu¢cdo durante o aguecimento.
Colocamos o termdmetro e fechamos com plastico PVC para evitar a perda por
evaporacéo.

-Aquecemos a solucdo contendo apenas Pt até 95°C.

-Nessa temperatura gotejamos os 2 ml contendo o “excesso” de NO, na solucdo bem
devagar . Tentando deixar ao maximo a solucdo fechada para que a temperatura ndo
varie.

- deixamos nessa temperatura por varias horas até que a solucéo fique clara=» essa
parte foi também muitas vezes repetida pois € dificil definir essa “ solugéo clara”.

-Uma vez identificado a “clareza da solugédo”, deixamos a solucdo esfriar até a
temperatura ambiente.

-Introducéo do NH;

Utilizamos NHj; diluido 25%. Calculamos 2x15x10°%(2x10% ) Mol e vimos que daria
algumas gotas da solucdo. Quando colocarmos as gotas de NH,OH estaremos
formando o complexo e como este so é estavel em pH=8 .
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-Na solucéo de Pt e NO, , que € acida na origem, colocamos o NH3 diluido até que O
pH pare de variar.

- Esperar o aparecimento dos precipitados no liquido que devera ficar transparente.
Espera-se ~1 dia.

-“Filtragem” dos precipitados.
Nessa etapa tentamos diferentes procedimentos:

-filtramos com papel filtro. Nesse caso perdiamos muito material, pois o precipitado é
(um p6 branco) muito fino. Variamos muito a maneira de recupera-los, mas em todas
a perda era muito grande.

-Usamos a centrifuga para separar o solido do liqguido. Na época usamos uma
centrifuga muito mais potente que 0 necessario com iSSO usavamos potes muito
grande de 50ml, sendo que tinhamos < 10ml. A recuperagédo nesse caso também foi
reduzida.

-Por fim usamos tubos Shlecker para aquecer bombeando. Esse foi o método com o
gual recuperamos mais material.

-Mistura final

Com a solucéo contendo o complexo de ferro + (NH,;).SO, introduzimos o NaNO, que
faltava. Misturamos no ultra som. Nos certificamos do pH= 8 , colocamos o
precipitado de Pt, misturamos tudo no ultra som.

5.3. Eletrodos

5.3.1. Eletrodo de referéncia

Como mencionado no capitulo 3 o eletrodo de referéncia utilizado foi o sulfato
mercuroso (MES).

O potencial do eletrodo de trabalho é medido em relacdo ao eletrodo de
referéncia.

Investimos muito tempo na etapa de preparacdo de um arranjo eficiente da
célula eletrolitica. Nosso problema foi com o fato que os depdsitos serem feitos a
temperaturas bem acima da temperatura ambiente ( 75°C). Nesse caso o eletrodo de
referéncia ndo pode ficar na solucéo, pois o registro das correntes e dos potenciais
ndo seriam coerentes. Inicialmente fizemos uma ponte salina utilizando uma tira de
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papel. Ocorreu que a parte que ficava na solucdo aquecida era sempre evaporada.
Como consequéncia o papel ficava absorvendo a solucdo em permanéncia. Passamos
para a ponte salina em vidro. A que utilizamos tinha algoddo embebido nas
extremidades. ApoOs algum tempo esse sistema também absorvia a solugéo.
Finalmente optamos por utilizar um login que possui um filtro na extremidade do
capilar. O eletrodo fica bem afastado na solugdo aquecida, permanecendo
praticamente na altura da tampa que é refrigerada em permanéncia.

Eletrodo
de
referéncia

Lugin

L‘" Fittro

Figura 12: Esquema da montagem do eletrodo de referéncia

5.3.2. Eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho é constituido de um substrato de silicio com dimensbes
aproximadas de 0,5 cm x 0,5 cm. Por apresentar as propriedades de um metal
semicondutor, ou seja, sendo assim um mal condutor, foram depositados através da
técnica de sputtering, 30 nm de titanio e 30 nm de ouro, com o objetivo de aumentar a
condutividade elétrica do catodo.

Para fazer o contato entre a superficie de ouro do substrato e o verso do silicio
foi utilizada uma fita dupla face de cobre.
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Montagem do eletrodo de trabalho

7

O substrato € montado na haste de ago como mostrado na figura 13.
Inicialmente furamos uma fita adesiva, obtendo uma area real de depoésito de
aproximadamente 0,12 cm?, e assim o substrato é cortado em um tamanho
apropriado. A area exposta ao deposito tem a forma circular de maneira a evitar os
efeitos de ponta que gerariam heterogeneidade no depdsito. A seguir uma fina fita de
cobre é colada na superficie de ouro do substrato e no verso do silicio para fazer o
contato, e por fim de maneira a impedir o contato do cobre com o eletrélito e obter uma
area de deposito circular a fita € dobrada na haste de aco.

Area de
deposito

Figura 13: Montagem do eletrodo de trabalho

5.3.3. Contra-eletrodo

O contra-eletrodo consiste em uma placa circular de platina de 0,9 cm de
didmetro. A area do contra-eletrodo (0,77 cm?) é maior do que a area do depdsito
somado ao posicionamento da placa de forma bem paralela ao eletrodo de trabalho
resulta em uma distribuicdo bem homogénea das linhas de corrente proporcionando
depdsitos mais planos.

A escolha do material do contra-eletrodo ter sido um metal nobre foi pelo fato
da platina ser inerte eletroquimicamente na solugéo estudada nos diferentes potenciais
aplicados.

5.4. Caracterizacao das amostras obtidas

As amostras foram caracterizadas quanto a sua estrutura e sua composi¢ao
guimica.
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5.4.1. Caracterizac¢ao estrutural

Difracéo de raios X

Devido ao seu comprimento de onda ser muito pequeno a radiacéo de raio X
possui a propriedade de atravessar o material e ser difratada pelos 4&tomos.

Esta técnica é utilizada para determinar a distancia dos atomos no cristal e,
consequentemente, a estrutura cristalina, pois os raios séo difratados de diferentes
formas pelos elementos da rede cristalina, o que permite conhecer a sua natureza
cristalografica. Cada material tera um angulo 20 diferente, ja que este dngulo depende
da estrutura cristalina e da energia da radiagéo incidente.(1)

As medidas séo obtidas com um aparelho que possui um tubo emissor de raios
X que emite a radiacdo sobre a amostra, assim a radiacdo difratada é emitida na
direcéo de um detector.

Raio
Incidente

Tubo de
Raios-X

Gonidémetro

Detector

Colimador

Figura 14: Esquema da montagem da difracéo de raios x(1)

5.4.2. Andlise quimica(composicional)

EDS ( Energy Dispersive X-ray Analysis)

Com a interacao entre o feixe de elétrons e a superficie da amostra, os elétrons
externos dos atomos sao excitados e pulam para um nivel de energia acima. Ao
retornar para o estado inicial, eles liberam a energia adquirida em forma de raio X que
€ medida e analisada por um detector. Como os elétrons de elementos distintos
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possuem energias diferentes € possivel determinar os elementos quimicos presentes
no local analisado.

Medidas magnéticas

Como visto na secdo 3.2.1., no caso de um filme fino magnético, o campo
magnético que satura a amostra é igual a magnetizacdo de saturacdo da amostra e
gue no caso das ligas FexPtl-x esta relacionado a % de Fe presente na liga.

Magnetémetro SQUID

O magnetdémetro é formado por um conjunto de equipamentos basicos dentre
eles: uma fonte de corrente, um eletroim&, um sensor magnético e um sistema de
movimentacdo das amostras, cujo a funcdo € medir o momento magnético de uma
amostra para um determinado valor de campo aplicado.

De uma forma bem simplificada o magnetémetro funciona da seguinte forma,
uma corrente elétrica é formada nas bobinas do eletroimd pela fonte de corrente
gerando um campo magnético na regido da amostra. Dessa forma a amostra €
magnetizada produzindo um campo magnético induzido que é medido por um sensor.
Através dessa medida obtemos o0 momento magnético da amostra para cada valor de
campo aplicado.

Moke

A montagem Magneto-6ptica baseada no efeito Kerr Polar é feita em uma
configuracdo em que a magnetizacdo € perpendicular a superficie da amostra. A
radiagdo incidente sofre reflexdo sendo convertida em uma luz polarizada e enviada a
um receptor onde € medida. O sinal observado é proporcional & magnetizacdo da
amostra.

Plano de incidéncia M

Figura 16: Esquema do efeito magneto 6ptico Kerr Polar(1)
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5.4.3. Observac¢ao do magnetismo da camada

Microscépio de forca atbmica

Na microscopia de forca atbmica, a imagem topografica € originada pela
deteccao de forcas provenientes da interacdo atbmica da superficie da ponteira com a
superficie da amostra. As forcas detectaveis podem ser do tipo Van der Walls e
repulsdo de Pauli, podendo resultar em uma forca atrativa ou repulsiva. Esta forca
resultante causa deflexdo do conjunto haste-ponteira. Esta deflexdo é detectada
através de um feixe de laser e analisada por um fotodetector. A varredura pode ser
feita de trés formas distintas: em modo contato, ndo contato e contato intermitente.
Este método apresenta duas vantagens interessantes: as analises podem ser
efetuadas em amostras ndo condutoras e sem haver a necessidade de camaras de
vacuo. Esta andlise topogréfica possibilita a identificacdo das fases presentes e
quantificar a rugosidade superficial.

Neste trabalho foi utilizado o AFM em modo de contato intermitente, com o
objetivo de obter resultados da topografia das amostras analisadas, onde tais analises
foram bem promissoras.

o Ficzelétrico B

Ponta

melalica

Corrente de «
pt\unclamonm

STM

Figura 17: Microscopio de Forgca Atbmica

Microscépio de Forca Magnética

O microscopio de forca magnética (MFM) detecta as forcas de longo alcance.
A analise é feita utilizando um cantilever recoberto por uma camada de material
ferromagnético e a varredura sendo feita no modo ndo contato. A interagdo entre o
campo gerado desta ponteira com o campo produzido pela amostra produz um
gradiente de forca responsavel pela deflexdo do cantilever. Com a deflexdo ocorre
uma mudanca na diferenca de fase presente na oscilacdo da ponteira,gerando assim a
imagem, conhecida como contraste de fase ou topografia magnética da amostra.
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6. Producao da Liga FePt

Neste capitulo serdo discutidos os pardmetros essenciais e as dificuldades
encontradas para a producao da liga FePt.

6.1. Estudo da soluc¢ao

Como citado no capitulo 2, um estudo da solucdo se faz necesséario antes da
producdo de qualquer depdsito. Esta andlise é feita com a aplicagdo de diferentes
tensdes e na medicdo das diferentes correntes que passa pelo eletrélito, permitindo
assim estabelecer: a regido de potencial onde o metal mais nobre pode ser
depositado, a corrente limite de difusdo do metal mais nobre nesta regido, o inicio do
metal menos nobre e o comeco da dissolucdo dos metais.

Ao analisarmos a voltametria concluimos que a platina estd comecando a se
depositar em potenciais mais negativos, isso resulta do fato da mesma estar
complexada. Este complexo tem como funcao “segurar” a platina para que a mesma
ndo acelere a evolugdo do hidrogénio, pois é conhecido que tal evolugdo ocorre
concomitantemente ao depoésito do ferro. E de extrema importancia que este
fendbmeno seja controlado para que haja uma boa heterogeneidade do depésito, pois a
medida que h& formacdo de H, o mesmo se deposita no substrato(depdsito) e em
seguida é desprendido em forma de gas deixando assim uma falta de preenchimento
no depésito(buraco) perdendo a homogeneidade da amostra, resultando em um
comprometimento de suas propriedades magnéticas.

Outra observacao importante é que o ferro esta se depositando em potenciais
menos negativos isso se deve ao fato de que ao se formar a liga a energia do sistema
€ minimizada de tal forma que a energia necessaria para que o ferro seja depositado é
diminuida.

Segundo o trabalho desenvolvido pelo G. Zangari et AL (2)(3), para se obter a
liga com 50% de Fe e 50% de Pt o potencial que deveria ser aplicado seria o de -1,4V.
Através das voltametrias obtidas como a mostrada na figura a seguir, a faixa dos
potenciais escolhidos foi de 1,3V a -1,6V.

I{mA)

—15‘ I ) I—1DI I I I—DEI I I .DD
E(V)

Figura 18: Voltametria obtida a partir da solugdo contendo o complexo platinico e o complexo do Fe em
referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.
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6.2. Caracterizacao das amostras obtidas

6.2.1. Caracterizacgdo topologica

A caracterizacdo topologica foi realizada pela microscopia eletrbnica de
varredura(MEV). De uma maneira geral as imagens obtidas mostram a formacéo de
filmes com baixa rugosidade superficial.

» BEE 18mm COPFE ZBkuU x1,.8688 18 xm

Figura 19: Imagem de microscopia eletrOnica de varredura, para a liga FePt obtida a partir da solu¢céo contendo o
complexo platinico e o complexo do Fe, em um potencial de -1,4V em referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.

'AZBkU 1,888 18mm ozekl 1,888 18pm COPPE

Figura 20: Imagem de microscopia eletronica de varredura, para a liga FePt obtida a partir da solu¢do contendo o
complexo platinico e o complexo do Fe, em um potencial de -1,5V em referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.
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Figura 21: Imagem de microscopia eletrOnica de varredura, para a liga FePt obtida a partir da solu¢géo contendo o
complexo platinico e o complexo do Fe, em um potencial de -1,6V em referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.

Ao analisarmos as imagens obtidas para amostras produzidas com diferentes
potenciais fica claro que a evolu¢cdo do hidrogénio se torna bem expressiva no
potencial de -1,6V 0 que resulta em amostras com alto nivel de rugosidade.

A seguir sdo apresentadas as imagens de microscopia de forca magnética,
AFM:

46.68 nm

4

slow [um]

0 nm

fast [um]
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43.83 nm

slow [um]

fast [um]

Figura 22: Imagens de AFM para a liga FePt, obtida a partir da solugéo contendo o complexo platinico e o
complexo do Fe, em um potencial de -1,4V(contendo 52% Fe) em referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.

As imagens foram feitas na amostra produzida a um potencial de -1,4V
contendo 52% Fe. Das imagens vemos gréos da ordem de 50nm. A média da variagédo
maxima de altura é de aproximadamente 2 nm, como detalha a figura a seguir.

Height {measurad) (nm)

_EG l l l l
0 1 2 3 4
Offset (pm)

Figura 23: Andlise da rugosidade da liga FePt, obtida a partir da solu¢do contendo o complexo platinico e o
complexo do Fe, em um potencial de -1,4V(contendo 52% Fe) em referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.
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6.2.2. Caracterizacao estrutural

As amostras produzidas foram caracterizadas estruturalmente pela difracdo de
raio X. Na figura 24 sdo apresentados os diagramas da liga FePt contendo 58, 52 e
45% de ferro.

300

250

200 o 58% Fe
: s 52% Fe
150 ] o 45% Fe

Intensidade

100 4

50 4

26(°)

Figura 24: Difragdo de raio X da liga FePt, obtida a partir da solugcdo contendo o complexo platinico e o
complexo do Fe, em potencias de -1,5V(contendo 58% Fe), -1,4V(contendo 52% de Fe) e -1,35 (contendo 45% de
Fe) em referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.

Como esperado as amostras obtidas através da eletrodeposicdo estdo na
forma magneticamente desordenada como analisado no gréafico, pois todas as
amostras analisadas apresentaram o pico na dire¢ao (111).

E possivel relacionar a largura de linha ao tamanho do reticulado através da
seguinte formula:

_09. 1
B .cos6O

onde A é 1,54 angstrons(devido aos raios serem proporcionados através do cobre), 5 &
0,061 rad e © € igual a 41°, dados obtidos pelo grafico de difracdo de raio X.

Feito o célculo, o tamanho do cristalito obtido pela analise de difracdo de raio X
€ aproximadamente 3 nm. Este resultado gera duvidas quanto ao tamanho real do
cristalito, uma vez que através das imagens de AFM obtivemos graos da ordem de 50
nm.

Outra informacdo importante que tiramos desta analise é que a medida que
aumentamos o teor da platina o angulo teta diminui, isto é facilmente entendido pela
férmula apresentada a seguir, chamada lei de brag:

(senB=nA/2d)
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Onde 6 é o angulo de difracdo , A € o comprimento de onda do feixe de raio x incidente
e d é a distancia entre os planos de difracdo que esta relacionada com a distancia
interatbmica. Como o didmetro da Pt € bem maior que o do Fe o angulo 6 diminui com
0 aumento da quantidade da Pt na liga.

6.2.3. Analise quimica

Todas as amostras analisadas apresentavam um comportamento esperado do
tipo ferromagnético. No caso dos filmes finos de materiais sem anisotropia magneto-
cristalina € possivel conhecer a magnetizacdo espontanea da amostra através do
campo de saturacao, obtido pela curva do momento magnético em funcdo do campo
magnético aplicado perpendicularmente a superficie da amostra.

A figura 25 a seguir ilustra a obtencdo da percentagem de Fe a partir da
medida magneto 6tica, MOKE. O campo de saturacdo encontrado é de 0,9T o que
remete a uma liga de cerca de 48% Fe. Esta percentagem esta de acordo com a
andlise encontrada no DRX. Esta amostra foi produzida aplicando um potencial de -
1,3V, porém segundo ao Zangari (2)(3) esta concentracdo é obtida aplicando-se um
potencial de -1,4V. Na figura 24 sdo apresentados as percentagens obtidas em
fung&o dos potenciais aplicados.

-0,5 0 0,5 1 1,5 2
0’2 L L | 012
0,15 — L 0,15
—_ . -
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= 0,17 —0,1
= ] L
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M -1 ™~
€ 0,05 0,05
e ] C
—
o ] B
0 0
0,05 - —— - 0,05
-0,5 0,5 1 1,5 2.5
Bapp (T)

Figura 25: Curva variagdo do sinal Magneto o6tico ( aMagnetizagéo) em fungéo do
campo magnético aplicado.
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Com os resultados obtidos por diferentes técnicas de andlise das amostras
produzidas em diferentes potenciais, foi graficado o gréafico a seguir:

100
90 - " ®  Zangari
*« SQUID
* MOKE
30 4
. EDS
70
e
= 601 &
X .
50 n K
. *
40 + n
» *
" a
30 +
L I DL L A DL L B L L R R L R
1.7 -156 -1.5 -14 -1.3 -1.2 -1
V(VIESM)

Figura 26: Grafico Percentagem de Ferro obtida através de diferentes maneiras
em funcéo da voltagem aplicada.

O gréfico acima compara as percentagens obtidas através das curvas de
magnetizacdo (SQUID e MOKE) e por EDS e os valores ref (2)(3) . Observa-se um
acordo razoavel entre as medidas de EDS e SQUID. As medidas MOKE com
excessdo da amostra feita a -1,45V, indicam uma quantidade maior que as
determinadas pelos outros métodos. Isto pode ter resultado da contribuicdo de uma
texturizacdo dos momentos magnéticos paralela ao plano da amostra causando assim
um aumento do campo necessario para saturar a amostra e desta forma levando a um
calculo da percentagem de ferro maior da que ela realmente é.

As figuras a seguir mostram as imagens AFM e MFM da amostra com 52%
Fe.
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Figura 27: Imagem de AFM da liga FePt, obtida a partir da solugédo contendo o complexo platinico e o complexo
do Fe, em um potencial de -1,4V(contendo 52% Fe) em referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.

Figura 28: Imagem de MFM da liga FePt, obtida a partir da solugéo contendo o complexo platinico e o complexo
do Fe, em um potencial de -1,4V(contendo 52% Fe) em referéncia ao eletrodo sulfato mercuroso.

Da figura acima vemos que existe uma texturizacdo da magnetizacédo, portanto
podemos considerar que além de uma componente da magnetizacdo no plano existe
também uma pequena componente de magnetizacdo fora do plano, causada por uma
pequena anisotropia perpendicular que gerou esta texturizacdo. Outra informacéo
importante que podemos observar é que de fato ha um alinhamento dos momentos.
Esta amostra antes da realizacdo da imagem MFM foi submetida a um campo
magnético de 5T perpendicular ao plano da amostra. Apds a retirada do campo restou
uma magnetizacdo remanescente fazendo um angulo com o plano da amostra uma
vez que observamos uma componente paralela (medidas MOKE) e perpendicular ao
plano da amostra.
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7. Conclusao

A solucéo eletrolitica utilizada permitiu obter as ligas FePt desejadas . Porém a
dificuldade em obter uma reprodutibilidade sistematica deixou a sua utilizacdo em
aberto para futuras melhorias em seu procedimento.

A texturizagdo magnética observada revela uma anisotropia perpendicular ndo
esperada para a liga obtida uma vez que ela esta na fase magneticamente
desordenada. E interessante realizar um estudo sistematico para determinar se é
intrinseco ao processo de elaboragéo por eletrodeposicéo.

Através das analises obtidas pelo SQUID e pelo EDS concluimos que para se
obter a liga FePt, deve-se aplicar um potencial em torno de -1,4V.
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8. Trabalhos futuros propostos

Com o objetivo de se produzir a fase magneticamente dura (fase L1,) se faz
necessario um tratamento térmico dessas amostras apdés a sua producdo por
eletrodeposicao. O tratamento térmico seria 0 recozimento, onde a temperatura deve
situar-se a mais ou menos 50°C acima do limite superior da zona critica para que haja
a difusdo dos atomos obtendo assim a fase da liga FePt na forma ordenada.

Enfim apds a producéo dessa liga na fase ordenada o passo seguinte seria a
caracterizacao dessas amostras com analises magnéticas e de resistividade.

Posteriormente a toda esta triagem, os depodsitos seriam feitos em
nanoestrutura (membrana) com o objetivo de se produzir particulas com um maior
controle de suas dimensdes. Este depdsito seria feito em camadas alternadas de FePt
e Fe, produzindo assim os nanofios de FePt, seguido de uma fragilizacdo das
camadas de Fe. Apds todo este procedimento a nanoestrutura seria destruida e dessa
forma os nanodiscos seriam recuperados.

A vantagem de se produzir nanodiscos seria devido a presenca de um campo
magnético em espiral resultando nas mais diversas aplicagdes como, por exemplo, na
adicdo de farmacos.
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