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RESUMO

A eletrodeposição é um dos principais métodos utilizados para produzir revestimentos metálicos para impedir a deteriorização de peças devido à oxidação e corrosão sem alterar a estrutura do material. Este método também é utilizado para a deposição de materiais magnéticos e suas ligas como exemplo NiFe. Ligas de NiFe são sistemas magnéticos doces, possuem alta permeabilidade magnética e campo coercivo baixo. Investigamos a influência do citrato de sódio sobre as propriedades estruturais e ferromagnéticas de ligas de NiFe, partindo de uma composição previamente investigada, constatando que o eletrólito permite a deposição direta sobre substratos de Si, gerando filmes lisos e de boa qualidade para espessuras maiores que 300nm. A composição dos filmes não se altera muito variando a concentração de citrato de sódio. Para filmes com 100nm e 170mM é observado grãos finos e boa coalescência entre eles a temperatura ambiente. Observou-se que uma maior concentração de citrato de sódio reduz ligeiramente a eficiência do eletrólito, uma vez que, para uma mesma espessura nominal, a magnetização de saturação dos filmes eletrodepositados com 170mM é menor.
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INTRODUÇÃO
O magnetismo é um dos campos de pesquisa mais interessantes e mais eficazes na Física da Matéria Condensada exercendo uma grande atração sobre os físicos experimentais e na tecnologia moderna. Este campo promove pesquisas em uma grande variedade de materiais magnéticos principalmente ferro, níquel, cobalto e suas ligas, devido ao fato de possuírem um alto valor de momento magnético, baixa coercividade e alta remanência. 
A deposição de filmes finos é, atualmente, uma tecnologia que permite a deposição de camadas com elevado grau de pureza que, podem variar de espessuras de nanômetros até vários micrometros. Na produção destes filmes a eletrodeposição é uma técnica amplamente utilizada devido ao baixo custo de implementação, facilitação da produção em larga escala, controle direto da espessura, etc. Ligas metálicas podem ser obtidos a partir de um único eletrólito que contenha os sais metálicos. Entre elas temos as ligas de NiFe que são sistemas magnéticos doces, isto é, possuem alta permeabilidade magnética(1), baixos valores de campo coercivo, alta estabilidade contra a corrosão que permitem sua adoção como um material para muitas aplicações , tais como núcleos de indução para um eletromagneto, gravação magnética com tempos longos(2),etc. Na síntese desta liga agentes complexantes podem ser adicionados ao eletrólito para melhorar a estabilidade da solução,  propriedades magnéticas e morfológicas dos filmes. Como exemplo, o citrato trissódico é um agente complexante(3) que evita a precipitação do ferro durante os depósitos e isso faz que com a solução tenha um tempo de vida mais longo e um bom grau de reprodutibilidade quando comparado à solução sem ele. Neste presente estudo, a eletrodeposição de NiFe é avaliada na presença do citrato trissódico. As propriedades magnéticas e a morfologia dos filmes, assim como a estequiometria de Ni e Fe, serão investigadas em função da concentração do citrato trissódico. 
MATERIAIS E MÉTODOS

Todos os filmes foram produzidos pelo método galvanostático a temperatura ambiente num sistema eletroquímico constituído por uma cuba contendo uma solução eletrolítica (eletrólito), um potenciostato (modelo PGSTAT302N da AUTOLAB/ECO CHEMIE); três eletrodos: o eletrodo de trabalho onde ocorre a reação de interesse; o contra-eletrodo e o eletrodo de referência de calomelano saturado. Uma folha de platina foi utilizada como contra-eletrodo e como substrato para a deposição foi usado o silício tipo-n(100), monocristalino, polido em uma das faces, com resistividade [image: image2.png]


 em torno de 5 a 15 [image: image4.png]Qem



 e área circular de 0,496 cm2. Os eletrólitos utilizados foram aquosos (Tab.1), formados por sais metálicos (sulfatos ou cloretos) dos elementos a serem metalizados, com a adição de eletrólitos de suporte e aditivos.

	Eletrólito
	FeSO4
	NiSO4
	NiCl2
	sacarina
	HBO3
	Citrato de sódio

	Base
	30
	700
	20
	16
	400
	-

	SOL 1
	30
	700
	20
	1,6
	400
	68

	SOL 2
	30
	700
	20
	1,6
	400
	170


Tabela 1: Concentrações em mM(miliMolar) dos aditivos usados na solução

A composição e a micrografias dos filmes foi obtida por EDX–modelo: Phillips XL30 scanning electron microscope (SEM) e as curvas de histerese foram obtidas no magnetômetro de amostra vibrante (VSM) Modelo EV9, Microsensecom Campo máximo de 2.15T.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Em nossa investigação buscamos verificar  a influência de um aditivo, citrato de sódio, sobre as propriedades estruturais e ferromagnéticas de ligas de FeNi, partindo de uma composição previamente investigada [1,4] que chamaremos de eletrólito base (Tabela1). Esse eletrólito contém sacarina como aditivo, necessário para a obtenção de depósitos compactos e lisos com aparência brilhante e boa adesão ao substrato [4].  Seu uso é bastante difundido na literatura como agente nivelador, abrilhantador e redutor da tensão mecânica dos depósitos de ferro e de suas ligas.  Várias tentativas de se produzir filmes de NiFe a partir de eletrólitos sem a adição de sacarina foram infrutíferas. Em [4] verificou-se que o eletrólito base permite a eletrodeposição direta sobre substratos de Si, dando origem a filmes lisos e de boa qualidade para espessuras maiores que 300 nm. Para espessuras menores não há boa coalescência dos clusters depositados. Além disso, a boa qualidade dos depósitos ocorre somente no modo galvanostático. Filmes eletrodepositados com potencial constante, mesmo com a presença de sacarina no eletrólito, resultam em filmes rugosos, com baixa aderência(4). A composição dos eletrólitos testados na eletrodeposição de NiFe está listada na Tab.1
Apresentaremos a seguir resultados obtidos com o estudo da influência do complexante citrato trissódico na qualidade dos filmes assim como nas propriedades magnéticas selecionados dentre as tentativas que resultaram em filmes de espessura homogênea. Vamos comparar resultados obtidos com os eletrólitos SOL 1 e SOL 2 com 2 mA de corrente.

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

As análises por MEV revelaram filmes homogêneos e com poucos defeitos. As análises foram realizadas com um feixe de elétrons com energia de 15 keV e 3000 vezes de ampliação. Observa-se na Fig. (01) que os filmes eletrodepositados com SOL1 ainda não se apresentam completamente fechados. No entanto, com o aumento da concentração de citrato (SOL2) os filmes apresentam uma granularidade mais fina e uma coalescência entre os grãos mais avançada.
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Figura. 1: Micrografia das amostras com espessura de 50 nm (a) e 100 nm (c) referente à SOL.1 e 50 nm (b) e 100 nm (d) referente à SOL.2.

   
A composição dos filmes obtidos por EDX estão listadas na Tabela 2. Nota-se que a variação na concentração de citrato trissódico não altera significativamente a composição dos filmes. 

	SOLUÇÃO
	ESPESSURA
	CONCENTRAÇÃO FERRO (%)
	CONCENTRAÇÃO NÍQUEL (%)

	SOL1
	50nm
	31
	69

	SOL2
	50nm
	30
	70

	SOL1
	100nm
	28
	72

	SOL2
	100nm
	29
	71


Tabela 2: Concentração de níquel e ferro para os filmes de 50nm e 100nm

CARACTERIZAÇÃO MAGNÉTICA - CURVAS DE HISTERESE

           Na fig 2 é apresentado as curvas de histereses para amostras preparadas com a SOL1  e SOL2 
Na Fig. 2 observa-se que com o aumento da espessura a inversão da magnetização se torna cada vez mais abrupta e com campos coercivos cada vez menores (Fig. 2(a)). De acordo com a Fig.1(a), onde o filme de 50nm apresenta uma granulidade e rugosidade acentuada, a mobilidade das paredes de domínio é dificultada presença de aglomerados isolados de material magnético e, assim, a sua curva de histerese apresenta maior inclinação. Para filmes mais espessos a redução do campo coercivo e a transição para uma forma mais quadrada de histerese indica que, com o aumento da espessura, o filme resultante coalesce numa estrutura plana e lisa, com direção de fácil magnetização contida no plano, em consonância com o observado na Fig. 1(c). Além disso, observa-se que a magnetização de saturação é linearmente proporcional à espessura nominal dos filmes (Fig. 2(b)), 
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Figura 2: (a) Curvas de histerese de filmes de FeNi de diferentes espessuras eletrodepositados com a SOL1. (b) Magnetização de saturação em função da espessura nominal do filme.

Na Fig.3 observa-se primeiramente que uma maior concentração de citrato reduz ligeiramente a eficiência do eletrólito, uma vez que, para uma mesma espessura nominal, a magnetização de saturação dos filmes eletrodepositados a partir de SOL 2 é menor. Além disso, a curva de histerese para 50 nm é mais quadrada no filme obtido com a SOL 2, indicando que a mesma promove um melhor recobrimento do substrato, em concordância com as micrografias da Fig.1. Observa-se também, em todas as curvas, uma pequena mudança de curvatura na região do campo coercivo, o que indica a presença de duas fases magneticamente distintas, isto é, com valores de campos coercivos diferentes. Neste caso o campo coercivodiminui com a espessura do filme (Fig.4). 
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Figura 3: Comparação das curvas de histerese para filmes de mesma espessura obtidos com Sol1 e Sol 2 para 50nm.

[image: image12.wmf]50

100

150

200

250

300

0

20

40

60

80

100

 

 

Hc (Oe)

Espessura (nm)


Figura 4 - Campo coercivo (HC) para filmes de NiFe em função da espessura preparados com a SOL1.
	


CONCLUSÃO
Nesta trabalho, investigou-se a influência do aditivo citrato trissódico, sobre as propriedades estruturais e ferromagnéticas de liga de NiFe. Observamos filmes mais homogêneos e com menores irregularidades.  Com adição de 170 mM de citrato trissódico os filmes apresentaram uma granularidade mais fina e uma melhor coalescência entre os grãos. Porém, a concentração de citrato de sódio não mudou de maneira significativa a concentração de Ni e Fe quando com o aumento da espessura dos filmes. 
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EFFECT OF SODIUM CITRATE ON THE ELECTRODEPOSITION OF NIFE
ABSTRACT

The electrodeposition is a technique used to produce metallic coatings to protect surfaces against the corrosive effects without changing the structure of the material. NiFe alloys are soft magnetic systems, have high magnetic permeability and low values of coercive field. In this present work, we investigated the influence of sodium citrate on structure and properties of ferromagnetic FeNi alloys, starting from a composition previously investigated in LabSiN stating that the electrolyte allows the direct deposition on Si, giving rise to plain films and good quality for thicknesses greater  than ≅ 300 nm. The composition of films, EDS does not change much with variations in the concentration of sodium citrate. For films with 100nm and 170 mM have a fine grain, improved coalescence between the grains at room temperature. We also observed that a higher concentration of sodium citrates lightly reduces the efficiency of the electrolyte, since, for the same nominal thickness, the saturation magnetization of electrodeposited films to 170mm less.

Key-words: Electrodeposition, NiFe alloys, Sodium Citrate.
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