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RESUMO

A spintrônica tem sido apontada como uma solução para os problemas de desenvolvimento tecnológico, um dos exemplos dessa tecnologia é a magnetorresistência gigante que é uma grande mudança na resistência do material quando se aplica um campo magnético. Filmes de CuCo podem apresentar este efeito. Geralmente esses filmes são obtidos via sputtering ou MBE que apresentam alto custo de produção.  Como alternativa a eletrodeposição tem se mostrado eficaz. Neste trabalho obtivemos filmes de CuCo por eletrodeposição de ótima qualidade, utilizando como agente complexante o citrato trissódico. Foi observado que a presença do complexante altera a dinâmica de eletrodeposição o que levou a mudanças na estrutura e nas propriedades magnéticas dos filmes. 
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INTRODUÇÃO
O interesse e a pesquisa em física da matéria condensada têm como consequências o desenvolvimento tecnológico e a criação de novos dispositivos eletrônicos que podem passar a fazer parte de nossa vida cotidiana. Atualmente, toda a tecnologia de informação está baseada em semicondutores como o silício e materiais ferromagnéticos como o ferro. Um dos grandes desafios desta tecnologia é conseguir melhorar a capacidade de armazenamento de informação, bem como a sua velocidade de processamento. O meio encontrado tem sido a redução das dimensões visando ao aumento da densidade de circuitos integrados. Entretanto, existem duas questões relevantes para o aumento da quantidade de transistores em um microprocessador. A primeira diz respeito à quantidade de potência que é dissipada por unidade de área de um microprocessador. A segunda questão está relacionada ao tamanho do transistor, pois, à medida que a estrutura é reduzida, efeitos quânticos passam a desempenhar um papel decisivo no desempenho do dispositivo. A solução para essas questões seria a possibilidade de criar transistores que explorassem a natureza quântica dos elétrons. Em vez de utilizarem o fluxo de cargas, ou seja, a corrente elétrica, tais transistores utilizariam o momento angular intrínseco do elétron, o spin, para representar os bits. Um dos exemplos desta tecnologia foi a descoberta da magnetorresistência gigante (GMR)
 ADDIN EN.CITE 
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, que pode ocorrer em estruturas como multicamadas magnéticas sob a ação de campo magnético aplicado. 
No desenvolvimento da spintrônica, filmes de CuCo são  de grande interesse, pois podem apresentar GMR(3). Normalmente a deposição deste material com alta qualidade acorre via sputtering ou MBE. Estas técnicas requerem alto ou ultra-alto vácuo e apresentam alto custo de produção. Uma alternativa é a eletrodeposição que possibilita a produção de filmes de alta qualidade sem a necessidade de qualquer sistema de vácuo. No entanto, a eletrodeposição de CuCo é mais complexa que a deposição de um único metal e envolve o controle de um grande número de parâmetros químicos e físicos. Composição do eletrólito, pH da solução e potencial de eletrodeposição são exemplos de parâmetros que podem influenciar o mecanismo de crescimento e morfologia dos filmes eletrodepositados
 ADDIN EN.CITE 

(5-7)
. A presença de agentes complexantes adicionados em pequenas concentrações no eletrólito também pode levar a diferentes efeitos sobre os filmes eletrodepositados. O citrato trissódico, por exemplo, pode alterar a microestrutura dos depósitos e também as propriedades funcionais o que pode levar a filmes com alta qualidade, alto brilho, menor rugosidade e granularidade. A presença deste complexante também pode modificar as propriedades magnéticas dos filmes sendo, portanto, de grande importância na funcionalidade magnética destes materiais. 

Segundo o modelo proposto por Rode et al(6) a presença de citrato trissódico leva a existência de espécies adsorvidas na superfície do eletrodo durante a redução bloqueando a superfície e aumentando o sobrepotencial e é representado pela Eq. (A).
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Neste trabalho estudamos os efeitos da concentração de citrato trissódico na dinâmica de eletrodeposição, bem como as consequências de tais efeitos nas propriedades magnéticas e estruturais da liga de CuCo.
EXPERIMENTAL
A eletrodeposição dos filmes ocorreu à temperatura ambiente em câmara escura, usando uma célula de três eletrodos com um galvanostato/potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N. Como eletrodo de trabalho foi utilizado o silício tipo-n (100) com  resistividade 5-10 Ω à temperatura ambiente. A área eletroativa foi de 0,496 cm2. Uma folha de platina foi utilizada como contra-eletrodo e como eletrodo de referência o de calomelano saturado (SCE). 

Na eletrodeposição dos filmes foi utilizado uma solução aquosa 300 mM de CoSO4.7H2 e 3 mM CuSO4.5H2O e potencial de deposição de -0,95 VSCE. Como agente complexante foi utilizado o citrato trissódico (Na3C6H5O7) variando a concentração de 0 até 21,0 mM. As voltametrias cíclicas foram realizadas à taxa de varredura de              10 mVs-1, varrendo inicialmente o potencial negativo. A estrutura cristalina foi analisada por difração de raios X (XRD) em um difratômetro modelo X`Pert Pro PANalytical MPD. As medidas foram feitas em uma configuração de 2θ, com o feixe incidente fixo em 12o e 2θ entre 20o a 100º. Para aumentar a relação sinal-ruído, cada medida apresentada é a soma de 30 varreduras. A composição dos filmes foi obtida por EDX (espectrometria de fluorescência de raios X por energia dispersiva) – modelo: Phillips XL30 scanning electron microscope (SEM). As caracterizações magnéticas foram realizadas em um magnetômetro de amostra vibrante (VSM-ADE EV9 modelo Microsense) na faixa de    ± 10 kOe à temperatura ambiente.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

A Fig.1(a) mostra os voltamogramas cíclicos da liga CuCo obtidos com a presença de diferentes concentrações de Na3C6H5O7. Na varredura catódica, são observadas duas regiões nas quais se verifica um aumento de corrente. A região 01 está associada à deposição de uma fase pura de Cu, uma vez que é observado um aumento da corrente catódica na mesma região de deposição de Cu puro. Já a região 02 é atribuída ao início da deposição de Co. Como pode ser observado nas duas regiões de deposição, o potencial desloca-se para potenciais mais negativos com o aumento da concentração de citrato trissódico.
Os efeitos da presença do complexante na solução também podem ser observados na Fig.1(b), que mostra os transientes potenciostáticos da deposição da liga CuCo. Neste caso, com o aumento da concentração do complexante há uma redução da cinética de deposição o que possibilita o crescimento de filmes mais homogêneos e de ótima qualidade.
A estrutura cristalina das amostras foi analisada por difração de raios-X. A Fig. 2(a) mostra o difratograma para  filmes  de CuCo  eletrodepositados  a -0,95 VSCE  na 
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Figura 1: (a) Voltametria cíclica das amostras de CuCo na ausência e com adição de   20,0 mM e        0,7 mM de Na3C6H5O7. (b) Curva de transientes corrente-tempo dos filmes.  
ausência e na presença de 20 mM de Na3C6H5O7. Os resultados mostram que o filme eletrodepositado sem Na3C6H5O7 apresenta fases fcc características do Cu e Co separadamente, evidenciada pela clara convolução no pico (111). Quando eletrodepositado na presença de Na3C6H5O7, há um aumento na concentração de Co no filme e apenas um pico  (111) para a fase fcc, caracterizando a obtenção de uma solução sólida de CuCo. Os resultados também mostram a fase hcp do Co, indicando que a presença de pequenas partículas não pode ser descartada. 

 
As propriedades magnéticas foram caracterizadas pelo estudo da magnetização como função do campo aplicado à temperatura ambiente usando um magnetômetro de amostra vibrante. A Fig.2(b) mostra os loops de histerese obtidos para as amostras eletrodepositadas no potencial de -0,95 V, sem a introdução de o Na3C6H5O7  e com a introdução de 0,7 mM e 20,0 mM. A compilação dos resultados é apresentada na Tab.(1). Com o aumento da concentração Na3C6H5O7, a magnetização de saturação, assim como a magnetização remanente aumentam, no entanto o campo coercivo diminui. Este  efeito  pode ser  atribuído  à  mudança  estequiométrica  observada  nas amostras que foram induzidas pela presença do complexante. Como mostra a Tab. (1), o aumento da concentração de Na3C6H5O7 aumenta a proporção de Co no filme e como consequência o sinal magnético da amostra.
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Figura 2: (a) Espectros de XRD das amostras de CuCo na ausência e com adição de 20 mM de Na3C6H5O7. (b) Curvas de magnetização como uma função do campo magnético aplicado para as amostras de CuCo na ausência de Na3C6H5O7 e com adição de 0,7 mM e 20,0 mM.

Tabela 1: Resultados obtidos das curvas de magnetização da Fig. (2b).

	
	Composição

(EDX)
	Hc (Oe)
	Ms (emu) 

(10-3)


	Mr (emu)

(10-3)



	
	Cu%
	Co%
	
	
	

	s/citrato
	50
	50
	114
	2,4
	2,1

	 0,7 mM
	40
	60
	18
	3,9
	3,6

	20,0 mM
	35
	65
	16
	4,6
	3,8


CONCLUSÕES 
Neste estudo os resultados mostraram que a adição do complexante citrato trissódico ao eletrólito leva a grandes mudanças nas propriedades estruturais e magnéticas de filmes de CuCo eletrodepositados sobre substratos de silício. Todos os filmes obtidos apresentaram ótima qualidade, alta aderência ao substrato e com intenso brilho metálico. Com relação à estrutura cristalina, os filmes de CuCo apresentaram uma sobreposição  da fase fcc do cobre e do cobalto quando foram produzidos na presença do agente complexante. Na ausência do mesmo foi possível observar, pela deconvolução do pico (111) da fase fcc, a presença de duas estruturas distintas, Co (111) e Cu (111). Também foi observado que a presença de citrato trissódico modifica as propriedades magnéticas dos filmes de CuCo. O aumento da concentração de complexante na solução de deposição resultou no aumento da concentração de Co na amostra e, como consequência, observou-se um aumento na magnetização de saturação e na magnetização remanente, assim como a redução do campo coercivo. 

Os resultados obtidos mostram que é possível, através da eletrodeposição, produzir filmes de ótima qualidade e com a possibilidade de controlar as propriedades magnéticas e estruturais, o que possibilita o seu uso em dispositivos eletrônicos como sensores e sistemas de gravação de informações. 
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INVESTIGATION OF THE STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF CuCo FILMS ELECTRODEPOSITED IN THE PRESENCE OF TRISODIUM CITRATE 

ABSTRACT

The spintronics is appointed as a solution to the limitations imposed by conventional electronic, one of the examples of such technology is the giant magnetoresistence which is the change in electrical resistance of same materials in response to an applied magnetic field. Films of CuCo can present this behavior. Usually these films are obtained route sputtering or MBE that have high cost of production. Alternatively route electrochemical is effective. In this work we obtained films CuCo by electrodeposition with excellent quality using as complexing agent trisodium citrate. It was observed that the presence of complexing changes the dynamic of electrodeposition leading to changes in structure and magnetic properties of the films.

Key-words: electrodeposition, magnetism, cobalt, copper, trisodium citrate.
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