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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS DE COBALTO
ELETRODEPOSITADOS GALVANOSTATICAMENTE SOBRE SUBSTRATOS DE

ALUMINIO

Luiz Carlos de Lima

Outubro/ 2008

Orientadora: Renata Antoun Simao

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Neste trabalho foram estudadas as propriedades morfoldgicas e magnéticas de
filmes ultrafinos de cobalto eletrodepositados sobre substratos nanoestruturados de
aluminio na presenca de acido borico em solugdes com valor de pH entre 4,0 e 6,0. As
caracterizagdes morfoldgicas foram realizadas por Microscopia de Forca Atdmica
(AFM) e as caracterizacfes magnéeticas se deram por Microscopia de Forca Magnética
(MFM) e por Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM). Foram desenvolvidos dois
softwares para estimar a dimensdo fractal através da rugosidade e para processar
digitalmente as imagens magnéticas, em Linguagem MATLAB. Os resultados
mostraram que a forma de nucleacdo de filmes finos de cobalto nanoestruturados é
dependente do valor do pH da solucéo. Entretanto, ap6s formada a primeira camada, 0s
filmes crescem camada por camada. Filmes com espessura de 40 nm formaram gréos
com didmetro de aproximadamente 15 nm e altura de aproximadamente de 2 nm. Esses
filmes ndo apresentaram direcdo preferencial do eixo de anisotropia magnética e 0s
dominios formaram-se em linhas com largura aproximadamente do tamanho do grao.

Esses dominios séo fortemente influenciados pela topografia.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF COBALT THIN FILMS
GALVANOSTATICLLY ELECTRODEPOSITED ON ALUMINUN SUBSTRATES

Luiz Carlos de Lima

October/ 2008

Advisor: Renata Antoun Simao

Department: Metallurgical and Materials Engineering

In this work, cobalt ultra thin films electrodeposited on nanostructured
aluminum substrates in the presence of boric acid with pH values between 4.0 and 6.0
were investigated. The morphologic characterization was accomplished by Atomic
Force Microscopy (AFM) and the magnetic characterization by Magnetic Force
Microscopy (MFM) and Magnetometer of Vibrant Sample (VSM). Two different
softwares were developed in MATLAB language to compute the fractal dimension
through roughness analysis and to process magnetic images. The results indicate that
ultra thin films of nanostructured cobalt nucleate differently as a function of the solution
pH. All films grew layer by layer after the first monolayer was formed. The 40 nm thick
films formed were composed of grains with diameter and height of approximately 15
nm and 2 nm, respectively. Those films did not present preferential magnetic anisotropy
axis and the magnetic domains were formed in lines, with its width equal to the size of
the grains. It was demonstrated that the magnetic domains configuration is strongly

influenced by the topography.
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Introducao

Recentemente o interesse em filmes finos magnéticos nanoestruturados tem aumen-
tado fortemente tanto na area da fisica e de quimica como também nas de catalise,
corrosao e médica [1, 2].

Esses sistemas sao de grande importancia devido as mudangas em suas propriedades
magnéticas, na qual podemos destacar o efeito da magnetoresisténcia gigante [3], alta
coercividade [4] e forte anisotropia magnética [5]. Além destas caracteristicas, filmes fi-
nos nanoestruturados podem apresentar boas propriedades mecanicas, alta estabilidade
térmica e resisténcia a corrosao[6] que levam a possiveis aplicagdes em novas tecnolo-
gias como dispositivos utilizados em gravacao de alta densidade, superficies cataliticas,
dispositivos 6pticos, eletronicos, magnéticos e elétricos|7].

Filmes finos de cobalto metélico podem ser produzidos por diversas técnicas [8,
9, 10, 11] e a técnica eletroquimica tém sido bastante difundida nas ltimas décadas
tendo resultados comparaveis com os filmes produzidos pelas demais. O crescimento
na utilizagao desta técnica se dé por causa de seu baixo custo na manutencao de
equipamentos comparado com técnicas de ultra alto vacuo, além das possibilidades
de controlar a microestrutura do filme, de trabalhar em temperatura ambiente e da
producao em escala industrial [6].

O potencial de equilibrio de cobalto é altamente negativo e processos secundarios
como evolucao de gases sempre acompanha a deposicao de cobalto, resultando na
reducao da eficiéncia de corrente, na formacao de novas ligas, na modificacao da cinética
de deposicao do metal e do valor do pH local [6]. O aumento do valor do pH local,

proximo a superficie do catodo causa a precipitacao de hidréxido de cobalto. Assim,



durante eletrodeposi¢ao do cobalto, duas reagoes principais podem ocorrer simultanea-

mente a evolugdo de hidrogénio [12]:

Co*" 4+ 2™ = Coper (1)

2H,0 + Co*t 4+ 2e~ = Hy + Co(OH), (2)

A relativa contribuicao da reacao 2 para a corrente total dependera do valor do pH
da solucao[13].

Pradhan e colaboradores [14] sugeriram em 1997 que o mecanismo de deposigao
do cobalto ocorre com a formacao das espécies CoOH™ e Co(OH),. A formagao de
espécies de hidroxido depende do valor do pH do eletrélito, para eletrélitos com pH
abaixo de 4,0, Co*" e OH~ reagem produzindo CoOH™* na forma de um complexo
instavel que forma cobalto metdlico pela adsorcao de outro H. Entre os pHs 4,0 e
4,5 forma-se hidréxido de cobalto e a ultima reagao envolve a reducao de hidréxidos
adsorvidos causando o aumento da concentracao de OH~ proximo a superficie do
eletrodo fazendo com que mude o valor do pH local.

Para evitar a variacao de pH préximo a superficie do eletrodo, 40mM de acido
bérico (H3BO,) pode ser acrescentado a solugao, que além de controlar o pH local,
pode também inibir a formagao de hidréxido de cobalto [12]. Conseqiientemente podem
ocorrer alteracoes nas propriedades morfolégicas. As propriedades magnéticas destes
filmes sdo dependentes do tamanho e da forma das nanoestruturas [15].

Embora a deposi¢ao de cobalto tenha sido de intensa investigacao a respeito de
seu comportamento eletroquimico em solugoes aquosas [16], o mecanismo de eletrode-
posicao do cobalto em diferentes solugoes ainda é uma questao interessante a ser in-
vestigada. Além disso, surgem questoes a respeito do processo de formacao dos filmes
e a influéncia da morfologia nos padroes de dominios. Nesse contexto surgem aspectos
interessantes tanto no ponto de vista fundamental quanto tecnologico.

Este trabalho tem por objetivo produzir sistemas magnéticos na escala nanométrica



e caracteriza-los por técnicas de analise de superficie, que venham fornecer dados rele-
vantes para a pesquisa e analise das propriedades atipicas destes sistemas.

Esta tese foi dividida em quatro capitulos na estrutura apresentada a seguir:

Capitulo 1 - Consideragoes Teodricas Contém a parte tedrica, propondo um
levantamento bibliografico para o entendimento de sistemas de filmes finos magnéticos
e suas propriedades.

Capitulo 2 - Metodologia Descreve as técnicas utilizadas na caracterizacao dos
filmes e as condigoes de utilizacao.

Capitulo 3 - Resultados e Discussao Apresenta os resultados e discussoes dos
sistemas magnéticos.

Capitulo 4 - Conclusao Apresenta a conclusao geral do trabalho e algumas pos-
sibilidades de trabalhos futuros .

Apéndices Contém a parte tedrica sobre Processamento Digital de Imagens e os
softwares desenvolvidos neste trabalho para processamento digital de imagens magnéticas

e morfoldgicas.



Capitulo 1

Consideracoes Teodricas

Neste capitulo serao introduzidos os conceitos béasicos os quais servirao de subsidio
tedrico para a interpretacao desta tese. Neste intuito o Capitulo sera dividido em
quatro Secgoes. Na Secao 1 serao descritas as caracteristicas basicas da técnica de
eletrodeposicao de filmes finos. Na Secao 2, os processos de nucleagdo e modelos
de crescimento de filmes finos serao apresentados. A Secao 3 apresenta o conceito
de rugosidade nas superficies de filmes finos e a quarta e ultima Segao refere-se aos

aspectos relevantes do magnetismo em filmes finos.

1.1 Eletrodeposicao de Filmes Finos

A utilizacao da técnica de eletrodeposi¢cao na producao de filmes finos tem crescido
muito nas ultimas décadas. Esse aumento se da pelo fato de poder trabalhar em
temperatura ambiente, ter custo menor de implementacao e producao comparada com
as técnicas de ultra alto vacuo, possibilitar a producao em escala industrial, do controle
da espessura das camadas, formar camadas epitaxiais e até mesmo de depositar ligas
metdlicas e multicamadas [8]. Essa técnica, entretanto, apresenta algumas limitagoes,
como por exemplo, os substratos nao podem ser isolantes e nem todos os elementos
da tabela periddica podem ser eletrodepositados. Outros pontos desfavoraveis a esta
técnica, em relacao a deposicoes em técnicas de UHV, é que ocorrem outras reagoes

simultaneamente a reacao de interesse, como evolucao de gases.



A eletrodeposigao esta baseada em reagoes denominadas de oxi-redugao [17], isto é,

reacoes de oxidagao da espécie R:

R — O+ ne”
e de redugao da espécie O:
O+ne — R
Formando:
O+ne <R (1.1)

Onde O e R sao as espécies oxidada e reduzida respectivamente, ne~ é o nimero
de elétrons necessarios para reduzir a espécie oxidada. Estas reagoes ocorrem na su-
perficie de um eletrodo de trabalho, o substrato, imerso em uma solucao eletrolitica.
A incorporacgao das espécies reduzidas leva a formagao de uma camada superficial que,
para espessuras inferiores a 1 um, denominada de filme fino.

A eletrodeposicao de filmes finos se da em célula eletroquimica. A Fig.1.1 apresenta
a célula que foi confeccionada especialmente para esse estudo. A Fig.1.1(a) apresenta
uma visao laterial da célula que é dividida em duas partes, a base e o corpo. a Fig.1.1(b)
mostra a visao da parte interna da celula aberta com um orificio de area delimitada
onde ha contato entre a superficie do substrato e o eletrdlito. Para a eletrodeposicao
foi utilizado a célula na configuracao com 3 eletrodos, o de referéncia, o de trabalho e
o contra eletrodo, imersos em uma solucao eletrolitica e um computador para controle
e armazenamento de dados. A Fig.1.1(c) apresenta o contra eletrodo de calomelano
saturado e em (d) o porta eletrodo que é colocado na célula. Nesta configuracao o
substrato fica na posicao horizontal, os dois eletrodos, de calomelano e platina, sobre o
substrato. A solucao é desairada com nitrogénio para retirada de O, da superficie da

solugao.



Figura 1.1: Foto da célula eletroquimica utilizada nesta Tese.

Na eletrodeposicao, ocorre a reacao de interesse no eletrodo de trabalho (ET) que,
N0 1N0sso caso, ¢ o préprio substrato de aluminio. O contra-eletrodo (CE) consiste de
um material que pode ser inerte e deve possuir area proporcionalmente maior a do
eletrodo de trabalho, neste trabalho serd utilizado um fio de platina.

O potencial padrao (V) é determinado em fungao a reagao de redugao do hidrogénio.
O eletrodo padrao de hidrogénio possui potencial zero em qualquer temperatura, conhe-
cido como eletrodo de referéncia primario. Esses eletrodos nao sao muito utilizados por
causa das dificuldades de preparacao e conservacao. Neste caso utiliza-se de eletrodos
secundarios como, por exemplo, o eletrodo de calomelano saturado, que serd empregado
neste trabalho. O potencial medido com esse eletrodo é de 0,242 mV em relagao ao
eletrodo de hidrogénio saturado.

Para que ocorra a eletrodeposicao de um metal dissolvido no eletrélito, uma diferenca
de potencial ou uma corrente deve ser estabelecido entre o eletrodo de trabalho (ET) e

o contra-eletrodo (CE). Como resultado da aplicacdo de diferenca de potencial, surge



uma resposta em corrente ou com a aplicacao de uma corrente surge uma resposta de
potencial no eletrodo de trabalho medido pelo eletrodo de referéncia.

Os potenciais e correntes de reducao e oxidacao de um ion podem ser determinados
através técnica conhecida por voltametria ciclica. Nesta técnica também sao utilizados
trés eletrodos em célula eletroquimica e mede a densidade de corrente em fungao de
uma faixa de potencial entre os eletrodos de trabalho e de referéncia.

A Fig. 1.2 apresenta o esquema em (a) da variacao da forma de onda do potencial

aplicado entre o eletrodo de trabalho e de referéncia e em (b) do voltamograma.
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Figura 1.2: Esquema em (a) da variagdo do potencial aplicado entre o eletrodo de

trabalho e de referéncia durante a voltametria ciclica e em (b) do voltamograma.

Em resumo, correntes catédicas indicam deposi¢ao das espécies presentes na solugao
enquanto correntes anddicas indicam a remocao das espécies depositadas no eletrodo
para a solucao.

Caso a espécie a ser depositada nao seja a mesma do eletrodo de trabalho, o
crescimento do depdsito exige uma energia extra para a formagao de ntcleos e seu
crescimento, conhecida por energia de nucleacao. Essa energia pode ser observada na
voltametria ciclica quando a corrente catodica acelera em um potencial negativo de
forma mais rapida em relacao a potenciais positivos e forma um lago de nucleacao,
conforme apresentado na Fig. 1.3.

No processo de eletrodeposicao, os ions solvatados no meio aquoso chegam a su-
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Figura 1.3: Esquema da varredura para um sistema onde ocorre laco de nucleagao

devido a formagao de depdsitos em um eletrodo de trabalho limpo.

perficie de um eletrodo com velocidades diferentes de acordo com seu tamanho e carga
elétrica através da migracao ou difusao e, dependendo das condigoes experimentais,
por conveccao. A migracao se deve ao fato dos efeitos do campo elétrico aplicado e
a difusao pelo gradiente de concentragao. Desta forma a migracao afeta somente as
espécies com carga e a difusao ocorre em todas as espécies.

No eletrodo, os ions sao reduzidos ou oxidados. A agregacao continua de atomos
aos nucleos formados resulta em depdsitos com propriedades estruturais e morfolégicas
dependentes dos parametros de deposigao (por exemplo: concentragao do eletrélito,
potencial aplicado, valor do pH da solucao, temperatura, entre outros).

Existem varios modos de eletrodeposicao. As mais comuns sao a deposi¢cao poten-
ciostatica, a galvanostatica e a pulsada.

A deposigao potenciostatica consiste em manter o potencial fixo entre o eletrodo de
trabalho e de referéncia durante a deposicao. A espessura do filme é determinada pelo
tempo de deposicao, numero de elétrons livres na solucao e carga aplicada. O controle
sobre as propriedades morfolégicas do filme, como tamanho de grao e porosidade, é
obtido com a alteracao do valor do potencial aplicado. Para cada valor de potencial
é observado a variacao da densidade de corrente e através dessa curva versus tempo,

denominada “transiente de corrente”, é possivel obter informacoes sobre a deposicao
)



de um filme, como por exemplo: a sua carga nominal, espessura, modo de nucleagao e
crescimento.

Na deposicao galvanostatica a corrente que é mantida constante entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo. A espessura do filme também é controlada pelo tempo de
deposicao, nimero de elétrons livres na solucao e carga aplicada. Sua vantagem ¢é que
o filme tende a ficar uniforme, uma vez que a taxa de deposicao é constante, pois esta
é diretamente proporcional a corrente. Uma desvantagem é que informacoes como o
modo de nucleagao e crescimento nao sao tao simples como no modo potenciostatico.

Ja no método pulsado, a deposi¢do ocorre através de pulsos de tensao (corrente) e
tempo de duragao controlado entre os eletrodos de trabalho e de referéncia ou eletrodo
de trabalho e contra-eletrodo. O método pulsado ¢é a tinica forma de se obter camadas

com diferentes composigoes utilizando-se uma mesma solucao.

1.1.1 Regiao Interfacial

A modelo mais simples da estrutura interfacial metal-solucao é o modelo da dupla
camada elétrica descrita por Helmholtz em 1879 [18]. De acordo com esse modelo, as
cargas positivas e negativas se alinham em ambos os lados da interface metal-solucao,
dando origem a uma dupla camada, Figura 1.4. Esse modelo é equivalente a um
capacitor de placas planas e paralelas. A variacao do potencial na dupla camada
elétrica com a distancia do eletrodo é linear. Por analogia, a capacitancia C' é dada

por:

€
¢ = (1.2)

Onde € é a constante dielétrica do material entre as placas paralelas e d a distancia
entre as placas. Para valores de € e d constantes, este modelo resulta em uma ca-
pacitancia independente do potencial aplicado no eletrodo. Resultados experimentais
mostram que a capacitancia da dupla camada elétrica depende do potencial aplicado.
Na tentativa de explicar este efeito varios outros modelos foram propostos, dos quais se

destacam o modelo de Gouy-Chapman em 1913 onde considera-se a possibilidade das

9
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Figura 1.4: Esquema do modelo da dupla camada elétrica de Helmholtz.

cargas estarem distribuidas proximo ao eletrodo de maneira difusa, o modelo de Stern
em 1924 que é uma combinagao dos dois primeiros modelos, o modelo de Graahame

em 1947 da tripla camada elétrica, entre outros.

1.1.2 Mecanismos de Eletrodeposicao

Os processos envolvidos na eletrodeposicao estao apresentados na Fig. 1.5. Os ifons
chegam a superficie do substrato cercados por moléculas de agua ou de fons, formando
as chamadas camadas de solvatacao ou de complexacao, respectivamente. A camada
de complexacao é ligada mais fortemente ao substrato que a camada de solvatagao. A
eletrodeposicao acontece quando fons perdem a camada que os circundam e os seus
elétrons sao capturados pelo substrato na presenca de um potencial, etapa 1 da Fig.
1.5. Apéds ser capturado pelo substrato, os elétrons se direcionam a uma regiao de
maior energia, que sao os sitios preferenciais para a deposicao, buracos ou defeitos,

etapa 2. Nesta etapa a transferéncia de carga é parcial e s6 é totalmente completada
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quando acontece a incorporagao de um atomo em defeitos da superficie, etapa 3. Em
pequenas taxas de deposicao, a nucleagao de uma camada metalica é governada pelos
sitios preferenciais ou defeitos que implica em difusao na superficie ou em multiplas
trocas com a solugao, quando as espécies chegam préximas a uma regiao de um sitio
favoravel. Para altas taxas de deposicao, a nucleacao torna-se homogénea devido a um

aumento da densidade de nticleos estaveis.

Figura 1.5: Esquema do modelo da dupla camada elétrica de Helmholtz.

1.2 Nucleacao e crescimento de filmes finos

Nesta Secao serao descritos os modelos de nucleacao e crescimento de filmes finos

eletrodepositados.

1.2.1 Nucleacao

O estudo do modelo de nucleacao pode ser de modo direto, utilizando os transientes
de corrente para o caso de deposicao potenciostatica ou através de imagens da su-
perficie de filmes produzidos logo apds o potencial de nucleagao, no caso do modo de
deposicao galvanostatica por nao haver uma expressao bem estabelecida na literatura
que possa identificar o processo de nucleagao como no caso de eletrodeposicao no modo

potenciostatico.
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No caso de deposi¢ao potenciostética, Sharifker e Hills [19] descreveram um modelo
de nucleagao seguida de crescimento limitado por difusao onde a densidade de nticleos

¢ dada por:

N(t) = No[l — exp(—At)] (1.3)

Onde Ny é o numero de sitios de nucleagao, A é a taxa de nucleacao e t o tempo de
eletrodeposicao. Existem dois casos limites para a relagao acima, no caso de At >> 1 a
nucleagao é considerada instantanea e no caso onde At << 1 a nucleagao é considerada
progressiva ou continuada, assumindo a mesma energia de nucleagao para todos os
sitios preferenciais de nucleagao em ambos os casos.

Com a aplicagao de um potencial externo a taxa de transferéncia de carga torna-
se suficientemente alta e favorece o crescimento dos niicleos. Apds o primeiro nicleo
adsorvido a densidade de corrente descreve os nticleos formados imediatamente ha um
tempo t = 0, considerando nucleos sem superposicoes e com transferéncia de carga

controlada, dada por:

1/2
J(t) = 2Fr(2De)* (j‘j) N2 (1.4)

Onde zF' é a carga molar da espécie depositada, D o coeficiente de difusao, ¢ a
concentracao do eletrélito, M a massa molar e p a densidade.

Para comparar os resultados tedricos e experimentais, normaliza-se o transiente de
corrente em funcao da densidade de corrente maxima e do tempo onde a densidade ¢é
maxima, obtendo duas expressoes para densidade de corrente que descrevem o modelo

de nucleagao instantanea e progressiva respectivamente:

§ =1,9542[1 — exp(—1,2564t 02 )]%/timac (1.5)

§ =1,2254[1 — exp(—2,3367t2,,.)]%/timaz (1.6)

max
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A Fig. 1.6 apresenta uma simulagao obtida em MATLAB para as expressoes 1.5 e
1.6 duplamente normalizadas na densidade de corrente méxima e para o tempo maximo
- onde a densidade de corrente tende a ser controlada por difusao - das curvas de
transiente de corrente para ambos os modos de nucleacao, o modelo instantaneo e o

progressivo.

Mucleagdo Instantinea
—— —Mucleagdo Progressiva

o
o

2
in

o
=

Jidmax (Ao

o
[

titmax (=)

Figura 1.6: Simulacao do transiente de corrente para nucleagao no modo instantaneo

e progressivo.

Os nucleos podem crescer tanto perpendiculares quanto paralelos a superficie e
a dependéncia temporal da corrente é observada para ntucleos de diferentes formas
geométricas e independentes.

Experimentalmente, os transientes de correntes fornecem uma média envolvendo
todos os tipos de nucleacao. Nesse sentido, técnicas experimentais de microscopias
avangadas tornam-se de grande utilidade no estudo do processo de nucleacao, onde ¢é

possivel analisar de modo direto a dinamica de formacgao dos primeiros graos.
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1.2.2 Crescimento de Filmes Finos

Dependendo do balanco energético entre as energias de superficie do filme, do sub-
strato e de formacgao da interface, existem trés modos de crescimentos bésicos de filmes
finos: (7) Frank-van der Merwe (FM) ou crescimento camada a camada. Neste caso
ocorre quando clusters menos estaveis nucleiam no substrato e crescem em duas di-
mensoes, na forma de planos. Isso acontece quando os atomos estao ligados mais forte-
mente ao substrato que ao seu vizinho. Uma segunda camada se forma apds a primeira
monocamada recobrir todo o substrato e assim por diante; (i) Volmer-Weber (VW) ou
crescimento de ilhas, Neste modo de crescimento os clusters menos estaveis nucleiam
no substrato e crescem em trés dimensoes, na forma de ilhas. Isso acontece quando
atomos ou moléculas do deposito estao ligados mais fortemente aos seus vizinhos do
que ao substrato; (i) Stranski-Krastanov (SK) ou crescimento de camada seguida
pelo crescimento de ilhas, que ocorre com a combinacao dos dois modos de crescimento
anteriormente descritos, apés a formacao de uma ou mais camadas, observa-se o cresci-
mento de ilhas sobre essas camadas, havendo uma transicao de crescimento de duas

para trés dimensoes com modificagao de energia [20].

1.3 Rugosidade

Superficies reais apresentam irregularidades que podem variar dependendo da escala
na qual é observada. Em filmes finos essas irregularidades podem ser causadas por
diversos fatores durante o processo de produgao, podendo influenciar drasticamente
nas propriedades dos materiais.

A Fig. 1.7 representa um esquema de atomos atingindo uma superficie unidimen-
sional durante o processo de produgao de filmes finos. Cada quadrado representa uma
particula.

Os modelos de crescimento descritos anteriormente assumem que a interface de
crescimento se encontra em um estado de equilibrio local, ou seja, os processos de

transporte de massa paralelos a superficie sao rapidos em comparacao com o fluxo de
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Figura 1.7: Esquema da formagao de uma superficie.

particulas que chegam a superficie. Na maior parte das aplicagoes tecnoldgicas, no
entanto, a tendéncia é, por um lado, aumentar as taxas de crescimento de filmes a
fim de se baratear os custos de producao, e por outro, diminuir a temperatura dos
substratos para evitar reacoes quimicas indesejadas. Ou seja, na maior parte das
aplicagoes tecnoldgicas as condigoes de crescimento de depdsitos estao muito aquém do
equilibrio termodinamico idealizado, e se aproximam mais de um limite cinético, fora do
equilibrio. Nesse limite surgem instabilidades durante o crescimento que podem tornar
a superficie rugosa. Por outro lado, a miniaturizagao crescente dos dispositivos exige
que o nivel de rugosidade dos filmes seja o menor possivel. Surge assim a necessidade
de desenvolver métodos matematicos que permitam descrever as superficies rugosas
e associar suas caracteristicas morfologicas com o processo de crescimento a fim de

tentar, por fim, controlar o seu grau de rugosidade.

1.3.1 Rugosidade de Superficies de Filmes Finos

No limite cinético extremo, o crescimento de um depdsito se da pela adicao aleatéria
de atomos ou particulas, sem transporte lateral. A caracteristica principal deste modo
de crescimento (ideal) é que nao existe qualquer correlagao entre as alturas de pontos
vizinhos. A rugosidade da superficie aumenta com o tempo de deposicao e o desvio
quadratico médio de alturas fornece uma medida da largura da interface rugosa.

Em sistemas reais, no entanto, sempre havera algum mecanismo de transporte late-

ral de massa que provoca uma diminui¢ao da rugosidade e introduz um comprimento
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de correlacao lateral, C'l. Essa correlacao lateral estd associada a distancia tipica de
difusao lateral das particulas. Ou seja, existe uma correlacao entre pontos vizinhos da
superficie, que resulta em uma sucessao bidimensional de picos e vales de largura finita.
Assim, embora o desvio quadratico médio de alturas seja o parametro quantitativo mais
6bvio para descrever a rugosidade de uma superficie, ele nao é suficiente. A nocao de
rugosidade depende, muito mais, da razao entre a altura e largura dos picos e vales,
ou seja, da corrugacao da superficie. Para uma mesma largura de interface W, a
superficie que apresentar o menor comprimento de correlacao lateral tera a aparéncia
mais corrugada.

Informacgao quantitativa a respeito da variacao de alturas e do comprimento de
correlacgao lateral pode ser obtida por uma série de funcoes estatisticas, dentre as quais
destacamos a funcdo correlagao entre diferengas de altura K (x) e largura de interface

W (l), definidas abaixo:

k() = (|hlwo + ) — hla)?) (17)

<F§ . 1mywm (19

Onde h(z) é a altura da superficie no ponto z, h(;) é a altura média calculada no
intervalo ¢ até ¢ + [.

Dentre os vérios enfoques que surgiram para tentar descrever a rugosidade superfi-
cial destaca-se a teoria de invariancia por escala. Baseada no conceito de fractalidade,
a teoria de invariancia por escala permite a descricao da rugosidade com um ntimero
pequeno de parametros universais que, por sua vez, podem ser associados a diferentes
modelos de crescimento.

Para o célculo da rugosidade e da dimensao fractal foi desenvolvido um algoritmo
em linguagem MATLAB no Laboratério de Processamento Digital de Sinais e Imagens

no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, que estd mais detalhado no Apéndice B.
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1.4 Magnetismo em Filmes Finos

Os materiais exibem diferentes comportamentos quando estao sob a influéncia de
um campo magnético. De acordo com este comportamento, estes materiais sao tradi-
cionalmente classificados em trés tipos distintos: diamagnéticos, paramagnéticos e fer-
romagnéticos. Os materiais diamagnéticos sao repelidos pelo campo magnético, ja
os paramagnéticos sao fracamente atraidos, ao contrario dos ferromagnéticos que sao
fortemente atraidos.

Com a evolucao da fisica no iltimo século, pode ser identificado que esta diferenca de
comportamento tinha origem na forma com que as entidades magnéticas elementares,
os momentos magnéticos atomicos, se comportavam dentro do material, sendo pro-
priedade intrinseca dos mesmos. Por exemplo, os materiais ferromagnéticos freqiien-
temente possuem uma caracteristica marcante que é conhecida como magnetizacao
espontanea, ou seja, eles apresentam uma magnetizacao nao nula, mesmo na auséncia
de campo externo aplicado. Esta magnetizacao, devido a interagao mutua positiva
entre os momentos magnéticos atomicos adjacentes, diminui a medida que se aumenta
a temperatura (agitacao térmica), tornando o material totalmente desordenado a um
valor critico de temperatura, passando assim a um estado paramagnético.

Em uma outra classe de materiais magnéticos, nos antiferromagnéticos, ha uma
interacao mutua negativa entre os momentos magnéticos atomicos adjacentes. Como
resultado, os momentos magnéticos adjacentes tendem a se alinhar de forma antipara-
lela. Apesar do ordenamento magnético, os antiferromagnéticos possuem magnetizagao
liquida total nula. A uma certa temperatura, o material antiferromagnético se com-
porta como paramagnético, e abaixo desta temperatura os momentos magnéticos se
alinham de maneira antiparalela.

A temperatura de ordem magnética no caso de materiais ferromagnéticos é con-
hecida como temperatura de Curie (T¢), e a temperatura de transigao para materiais
antiferromagnéticos é conhecida como temperatura de Néel (Ty).

Em materiais ferromagnéticos moles, geralmente um campo da ordem de 10? Oe é

suficiente para se obter o estado de completo alinhamento dos momentos magnéticos
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eletronicos, produzindo o que se chama de estado de saturacao. Em contrapartida, os
paramagnéticos necessitam de campos da ordem de 10° Oe para que alcancem o estado
de saturacao. Explicar porque os momentos elementares dos materiais ferromagnéticos
se alinham mais facilmente do que os materiais paramagnéticos era o problema funda-
mental do ferromagnetismo no inicio do século XX.

A primeira explicacao satisfatoria para o ferromagnetismo foi dada por Pierre Weiss,
que sugeriu que cada momento atomico individual é orientado sob a influéncia de
um campo magnético interno, gerado pelo conjunto de todos os outros momentos
magnéticos atomicos. Weiss chamou este campo de campo molecular. Este modelo
preve o completo alinhamento dos momentos magnéticos no zero absoluto. O ali-
nhamento diminui a medida que se aumenta a temperatura, tornando-se totalmente
desordenado em 7. Hoje sabemos, gracas a mecanica quantica, que este campo mole-
cular é uma interacao fundamental responsavel pela ocorréncia de qualquer espécie de
ordenamento magnético espontaneo, chamada “interacao de troca”.

A interacao de troca tem origem eletrostatica, porém é de natureza quantica, sem
qualquer analogia cléssica. Essa interacdo pode assumir valores positivos (J > 0)
originando um ordenamento ferromagnético entre os momentos magnéticos, isto é, os
momentos magnéticos se ordenam paralelos uns aos outros, ou assumir valores nega-
tivos (J < 0) originando um ordenamento antiferromagnético, isto é, os momentos
magnéticos se ordenam antiparalelos uns aos outros [21].

Com o modelo de campo molecular, Weiss pode explicar o fato de os materiais
ferromagnéticos se encontrarem magnetizados espontaneamente, mesmo na auséncia
de campos externos. No entanto, continuava uma questao: por que a maioria dos
materiais ferromagnéticos nao se encontra espontaneamente magnetizados, mas muito
freqiientemente possuindo uma magnetizacao préoxima de zero?

Weiss entao apresentou uma brilhante hipdtese, assumindo que o material esta
dividido em pequenas regioes chamado dominios magnéticos, onde dentro destes, os
momentos magnéticos permanecem constantes em magnitude e sentido, devido as forcas

de interacao, mas variando em direcao, de um dominio para outro. Portanto, as forcas
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de interacao sao capazes de manter o alinhamento paralelo dos momentos ao longo
de pequenas regioes, enquanto que a grandes distancias, é relativamente facil haver
mudanca na direcao da magnetizacao.

Dessa maneira, pode-se fazer uma distingao entre micromagnetizacao, ou magne-
tizacao intrinseca e macromagnetizacdo. A micromagnetizacao estd relacionada ao
momento magnético e a forma com que este interage com seus vizinhos através das
interacoes de troca, e a macromagnetizacao ¢é o vetor resultante das micromagnetizacoes
de todos os dominios, podendo ter qualquer valor, desde zero (onde o material esté
dividido em dominios opostamente magnetizados) até o valor de saturagao igual a soma
das micromagnetizacoes. Mudancas na macromagnetizacao devem ser interpretadas
como resultado das mudangas nas dire¢oes das micromagnetizagoes [22].

A hip6tese dos dominios magnéticos simplifica o problema dos ferromagnetos, se-
parando a analise destes materiais em duas partes: a primeira e mais fundamental
diz respeito a magnitude da micromagnetizagao espontanea; a segunda diz respeito a

variacao da sua diregao, de regiao para regiao no material.

1.4.1 Filmes Finos

Filme fino é o resultado de deposicao de materiais com espessura da ordem de
nanometros, sobre bases metdalicas, amorfas, isolantes ou semicondutoras, podendo
em muitos casos ser considerado como um sistema bidimensional.

Nas ultimas décadas foram desenvolvidos sistemas de ultra alto vacuo que possi-
bilitam a deposicao de camadas individuais de atomos ou moléculas, umas sobre as
outras, mantendo alto grau de ordem cristalina, esta forma de deposicao é chamada
epitaxia.

Além da deposicao em ultra alto vdcuo, a preparacao destes filmes pode ser feita
por varios métodos diferentes, tais como, evaporacao térmica, eletrodeposicao, bom-

bardeamento por feixe de elétrons, sputtering!, entre outras [23, 22].

1Sera usado esse termo por ndo existir uma traducio adequada ao Portugués, uma desta seria

pulverizagao catddica
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Sistemas magnéticos na forma de filmes finos sao de grande interesse pela suas
possiveis aplicagoes. Tipicamente, este sistema é constituido a partir de uma estrutura
base, chamado substrato, que além de servir como apoio, pode ter a funcao de induzir
determinadas propriedades estruturais, ou mesmo magnéticas ao filme. Sobre a base,
o substrato, é comum depositar uma camada de algum material com uma fungao
especifica, chamada camada buffer?. Entre outras, a camada buffer pode ser usada para
separar e/ou isolar quimica ou magneticamente o substrato do filme propriamente dito,
ou ainda servir para melhorar a cristalinidade ou induzir uma certa estrutura cristalina

(textura) ao filme.

i Camada de Cobertura
I Camada B
| Camada A

[0 Camada buffer
B gbstrato

Figura 1.8: Estrutura de Filme Fino: (a) monocamada (b) sanduiche e (c¢) multica-

madas.

As demais camadas sao escolhidas conforme o interesse de estudo, podendo ser mono-
camada, bicamadas, multicamadas, sanduiche, entre outras estruturas mais complexas.
E comum terminar o filme com uma tltima camada de um material que ira protegeé-lo
da oxidacao pelo ar atmosférico, sendo chamada de camada de cobertura ou protecao
(cap layer) [23]. Na Figura 1.8 apresentamos o empilhamento de trés estruturas tipicas

de filmes finos.

2Ser4 usado o termo em Inglés por ndo haver uma traducdo adequada, que seria camada de tampao.
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Sistemas de multicamadas constituem-se em geral de uma estrutura onde as ca-
madas sao repeticoes periddicas de materiais, e sanduiche é constituido de uma estru-
tura de duas camadas de um material B separadas por outro material A, conforme
representamos na Figura 1.8.

Filmes finos apresentam energias associadas a sua formacao que podem alterar as
suas propriedades magnéticas, estas energias sao conhecidas como energia de troca e

anisotropias, que serao descritas.

1.4.2 Energias de Troca e de Anisotropia Magnética

Nesta Secao descreveremos os termos de energia mais relevantes para o entendimento
dos comportamentos apresentados por filmes finos magnéticos. Comegaremos com uma
breve introducao de energia de troca e a seguir as principais energias que contribuem

a energia de anisotropia.

Energia de Troca

A interacao de troca é de natureza eletrostatica e ocorre entre momentos magnéticos
eletronicos dos atomos. Essa interacao é interpretada corretamente somente através
da teoria quantica do magnetismo, nao havendo nenhuma correspondéncia direta na
fisica classica.

A interacao de troca possui acao a curtas distancias, sendo necessario uma descricao
em termos da energia de interacao entre dois atomos vizinhos 7 e j, com momentos
magnéticos S e 53 De acordo com o modelo de Heisemberg de momentos magnéticos

localizados, esta energia pode ser escrita na forma:

Eiroca = _21]5'; : ‘S_v; (19)

onde S; e S; sao os momentos magnéticos de dois fons ¢ e j, J é conhecido como
integral de troca.
Dependendo do sinal de J, teremos interagoes com distintos alinhamentos; No caso

de J > 0 teremos um alinhamento paralelo entre os momentos magnéticos, isto é,
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dois momentos magnéticos vizinhos tendem a ficar na mesma direcao e sentido, isto
corresponde a um ordenamento ferromagnético, no caso de J < 0 o alinhamento sera
antiparalelo entre os momentos magnéticos, isto é, os dois momentos magnéticos ten-
derao ficar na mesma diregao, porém com sentidos opostos, correspondendo a um

ordenamento antiferromagnético, conforme apresentamos na Figura 1.9.

Figura 1.9: Configuragdo dos momentos magnéticos quando (a) J > 0e (b) J <0 .

Energia de Anisotropia Magnética

Em materiais magnéticos é comum os momentos magnéticos possuirem direcoes pri-
vilegiadas, nas quais, estes tendem a se orientar espontaneamente na auséncia de campo
magnético externo. Essa direcao é chamada de eixo de facil magnetizagao, e pode ser
interpretado como sendo a direcao na qual o vetor soma das micromagnetizacoes dos
dominios magnéticos se localiza na auséncia de campo. Em conseqiiéncia disto, a
energia necessaria para magnetizar uma amostra depende da direcao em que o campo
é aplicado, em relacao as suas dimensoes. Na pratica, isto significa que o campo
necessario para saturar uma amostra dependera do angulo que este forma com a diregao
de facil magnetizagao. Em particular, define-se a direcao de dificil magnetizagao como
sendo aquela na qual o campo de saturacao ¢ maximo. Normalmente estes dois eixos
(facil e dificil) formam um angulo de 90° entre si.

A diferenca entre as energias necessarias para magnetizar o cristal nas diregoes dificil
e facil é denominada energia de anisotropia magnética. Determinar esta grandeza é

somar todas as suas contribui¢oes separadamente, sejam estas espontaneas (intrinseca

22



do material) ou induzidas (devido a agentes externos, como: temperatura, campo
magnético ou tensao mecanica). Esta soma é definida como sendo a anisotropia efetiva
[K,(T, H, )| e, no caso uniaxial, a energia de anisotropia por unidade de volume pode

ser escrita como:

Ey, = K,sen?0 (1.10)

Onde 6 é o angulo entre o campo aplicado e a direcao de facil magnetizacao.

Tanto do ponto de vista tecnolégico quanto fundamental, esta anisotropia magnética
¢ uma das propriedades mais importantes dos materiais magnéticos. Dependendo do
tipo de aplicacao, materiais com alta anisotropia magnética (imas permanentes), média
anisotropia magnética (meios de armazenamento de informagoes) ou baixa anisotropia
magnética (nicleos magnéticos em transformadores e/ou cabegotes de gravagdo mag-
nética) podem ser utilizados [24].

Filmes finos magnéticos, por razoes que serao explicadas a frente neste capitulo,
geralmente possuem uma anisotropia magnética planar, isto é, a magnetizacao do filme
esta confinada ao plano definido pela superficie da amostra.

Em particular e de interesse a este trabalho, é possivel introduzir uma mudanca do
eixo de anisotropia, passando de uma direcao planar para perpendicular a superficie
do filme, bastando variar o pH da solucao de eletrodeposicao e consequentemente
sua morfologia. A presenca de quebra de simetria nas interfaces planares e nas su-
perficies, também favorece a mudanga no eixo de anisotropia (reorientacdo dos mo-
mentos magnéticos).

Quando a energia de anisotropia magnética esta no eixo perpendicular ao plano da
superficie do filme, a anisotropia é normalmente chamada de anisotropia magnética
perpendicular (PMA). Do ponto de vista tecnoldgico, filmes finos apresentando PMA
sao particularmente interessantes para o armazenamento de informacoes.

A energia de anisotropia magnética perpendicular efetiva K. pode ser fenomenolo-
gicamente separada em uma contribui¢ao de volume K, e uma contribui¢ao de interface

K, aproximadamente obedecendo a relagao:
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2K,
K =Ko+ — (1.11)

Esta relacao representa uma média ponderada da energia de anisotropia magnética
(MAE) dos dtomos de interface e dos dtomos internos de uma amostra com espessura
t [24].

Um K. positivo descreve o caso de uma direcao preferida da magnetizacao perpen-
dicular ao plano do filme, enquanto que um K. s negativo descreve o caso da diregao
preferida da magnetizacao estar contida no plano do filme. Como principais con-
tribuicoes para K, destacamos as anisotropias magnetostatica e magnetocristalina e
como contribuigao para K; a anisotropia magnetoelastica.

A contribuicao de volume K, é geralmente negativa, por outro lado a contribuicao
de superficie K, pode ser tanto positiva quanto negativa®, tendo portanto, papel crucial
na definicao entre uma situacao de anisotropia planar e perpendicular.

No caso de uma espessura (t) muito grande, o segundo termo, relacionado a K,
tendera a um valor muito pequeno, logo a contribuicao da anisotropia de volume sera
muito mais significativa, fazendo com que a anisotropia tenda a ser planar. Para uma
espessura (t) muito pequena, o segundo termo referente a contribuigdo de interface,
tendera a um valor elevado. Entao, abaixo de certa espessura critica, a contribuicao
de interface pode exceder em modulo o valor a contribuicao de volume. Logo, no caso
em que K, > 0, o sistema terd anisotropia perpendicular, sendo, portanto magnetizado
espontaneamente perpendicularmente ao plano do filme.

Assim como a espessura do filme, outros parametros como um campo externo apli-
cado, o alinhamento dos momentos magnéticos na interface, a temperatura, tensoes
mecanicas, entre outras causas, podem contribuir para uma reorientacao do eixo de
anisotropia.

Nas Secoes seguintes serao discutidas as principais contribuicoes a energia de ani-

sotropia.

3Como veremos nas secdes seguintes, onde serdo detalhadas as principais contribuicoes a K, e K,
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Energia Magnetostatica

A energia magnetostatica se manifesta basicamente de duas maneiras. A primeira
devido & interagao dos momentos magnéticos com um campo externo aplicado (Hey),

conhecida por energia Zeeman, e pode ser expressa por:

—

E.=—H,y - M, =—MH, cos0 (1.12)

onde # é o angulo entre o campo aplicado Hey e a magnetizagao de saturagao, M,.

O segundo modo de a energia magnetostatica se manifestar é pela anisotropia de
forma. Esta energia é devido aos momentos de dipolos magnéticos nao compensados na
superficie da amostra, que geram um campo desmagnetizante H; dentro da amostra,
que se opOe ao campo externamente aplicado.

O campo magnético efetivo dentro do material sera:

Hef - Hex - Hd
onde ﬁex é o campo externo aplicado e Fld ¢ o campo desmagnetizante (que apre-

sentamos na Figura 1.10). Este campo é fenomenologicamente definido por:

Hy = —N,M

onde Ny é o fator desmagnetizante e M o vetor magnetizagao. O termo Ny de-
pendente exclusivamente da geometria da amostra e da direcao do campo aplicado,
podendo variar entre 0 e 1, no sistema SI. Em uma amostra de forma arbitraria, o
campo desmagnetizante varia de ponto a ponto; o campo é homogéneo somente no
interior de amostras elipsoidais. Estas amostras incluem casos limitantes, com a = b
= ¢ (esferas), a = 0 (planos), ou b = ¢ = 0 (fio), onde a, b, e ¢ sdo coordenadas de
um sistema ortogonal. Os fatores desmagnetizantes ao longo destes trés eixos em uma
elipse podem ser descritos como: N¢+ Nb+ N§ = 1. Em particular para um filme fino

é necessario um campo magnético externo muito maior na diregao perpendicular ao
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plano, para superar o campo desmagnetizante e saturar a amostra, do que na direcao

planar, onde o campo desmagnetizante é menor em relacao ao perpendicular.

& N4‘~
/y Hext
N
/ 55~NNN SSsssssssssSsSs

H Hd

ext
m He

(a) (b) (©)

Figura 1.10: Representacao dos dipolos magnéticos nao compensados, nas situacoes
em que o campo externo é aplicado ao longo de diferentes dimensoes de um filme fino.

Também estao representados os “diagramas”dos campos de Hege, Hyg € He¢

Na Figura 1.10 apresentamos o esquema do campo magnético e do campo desmag-
netizante em diferentes eixos de um filme fino: (a) campo aplicado ao longo do eixo
transversal do filme; (b) o campo magnético aplicado ao longo do eixo longitudinal do
filme. Em (a) e (b), o campo magnético aplicado gera um H,; pequeno com sentido
contrario, conseqiientemente H, s serd grande (obviamente, no mesmo sentido do campo
magnético externo aplicado). Em (c) o campo magnético é aplicado na dire¢ao perpen-
dicular ao plano do filme, gerando um H, muito grande, fazendo com que H, ¢~ 0 para
baixos valores de campos. Portanto nesta direcao é necessario um campo magnético
externo muito grande para saturar o filme, enquanto que nos casos em que o campo é
aplicado no plano, o campo necessario para saturar a amostra sera muito menor. Desta
analise qualitativa conclui-se que a anisotropia de forma contribui fortemente ao caso

da anisotropia planar.

Energia Magnetoelastica

A energia magnetoeldstica estda ligada a uma propriedade intrinseca do material,
denominada magnetostricao. A magnetostricao é o efeito no qual um material ferro-

magnético muda suas dimensoes ao ter sua magnetizagao alterada, podendo ser po-
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sitiva ou negativa. Sua origem estd associada ao acoplamento spin-orbita dos dtomos
que compoem o material [21].

Pode-se também introduzir a energia magnetoelastica no sentido inverso, ou seja,
alterando as dimensoes do material com aplicacao uma tensao mecanica, com isso
alterando as propriedades magnéticas do mesmo. Particularmente, filmes finos sao
bastante sensiveis a tensao mecanica, sendo assim fortemente influenciados por este
tipo de anisotropia.

Esta tensao, na maior parte dos casos, tem origem na interface entre duas camadas
consecutivas de materiais diferentes, podendo ser induzida por diversas maneiras. Al-
gumas das formas de induzir uma anisotropia magnetoelastica em um filme fino po-
dem ser: escolhendo camadas de materiais adjacentes com diferentes coeficientes de
expansao térmica; com diferentes parametros de rede; ou ainda, através de certos pro-
cedimentos adotados durante a deposicao do filme. Por exemplo, uma deposigao com
incidéncia obliqua ou com um campo magnético aplicado, pode causar a formacao de
graos ligeiramente alongados em certa direcao e, portanto, tensionados. Cabe ressaltar
que um dos papeis mais importantes desempenhado pela camada buffer é o de induzir
estas tensoes sobre o filme fino.

Se a tensao o for aplicada uniaxialmente, a energia magnetoelastica assumira uma

expressao simplificada:

3
E,e= —5/\30 cos’ 6 (1.13)

Onde 6 é o angulo entre a magnetizacao e o eixo de aplicagao da tensao; s é a
constante de magnetostricdo do material saturado (As = Al/l).
Esta forma de anisotropia, dependendo da direcao em que € aplicada a tensao, pode

tanto contribuir a anisotropia planar quanto perpendicular.

Energia Magnetocristalina

Um fato ja bem conhecido experimentalmente é que cristais ferromagnéticos possuem

faceis e dificeis diregoes de magnetizacao ao longo de certos eixos cristalograficos [25].
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A dependéncia das propriedades magnéticas com as direcoes cristalograficas é co-
nhecida como anisotropia magnetocristalina.

A magnetizagao em cada direcao cristalografica possui uma energia associada. A
diferenca dessas energias determina a anisotropia magnetocristalina, e por fim o com-
portamento magnético.

Particularmente, no caso de filmes finos, diferentes graus ou tipos de texturas?
podem ser induzidas, de acordo com a escolha do substrato, da camada buffer, do
método ou das condicoes de deposicao. Dependendo do grau ou do tipo de textura,
em um filme fino a anisotropia magnetocristalina pode ter tanto uma contribuicao
positiva quanto negativa a anisotropia efetiva, ou seja, pode ser tanto planar quanto

perpendicular.

1.4.3 Paredes de Dominios

A presenca de estruturas de dominios em ferromagnetos foi indicada pela primeira
vez por Pierre Weiss em 1907, em seu trabalho sobre a hipdtese do campo molecular,
onde também introduziu o conceito de magnetizacao espontanea.

A primeira verificacao experimental da presenca de dominios ferromagnéticos foi
indireta, feita por Barkhausen, em 1919, que mediu pequenas reorientacoes irreversiveis
dos dominios, ocorridas devido a aplicacao de baixos campos, através da amplificagao
do sinal proveniente de uma bobina de indugao enrolada na amostra magnética.

Bitter obteve em 1931 imagens da estrutura de dominios, aplicando sobre a su-
perficie polida do material uma suspensao coloidal de particulas finas de magnetita.
Os padroes foram observados quando as particulas se acumulavam em posi¢oes da su-
perficie onde o gradiente de campo é alto, ou seja, nas paredes de dominios. Bitter
nao concluiu de imediato que o observado era realmente estrutura de dominios, pois as
explicou como sendo resultado das irregularidades em amostras ferromagnéticas.

As estruturas de dominios foram estudadas de maneira tedrica, inicialmente por F.

Bloch em 1932 e continuaram sendo estudadas posteriormente por Landau e Lifshitz

4Texturizacao - é o grau de monocristalinidade de um filme fino

28



em 1935 e por Néel em 1944.

Em seu trabalho de 1932, Bloch argumentou que devido as interagoes de troca, des-
critas na Secao 1.4.2, é mais facil energeticamente para os momentos magnéticos mu-
darem gradualmente a sua dire¢ao de magnetizacao ao longo dos momentos magnéticos
vizinhos da rede, do que uma mudanca abrupta da magnetizacao de um momento
magnético a outro. Isso significa que deve existir uma regiao de transicao que separa
dois dominios diferentes, onde a direcao da magnetizacao varia gradualmente, a esta
regiao da-se o nome de parede de dominio.

De fato, os dominios magnéticos sao conseqiiéncia direta da minimizacao da e-
nergia magnetostatica total de uma amostra ferromagnética, em outras palavras, isso
quer dizer que energeticamente ¢ mais favoravel um ferromagneto se dividir espon-
taneamente em dominios a fim de anular sua magnetizacao remanente (magnetizacao
a campo nulo), do que encontrar-se em um estado saturado a campo nulo (M, = Mj).
Uma conseqiiéncia disto, é que, ainda que um material apresente uma remanéncia
igual a saturacao, este estado sera metaestavel, ou seja, num intervalo de tempo finito,
o sistema decaird ao estado de menor energia (M, = 0). Este resultado é de vital
importancia tecnolégica, pois mesmo os materiais vulgarmente conhecidos como imas
permanentes, na realidade nao sao eternos, mas sim apresentam um tempo de re-
laxacao muito grande. Por isso, o estudo da estabilidade de estados magnéticos em
ferromagnéticos tem sido um assunto de grande interesse, em especial em materiais com
potencialidade de serem utilizados como revestimento de armazenadores de informacoes
(disco rigido de computador, discos flexiveis, entre outros).

Existem dois tipos principais de paredes de dominios, as de Bloch e as de Néel.
Dentro de uma parede de Bloch de 180° que separa dois dominios antiparalelos, os
spins giram fora do plano definido pelas magnetizagoes dos dominios vizinhos, conforme
representamos na Figura 1.11.

O segundo tipo de parede de dominios que vale ser mencionado sao as paredes de
Néel. A diferenca bésica entre as paredes de Bloch e Néel é que nesta ultima, os mo-

mentos magnéticos estao confinados no plano definido pelos momentos dos dominios
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Figura 1.11: Representacao de uma parede de dominios do tipo de Bloch de 180°

adjacentes. Este tipo de parede é muito comum em filmes finos em virtude da forte
anisotropia de forma, que faz com que seja energeticamente desfavoravel aos momen-
tos magnéticos se orientarem perpendicularmente ao plano definido pela superficie da
amostra.

Em uma primeira aproximacao, as caracteristicas principais de uma parede de
dominio (tipo, espessura e energia) podem ser estimadas pela minimizagao de trés
formas diferentes de energia. A primeira destas é a energia magnetostatica. Como ja
discutido na Secao 1.4.2, por conseqiiéncia da anisotropia de forma, seréa a minimizagao

desta forma de energia que vai definir se uma parede serd de Bloch ou de Néel.

1.4.4 Processo de Magnetizacao

Por um periodo de aproximadamente cinqiienta anos, as idéias de Weiss sobre os
dominios nao foram usadas na explicacao do formato da curva de magnetizagao ou no
mecanismo de histerese magnética, até que em 1949, foram observadas estruturas bem
definidas de dominios num cristal de ferro-silicio, por Williams, Bozorth e Shockley.

A estrutura de dominios é uma conseqiiéncia de um complicado balanco das energias
envolvidas no sistema. A compreensao do processo de deslocamento de paredes e
rotacao dos dominios leva-nos a compreensao do processo de magnetizacao.

Quando uma amostra é colocada sob a acao de um campo magnético crescente até

H,..., sua magnetizagao aumenta progressivamente até atingir o estado de saturacao,
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em seguida, fazendo-o variar até —H,, ., € de volta a +H,,,., realizamos o que se chama
de curva de magnetizagao. O conjunto das diferentes etapas envolvidas nesta curva é
chamado de processo de magnetizacao.

Uma amostra ferromagnética virgem (que nunca tenha sofrido influéncia de um
campo magnético externo) apresenta dominios magnéticos que se orientam de tal forma
que o momento magnético resultante é nulo (estado desmagnetizado), conforme dis-
cutido na Segao 1.4.3 e apresentado a Figura 1.12(7). Ao ser submetido a um campo
magnético externo (He.) crescente, em um primeiro momento haverd deslocamen-
tos reversiveis das paredes de dominios, no sentido de aumentar o volume daqueles
dominios cujas dire¢oes de suas magnetizacoes sejam favoraveis a H.,, surgindo uma
magnetizac¢ao total ndo nula, conforme Figura 1.12(4i). Apds este intervalo, as paredes
de dominios passam a se deslocar, ainda de modo a aumentar o volume dos dominios
com a magnetizacao na direcao de H.,;, no entanto estes deslocamentos sao causados
por saltos irreversiveis das paredes de dominios entre sucessivas posi¢oes metaestaveis.
Este comportamento se estende até bem proximo da saturacao, onde o aumento da
magnetizagao passa a ser quase que exclusivamente devido as rotacoes dos momen-
tos magnéticos dentro dos dominios, conforme Figura 1.12(7ii). A partir do valor de
(Hyt) responsavel pelo completo alinhamento dos momentos magnéticos, um aumento
do (Hey) ird somente alinhar os momentos magnéticos, que geralmente sao desali-
nhados devido as agitac¢oes térmicas, conforme Figura 1.12(iv), o resultado final é um
monodominio totalmente saturado na direcao do campo.

Como mostrado na Figura 1.13, para um material ferromagnético, a magnetizacao
M em fungao de H geralmente é um processo irreversivel, resultando num ciclo de
histerese. O campo H,., no qual M se anula, é chamado de campo coercivo ou campo
coercitivo. E comum tal material apresentar uma magnetizacao remanente nao nula,
M,., ap6s a remocao do campo magnético.

De um modo geral, o processo de magnetizacao é dividido em reversivel e irre-
versivel, os quais sao caracterizados por rotacao da magnetizagao num monodominio e

deslocamento das paredes de dominios, conforme Figura 1.12.
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Figura 1.12: Evolucao dos dominios magnéticos sob a influéncia de um campo magné-

tico externo aplicado.

Estado Saturado

Deslocamento Irreversiveis
Deslocamentos Reversiveis

H

Figura 1.13: Curva de magnetizacao de um material ferromagnético; em pontilhado é

apresentada a curva da primeira magnetizacao, ou curva virgem.

1.4.5 Processos Reversiveis da Magnetizacao

O perfil da curva de magnetizacao é caracterizado em termos da geometria do mate-
rial, de suas propriedades magnéticas, e da direcao que o campo magnético externo ¢é
aplicado em relacao aos eixos de anisotropia da amostra. Nesse processo, a suscetibi-
lidade magnética inicial, x, exerce um papel fundamental.

Ao aplicar um campo magnético num material virgem perfeitamente homogéneo,
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havera o deslocamento da parede sem alterar a energia desta parede. Assim, ao ser
retirado o campo, a parede voltara a sua origem, pois nao existem irregularidades no
material que causem alteracoes na energia da parede. Para que o deslocamento seja
reversivel, o material nao deve possuir regioes irregulares que aprisionem as paredes
num minimo local de energia. Tais regides sao chamadas de centros de aprisionamento
(pinning).

Ao contrario dos deslocamentos das paredes, a rotacao reversivel da magnetizagao
¢ independente das varias irregularidades do material ferromagnético e, podendo de-
senvolver-se de forma semelhante em diferentes materiais magnéticos.

Um campo magnético aplicado causa na magnetizacao uma rotacao de sua dire¢ao
estdavel. As energias que devem ser levadas em conta sdo: as diferentes energias
de anisotropia (natural ou induzida) e a energia resultante da aplicacdo do campo
magnético externo, energia Zeeman. Para altos campos, proximos a saturacao, os
deslocamentos das paredes tém uma contribui¢ao desprezivel no processo de magne-

tizacao.

1.4.6 Processos Irreversiveis da Magnetizagao

Estes processos correspondem a uma propriedade marcante do ferromagnetismo,
determinando a dependéncia nao univoca entre a magnetizacao da amostra e o campo
magnético aplicado.

Na Figura 1.14 apresentamos a expansao de uma parede de dominios na dire¢ao do
campo magnético externo aplicado.

Consideremos o caso em que uma parede se desloca num material com varias ir-
regularidades estruturais, assim, a energia das paredes ira variar de maneira irregular
em termos da posicao inicial. Na auséncia do campo magnético a parede ira se situar
numa posigao de energia minima, conforme Figura 1.14 (a).

Conforme a Figura 1.14, se a parede estiver numa posi¢ao (c) a agdo de um campo
critico Hy, fard com que a parede salte irreversivelmente para uma outra posicao (d).

Se o campo for retirado, a parede retornaré (reversivelmente) para a posigao de minimo
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mais proximo a sua posicao atual e nao para a posicao inicial. O campo Hj, define a

passagem do movimento reversivel para irreversivel.

Figura 1.14: Esquema da expansao reversivel e irreversivel da parede de dominio com

campo magnético externo aplicado.

Em materiais reais os diferentes processos de magnetizacao nao acontecem de forma
isolada. Quando uma parede é presa em uma regiao irregular e aumentamos ainda mais
o campo magnético aplicado, parte da energia armazenada serd usada na rotagao de
dominios, isto é, termos de rotagao da magnetizacao devem ser considerados nesse caso.
Portanto devemos considerar que simultaneamente com os deslocamentos irreversiveis
de paredes, devem acontecer também rotagoes.

Assim, mesmo que a rotagao da magnetizacao nao seja intrinsecamente irreversivel,
ela pode se apresentar como uma componente importante em processos de magne-

tizacao envolvendo deslocamentos irreversiveis de paredes de dominios.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais de

Caracterizacao de Superficies

Nesta secao sera descrita uma breve introducao de algumas das técnicas que foram
utilizadas neste trabalho. A caracterizagao morfoldgica foi realizada por Microscopia
de For¢a Atomica (AFM) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e as carac-
terizagoes magnéticas foram realizadas por Microscopia de Forga Magnética (MFM) e

Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM).

2.1 Caracterizacao Morfolégica

Imagens sao na realidade um suporte fisico que carrega em seu interior determinadas
informagoes e podem ser produzidas por uma variedade de dispositivos fisicos, tais
como cameras, equipamentos de radiografia, microscépios eletronicos, magnéticos e de
forca atomica, radares, equipamento de ultra-som, entre varios outros. O objetivo da
analise de imagens, seja por um observador humano ou por uma maquina, é extrair
informagoes teis e relevantes para cada aplicagao desejada[26].

Nesta Secao sera tratado da caracterizacao morfolégica que se da pela anédlise
de imagens adquiridas por Microscopia de Forca Atomica, Microscopia Eletronica de

Varredura e de Transmissao.

35



2.1.1 Microscopia de Forca Atomica - AFM

O microscopio de forga atomica (AFM) permite desde a simples visualiza¢ao da mor-
fologia da superficie até o exame mais avancado das caracteristicas morfologicas, estru-
turais e moleculares do material em escalas nanométricas. Neste tipo de microscopio,
uma sonda, que consiste de uma agulha fina, geralmente de Si3/N4 ou de silicio, lo-
calizada préxima a extremidade de uma haste (de 100 a 200 pum de comprimento),
varre a superficie da amostra por intermédio de um sistema de ceramicas piezoelétricas

(Figura 2.1).

(A+C)-(B+D)

Detector

Computador

Figura 2.1: Tlustracao do principio de funcionamento do AFM.

Mudancas nas interagoes entre a agulha e a amostra sao monitoradas por meio de
um sistema 6tico, no qual um feixe de laser é refletido da haste sobre um espelho e,
em seguida, incide sobre a superficie de um fotodiodo sensivel a posicao. Durante a
varredura, a forca entre a agulha e a amostra é mantida constante e as imagens sao
geradas por meio de um circuito de realimentacao entre o sistema 6tico e as ceramicas
piezoelétricas.

O AFM é capaz de medir as forcas entre a agulha e a amostra, as quais dependem

de suas composicoes, da distancia entre elas, da geometria da agulha e de contaminagao
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que houver sobre a superficie da amostra. A Figura 2.2 ilustra de forma simplificada as
forcas que contribuem para a deflexao da haste em funcao da distancia entre a agulha
e amostra. Outras forgas como capilar, repulsao, magnética, lateral, dentre outras,

também estao envolvidas neste processo[27].

. Amortecimento pelo filme fluido
~10 microns

Lyp® Forgas eletrostaticas
(atrativas ou repulsivas)
0.1-1.0 microns

1 _ﬂ‘,; Forga de tensao de superficie
do fluido (atrativa)
10t 10-200 nm

Forga de Van Der Waals (atrativa)

]
p nivel de Angstrons

il 10''" Forca Coulonbianas (repulsivas)
~ fracdes de Angstrons

Plano da superficie

Figura 2.2: Relacao de forcas que atuam entre a agulha e a amostra em fungao da

distancia que as separa.

A distancia agulha-amostra determina o modo de operagao do microscopio: modo
de contato (modo de deteccao dc), modo de nao-contato (deteccao ac), modo de contato
intermitente (tapping modeTM), entre outros. Neste sentido, descreveremos o modo

de trabalho em nao contato, que foi utilizada neste trabalho.

Modo de Nao-Contato (detecgao ac)

O AFM NC pode trabalhar em modo de deteccao de modulacao de amplitude ou
da deteccao de contraste de fase. Para o primeiro caso, o esquema de detecgao corres-
pondente explora a variacao na amplitude de oscilacao da haste devida a interacao de
proximidade entre a ponta e a amostra. Em uma abordagem inicial, o funcionamento
do AFM NC pode ser entendido em termos de um modelo de gradiente de forca. De

acordo com este modelo, no limite de pequenas amplitudes, uma haste oscilante que se
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aproxima de uma superficie de uma amostra sofre variagao em sua freqiiéncia natural

para um valor dado por:

fa = Fo(1 = F'(2)/Ko) " (2.1)

Onde f,; é a nova freqiiéncia de ressonancia efetiva da haste, de coeficiente de elas-
ticidade nominal K, na presenca de um gradiente de for¢a F’(z) devido & amostra.
A quantidade z representa uma separacao efetiva entre a ponta e amostra, enquanto
que df = foy — fo ¢ tipicamente negativa, para o caso de forcas atrativas. Se a haste
¢ inicialmente forcada a vibrar a f,; > fo, entao o deslocamento no espectro de res-
sonancia da haste para freqiiéncias mais baixas causard uma diminuicao na amplitude
de oscilacao a fs; se a ponta se aproxima da amostra. Esta variacao na amplitude é
usada como entrada para o controle de realimentagao. Para obter uma imagem deve-se
inicialmente escolher um valor para a amplitude como set point tal que Ay < A(fo),
quando a haste estd longe da amostra. O controle de realimentacao aproxima a haste
a amostra até que sua amplitude de oscilacdo instantanea passe de A para A, na
freqiiéncia definida pelo usuario, fe;. Apds este momento pode ser varrida no plano
xy com controle de realimentacdo mantendo A = A,,; = constante para obter uma
imagem. O controle de realimentagao aproxima a haste da amostra se A, diminui e
afasta a haste da amostra se A,.; aumenta.

Outra vantagem desta técnica é que a ponta nunca ou de forma intermitente entra
em contato com a superficie a ser analisada e entao nao pode perturbar ou destruir
a amostra e/ou ponta. Isso é particularmente importante em aplicagoes biolégicas ou
amostras com recobrimento macio.

Se na superficie da amostra estao presentes diferentes fases, observa-se ainda diferen-
ca de fase entre o sinal de excitacao e o sinal de oscilacao da ponta ao varrer uma
amostra.

A amplitude A, é mantida constante enquanto que a fase do sinal é monitorada
em outro canal.

O modo de contraste de fase fornece valiosa informagcao para grandes aplicagoes,

38



em alguns casos exibem um contraste onde nada parecia mostrar alteracao nas pro-

priedades da superficie.

2.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Em um microscépio eletronico de varredura (MEV) um feixe de elétrons bastante
focalizado ¢ varrido na superficie da amostra a ser analisada. Diferentes efeitos sao
ocasionados na amostra por interacao com o feixe de elétrons acelerados, com a emissao

de diferentes tipos de elétrons e radiagoes, como representado na Fig. 2.3.

Feixe de elétrons

Incidentes
Elétrons Auger Elétrons Retroespalhados
Elétrons
Raios X Secundarios
aios Luz

Figura 2.3: Esquema da emissao de diferentes tipos de elétrons e radiagoes na superficie

de uma amostra quando submetida a um feixe de elétrons.

Os elétrons sao gerados em um filamento de tungsténio (eletrodo negativo) e sao
acelerados mediante a aplicacao de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5
a 30 kV. Os elétrons secundarios ou os elétrons retro espalhados gerados ponto a ponto
quando o feixe é varrido sobre a amostra podem ser utilizados para gerar uma imagem
representativa da amostra. A imagem de elétrons secundarios, por interagirem com os
atomos na superficie, fornecera informagoes relativas principalmente a topografia da
amostra enquanto as imagens de elétrons retro espalhados, que penetram na amostra,
fornecem basicamente informagoes sobre o niimero atomico dos atomos envolvidos no

espalhamento dos elétrons.
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2.1.3 Nova nanolab Dual Beam 600 - FIB

O microscépio “Nova Nanolab 600” combina um feixe de fons focalizado (FIB) e a alta
resolucao do microscopio eletronico de varredura de emissao de campo. Diferentemente
do MEV tradicional, os elétrons sao emitidos por efeito termionico a partir de um
catodo de hexaboreto de lantanio o que permite um aumento consideravel da resolucao
das imagens. O microscopio é também equipado com um sistema de deposicao de Pt,
enhanced etching C, e um micromanipulador de amostras. O FIB usa um feixe de fons
de Ga altamente focalizado para varrer a superficie da amostra. Através da utilizagao
de altas correntes, o feixe de ions causa sputtering através da amostra, onde amostras
cross-sections podem ser preparadas.

As imagens podem ser geradas tanto por feixe de elétrons quanto por feixe de fons.
Ao varrer a superficie da amostra com correntes mais baixas, elétrons secundarios
(ou fons secundérios) podem ser detectados e sao formadas as imagens de varredura.
O feixe de ions pode ser usado amplamente na investigacao de materiais, tais como
semicondutores, células solares, filmes finos, onde a informacao estrutural abaixo da
superficie é de extrema importancia. O FIB pode realizar milling de sec¢oes muito finas
( 100 nm) permitindo a preparacao de amostras para a microscopia eletrénica de trans-
missao (TEM). O Novananolab 600 é equipado com detectores de STEM (microscopia
eletronica de transmissao por varredura), EBSD (difragao de elétrons retorespalhados)
e EDS (dispersao em energia), além de pode girar a amostra até 60 graus em relagao a
superficie. A reconstrucao tridimensional da microestrutura também é automatizada

via software para a preparacao de amostras de TEM

2.2 Caracterizacao Magnética

A resposta na presenca de um campo magnético é de fundamental importancia para o
entendimento de suas propriedades magnéticas. Nesta secao descreveremos as técnicas
utilizadas para caracterizacao magnética dos filmes finos. Primeiramente a técnica de

Microscopia de Forga Magnética (MFM) onde foram adquiridas imagens dos dominios
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magnéticos, em seguida o Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) na qual foram

adquiridas as curvas de magnetizacao.

2.2.1 Microscopia de Forca Magnética - MFM

O Microscépio de Forga Magnética (MFM) é uma variante magnética do microscépio
de varredura de forga (atomica, elétrica, piezo-resposta etc. ). Ele registra forgas mag-
netostaticas ou gradientes de forca entre uma amostra e uma ponta ferromagnética,
geralmente uma haste padrao de silicio, ou nitreto de silicio, recoberta por um filme fino
magnético de cobalto. Esta técnica tem grande aplicacao na observacao da conformacao
de padroes micrométricos e submicrométricos em superficies magnéticas, atingindo
facilmente resolugoes de poucas dezenas de nanometros, aplicavel, por exemplo, para
imagens de bits em meios de gravacao magnética, imagens de alta resolucao de estru-
turas em supercondutores, estruturas de dominio em materiais duros e macios, entre
outros. As duas principais vantagens da técnica que contribuem para o seu sucesso sao
sua potencial insensibilidade ao relevo e recobrimentos superficiais nao-magnéticos e
sua boa resolucao.

Considerando a ponta magnetizada na dire¢ao perpendicular a superficie da amostra,
quando a magnetizacao da amostra esta na direcao perpendicular, o MFM mapeara a
componente de magnetizagao perpendicular, de modo que os dominios aparecerao em
dois tons, claros e/ou escuros, dependendo do sentido de sua polaridade.

Quando a magnetizacao da amostra esta na direcao longitudinal a superficie, i.e.
planar, porém, as cargas se concentram nas transi¢oes de bits, que sao visiveis na
forma de 3 tons, claras, escuras e intermediarias, que representam dominios nas duas
diregoes e as paredes de dominios. A situacao fica menos 6bvia para magnetizagao
planar de fluxo fechado, tipico de materiais macios, pois ai as cargas magnéticas sao
mais escassas, menos pronunciadas e menos diretamente conectadas com o campo de
magnetizagao. A Fig. 2.4 ilustra a ponta sobre uma amostra com magnetizagao planar
com muitos dominios e os locais de interagao da ponta com as transigoes.

Em investigacoes magnéticas em escala submicrométrica em primeiro lugar se faz

41



Sensor

\_,Ll

Campo Ponta H
" _,.V i aste
Magritlco de MFM

am—— ——— e ————

~ - ~ - ~ iy
v N N 2 T \,

/ \ 7 / K v/ \
y v v v v \

Amostrg ——» | — | —> | —— | —

Figura 2.4: Esquema da ponta de MFM magnetizada perpendicular sobre uma amostra
com magnetizacao planar com muitos dominios e os locais de interagao da ponta com

as transicoes.

necessario separar a imagem magnética da topografia. Uma 6tima solucao para resolver
este problema é executar as medidas em duas etapas: a primeira etapa, a ida, determina
a topografia e fase; na segunda etapa, a volta, a haste é erguida a uma altura base
pré-definida, na mesma linha em que ja foi medida a topografia e adquiri a imagem
magnética. Como resultado a separacao entre a base da haste durante a segunda
passagem ¢ mantida constante. Esta separagao deve ser grande o bastante para eliminar
a influéncia significativa da forca de Van der Waals, de forma que a haste seja afetada
praticamente apenas pela forca magnética, de longo alcance. Todas as imagens, de
topografia, fase e a magnética sao adquiridas simultaneamente pela passagem da ponta
sobre a amostra na ida e volta, com o método de duas etapas. A Fig. 2.5 ilustra o

esquema de deteccao em duas etapas para MFM.
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Figura 2.5: Esquema de deteccao em duas etapas para MFM.

2.2.2 Magnetometro de Amostra Vibrante - VSM

O Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) é provavelmente um dos magnetome-
tros mais utilizados em laboratérios de pesquisa e caracteriza-se pelo seu bom desem-
penho, baixo custo, simplicidade de funcionamento, versatilidade do porta amostra,
possibilidade de medir em funcao do angulo do eixo de facil magnetizacao.

Esta técnica é baseada na mudanca ocorrida no fluxo magnético das bobinas quando
a amostra vibra em suas proximidades na presenca de um campo magnético externo.

Seu funcionamento se da colocando uma amostra fixada na extremidade de uma
haste rigida na presenca de um campo magnético uniforme, pode ser aplicado tanto
na direcao transversal como na longitudinal a superficie da amostra, vibrando a uma

freqiiéncia senoidal fixa e conhecida, geralmente 50 Hz. Essa vibracao da amostra
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produz uma variacao do fluxo magnético e induz uma voltagem nas bobinas de de-
teccao dispostas convenientemente. Essa voltagem é dada pelo momento magnético da
amostra, geometria das bobinas de detecgao e amplitude de vibracao da amostra. O

sinal medido é armazenado em um computador.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo serao apresentados os resultados das caracterizacoes morfologicas do
substrato e das caracterizacoes eletroquimica, morfolégica e magnética de filmes ultra-
finos de cobalto eletrodepositados galvanostaticamente sobre substratos de aluminio
em solucoes de 100mMCoSO4 + 100mM K3SO4 + 40mM H3 BO3 com diferentes va-
lores de pHs, a uma densidade de corrente de 1904A/cm? e & temperatura ambiente.
Os filmes foram depositados galvanostaticamente com objetivo de melhor entender a
relacao entre estrutura do substrato, modo de crescimento dos filmes, e a influéncia da

topografia do filme sobre os dominios magnéticos.

3.1 Caracterizacao Morfolégica dos Substratos de
Aluminio

Foram utilizadas placas de aluminio comercial como substratos para esse estudo.
Com objetivo de obter uma superficie nanoestruturada e com baixa rugosidade, foram
realizados vérios polimentos nos substratos como: (i) polimento mecanico com lixas
(granulacao de 600 até 1200) e pastas de diamante (de 3 a 1 i) até atingir uma superficie
espelhada; (74) polimento quimico imergindo a amostra em solu¢ao de 10%NaOH a
60°C por 5s e em seguida em solucio de 30%HNO3 a temperatura ambiente por

20s repetidamente por 3 séries, sempre lavando as amostras em agua Milli-Q entre a
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troca de solugbes [28] para retirar a camada de 6xido e estabilizar a superficie; (4ii)
polimento mecénico seguido de quimico; (i) polimento eletroquimico aplicando um
potencial de 16 V DC entre a amostra e um eletrodo de platina submerso em solucao de
EtOH+HC104 4:1 v/v por 60s [29, 30] e (v) polimento mecanico seguido de polimento
eletroquimico. A melhor condicao, superficie nanoestruturada com baixa rugosidade,
foi alcancada através do polimento mecanico seguido do polimento eletroquimico. Apds
esse procedimento, a amostra e a célula sao lavadas exaustivamente em agua Milli-Q e a
amostra nao é mais exposta ao ar para evitar a oxidacao, até finalizar a eletrodeposicao.

A caracterizacao morfolégica foi realizada em Microscopio de Forca Atomica (AFM)
usando o microscopio JPK operando em modo nao contato e pontas Miccromash
(NCS16), com freqiiéncia de ressonancia de 175 KHz. Todas as amostras foram ana-
lisadas imediatamente apds a remocao da célula eletroquimica para evitar oxidacao e
conseqiiente mudanga em sua morfologia. Uma variedade de imagens com diferentes
pontas de mesma série foi obtida em locais aleatérios da superficie dos filmes, para
assegurar a reprodutibilidade dos resultados e minimizar a convolugao com a ponta.

O conceito de dimensao fractal em relacao a técnicas de processamento de imagens
tradicionais tem mostrado ser muito eficiente para a aplicacao em uma faixa extensa de
superficies complexas, avancando nossa compreensao de como a geometria afeta as pro-
priedades fisicas do sistema [31]. As imagens obtidas por AFM foram analisadas por um
programa que acompanha o microscépio onde podemos obter informagoes do tamanho
dos graos. Posteriormente, as imagens foram transformadas em arquivo ASCII para
serem processadas por um software desenvolvido com a parceria do Laboratério de
Processamento Digital de Sinais e Imagens do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
(CBPF), descrito no apéndice A. Esse software nos informa o valor da rugosidade,
correlacao lateral e da dimensao fractal.

A Fig. 3.1 apresenta em (a) imagem da superficie do aluminio polido mecanicamente
em lixa de granulacao 1200 adquirida por AFM e em (b) a curva log-log da rugosidade
vs tamanho das caixas, descrito no apéndice B, para imagens com tamanho de 2,5 x

2, 5um?.
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Figura 3.1: (a) Topografia da superficie do substrato polido mecanicamente com lixa
de granulagao 1200 e (b) gréfico (log-log) rugosidade vs tamanho da caixa utilizado

para calcular a dimensao fractal.

Podemos observar claramente os riscos de polimento na superficie do substrato.
Essas imagens demonstraram que a superficie polida apresenta uma dimensao fractal
de 2, 30 e o coeficiente de Hurst de 0, 70. O valor da rugosidade cresce com o aumento do
tamanho da imagem. Para imagens de 1um, 2,5um, 5um e 10um a rugosidade (RMS)
foi respectivamente 8,5 nm, 20 nm, 50 nm e 80 nm. Em imagens de até 10 x 10um?
nao foi observada a saturacao da rugosidade.

Foram testados varios intervalos de tempo de eletropolimento com objetivo de al-
cangar uma superficie de baixa rugosidade. A Fig. 3.2 apresenta em (a) imagem da
superficie de aluminio apds o polimento mecanico em lixa de granulacao 1200 seguido
de polimento eletroquimico em solu¢ao de FtOH + HC10O4 4:1 v/v por 60 s, em (b)
a curva log-log da rugosidade vs tamanho das caixas para imagens de 2,5 x 2, 5um?
adquirida por AFM. Nesta Fig. podemos ver as duas regioes na curva e sua intersegao
que nos indica a correlacao lateral, descrito no Apéndice B.

Os riscos de polimento, anteriormente vistos, nao foram mais observados na su-
perficie do substrato. A estrutura granular do substrato de aluminio nao foi observada

na superficie, indicando que uma camada amorfa deformada devido ao procedimento de
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Figura 3.2: (a) Topografia da superficie do substrato apds polimento eletroquimico e

(b) grafico (log-log) rugosidade vs tamanho da caixa para calcular a dimensao fractal.

polimento mecanico nao foi removida completamente pela decapagem eletroquimica,
embora a rugosidade de superficie diminuisse consideravelmente apos esse procedi-
mento. O valor calculado da dimensao fractal foi 2,65, o coeficiente de Hurst de 0,35
e a rugosidade RMS de 0, 3nm para imagens de 2,5 x 2, 5um?, nestas imagens foi ob-
servado que a rugosidade alcanca seu valor de saturagao a partir da correlacao lateral

de 190 nm.

3.2 Caracterizacao dos Filmes Finos de Cobalto so-
bre Aluminio

Nesta Secao serao apresentados os resultados da caracterizacao eletroquimica, mor-
folégica e magnética dos filmes finos de cobalto eletrodepositados galvanostaticamente
sobre substratos de aluminio em solugoes de 100mM C'0oSO,4 + 100 mM K550, + 40mM
H3BOj3 com diferentes valores de pHs, a uma densidade de corrente de 190pA/cm? por
600 segundos a temperatura ambiente.

O valor do pH inicial da solucao é de 4,25 e este foi corrigido adicionando 0, 1M H>S0y4

até o valor de pH 4,0. A partir da solucao com valor de pH 4,0 todas as outras foram
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ajustadas para o valor de pH 5,0 e 6,0 adicionando a solucao 0, 1M NaOH. Todas as
amostras foram condicionadas ao potencial de circuito aberto por aproximadamente
300s antes de iniciar a deposicao. Todas as solugoes foram preparadas em agua Milli-q
e reagentes de grau analitico.

As voltametrias ciclicas e as eletrodeposi¢oes foram realizadas em potenciostato

AUTOLAB III.

3.2.1 Caracterizacao Eletroquimica

Para selecionar a corrente aplicada durante o processo de eletrodeposicao foram
adquiridas imagens da topografia da amostra para 190uA/cm? e 1900uA/ecm?, mesma
drea (0, 5cm?), mesma solucao e pH (5,0) por 600 segundos.

A Fig. 3.3 apresenta as imagens da superficie e do contraste de fase dos filmes
de cobalto produzidos em diferentes correntes. Em (a) apresentamos a imagem da
superficie do filme de cobalto produzido em corrente da ordem de 190uA/cm? e em
(b) a superficie do filme produzido em corrente de 1900uA/cm?; em (c) e (d) suas
respectivas imagens de contraste de fase. Todas na mesma escala em Z.

Para filmes produzidos em corrente de 190uA/cm? observamos um perfeito ali-
nhamento dos graos na orientacao dos riscos de polimento do substrato, uma morfologia
bem homogeénea e regular de graos com aproximadamente 12,4 + 2 nm de diametro e
2,4+ 0,3 nm de altura. A rugosidade RMS da imagem é de 1,4 nm, altura maxima
em 7 € 6,3 nm e a dimensao fractal de 2,60.

Para filmes produzidos em correntes maiores, 1900pA /cm?, observamos que o cresci-
mento nao se deu de forma organizada como no caso anterior, nao produziu graos ho-
mogeneos pela superficie e sim estruturas irregulares de largura média de 30 + 1,2 nm
e altura das estruturas sao de 11,2 £ 2,5 nm. A rugosidade (RMS) é de 9nm, altura
maxima em 7Z de 61,4 nm e a dimensao fractal de 2,40.

A diferenca de fase para as imagens dos filmes produzidos em correntes de 190uA/cm?
e 1900pA/cm? sao 10,5 deg e 33,2 deg, respectivamente. Essa diferenga na fase pode

estar relacionada com a formacao de outras fases na superficie e também pela irregu-
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(c)

Figura 3.3: (a) e (c) Imagens da topografia e do contraste de fase de filmes de cobalto
produzido para densidades de corrente de 190uA/cm?. (b) e (d) produzidos em densi-
dade de corrente de 1900pA/cm?.

laridade da morfologia as amostras.

A Fig. 3.4 apresenta as primeiras curvas de voltametria ciclica do cobalto sobre
aluminio em eletrélitos de 100mM CoSO4 + 100mM K5SOy4 + 40mM H3; BO5 com dife-
rentes valores de pH a temperatura ambiente com taxa de varredura de 20mV/s.

Podemos observar que a forma do pico de oxidagao e redu¢ao muda em funcao do
valor do pH. Para eletrélitos mais acidos o valor do potencial de reducao do cobalto se

desloca para valores mais negativos e na regiao de oxidacao surge o segundo pico.
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Figura 3.4: Voltametria ciclica de cobalto eletrodepositado em aluminio em solucao

100mMCoSO, + 100mM K250, + 40mM H3 BOs com diferentes valores de pHs.

Os potenciais de reducao e de oxidacao do cobalto sobre aluminio com a densidade
de corrente fixa de 190puA/cm?, que se mostrou a melhor condigao para deposigao, em
solugao de 100mM CoSO4+ 100mM K250, + 40mM H3 BO3 com diferentes valores de

pHs estao apresentados na Tab. 3.1

pH 4 5 6

Redugio 1,09 | -1,03 | -0,96

Oxidagao | 1° Pico | -0,40 | -0,40 | -0,30

Oxidagao | 2° Pico | -0,21 - -

Tabela 3.1: Potenciais de reducao e oxidagao do cobalto em eletrélitos contendo
100mM C'oSO4+ 100mM Ko SOy + 40mM H3 BO3 com diferentes valores de pHs a tem-

peratura ambiente e densidade de corrente de 190A/cm?.

Para eletrolito com pH 4,0 podemos observar a formagao de dois picos de oxidacao,
esses picos estao relacionados com a dissolugao do cobalto do eletrodo para a solugao na

forma de diferentes espécies ionicas ou de diferentes fases do cobalto formadas durante a
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reducao(32]. Para eletrélito com pH 5,0 observamos que existe s6 um pico de oxidagao,
indicando que houve uma tunica fase formada durante a reducao. Para eletrolito com
pH 6,0 podemos observar a existéncia de um pico de oxidagao mais largo indicando que
pode também ter havido a formacao de duas fases e a convolucao dos picos é devida a
pequena diferencga de potencial de dissolucao das duas fases por estarem em potenciais
proximos.

A Fig. 3.5 apresenta dois primeiros ciclos do voltamograma do cobalto em solucao
de 100mMCoSO4 + 100mM K550, + 40mM H3 BO3 em eletrélitos com pH 4,0, 5,0 e
6,0.

As areas dos picos estao diretamente relacionadas com a carga aplicada e observa-
mos que as areas dos picos de redu¢ao mudam de forma e aumentam com o aumento
do valor do pH, mas diminuem com o numero de ciclos. A area do pico de oxidagao
permanece invaridvel ou apresenta variagao pouco significativa para eletrélitos com
valores de pHs mais acidos (4,0 e 5,0) e uma variagao significativa para eletrélitos com
pHs menos écidos (6,0).

Nos dois primeiros ciclos do voltamograma podemos observar que para o eletrélito
com pH 4,0 hd maior deslocamento nos valores dos potenciais de reduc¢ao do Co (77mV)
e a drea da curva nesta regiao reduz em 56% do primeiro para o segundo ciclo. Na regiao
de oxidacao observamos que a variacao das areas dos picos foi de aproximadamente 6%
e os picos em potenciais de V' = —0,40V e V = —0,21V.

Para eletrolito com pH 5,0, nos dois primeiros ciclos do voltamograma ocorre menor
deslocamento dos potenciais de redugao do Co (30mV) comparado com a variagdo ocor-
rida em eletrdlito com pH 4,0 (77mV). A drea nesta regiao reduz em aproximadamente
17% do primeiro para o segundo ciclo e surge lago de nucleagao que nao havia ocorrido
anteriormente. Na regiao de oxidagao do Co observamos um unico pico e nao ocorre
mudanca significativa nas dreas destes picos (V' = —0,40V).

Em eletrolito com pH 6,0 podemos observar que os potenciais de reducao nos dois
primeiros ciclos se mantém em (30 mV) e a drea nesta regiao reduz em (37%) do

primeiro para o segundo ciclo. Na regiao de oxidagao do Co podemos observar um tinico
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Figura 3.5: Voltametria ciclica de cobalto eletrodepositado em aluminio em solugao

100mM CoSO4 + 100mM K5 SO4 + 40mM H3 BO3 com diferentes valores de pHs.

93



pico largo que pode estar relacionado com a convolugao de dois picos com potenciais
proximos e que se desloca de —0,30V para —0,40V e reduz sua area em (70%) entre

os dois primeiros ciclos.

A Tab. 3.2 apresenta os valores dos potenciais de reducao, de oxidagao, as areas dos

picos de reducao e de oxidacao.

Reducgao Oxidacao

pH Potencial(V) Area Area

19 Ciclo | 2° Ciclo | AV | 1° Ciclo | 2° Ciclo | 1° Ciclo | 2° Ciclo

4,0 | -1,0 1,01 | 0,08| -1.8e4 | 084 | 174 | 1,6e4
50| -1,03 1,01 | 0,02| 31ed | -26e4 | 06ed | 0,604
6,0 | -0,96 0,94 |0,02| 57ed | 3604 | 10ed | 03e4

Tabela 3.2: Potenciais de redugao e areas da curva na regiao de reducao e oxi-
dacao nos dois primeiros ciclos do voltamograma do cobalto em eletrélitos contendo
100mMCoSO,+100mM K250, + 40mM H3 BOs com diferentes valores de pHs a tem-

peratura ambiente e densidade de corrente de 190uA/cm?.

A Tab. 3.3 mostra a razao entre as areas dos picos de reducao e de oxidagao do
cobalto sobre o substrato de aluminio nos dois primeiros ciclos da voltamograma em
solugao de 100mM CoSO4 + 100mM K250, + 40mM H3 BO3 com diferentes valores de
pHs a uma densidade de corrente de 190pA/cm?.

Para eletrolitos com pH 4,0 observamos que a relacao entre as areas da regiao de
reducao e oxidacao muda significativamente, reduzindo a metade de um ciclo para
outro, essa reducao pode estar relacionada com a modificagao da superficie apds o
primeiro ciclo.

Para eletrolitos com pH 5,0 podemos observar que a relagao entre as areas na regiao
de reducao e oxidacao nao mudam significativamente para ambos os ciclos, indicando
que a superficie modificou menos para esse valor de pH entre os dois primeiros ciclos

da voltametria.
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Razio Area Redugao/Oxidagao

pH da Solucao | Primeiro Ciclo | Segundo Ciclo

4,0 1,0 0,5
5,0 4,8 4,5
6,0 5,7 10,5

Tabela 3.3: Razao entre as areas da curva na regiao de reducao e oxidagao nos dois
primeiros ciclos do voltamograma do cobalto em eletrdlitos contendo 100mM CoSO,4 +
100mM K5SO4 + 40mM H3 BO3 com diferentes valores de pHs a temperatura ambiente

e densidade de corrente de 190uA/cm?.

Para eletrolitos com pH 6,0 podemos observar que a relagao entre a area em ambas
as regioes diminuiu e que a razao entre as areas das regioes é o dobro do primeiro para
o segundo ciclo.

Podemos observar que a razao entre as areas dos picos de reducao e oxidagao nos
dois primeiros ciclos varia em fun¢ao do valor do pH do eletrélito. Para eletrélito com
pH 4,0 a drea na regiao da redugao do cobalto reduz mais que a metade do primeiro para
o segundo ciclo, enquanto que a area na regiao de oxidagao permanece invariavel. Essa
variacao, na regiao de reducao, pode estar relacionada com o fato de a superficie ter
se modificado, sendo primeiramente aluminio e apds o segundo ciclo além do aluminio
terfamos cobalto metélico e outra fase do cobalto.

Observamos que o processo de reducao e oxidagao nao é um processo reversivel
para eletrélitos com pH 4,0 e 6,0 e que para pH 5,0 as curvas indicam um processo
de deposicao mais préximo ao esperado, .e., de um processo reversivel. Para todos as

solugoes nao houve mudanca significativa do valor do pH entre os dois primeiros ciclos.

3.2.2 Caracterizacao Morfolégica

Nesta Secgao serao apresentados os resultados da caracterizacao morfologica dos filmes
finos de cobalto eletrodepositados galvanostaticamente sobre substratos de aluminio em

solugoes de 100mM C'oSO4+ 100mM K5504+ 40mM H3 BO3 com diferentes valores de
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pHs, a temperatura ambiente com uma densidade de corrente de 190uA/cm?.

Esta secao foi dividida em duas partes: a primeira refere-se a investigagao do pro-
cesso de nucleagao e crescimento dos filmes durante o estagio inicial de formacao dos
filmes em duas condi¢oes de contorno, eletrélito com pH 4,0 e 6,0 e a segunda parte
descreve a superficie formada apdés 600 segundos para os filmes eletrodepositados em

eletrolitos com pH 4,0, 5,0 e 6,0.

Processo de Nucleacao

A Fig. 3.6 apresenta a curva de eletrodeposi¢ao galvanostatica de cobalto sobre
substrato de aluminio em solugao de 100mM CoSO4+ 100mM K2504 + 40mM H3 BO3
com diferentes valores de pHs a temperatura ambiente e densidade de corrente de

190pA/em?.

Pode ser observado que o tempo para atingir o pico de nucleacao e iniciar a formagao
da primeira camada do filme é de 0,1s para todos os eletrélitos, independente do valor
do pH. Filmes produzidos em eletrélito com pH 4,0 apresentaram o valor do potencial
de nucleacao de -0,98 V, enquanto que filmes produzidos em solucao com pH 5,0 o
potencial é de -1,07 V e filmes produzidos em solu¢ao com pH 6,0 o valor do potencial
é de -0,99 V. Até atingir o estado estacionario, a curva de potenciometria dos filmes
crescidos em eletrélito com pH 4,0, 5,0 e 6,0 tiveram a mesma forma, indicando que
o processo de nucleagao e crescimento da primeira camada de filme pode ser igual em
todas as condigoes. No estado estacionario, os filmes se formaram em potenciais iguais
a —0, 74V com mesmo intervalo de tempo para eletrolitos com pHs de 4,0, 5,0 e 6,0.

Com intuito de investigar o processo de nucleacao e a forma do crescimento dos
filmes finos de cobalto eletrodepositados em solucao de 100mM CoSO4+100mM K5SO4+
40mM H3 BO3 com densidade de corrente de 190p.A/cm? nos dois extremos de pHs (4,0
e 6,0) sobre substratos de aluminio, foram adquiridas imagens logo apds o inicio do
processo de nucleagao, 0,1s, e em varias etapas durante o processo de crescimento da
primeira camada, 0,3, 0,7 e 1,5 segundos, até formar um filme em 600 s.

A Fig. 3.7 apresenta imagens da topografia e do contraste de fase do aluminio

o6



0,0

pH4
e pH5
s—pH6
m 05
e | ]
?«0_ E\.'::::ﬁiiiu-i-- """"""""""" <
§ 0,5
o
0 ¢
c 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40
-.(]_,') Tempo (s)
]
o
-1,0 4
[ J
T T T ) T T T ) T ! T T
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 3.6: Curva de eletrodeposicao galvanostatica de cobalto sobre substrato de
aluminio em solucao de 100mM CoSO4+100mM Ko SO4+40mM H3 BO3 com diferentes

valores de pHs, densidade de corrente de 190A/cm? & temperatura ambiente.

e dos filmes de cobalto eletrodepositado por 0,1, 0,3, 0,7 e 1,5 segundos em solucao
de 100mMCoSO4 + 100mM K550, + 40mM H3 BOs com densidade de corrente de
190pA/cm? e pH 4,0, todas as imagens com tamanhos de 1 x 1um? e na mesma escala
em Z, normalizada pela maior (8,5 nm) .

Na Fig. 3.7(a) apresentamos a imagem da topografia e em Fig. 3.7(a’) do contraste
de fase do substrato de aluminio eletropolido. Nao podemos observar graos e a rugosi-
dade média quadratica apresentada foi de 0,3 nm com a altura maxima em Z de 2, 20
nm e a diferenca de fase de 3, 15deg.

Na Fig. 3.7(b) apresentamos a imagem da topografia e em Fig. 3.7(b’) do contraste

de fase do filme de cobalto eletrodepositado em 0,1s, no potencial de nucleagao. Nao
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Figura 3.7: Estagio inicial de nucleacao do cobalto por modo galvanostatico em solugoes
100mM CoSO4 4+ 100mM K2SOy4 + 40mM H3 BO3 com pH 4,0 em diferentes intervalos
de tempo. Em (a) 0s, em (b) 0,1s, em (c) 0,3s, em (d) 0,7s e em (e) com 1,5 s.
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observamos graos distribuidos pela superficie, mas pela imagem de contraste de fase
observamos a presenca de uma segunda fase bastante dispersa que pode estar rela-
cionada com ilhas de cobalto na superficie. A imagem apresentou rugosidade média
quadratica de 0,40 nm, a altura maxima em 7 de 2,77 nm e a diferenca de fase de
3,84 deg.

A Fig. 3.7(c) refere-se a imagem da topografia e a Fig. 3.7(c’) do contraste de fase do
filme eletrodepositado em 0,3s. Nesta etapa de eletrodeposicao é possivel observarmos
um realinhamento superficial, com orientacao na direcao de polimento do substrato. A
diferenca de fase de (4, 86 deg) é maior em relagao & imagem anterior indicando aumento
de cobalto na superficie (veja imagem de contraste de fase). A imagem apresentou
rugosidade média quadratica de 0,68 nm, a altura maxima em 7 de 8,03 nm.

A Fig. 3.7(d) apresenta a imagem da topografia e Fig. 3.7(d’) do contraste de fase
do filme eletrodepositado em 0,7s. Neste ponto de eletrodeposicao observamos que a
superficie foi totalmente recoberta pelo filme de cobalto, a diferenca de fase diminui
em relacdo as duas primeiras imagens, 2,71 deg (veja imagem de contraste de fase).
Nao observamos orientacao preferencial dos graos na direcao dos riscos de polimento,
e sim, graos aleatoriamente distribuidos por toda a superficie. Os graos apresentam
diametro de 12,54+0,5 nm e altura de 1,1+0,2 nm. A imagem apresentou rugosidade
média quadratica de 0,76 nm, a altura maxima em 7Z de 5,70 nm.

A Fig. 3.7(e) mostra imagem da topografia e Fig. 3.7(e’) ao contraste de fase
do filme eletrodepositado em 1,5 segundos. Neste intervalo de tempo de deposicao
podemos observar graos distribuidos de maneira mais homogénea pela superficie, a
diferenca de fase diminui em relagdo as duas primeiras imagens, apresentando com
variagao pouco significativa em relagao a ultima imagem, 2,60 deg, indicando que
a superficie estd recoberta por cobalto (veja imagem de contraste de fase). Os graos
apresentam diametro de 14,64+0,9 nm e altura de 1,340, 2 nm. A imagem apresentou
rugosidade média quadratica de 1,0 nm, a altura méxima em 7 de 8,48 nm.

A Fig. 3.8 apresenta imagens 3D da evolugao, ja descrita anteriormente, da to-

pografia do substrato e do filme de cobalto crescido sobre o aluminio. Em (a) apresen-
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tamos o substrato, em (b) o filme eletrodepositado em 0,1s, em (c) com 0,3s, em (d)
com 0,7 s e em (d) com 1,5s.

A variagdo do Tamanho de Grao (TG), da Altura dos Graos (AG), da Rugosidade
da imagem (RMS), a Diferenca de Fase (F) e a Altura Méxima em Z (Z) com o tempo
de deposicao dos filmes de cobalto eletrodepositados em solucao de 100mM CoSO,4 +
100mM K5S04+40mM H3 BOs, pH 4,0 com densidade de corrente de 190144 /cm? estao

apresentados na Tab. 3.4.

tempo (s) | TG (nm) | AG (nm) | RMS (nm) | F (deg) | Z (nm)

substrato 0,30 3,15 2,2
0,1 0,40 3,84 2,7
0,3 0,68 4,86 8,0
0,7 12,5£0,5| 1,1+£0,2 0,76 2,71 5,7
1,5 14,6 40,9 | 1,3+0,2 1,00 2,67 8,5

Tabela 3.4: Variagdo do tamanho de grao (TG), da altura dos graos (AG), da ru-
gosidade da imagem (RMS) e do contraste de fase (F) e Altura Méxima em Z (Z)
da imagem com o tempo de deposi¢ao, para filmes de cobalto eletrodepositados em
solugao de 100mMCoSO4 4+ 100mM K504 + 40mM H3 BO3 com pH 4,0 e densidade
de corrente de 190uA/cm?.
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Figura 3.8: Imagens 3D da superficie do aluminio e da evolugao dos filmes de cobalto
eletrodepositados sobre aluminio. Em (a) apresentamos o substrato, em (b) o filme
eletrodepositado em 0,1s, em (c) com 0,3s, em (d) com 0,7 s e em (d) com 1,5s. Todas

as imagens com dimensoes de 1 x 1um? e as mesmas alturas em Z.
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Podemos concluir entao que para filmes finos produzidos em pH 4,0 nao foi ob-
servado graos no substrato e nem no filme eletrodepositado em 0,1s no potencial de
nucleacao. A partir de 0,3 s foi observada uma reestruturacao superficial com a presenca
de graos aleatoriamente distribuidos. A altura dos graos nao mudou significativamente
com o tempo de deposicao. A rugosidade aumenta com o tempo de deposicao indi-
cando uma modificacao na superficie. A diferenca de fase torna-se maior, no inicio da
formacao dos graos, em 0,3 s onde a superficie apresenta duas ou mais fases. Apods
0,7 s a diferenca de fase diminui novamente devido ao total recobrimento da superficie
na qual surgem alguns graos distribuidos. As imagens indicam que o processo de nu-
cleacao é instantaneo, com a formacao inicialmente de nucleos em sitios preferenciais
e posteriormente esses nucleos sao crescidos com a coalescéncia de graos préximos que
a partir desse tempo de deposi¢cao forma a primeira monocamada.

A Fig. 3.9 apresenta imagens da superficie e do contrasde de fase do aluminio,
da evolugao da superficie e o contraste de fase dos filmes de cobalto eletrodepositado
por 0,1, 0,3, 0,7 e 1,5 segundos em solucao de 100mMCoSO, + 100mM K250, +
40mM H3BO3 com densidade de corrente de 190uA/cm? e pH 6,0, todas as imagens
com dimensoes de 1 x 1um?.

Na Fig. 3.9(a) apresentamos a imagem da topografia e em Fig. 3.9(a’) do contraste
de fase do substrato de aluminio eletropolido. Nao podemos observar graos e a rugosi-
dade média quadratica apresentada foi de 0,3 nm com a altura maxima em 7 de 2,20
nm e a diferenca de fase de 3, 15deg.

A Fig. 3.9(b) mostra a imagem da topografia e em Fig. 3.9(b’) do contraste de
fase do filme eletrodepositado em 0,1s. Na imagem topogréfica do filme podemos
observar graos de cobalto distribuidos por toda a superficie. Graos maiores surgem de
forma aleatéria pela superficie e indica que se formaram pela coalescéncia de varios
graos menores, mas ainda nao recobriram totalmente o substrato (veja a imagem do
contraste de fase). O diametro dos graos menores observados foi de 15 + 3,8 nm e
altura maxima de 1,6 + 0,3 nm. A imagem apresentou rugosidade média quadratica

de 0,85 nm, a altura maxima em Z de 8,9 nm e a diferenca de fase de 31,05 deg.
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Figura 3.9: Estagio inicial de nucleacao do cobalto por modo galvanostatico em solugoes
100mM CoSO4 4+ 100mM K2SOy4 + 40mM H3 BO3 com pH 6,0 em diferentes intervalos
de tempo. Em (a) 0s, em (b) 0,1 s, em (c) 0,3 s, em (d) 10,7 s e em (e) com 1,5 s.
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A Fig. 3.9(c) apresenta a imagem da topografia e a Fig. 3.9(c’) do contraste de fase
do filme eletrodepositado em 0,3s. Nesta etapa de eletrodeposicao é possivel observar-
mos grande parte da superficie do substrato recoberta por graos de cobalto, fazendo
com que haja diminuigdo da diferenca de fase, 7,5 deg (veja imagem de contraste de
fase). Os graos de cobalto apresentaram diametro de 14+5, 8 nm e altura de 1,5+0,3
nm. A imagem apresentou rugosidade média quadratica de 1,00 nm, a altura maxima
em 7 de 23,5 nm.

A Fig. 3.9(d) exibe a imagem da topografia e Fig. 3.9(d’) do contraste de fase
do filme eletrodepositado em 0,7s. Neste ponto de eletrodeposicao podemos observar
a superficie totalmente recoberta por graos maiores, diametro de 15,4 4+ 4,8 nm e
altura de 1,8 £ 0,6 nm. Esse aumento dos graos se da pela coalescéncia de graos
menores e vizinhos que interagem entre si formando uma tunica fase na superficie,
conseqiientemente nao havendo mudanga significativa na diferenca de fase em relacao a
imagem anterior, 8, 37 deg (veja a imagem de contraste de fase). A imagem topogréfica
apresentou rugosidade de 1,63 nm, a altura maxima em 7 de 13,75 nm.

A Fig. 3.9(e) mostra imagem da topografia e a Fig. 3.9(e’) o contraste de fase do
filme eletrodepositado em 1,5 segundos. Neste estagio de deposicao podemos observar
que os graos estao distribuidos uniformemente pela superficie, a diferenga de fase nao
varia significativamente em relacao as duas ultimas imagens, 11,88 deg, indicando
que a superficie estava recoberta por cobalto (veja imagem de contraste de fase). Os
graos apresentaram diametro de 16,7 4+ 3,6 nm e altura de 1,75+ 0,4 nm. A imagem
apresentou rugosidade média quadratica de 4,52 nm, a altura maxima em 7 de 42,3
nm. A partir deste ponto de eletrodeposicao a morfologia da superficie se reproduz,
aumentando somente a espessura do filme com o tempo.

A Fig. 3.10 apresenta imagens de 3D da evolugao, ja descrita anteriormente, da
superficie do substrato e do filme de cobalto sobre o aluminio. Em (a) apresentamos o
substrato, em (b) o filme eletrodepositado em 0,1s, em (c¢) com 0,3s, em (d) com 0,7 s

e em (e) com 1,5s. Todas as imagens com a mesma escala em Z.

A variagdo do Tamanho de Grao (TG), da Altura dos Graos (AG), da Rugosidade
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Figura 3.10: Imagens 3D da superficie dos filmes de cobalto eletrodepositados em
solugao de 100mM CoSO4+100mM K5S504+40mM H3 BOs com densidade de corrente
de 190pA/em? e eletrélito com pH 6,0. Em (a) 0's, em (b) 0,1 s, em (c¢) 0,3 s, em (d)

10,7 s e em (e) com 1,5 s. Todas as imagens com dimensoes de 1 x 1um?.
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da imagem (RMS), a Diferenga de Fase (F) e a Altura Méxima em Z (Z) com o tempo
de deposicao dos filmes de cobalto eletrodepositados em solucao de 100mM CoSO, +
100mM K5S04+40mM H3 BOs, pH 6,0 com densidade de corrente de 190144 /cm? estao

apresentados na Tab. 3.5.

tempo (s) | TG (nm) | AG (nm) | RMS (nm) | F (deg) | Z (nm)

substrato 0,30 3,15 2,2
0,1 15,0438 | 1,640,3 0,85 31,05 8.9
0,3 14,0458 | 1,540,3 1,00 7.50 23,5
0,7 15,4478 | 1,840,6 1,63 8,37 13,7
1,5 16,74+3,6 | 1,740,4 4,52 11,88 | 42,3

Tabela 3.5: Variagdo do tamanho de grao (TG), da altura dos graos (AG), da ru-
gosidade da imagem (RMS) e da fase da imagem com o tempo de deposi¢ao para
filmes de cobalto eletrodepositados em solucao de 100mMCoSO, + 100mM K250, +
40mM H3 BO3, pH 6,0 com densidade de corrente de 190uA/cm?

Modos de Crescimento

Considerando a eficiéncia de corrente de 100%, podemos estimar a massa do material

depositado e a espessura do depdsito em funcao do tempo de deposicao pelas equacoes

(33]:
itMe,
_ 1
= 96500n (3.1)
e
m
p_m 2
1D (3.2)

onde m é a massa do deposito, ¢ a corrente, t o tempo de deposicao, My, a massa
molar de cobalto, n o ntimero de elétrons livres envolvidos na eletrodeposicao, E é

a espessura, A é a area de deposicao e D a densidade do metal a ser depositado.
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Com isso podemos estimar o tempo para formar uma monocamada com tempo de
aproximadamente 5 segundos.
A Fig. 3.11 apresenta a evolucao da superficie com o tempo de deposigao. Em (a)

1,5 s, em (b) 5s, em (c) 50 s, em (d) 140 s.

© ' (@ 7

Figura 3.11: Evolucao da superficie do filme de cobalto eletrodepositado em pH 6,0.
Em (a) 1,5 s, em (b) 5, em (c) 50 s, em (d) 140 s.

Amostras eletrodepositadas por 1,5s apresentam altura maxima em Z de 42,3 nm,
rugosidade RMS de 4,5 nm e espessura de 0,25MC, i.e. 25% de uma monocamada.
Amostras eletrodepositadas por 5 s apresentam altura maxima em 7 de 9,1 nm, ru-
gosidade RMS de 2,45 nm e espessura de 0,80MC, i.e. 80% de uma monocamada.
Amostras eletrodepositadas por 50 s apresentam altura maxima em Z de 4,5 nm, ru-
gosidade RMS de 1,11 nm e espessura de 8 MC, enquanto que amostras eletrodepositas
por 140 s apresentam altura méaxima em Z de 6 nm, rugosidade RMS de 1,31 nm e
espessura de 22 MC. A partir deste tempo de eletrodeposi¢ao observamos por imagens
de AFM que a superficie se reproduz e o modo de crescimento do filme se da camada
por camada e esse crescimento ¢ independente do valor do pH da solugao de deposicao.

Concluimos que para filmes formados em pH 6,0 em 0,1s, no inicio de formagao dos
nicleos, surgem graos bem definidos de cobalto e hé pequena variacao na altura destes
com o tempo. A rugosidade aumenta com o tempo devido a formagao de novos nticleos.
A diferenca de fase aumenta no inicio de formacao dos graos, em 0,3s, indicando a pre-
senca de novas fases de cobato, diminuindo posteriormente devido a cobertura completa
do substrato. A altura maxima em Z aumenta com o tempo de deposicao indicando

a coalescéncia e formagao de novos graos e maiores. As imagens indicam que o pro-
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cesso de nucleacao dos filmes é misto, preferencialmente progressivo, formando graos
instantaneamente por toda a superficie sem seu devido crescimento (caracteristica de
nucleagao progressiva) acompanhada de coalescéncia formando graos maiores até re-
cobrir toda a superficie do substrato. Apds a nucleacao os filmes cresceram camada

por camada, na qual existe maior interacao entre o filme e o substrato que entre o

filme-filme [34].

Filme Fino

Com objetivo de relacionar a morfologia da superficie com os padroes de dominios
magnéticos, foram depositados filmes por 600 segundos para caracterizagao morfolégica
e magnética por técnicas de AFM e MFM.

A Fig.3.12 apresenta imagens topograficas e de contraste de fase obtidas por AFM
dos filmes finos de cobalto eletrodepositados galvanostaticamente sobre substrato de
aluminio em solucao de 100mM CoSO4+100mM K5SO4+40mM H3 BO5 a temperatura
ambiente, densidade de corrente de 190uA/cm? por 600 s com diferentes valores de pHs.

Pode ser observado que a morfologia de todas as amostras foi dependente do valor
do pH da solucao. Filmes finos eletrodepositados em eletrélito com pH 4,0 apresentam
morfologia homogénea de graos nanométricos e bem distribuidos por toda a superficie,
aparentemente sem nenhum alinhamento preferencial. Nesta condi¢gao podemos obser-
var que se formam graos com diametro médio de 16 £+ 2 nm, com altura maxima de
1,24+ 0,4nm. A imagem apresentou uma rugosidade (RMS) de 1,0 nm, diferenca de
fase de 17,2 deg e altura maxima em Z de 11nm.

Filmes eletrodepositados em eletrélitos com pH 5,0 apresentam morfologia mais
complexa, graos nanométricos distribuidos pela superficie de forma que alguns coa-
lescem com seus vizinhos mais préximos formando estruturas maiores com orientagao
aleatéria. Podemos observar que os graos formados tém diametro médio de 18 4 2,5
nm, com altura maxima de 1,540, 4nm. A imagem apresentou uma rugosidade (RMS)
de 2, Inm, diferenca de fase de 18, 25deg e altura maxima em Z de 89nm.

Filmes produzidos por eletrélitos com pH 6,0 apresentam estrutura granular nano-
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Figura 3.12: Imagem de filmes finos de cobalto eletrodepositados em aluminio galvanos-
taticamente por 600s em solugoes com diferentes valores de pH. Em (a) topogréfica e
em (a’) contraste de fase do filme produzido em eletrélito com pH 4.0, (b) topografica
e em (b’) de constraste de fase de filme produzido em eletrdlito com pH 5.0 e em (c)
topografica e (c¢’) de contraste de fase de filme produzido em eletrélito com pH 6.0.

Todas as imagens apresentadas sao de 1 x 1um?.

métrica homogeneamente distribuidos pela superficie com orientacao preferencial. Essa
orientacao se da na mesma direcao dos riscos de polimento mecanico do substrato,
que nao foi totalmente removido pelo polimento eletroquimico. Para esta condicao de
deposicao, podemos observar que os graos se formaram com diametro médio de 18 +4,0
nm, com altura maxima de 1,840, 4nm. A imagem apresentou uma rugosidade (RMS)
de 1,0nm, diferencga de fase de 19,87 deg e altura maxima em Z de 14, 3nm.

A Fig. 3.13 apresenta curvas log-log da rugosidade pelo tamanho das caixas para
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filmes de cobalto eletrodepositados em eletrélitos com diferentes valores de pHs. Nestas
curvas podemos obter informagoes relacionadas com a dimensao fractal, correlacao

lateral, rugosidade de saturacao.
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Figura 3.13: Graficos log-log da rugosidade e tamanho de caixas para amostras eletrode-

positadas em (a) pH 4,0, (b) pH 5,0 e (¢) pH 6,0.

Para filmes finos de Co eletrodepositados em solugoes de pHs 4,0, 5,0 e 6,0 obser-
vamos a mesma dimensao fractal, indicando que os filmes apresentam mesmo grau de
irregularidade. A rugosidade dos filmes eletrodepositados em pH 5,0 é maior que os
filmes produzidos em pH 4,0 e 6,0, isso pode ser devido aos graos vizinhos que coalescem
formando estruturas maiores. Apesar do aumento na rugosidade dos filmes produzi-
dos em pH 5,0, seu valor estd dentro da mesma ordem de grandeza e essa variagao
nao é muito significativa. Pelo tamanho e altura de graos podemos observar graos
nanométricos densamente empacotados, no maximo com diametros de 20nm e altura
de 2 nm. Observamos que a correlacao lateral dos filmes é menor que a do substrato,
confirmando que o grau de irregularidade do substrato é maior que dos filmes, os filmes
apresentam uma rugosidade (RMS) de saturacao a partir da correlagao lateral de 50
nm e que se reproduz ao longo de toda a amostra.

A Tabela 3.6 apresenta os valores do Tamanho de Grao (TG), Altura do Grao (AG),
da rugosidade (RMS), da Altura Maxima em Z (Z), Diferenca de Fase (F), da Dimensao

Fractal (DF) e da Correlacao Lateral (CL) de filmes finos de cobalto eletrodepositados

70



sobre substratos de aluminio em solugoes com diferentes valores de pHs.

Amostra TG AG RMS Z F DF CL
(nm) | (nm) | (nm) | (nm) | (deg) (nm)
Subst 0,3 2,2 3,15 | 2,65 | 190

4,0 16+2,0]1,2403| 1,0 | 11,0 | 17,20 | 2,50 | 50

5,0 18+2,5]15+£0,4 | 2,1 89,0 | 18,25 | 2,50 | 60

6,0 18+4,0|18+0,4| 1,0 14,3 | 19,87 | 2,50 | 50

Tabela 3.6: Valores o Tamanho de Grao (TG), Altura do Grao (AG), da rugosidade
(RMS), da Altura Méxima em Z (Z), Diferenca de Fase (F), da Dimensao Fractal (DF) e
da Correlagao Lateral (CL) de filmes finos de cobalto eletrodepositados sobre substratos

de aluminio em solugoes com diferentes valores de pHs com H3 B3 controlado.

Para obter informacoes da espessura dos filmes e da eficiéncia de corrente em fungao
do pH da solucao de deposicao foram adquiridas imagens de elétrons secundarios da
secao transversal dos filmes por FIB em ultra alto vacuo, com aumento de até 130.000
vezes, as amostras foram embutidas em resina para MEV, cortadas ao meio, polidas
mecanica e quimicamente para retirar qualquer residuo de impurezas ou contaminacao
do substrato nos filmes. Finalmente foram recobertas com ouro para evitar a oxidacao
e melhorar a condugao durante o processo de aquisi¢ao de imagens em ultra alto vacuo,
por FIB.

A Fig. 3.14 apresenta imagens adquiridas por FIB. Em (a) da segao transversal do
filme embutido em resina e em (b) de aumento na regiao onde foi eletrodepositado o

filme.
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Figura 3.14: Imagens adquiridas por FIB da secao transversal do filme de cobalto

embutido em de aumento da regiao onde o filme foi eletrodepositado.

A Fig. 3.15 apresenta imagens adquiridas por FIB de um corte transversal do
filme de cobalto que foram utilizadas para estimar a espessura dos filmes. As imagens
utilizadas para estimar a espessura foram adquiridas com aumento de até 130.000 vezes.

O calculo tedrico se da considerando dois elétrons livres, densidade do cobalto de
8.900 g/m?, massa molar de 58,93 e drea de 0,5 cm?. Esse cdlculo pode ser encontrado
com mais detalhes na apostila de fundamentos de eletroquimica [33]. As amostras
produzidas em solugao com pH = 4,0, pH = 5,0 e pH = 6,0 por 600s apresentaram
espessuras de 42 4+ 3nm, 44 4+ 3nm e 41 4+ 4nm respectivamente contra um célculo
tedrico de 40nm. Essa diferenca na medida pode estar relacionado com a rugosidade e
irregularidades na superficie do filme.

Com isso, podemos observar que nao houve mudancga significativa nas espessuras
dos filmes produzidos com diferentes valores de pHs e mesmo intervalo de tempo,
indicando que a eficiéncia de corrente nao muda significativamente para estas condicoes
de eletrodeposi¢ao. A eficiéncia de 100% pode estar relacionada a escolha de um
potencial muito baixo para a deposicao do filme, o que reduz significativamente os

efeitos da evolucao de hidrogénio, diminuindo também a taxa de deposicao.
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Figura 3.15: Imagens adquiridas por FIB da superficie do filme de cobalto com angulo
de 52° em relagao a superficie. Em (a) com aumento de 2.500 vezes , em (b) com
aumento de 10.000 vezes, em (c) com aumento de 20.000 vezes e em (d) com aumento

de 50.000 vezes.
Estabilidade do filme

Com o objetivo de avaliar a estabilidade da superficie do filme, foram adquiridas
imagens de um filme produzido em densidade de corrente de 190uA/cm? pH 5,0 por
600 segundos apds 4 meses de sua producao.

A Fig. 3.16 apresenta imagens da superficie e de contraste de fase do mesmo filme,

como preparado e apds 4 meses de envelhecimento. Em (a) imagem topogréfica do
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filme como preparado e em (b) imagem topografica do filme apés 4 meses de envelhe-
cimento, em (c¢) a imagem do contraste de fase do filme como preparado e em (d)
imagem do contraste de fase do filme apés 4 meses de envelhecimento. Todas as

imagens apresentadas sao de 1 x 1pum?

Tum

(c)

Figura 3.16: (a) e (c¢) Imagens da topografia e do contraste de fase de filme de cobalto
produzido para densidades de corrente de 190A/cm? como preparado. (b) e (d) o

mesmo filme envelhecido por 4 meses.

Com o envelhecimento tamanho do grao aumenta para 54,8 + 3,8 nm, a altura
do grao aumenta para 4,9 =0, 8nm. A rugosidade RMS nao altera significativamente,

passando de de 1,4nm para 1,6 nm, mas a altura maxima em 7 aumenta para 15 nm
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e a dimensao fractal diminui para 2,40. A diferenca de fase aumenta abruptamente de
10,5 para 150 deg, indicando uma grande modificacao na superficie com o tempo.

A Tab. 3.7 apresenta os valores do Tamanho de Grao (TG), Altura do Grao (AG),
da rugosidade (RMS), da Altura Maxima em Z (Z), Diferenga de Fase (F), da Dimensao
Fractal (DF) e da Correlacao Lateral (CL) de filmes finos de cobalto eletrodepositados

em funcao da corrente aplicada durante o processo de eletrodeposicao e o tempo de

envelhecimento.
Densidade de TG AG RMS Z F DF | CL
Corrente (nm) (nm) (nm) | (nm) | (deg) (nm)
190pA /em? 12,4420 | 24+0,3 | 14 | 63 | 105 |260| 36
1900pA /cm? 30,0+1,2 11,2425 90 | 614 | 332 |240| 64
190pA/cm? 4 meses | 54,8 +4,0 | 4,9+0,8 1,6 14,3 | 150,0 | 2,40 | 83

Tabela 3.7: Valores do Tamanho de Grao (TG), Altura do Grao (AG), da rugosidade
(RMS), da Altura Maxima em Z (Z), Diferenga de Fase (F), da Dimensao Fractal (DF)
e da Correlagao Lateral (CL) de filmes finos de cobalto eletrodepositados em fungao da

corrente aplicada durante o processo de eletrodeposicao e o tempo de envelhecimento.

Com isso podemos concluir que os filmes formados inicialmente nao apresentam
uma quantidade significativa de 6xido e que a superficie oxida e se modifica com o

tempo de envelhecimento.
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3.2.3 Caracterizacao Magnética

Nesta Secao serao apresentados os resultados da caracterizagao magnética dos filmes
finos de cobalto eletrodepositados galvanostaticamente sobre substratos de aluminio em
solugoes de 100mM CoSO4+ 100mM K2504 4 40mM H3 BO3 com diferentes valores de
pHs, em densidade de corrente de 190uA/cm? por 600 segundos de eletrodeposigao a
temperatura ambiente e espessura de 40 nm.

A caracterizagdo magnética foi realizada por Magnetometro de Amostra Vibrante
(VSM) de marca Lake Shore série 7400 a temperatura ambiente com campo magnético
aplicado nas direcoes X e Y do plano da superficie e perpendicular a superficie da
amostra e também por Microscopia de Forga Magnética (MFM) de marca JPK operando
em modo nao contato com ponta de Co-Cr da Micromasch de freqiiéncia de ressonancia
de 175 KHz, com raio de curvatura < 10nn e magnetizada na direcao perpendicular a
superficie a uma distancia de 15 nm desta.

Para realizar as medidas de VSM, foi depositado ouro por evaporacao sobre as
superficies, com objetivo de evitar a oxidacao do cobalto, visto que as camadas sao
muito finas e podem oxidar ao se exporem no ar.

Os resultados serao apresentados separadamente para cada técnica. Primeiramente
serao apresentados os resultados obtidos por técnicas de magnetometria e posterior-

mente as medidas realizadas por técnicas de microscopia.

Caracterizacao por Magnetometria

A Fig. 3.17 apresenta as curvas de magnetizagao de filmes finos de cobalto eletrode-
positados galvanostaticamente sobre substrato de aluminio em solucao de 100mM
CoSO,; + 100 mM K550, + 40mM H3BO5; a temperatura ambiente, densidade de

corrente de 190pA/cm? por 600 s.
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Figura 3.17: Curvas de magnetizacao de filmes finos de cobalto com campo magnético
aplicado paralelo ao plano da superficie em trés sentidos: a 0, a 90° e a 45° aos riscos
de polimento e com campo magnético aplicado perpendicular a superficie do filme
produzidos em eletrélitos com (a)pH = 4,0; em (b) pH = 5,0 e (¢) pH = 6,0 e um

aumento na regiao do campo coercitivo.

O campo magnético foi aplicado paralelo ao plano da superficie em trés sentidos: a
0%, a 90° e a 45° em relagao aos riscos de polimento e com campo magnético aplicado
perpendicular a superficie do filme produzidos em eletrélitos com (a)pH = 4,0; em (b)
pH = 5,0 e (¢c) pH = 6,0.

Para campos aplicados na direcao paralela a superficie, nas direcoes 0°, 45° ou
90° em relacao aos riscos de polimento, nao se observa qualquer modificacao no valor
do campo coercitivo e as curvas se sobrepuseram. Observamos também que o campo
coercitivo diminui com o aumento do valor do pH da solucao de deposicao, Tab. 3.8.

Para campo aplicado na direcao perpendicular a superficie, o valor do campo coercitivo
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diminui em relacao ao campo aplicado na direcao paralela a superficie para filmes
depositados em pH 4,0 e 6,0, Tab. 3.8. Para filme eletrodepositado em pH 5,0 o valor
do campo coercitivo nao se alterou para diferentes dire¢oes de campos magnéticos
aplicados. Observamos que a variagao do campo coercitivo em fungao da direcao do
campo aplicado nao ¢ significativa e podemos considerar que apresentam valor médio
aproximado de 100 Oe.

Fixado um valor de campo na direcao paralela a superficie, a amostra foi girada
em torno de seu eixo até ficar com a superficie na direcao perpendicular. Com campo
magnético aplicado perpendicular a superficie das amostras, os resultados mostraram
que a magnetizacao das amostras satura a campos magnéticos maiores a medida que
o campo aplicado afasta-se do plano da superficie, indicando que o eixo de facil mag-
netizacao pode estar paralelo a superficie da amostra.

O valor dos campos coercitivos estao apresentados na Tab. 3.8. Podemos observar

que os valores dos campos coercitivos mudaram de amostra para amostra.

Amostra | H. par (Oe) | H. per (Oe)

4,0 130 80
5,0 110 110
6,0 85 65

Tabela 3.8: Campos coercitivos dos filmes de cobalto eletrodepositados sobre aluminio

em solugoes com diferentes valores de pH.

Os resultados da caracterizagao magnética por magnetometria para os filmes de
cobalto medidas com campo magnético aplicado na direcao paralela ao plano da su-
perficie resultaram em curvas com mesma forma e sobrepostas para todas as amostras
com diferentes valores de pHs. Com isso, nao observamos direcao preferencial para
o eixo de facil magnetizacao e a magnetizacao independe da orientacao dos riscos de

polimento mecanico induzidos pelo substrato durante o polimento mecanico.
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Caracterizacao por MFM

Nesta Sec¢ao serao apresentados os resultados da caracterizacao magnética por técnica

de microscopia e a Secao serd dividida por amostra.

Filme Fino Eletrodepositado em pH 4,0

A Fig. 3.18 apresenta em (a) imagem da superficie do filme fino e em (b) imagem de
dominios magnéticos de filmes finos de cobalto eletrodepositados galvanostaticamente
sobre substrato de aluminio em soluc¢ao de 100mM C'oSO4 4+ 100 mM K3SO4 + 40mM
H3BOj3 a temperatura ambiente, densidade de corrente de 190A/cm? por 600 s e pH
4,0. As imagens tém tamanho de 1 x 1um? e a caracterizacao morfolégica ja foi descrita

anteriormente. A diferenca de fase da imagem magnética é de 51deg.

1 um
©) (b)

Figura 3.18: (a) imagem da topografia e em (b) de dominios magnéticos do filme de

cobalto eletrodepositado em eletrélito com pH 4,0.

Podemos observar que os dominios magnéticos sao dependentes da morfologia da
superficie e se dispoem na forma de linhas (strips).

Foi desenvolvido um programa em linguagem MATLAB para fazer o processamento
digital das imagens magnéticas, mais detalhes no apéndice A e C, que nos informa a

largura média dos dominios magnéticos.
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A Fig. 3.19 apresenta imagens de dominios magnéticos durante o processamento
de imagens. Em (a) temos a imagem dos dominios magnéticos em tons de cinza como
adquirida, em (b) a imagem dos dominios magnéticos apds a aplicagao de filtro mediano
de tamanho 2 pixels por 2 vezes. Em (c) apresentamos a transformada de Fourier da

imagem (a) e em (d) a transformada de Fourier da imagem (b).

(c) (d)

Figura 3.19: Imagem (a) MFM para filmes eletrodepositados em pH 4,0 como
preparada, (b) imagem de MFM ap6és aplicagao de filtro, (c) transformada de Fourier
da imagem de MFM como adquirida e (d) transformada de Fourier da imagem de MFM

apos aplicacao de filtro.

A transformada de Fourier das imagens de MFM indica que os dominios magnéticos
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apresentam certo alinhamento. Esse alinhamento pode ser induzido pelos riscos de
polimento no substrato.

A Fig. 3.20 apresenta o histograma da imagem de MFM filtrada, conforme apéndice
A.
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Figura 3.20: Histograma de tons de cinza da imagem magnética do filme de cobalto

produzido em eletrolito com pH 4,0.

Podemos observar que o histograma apresenta um pico ou uma regiao com maior
freqiiéncia de luminancia. Essa regiao representa os dominios magnéticos tanto nas
direcoes up, down e suas paredes.

Para otimizar as imagens e tentar diminuir os efeitos das paredes de dominios,
dividimos a imagem em duas regides que representam dos dominios UP ¢ DOW N,
através de uma binarizacao desta imagem. Para isso foi selecionado um valor de thresh-
old no histograma.

A Fig. 3.21 apresenta em (a) a imagem binarizada no valor selecionado de threshold
= 61 e em (b) a mesma imagem apds segmentagcdo, filtragem morfolégica que estéd
descrita com mais detalhes no apéndice A, por um elemento estruturante disk tamanho

1 processado por 2 vezes.
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Figura 3.21: Imagem de MFM do filme de cobalto eletrodepositado em eletrolito com

pH 4,0. Em (a) a imagem binarizada e em (b) a imagem segmentada.

Com a binarizacao as paredes de dominios se dividem em duas, passando a fazer
parte dos dominios em ambas as dire¢oes. Como resultado do processamento digital de
imagens, desenvolvido em linguagem MATLAB, temos a largura média dos dominios
magnéticos, que para essas amostras obtivemos 12,7 + 2,0 nm.

Para obtermos mais informacgoes a respeito dos dominios magnéticos foi feito au-
mento digital em imagens de 1um, apresentado na Fig.3.22. Nesta imagem foi tragado
um perfil de linha onde a topografia e a distribuicao dos dominios magnéticos pode ser
comparada.

O perfil de linha nos mostra que para cada grao existem duas regioes de dominios
magnéticos, formando um dipolo magnético. Esses graos interagem magneticamente

com seus vizinhos formando dominios magnéticos maiores.
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Figura 3.22: (a) Imagem topografica da superficie, (b) imagem de contraste magnético
obtido a 15 nm da superficie e (c) perfis de linhas da superficie e dos dominios

magnéticos do filme de cobalto eletrodepositado em pH 4,0.

Podemos observar que pode haver trés regioes na imagem magnética, uma regiao
mais clara onde a ponta interage com a superficie de modo que as forcas entre elas
sao repulsivas, considerada como regiao de dominios up, uma outra regiao mais escura
onde a ponta interage com a superficie e se aproxima movida pelas forgas de atragao,
considerada regiao de dominios down e uma outra regiao intermediaria, onde a ponta se
mantém a altura constante da superficie, i.e., nao ha variacao magnética, representando

as paredes de dominios.
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Com o proposito de obtermos mais informacoes e até mesmo comparar com os
resultados obtidos anteriormente a respeito da orientacao dos dominios magnéticos e
a interagao com seus vizinhos foi feito aumento digital em imagens de 1um e pos-
teriormente uma simulacao micromagnética que possibilita entender melhor como se
dispdem os dominos magnéticos. A simulacao foi realizada em um software (OOMMF)
onde foi fornecido dados como a espessura do filme, tamanho da imagem, valor da
anisotropia e tempo de relaxacao. A partir dos dados fornecidos, o simulador plota
uma curva de histerese e podemos alterar esses valores até ter como reusltado uma
curva semelhante a curva obtida por VSM. Para todas as imagens foram utilizados os
valores de espessura com 40 nm, tamanho da imagem de 100 nm, anisotropia nula e
tempo de 0,5 s para relaxacao.

A Fig. 3.23 apresenta uma simulacao micromagnética de uma imagem de 100 x

100nm da superficie do filme de cobalto eletrodepositado em pH 4,0.

P

Figura 3.23: Simulacao dos momentos magnéticos dentro de uma regiao de dominios
para filmes eletrodepositados em pH 4,0. Em (a) simulagdo magnética sobre a imagem
topografica e em (b) simulagdo magnética sobre a imagem de contraste magnético. As

imagens sao de 100 nm.

Analisando a imagem em grande aumento, podemos observar que os momentos
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magnéticos interagem com seus vizinhos, mas nao alinham a grandes distancias, de

forma que as amostras apresentam comportamento magneticamente isotrépico.
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Filme Fino Eletrodepositado em pH 5,0

A Fig. 3.24 apresenta em (a) imagem da superficie do filme fino e em (b) imagem de
dominios magnéticos de filmes finos de cobalto eletrodepositados galvanostaticamente
sobre substrato de aluminio em solucao de 100mM Co0SO4 + 100 mM K550, + 40mM
H3BOj; a temperatura ambiente, densidade de corrente de 1904 /cm? por 600 s e pH
5,0. As imagens tem tamanho de 1 x 1um? e a caracterizacao morfolégica j4 foi descrita

anteriormente. A diferenga de fase da imagem magnética é de 26deg.

Tum

(a)

Figura 3.24: (a) imagem da topografia e em (b) de dominios magnéticos do filme de

cobalto eletrodepositado em eletrélito com pH 5,0.

Como no caso anterior, podemos observar que os dominios magnéticos também sao
dependentes da morfologia da superficie e se dispoem na forma de labirintos, mistura
de bolhas com linhas (strips). As bolhas podem ser devido a coalescéncia de graos
menores, formando graos maiores com contornos de graos e pinnings.

A Fig. 3.25 apresenta imagens de dominios magnéticos durante o processamento
de imagens. Em (a) temos a imagem dos dominios magnéticos em tons de cinza como
adquirida, em (b) a imagem dos dominios magnéticos apds a aplicagao de filtro mediano
de tamanho 2 pixels por 2 vezes. Em (c) apresentamos a transformada de Fourier da

imagem (a) e em (d) a transformada de Fourier da imagem (b).
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(d)

Figura 3.25: Imagem (a) MFM como adquirida, (b) imagem de MFM apés aplicagao
de filtro, (c) transformada de Fourier da imagem de MFM como adquirida e

(d)transformada de Fourier da imagem de MFM ap6s aplicacao de filtro.

A transformada de Fourier das imagens de MFM nos mostra maior isotropia magné-
tica i.e., nao observamos dire¢ao preferencial tao marcante dos dominios como no caso

anterior que havia certo alinhamento.
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A Fig. 3.26 apresenta o histograma da imagem filtrada.
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Figura 3.26: Histograma de tons de cinza da imagem magnética do filme de cobalto

produzido em eletrélito com pH 5,0.

Neste caso podemos observar que existe claramente duas regioes de tons de cinza,
indicando claramente duas regides ou orientagoes dos dominios, tornando mais facil a
identificagao do valor de threshold para a binarizacao, essas duas regides podem ser
regioes de dominios magnéticos up e down.

A Fig. 3.27 apresenta em (a) a imagem binarizada no valor selecionado de 155 e em
(b) a mesma imagem apds segmentacao por um elemento estruturante pair tamanho
1 processado por 2 vezes.

Como no caso anterior, observamos que cada grao se divide em duas regioes de
dominios formando dominios magnéticos em forma de linhas (strips) associado a algu-

mas bolhas formando pequenos labirintos com largura média de 12,8 + 2,4 nm.
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Figura 3.27: a) Imagem binarizada e em (b) imagem segmentada dos dominios

magnéticos do filme de cobalto eletrodepositado em eletrélito com pH 5,0.

Com o propésito de obtermos mais informagcoes e até mesmo comparar com oS
resultados obtidos anteriormente a respeito da orientacao dos dominios magnéticos e
a interacao com seus vizinhos foi feito aumento digital em imagens de 1um e pos-
teriormente uma simulacao micromagnética que possibilita entender melhor como os
dominos magnéticos se dispoem.

A Fig. 3.28 apresenta uma simulagao micromagnética de uma imagem de 100 x

100nm da superficie do filme de cobalto eletrodepositado em pH 5,0.
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Figura 3.28: Simulacao dos momentos magnéticos dentro de uma regiao de dominios
para filmes eletrodepositados em pH 5,0. Em (a) simulagdo magnética sobre a imagem
topogréfica e em (b) simulagdo magnética sobre a imagem de contraste magnético. As

imagens sao de 100 nm.

Nas imagens com maior aumento, 100nm, observamos que os momentos magnéticos
interagem com seus vizinhos e que também nao se alinham a longas distancias de forma

que seu comportamento magnético se da de forma isotrépica.
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Filme Fino Eletrodepositado em pH 6,0

A Fig. 3.29 apresenta em (a) imagem da topografia do filme fino e em (b) imagem de
dominios magnéticos de filmes finos de cobalto eletrodepositados galvanostaticamente
sobre substrato de aluminio em solucao de 100mM Co0SO4 + 100 mM K550, + 40mM
H3BO3 a temperatura ambiente, densidade de corrente de 190uA/cm? por 600 s e
pH 6,0. As imagens sao de 1 x 1um? e a caracterizacio morfolégica ja foi descrita

anteriormente. A diferenga de fase da imagem magnética é de 46 deg.

1um

(a)

Figura 3.29: (a) imagem da topografia e em (b) de dominios magnéticos do filme de

cobalto eletrodepositado em eletrélito com pH 6,0.

Podemos observar que os dominios magnéticos sao dependentes da morfologia da
superficie e se dispoem na forma de linhas (strips) com certa orientacao que segue a
direcao de polimento mecanico do substrato.

A Fig. 3.30 apresenta imagens de dominios magnéticos durante o processamento
de imagens. Em (a) a imagem dos dominios magnéticas em tons de cinza, em (b) a
imagem dos dominios magnéticos apos processamento digital com filtro mediano. A
imagem (c) refere-se a transformada de Fourier (FFT) da imagem (a) e a imagem (d)
apresenta a transformada de Fourier (FFT) da imagem (b).

A FFT das imagens magnéticas confirma o alinhamento ja observado na imagem

da figura 3.29.
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(b)

() (d)

Figura 3.30: Imagem (a) original e (b) filtrada no dominio espacial. (c) original e
(d) filtrada no dominio da frequéncia de dominio magnético do filme produzido em

eletrélito com pH 6,0.

A Fig. 3.31 apresenta o histograma da imagem filtrada. Podemos observar um
histograma similar ao observado nos filmes produzidos em pH 4,0, onde as regices de

dominio magnético up, down e as paredes de dominis nao estao claramente definidas.
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Figura 3.31: Histograma de tons de cinza da imagem magnética do filme de cobalto

produzido em eletrolito com pH 6,0.

A Fi.g3.32 apresenta em (a) a imagem binarizada no valor de threshold selecionado

de 173 e em (b) a mesma imagem apds segmentagao por um elemento estruturante

pair tamanho 1 processado por 2 vezes.

Figura 3.32: (a) Imagem binarizada e em (b) imagem segmentada dos dominios

magnéticos do filme de cobalto eletrodepositado em eletrélito com pH 6,0.
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Podemos observar que os dominios magnéticos apresentam na forma de linhas
(strips) e algumas bolhas formando pequenos labirintos, com largura média de 13,2 +
1,9 nm.

Como nos casos anteriores, foi feito aumento digital em imagens de 1 x 1um? e
posteriormente uma simulagao micromagnética para entender melhor o comportamento
dos momentos magnéticos.

A Fig. 3.33 apresenta a simulagao micromagnética de uma regiao do filme eletrode-

positado em pH 6,0 em imagem de 100 x 100nm.

Figura 3.33: Simulacao dos momentos magnéticos dentro de uma regiao de dominios

para filmes eletrodepositados em pH 6,0.

Observando os resultados da simulacao micromanética, vemos que os momentos
magnéticos interagem com seus vizinhos, se alinham no plano da superficie da amostra
a curtas distancias, de forma que a amostra tenha comportamento magnético isotréopico.

Em resumo, podemos observar que para amostras depositadas em diferentes pHs,
cada grao se divide em duas regioes de dominios formando um dipolo magnético que
interage com seus vizinhos mais proximos e em algumas vezes formando regioes maiores
de dominios magnéticos. Podemos também observar que a geometria dos dominios

magnéticos sofre forte influéncia da topografia e a falta de direcao do eixo de anisotropia
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pode estar relacionado as energias de anisotropia. A anisotroia efetiva é descrita por
duas contribuigoes, de volume (positiva) e de superficie (negativa), veja descrigdo no
Cap. 1. A maior contribuicao da energia de anisotropia magnética para esses sistemas
é a energia magnetoeldstica, que é pequena devido a forma e tamanho dos graos.

A simulagao micromagnética fortalece os resultados obtidos pelo VSM, onde obser-
vamos que os momentos magnéticos dentro de cada regiao de dominio pode se orientar
em sentidos aleatorios e dependentes dos seus vizinhos, que resultam em um sistema

magneticamente isotréopico.
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas Futuras

Foram produzidos e caracterizados morfologicamente e magneticamente filmes ultra-
finos de cobalto eletrodepositados galvanostaticamente sobre substratos de aluminio em
solucoes de 100mM CoSO4 + 100 mM K3S04 + 40mM HsBO3 com valor de pH 4,0,
5,0 e 6,0, em densidade de corrente de 190pA/cm? por 600 segundos de eletrodeposicao
a temperatura ambiente.

Foram desenvolvidos dois softwares em linguagem MATLAB. Um para comple-
mentar a caracterizagao morfolégica estimando o valor da dimensao fractal através do
calculo da rugosidade e o outro que além de fazer FFT das imagens magnéticas, também
estima a largura média dos dominios magnéticos através de um processamento de ima-
gens. Foi realizada simulacao micromagnética no programa OOMMEF com objetivo de
fortalecer os resultados magnéticos.

A melhor condi¢ao para a producao de substratos planos foi obtida através de
polimento mecanico em lixas seguido de polimento eletroquimico em &acido perclorico
e etanol por 60 s. Este procedimento nao removeu toda a camada amorfa levando
a formacao de uma superficie de baixa rugosidade, condi¢ao para eletrodepositar os
filmes finos.

A caracterizacao eletroquimica nos indica que solucoes de deposicao com valor de

pH = 5,0 aproxima-se do estado de reversibilidade e o pico de oxidagao indica que a fase
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formada é cobalto metdlico. Para os outros valores de pH estudado, o processo afasta-
se do estado de reversibilidade, além de apresentarem outros pico que estao associados
com a formacao de outras fases do cobalto.

Os resultados da analise morfolégica mostraram que filmes eletrodepositados em
pH 4,0 nucleiam instantaneamente enquanto filmes eletrodepositados em pH 6,0 nucle-
iam progressivamente, ambos a partir de 0,1s. O modo de crescimento desses filmes é
independente do pH da solucao de eletrodeposicao, e crescem camada por camada. Os
filmes formados de 40 nm por 600 s de deposi¢ao apresentaram graos com dimensoes
nanométricas, diametro e altura de aproximadamente 15 nm e 2 nm, respectivamente.
Todos os filmes apresentaram mesma dimensao fractal e correlagao lateral. A rugosi-
dade nao mudou significativamente e a eficiéncia de corrente foi de 100%.

O valor da corrente usada no processo de deposicao pode influenciar drasticamente
a morfologia e com o envelhecimento da amostra podemos observar que o grao dilata
com a oxidacao.

As caracterizagoes magnéticas indicaram que os filmes nao apresentam direcao
definida do eixo de facil magnetizacao, mas com fortes indicios que se apresentam
de forma isotropia, que pode ser pelo fato de seus graos serem muito pequenos e
interagirem com seus vizinhos de forma que os dominios magnéticos dispoem-se aleato-
riamente e ao redor de grandes ntcleos que se formam por coalescéncia. Os dominios
observados se dispoem na forma de linhas com algumas bolhas que estao associadas a
coalescéncias de graos com a largura média da ordem do diametro dos graos. A simu-
lacao micromagnética fortalece os resultados indicando que os momentos magnéticos
estao orientados tanto no plano como fora do plano de maneira aleatéria por toda a
superficie.

Como perspectivas futuras, seria de grande interesse comparar o tipo de nucleacao,
modo de crescimento, a morfologia, a magnetizacao local e global em sistemas magnéticos
formados sem a presenca de acido bérico. Depositar ambos os sistemas, com e sem
acido borico, em matriz de alumina porosa de profundidade nanométrica e comparar

os resultados morfolégicos e magnéticos.
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Apéndice A

Processamento Digital de Imagens

Imagens sao produzidas por uma variedade de dispositivos fisicos, tais como cameras,
equipamentos de radiografia, microscépios eletronicos, magnéticos e de forga atomica,
radares, equipamento de ultra-som, entre vérios outros. A producao e utilizacao de
imagens podem ter diversos objetivos, que vao do puro entretenimento até aplicagoes
militares, médicas ou tecnologicas. O objetivo da analise de imagens, seja por um
observador humano ou por uma méquina, ¢ extrair informagoes 1teis e relevantes para
cada aplicagao desejada.

Atualmente a andlise quantitativa de imagens é uma ferramenta importante para
diferentes areas, dentre elas podemos citar: ciéncia dos materiais (metalurgia, mi-
croscopia, nanoscopia, magnetismo), ciéncias bioldgicas (biologia, genética, botéanica),
ciéncias da terra (geologia), geografia (meteorologia, fotografias aéreas e de satélites),
astronomia, robética, etc. O que faz a andlise de imagens uma disciplina comum a
estas diferentes areas é que imagens sao na realidade um suporte fisico para troca
e transporte de informacoes. Esta informacao pode estar associada a uma medida
(neste caso falamos de um sinal em associagdo a um fenémeno fisico), ou pode estar
associada a um nivel cognitivo (neste caso falamos de conhecimento). Uma imagem
contém uma quantidade imensa de informacoes que um observador humano interpreta
normalmente de um modo global e quantitativo. Processar uma imagem consiste em
transformé-la sucessivamente com o objetivo de extrair a informacao nela presente.

Estas transformacoes vao desde o sinal numérico até tratamentos de mais alto nivel,
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que correspondem ao sentido cognitivo da imagem.
Este capitulo tem como objetivo apresentar alguns conceitos fundamentais da técnica

de processamento digital de imagens.

A.1 Processamento Digital de Imagens

Imagens sao na realidade, um suporte fisico que carrega no seu interior determi-
nadas informagoes, processar imagens consiste em suas sucessivas transformacoes com
o objetivo de extrair essas informagcoes com maior eficiéncia.

O Processamento Digital de Imagens (PDI) é uma &rea da eletronica/teoria de
sinais em que imagens sao convertidas em matrizes de nimeros, onde cada elemento
desta matriz é chamada de pizel (uma abreviagao de picture element).

A partir desta matriz de pixels que representa a imagem, diversos tipos de pro-
cessamentos podem ser implementados por algoritmos computacionais, facilitando a

extracao dos atributos e informagoes desejadas.

A.1.1 Representacao da Imagem Digital

Uma imagem monocromdtica é uma fungao bidimensional f(x,y) da intensidade
luminosa, onde x e y representam as coordenadas espaciais, que por convenc¢ao: r =
1,2,...,M]ey=1[1,2,...,N]. O valor de f no ponto (x,y) é proporcional ao brilho
(ou nivel de cinza) da imagem neste ponto. Na Figura A.1, apresentamos uma regiao em
destaque em que se pode observar os pixels e os niveis de cinza ou niveis de luminancia
de cada um deles.

Um pixel é o elemento basico em uma imagem. A forma mais comum para o pixel
é a forma retangular ou quadrada. O pixel é também um elemento de dimensoes fini-
tas na representacao de uma imagem digital. Freqiientemente, a organizacao de uma
imagem sob a forma de uma matriz de pixels é feita em uma simetria quadrada. Isto
se deve a facilidade de implementacao eletronica, seja dos sistemas de aquisicao seja

dos sistemas de visualizacao de imagens. Este tipo de organizagao provoca o apareci-
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Figura A.1: Imagem monocromética com destaque na regiao de 20 x 20 pixels

mento de dois problemas importantes nas técnicas de processamento: (i) um pixel nao
apresenta as mesmas propriedades em todas as direcoes, isto é, ele é anisotropico. Esta
propriedade faz com que um pixel tenha quatro vizinhos de borda e quatro vizinhos de
diagonal, ilustrado na Figura A.2. Esta propriedade obriga que seja definido o tipo de
conectividade que serd utilizada, ou B4 (considerando apenas os vizinhos de borda) ou
B8 (considerando os vizinhos de borda e os de diagonal). (ii) é a conseqiiéncia direta
do primeiro, ou seja, as distancias entre um ponto e seus vizinhos nao é a mesma para

qualquer tipo de vizinho. Serd igual a 1 para vizinhos de borda e v/2 para aqueles na

diagonal.
I1 |2 i3 I1
i i is i i i
ls l7 ia Iy
Conectividade B8 Conectividade B4

Figura A.2: Tlustracao dos tipos de conectividade

Na Figura A.2 os distintos tipos de conectividade dos pixels vizinhos ao pixel central
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i sao apresentados. A conectividade B8 apresenta 8 vizinhos, sendo 4 de bordas e 4

diagonais, enquanto que a conectividade B4 apresenta apenas os pixels de borda.

A.1.2 Etapas do Processamento de Imagens

Um sistema de processamento de imagens é constituido de diversas etapas, tais como:
formacao e aquisicao da imagem, digitalizacao, pré-processamento, segmentacao, pos-
processamento, extracao de atributos, classificacdo e reconhecimento, como ilustra a

Figura A.3. Nesta segao apresentaremos breves descrigoes de cada uma destas etapas.

Formacéo e Aquisicéo
da Imagem

\ 4

Digitalizacdo da Imagem

\ 4
Pixels Pre-processamento
v VvV
Segmentagéo < Quialitativo
Regibes Y
POs-processamento (<= v
v v ]‘
Extracdo de Atributos
Dados Quantitativo

\ 4

v Classificacdo e Reconhecimento

Figura A.3: Etapas de um sistema de PDI.

A.1.3 Aquisicao de Imagens Digitais

Dois elementos sao necessarios para a aquisicao digital de imagens. O primeiro é um
dispositivo fisico que deve ser sensivel ao espectro de energia eletromagnético, como

por exemplo ao espectro de raios-x, luz ultravioleta, visivel, ou infravermelha. Este
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dispositivo transdutor deve produzir em sua saida um sinal elétrico proporcional ao
nivel de energia percebido. O segundo, chamado digitalizador, é um dispositivo que

converte o sinal elétrico analégico produzido na saida do sensor em um sinal digital.

A.1.4 Técnicas de Pré-processamento

Técnicas de pré-processamento tem a finalidade de otimizar as qualidades de uma
imagem. Estas técnicas envolvem duas categorias principais: (i) métodos que operam
no dominio espacial e (ii) métodos que operam no dominio da freqiiéncia.

Técnicas de processamento no dominio espacial baseiam-se em filtros que manipu-
lam o plano da imagem, enquanto que as técnicas de processamento no dominio da
freqiiéncia se baseiam em filtros que agem sobre o espectro da imagem. E comum para
realcar determinadas caracteristicas de uma imagem, combinar varios métodos que
estejam baseados nestas duas categorias. A Figura A.4 apresenta o pré-processamento
simples: (A) Imagem original corrompida com ruido gaussiano, (B) Imagem apés a

aplicagao de um filtro mediana para reducao do ruido.

(a) (b)

Figura A.4: Exemplo de um pré-processamento simples

O Histograma de Luminancia

Resumidamente podemos afirmar que o histograma de luminancia de uma imagem

representa a contagem dos niveis de cinza da imagem, podendo informar a distribuigao

102



dos pixels dentro dos k niveis possiveis. O histograma pode ser considerado como uma
funcao distribuicao de probabilidades, obedecendo aos axiomas e teoremas da teoria
de probabilidades, i.e. que Zp(k) =1

O histograma de um a illrcnagem digital com k niveis de cinza é definido por uma

funcao discreta:

p(k) = — (A1)

em que o argumento k representa os niveis de luminancia discretos, n; representa

o numero de pixels na imagem com intensidade k£ e n é o nimero total de pixels da
imagem, ou seja, n = M X N.

O histograma de uma imagem digital ¢ uma ferramenta bastante 1til na etapa de
pré-processamento, pois, fornece uma visao estatistica sobre a distribuicao dos pixels,
sobre o contraste da imagem e os niveis de iluminagdo. Além disso, o histograma é
bastante utilizado na etapa de segmentacao, principalmente em técnicas que se utilizam
da similaridade entre os pixels.

Na Figura A.5 sao apresentadas duas imagens e seus histogramas, sendo que a

imagem (A) é uma imagem de baixo contraste e (B) ¢ uma imagem de alto contraste.

0.12
0.04
0.08 0.03
p(k) p(k)
0.02
0.04
0.01
0 0
0 50 10 150 200 250 0 50 w0 150 20 Zs0
B 00 ] B 000 ]
(A) (B)

Figura A.5: Exemplo de imagens com histogramas diferenciados.

103



p(k)

o
u
o

100 K 150 200 250

(B)
Figura A.6: Exemplo de imagens com histogramas bimodal e multimodal.

A Figura A.6 apresenta outras duas imagens com histogramas de tipos bimodal e
multimodal na qual a imagem (A) possui um histograma bimodal tipico, com a presenga
de dois picos bem definidos, ou duas regioes de luminancia com maior incidéncia de
pixels da imagem. Este é o caso tipico de imagens que apresentam objetos e fundo
de maneira bem definida. A imagem (B) possui um histograma do tipo multimodal,

apresentando mais de duas regioes de concentragao dos pixels da imagem.

A.1.5 Segmentagao

Segmentar uma imagem significa, de modo simplificado, separar a imagem como um
todo nas partes que a constituem e que se diferenciam entre si. E usual denominar
“objetos” da imagem os grupos de pixels de interesse, ou que fornecem alguma in-
formacao para o PDI. Da mesma forma, a denominacao “fundo” da imagem ¢ utilizada
para o grupo de pixels que podem ser desprezados ou que nao téem utilidade no PDI.

Essas denominagoes “objeto” e “fundo” possuem uma conotagao bastante subjetiva,
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podendo se referir a grupos de pixels que formam determinadas regioes na imagem sem
que representem um objeto, de modo literal, presente na imagem processada.

A segmentacao ¢é considerada, dentre todas as etapas do processamento de imagens,
a etapa mais critica do tratamento da informacao. E nesta etapa que sao definidas as
regioes de interesse para processamento e andlise posteriores. Como conseqiiéncia deste
fato, quaisquer erros ou distorgoes presentes nesta etapa se refletem nas demais etapas,
de forma a produzir ao final do processo resultados nao desejados que podem contribuir
de forma negativa para a eficiéncia de todo o processamento.

E usual denominar “objetos” da imagem, os grupos de pixels de interesse ou que
fornecem alguma informacao para o PDI. Da mesma forma, a denominagao “fundo”
da imagem ¢ utilizada para o grupo de pixels que podem ser desprezados ou que nao
tém utilidade no PDI. Essas denominagoes possuem uma conotacao bastante subjetiva,
podendo se referir a grupos de pixels que formam determinadas regides na imagem sem
que representem um objeto, de modo literal, presente na imagem processada.

Deve ser ressaltado que nao existe um modelo formal para a segmentacao de im-
agens. A segmentacao é um processo empirico e adaptativo, procurando sempre se
adequar as caracteristicas particulares de cada tipo de imagem e aos objetivo que
se pretende alcancar. Apesar de existir uma grande diversidade de técnicas de seg-
mentacao de imagens, ainda assim existe atualmente, um grande interesse no estudo e
desenvolvimento de novas técnicas.

De um modo geral, as técnicas de segmentacgao utilizam duas abordagens principais:
a similaridade entre os pixels e a descontinuidade entre eles.

A técnica baseada em similaridade mais utilizada é a chamada binarizacdo. A
binarizacao de imagens ou image thresholding é uma técnica eficiente e simples do
ponto de vista computacional, sendo portanto largamente utilizada em sistemas de
visao computacional. Este tipo de segmentacao é utilizado quando as amplitudes dos
niveis de cinza sao suficientes para caracterizar os “objetos” presentes na imagem. Na
binarizacao, um nivel de cinza é considerado como um limiar de separacao entre os

pixels que compoem os objetos e o fundo. Nesta técnica, se obtém como saida do
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sistema uma imagem bindaria, i.e., uma imagem com apenas dois niveis de luminancia:
preto e branco. A determinacao deste limiar de modo otimizado para segmentacao da
imagem ¢ o objetivo principal dos diversos métodos de binarizacao existentes.

As técnicas baseadas em descontinuidade entre os pixels procuram determinar
variacoes abruptas do nivel de luminancia entre pixels vizinhos. Estas variagoes, em
geral, permitem detectar o grupo de pixels que delimitam os contornos ou bordas dos
objetos na imagem. A técnica de segmentacao baseada em descontinuidade mais uti-

lizada é a chamada deteccao de bordas.

(@ (b) ©

Figura A.7: Duas abordagens para segmentacao.

A Figura A.7 apresenta dois exemplos de segmentag¢ao, uma binarizagdo e uma de-
tecgao de bordas. A imagem (A) é a imagem original em niveis de cinza, a imagem
(B) foi segmentada por binarizagao e a imagem (C) foi segmentada por detecgao de

bordas.

A.1.6 Pos-processamento

O pos-processamento geralmente é a etapa posterior a segmentacao, nesta etapa os
principais defeitos ou imperfeigoes da segmentacao sao devidamente corrigidos. Nor-
malmente, estes defeitos da segmentacao sao corrigidos através de técnicas de Mor-
fologia Matematica, com a aplicagao em seqiiéncia de filtros morfolégicos que realizam

uma andlise quantitativa dos pixels da imagem.
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Operagoes Morfolégicas Basicas

A Morfologia Matematica (MM) é uma das grandes areas do Processamento Digital
de Imagens. Todos os métodos descritos pela MM sao fundamentalmente baseados em
duas linhas: os operadores booleanos de conjuntos (uniao, interse¢ao, complemento
etc.) e a nogao de forma bésica, chamado de “elemento estruturante”. As operagoes
sao realizadas sempre entre a imagem e o elemento estruturante. A forma do elemento
estruturante esta relacionada com o tratamento desejado e do tipo de conectividade
adotada (B4 ou BS).

Dois operadores basicos sao utilizados na maior parte das técnicas de MM: a erosao
e a dilatacdo. A Figura A.8 apresenta (A) uma imagem priméria; em (B) uma imagem

com efeitos da dilatacdo e em (C) uma imagem com efeitos da erosdo.

(a) (b) (c)

Figura A.8: Imagens processadas com operadores basicos. Em (A) uma imagem
primdria, em (B) uma imagem com efeitos da dilatagdo e em (C) uma imagem com

efeitos da erosao.

A operagao de erosao permite separar objetos que se tocam. Ao contrario, a
operacao de dilatacao permite preencher furos no interior de um objeto ou mesmo
ligd-los. Este resultado dependera da forma do elemento estruturante. Como as duas
operacgoes sao iterativas é possivel realizar uma seqiiéncia de N operagoes de erosao
e dilatagao sucessivas ou mesmo alternadas. A operacao de abertura, uma erosao
seguida de uma dilatagao, permite eliminar pequenas particulas na imagem (particulas

do tamanho do elemento estruturante) e suavizar o contorno dos objetos. Inversamente,
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a operacao de fechamento, uma dilatacao seguida de uma erosao, permite fechar canais

estreitos que separam objetos, ou suprimir os pequenos furos no seu interior.

A.1.7 Extracao de Atributos

A etapa final de um sistema de processamento de imagens é aquela em que se extrai
as informagoes tuteis da imagem processada. Quando o objetivo do processamento é

obter informacoes numéricas, realiza-se a extragao de atributos da imagem.

Atributos da Imagem

Existem basicamente duas classes de medidas: (i) os atributos da imagem como um
todo (field features), por exemplo nimero de objetos, area total de objetos, etc. e (ii)
os atributos de regiao (region features) que se referem aos objetos independentemente,
por exemplo area, perimetro, forma, etc. Os atributos de regiao podem ser muito
sofisticados, permitindo uma nova separacao dos objetos em classes de similaridades,
em funcao dos parametros medidos. A Figura A.9 apresenta os principais atributos
de regiao que podem ser extraidos de uma imagem, apds as etapas de segmentacao e

pos-processamento.
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Apéndice B

Leis de Escala

Em meados do século 20, B.B. Mandelbrot [35|mostrou que superficies reais podem
ser tratadas como fractais dentro de certos limites espaciais. Isso significa que, den-
tro desses limites, a morfologia da superficie conserva certas propriedades estatisticas
quando a escala ¢ alterada. Esta invariancia de morfologia diante variagoes de escala é
uma propriedade tipica de objetos fractais. Isso tem como conseqiiéncia a possibilidade
de que as caracteristicas morfolégicas destas superficies serem determinadas por leis de
escala.

Nesta Secao serao introduzidos conceitos de leis de escala e a descricao do software
desenvolvido para calcular a dimensao fractal através do calculo da rugosidade pelo

método contagem de caixas (em inglés Boz Counting).

B.1 Introducao

No século XIX varios matemaéticos desafiavam o Principio Euclidiano na descricao
de todas as formas da natureza a partir de linhas, circulos, cubos entre outros. Dai
comegou a idéia de dimensdes fractais, mas foi Mandelbrot [35] quem se dedicou ao
assunto.

Com varias publicagoes a respeito de dimensao fractal e o avango na informética
a comunidade cientifica se interessou por esse assunto nas mais diversas dreas, como

artes, biologia, quimica, fisica e etc. e com o surgimento do microscopio de ponta de
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prova surgiu o interesse por superficies de filmes finos.

Os fractais mais comuns de serem encontrados sao os auto-similares e auto-afins.
Como exemplo de auto-similar pode-se destacar o triangulo de Sierpinski, que mantém
uma forma isotropica. Sua geometria triangular é construida por mini-triangulos que
sao copias perfeitas do triangulo, mas em escalas diferentes, mas se fizermos um zoom
em qualquer parte da imagem teremos uma copia perfeita da figura completa. Deste
modo pode-se definir auto-similaridade como uma propriedade de simetria que torna o
fractal invariante sob uma transformagao geométrica deterministica (auto-similaridade
exata).

Existem fractais que nao sao cépias exatas, mas mantém fixo as proporgoes originais,
mantendo-se invariantes sob transformagoes anisotrépicas. Neste caso sao conhecidos
como auto-afins e como exemplos, podemos destacar as nuvens, arvores e suas folhas,
rochas, etc.

A Fig. B.1 sao apresentados exemplos de duas formas de fractais. Em (a) o triangulo

de Sierpinski (auto-similar) e em (b) mapa do Brasil (auto-afim).

(a) (b)

Figura B.1: Exemplos de duas formas de fractais. Em (a) auto-similar e em (b) auto-

afim.
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B.2 C(Calculo da Dimensao Fractal por Visao Com-
putacional

A geometria fractal, introduzida por Mandelbrot [35] é uma extensao da geometria
euclidiana, que descreve objetos geométricos de dimensoes nao inteiras. A dimensao
fractal é uma das medidas mais comuns para se classificar elementos geométricos quanto
a sua complexidade.

Existem varias formas de calcular a dimensao fractal. De acordo com Peitgen et
all [36] as técnicas mais comuns para calcular a dimensao fractal sdo a contagem de
caixas pelo método de Boz-Counting, a dimensao por auto-similaridade e dimensao de
compasso.

A partir deste ponto sera descrito o método de contagem de caixas, que foi o
utilizado para processar as imagens topograficas deste trabalho visto que é o método
mais viavel por visao computacional. Este método consiste em se dividir a imagem
em uma malha de quadrados regulares com o lado do quadrado de tamanho s e contar
quantos quadrados contém parte da imagem. O resultado desta soma é denominado
por N. E importante notar que este valor N dependera do valor s adotado (tamanho
da caixa), entao se calcularmos esta soma progressivamente com valores de s cada vez
menores, teremos N (s) cada vez maior. Para uma imagem bi-dimensional em banco e
preto, com o fundo branco e o objeto preto, a dimensao fractal corresponde a inclinacao
da reta da curva (log-log) da contagem de caixas que contém o objeto em func¢ao do

tamanho das caixas (Eq. B.1).

 log(N(s))
D= og1/s)

B.2.1 Descricao do Software

O software foi desenvolvido em linguagem MATLAB V. 7.1 no Laboratoério de Pro-
cessamento Digital de Sinais e Imagens do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas com

o objetivo de prover um método computacional robusto e de baixo custo para medir a
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rugosidade e dimensao fractal de superficies reais de materiais obtidas por imagens de
microscopia de ponta de prova, descrito mais detalhadamente no Cap. 2, que permite
adquirir imagens topograficas da superficie em diferentes escalas. A técnica de AFM
é bastante difundida no meio cientifico, e no presente trabalho, nos fornece a imagem
de entrada para executar o método de cédlculo da rugosidade de uma superficie de um
material. Esse software baseia-se no método de contagem de caixas ja mencionado
anteriormente, mas com algumas modificacoes descritas a seguir.

Para sistemas fisicos reais sempre existe uma correlagao entre pontos vizinhos da
superficie, que resulta em uma sucessao bidimensional de picos e vales de largura finita,
rugosidade. Caracterizar a dimensao fractal dessas superficies é medir a superficie
efetiva de contato entre o objeto e seu meio.

A maioria das superficies reais sao auto-afins, i.e., elas se re-escalam mantendo
a mesma dimensao fractal quando observadas por imagens em diferentes tamanhos.
Para observar essa re-escala é necessario aplicar transformagoes afins através de calculos
matematicos que sao associados diretamente a um coeficiente que descreve a rugosidade
de uma superficie, conhecido por Coeficiente de Hurst (H) e pode ser estimado pelo
método contagem de caixas, na qual a imagem ¢ dividida em caixas cada vez menores e

mede-se a corrugacao da superficie em funcao deste tamanho de caixa, pela expressao:

_ log(RMYS)
- log(1/1(C))

onde t(C') é o tamanho das caixas e RMS é o desvio quadratico médio de alturas,

(B.2)

definida pela equacao :

1/2

1

RMS =

n

SRS

J

Podemos observar que essa equacao é similar a equacao B.1. Assim, podemos

relacionar a dimensao fractal e o coeficiente de Hurst através da equacao:

Df=3—-H (B.4)
Quanto menor o coeficiente de Hurst, mais rugosa é a superficie, i.e., mais o valor
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Df se aproxima do valor 3. A dimensao fractal é uma medida que esta relacionada a
distribuicao geométrica dos pontos que compoem a forma a ser caracterizada no espago.

Este software recebe como entrada uma imagem digital que representa a topografia
de uma superficie de dimensao (A x B), onde A é a medida de largura e B é a medida de
altura da imagem. Esta imagem pode ser tanto quadrada (A = B) quanto retangular
(A # B) e estar no formato txt, gif, tif ou jpeg. O software divide esta imagem em
caixas de mesmo tamanho, e para cada caixa (C) é calculada sua rugosidade (RMS) e
a média desses valores é armazena em funcao do tamanho da caixa.

A divisao de caixas se da por uma seqiiéncia, onde o tamanho da imagem é dividido
por um fator s de poténcia 2. Tradicionalmente esse fator s é dado por 2", onde n
= 0,1,2,3.... Entretanto, esse fator de divisao apresenta problemas, pois gera uma
pequena quantidade de grupos de divisao (G,) que sdo conjuntos de caixas de um
tamanho especifico. Para solucionar esse problema, o fator s foi alterado para 27/7,
onde paran =0,1,2,.... e x # 0, = refere-se a um numero inteiro e corresponde a um
fator de aumento do niimero de grupos de divisoes, o referido aumento sera expresso
por zxlogs(min(A, B)), enquanto que na abordagem tradicional seriam obtidos apenas
7 grupos de divisoes para uma imagem de 512 x 512pizels.

O grafico do logaritmo da RMS de cada grupo de divisao em funcao do logaritmo
do tamanho da caixa permite obter uma curva que apresenta duas regioes, conforme
Fig. B.2. Com o aumento do tamanho das caixas observamos um crescimento rapido
da rugosidade e para caixas maiores uma saturacao da rugosidade.

A primeira regiao, estdgio inicial, é uma inclinagdo onde RMS ainda nao saturou
e o coeficiente angular da primeira reta equivale ao coeficiente de Hurst e através
dele podemos calcular a dimensao fractal. A segunda regiao inicialmente horizontal é
acompanha até o estagio final, é o ponto de saturacao da rugosidade da superficie e
inicia com o valor da rugosidade de saturacao da menor caixa com o valor da maior
caixa. Tracadas as duas retas, existe um ponto em que as retas se cruzam, conhecido
por Correlagao Lateral (Cl). Esse ponto descreve o tamanho da caixa ou imagem, que

a partir dele a rugosidade da amostra se reproduz.
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Figura B.2: Ilustracdo da dependéncia da rugosidade (RMS) com o tamanho da caixa.

Dessa forma é possivel analisar a superficie pela dimensao fractal através do calculo
da rugosidade, e o tamanho da imagem a partir da qual a RMS comeca a saturar.

A Fig. B.3 mostra um esquema que sintetiza as etapas do software desenvolvido.
Uma imagem de entrada é dividida em por caixas com fator 2/% paran =1e x = 1
e calcula a rugosidade média para esse tamanho de caixa e armazena esse valor na
memoria, posteriormente a imagem ¢é dividida em outro tamanho de caixa, n = 2 e
x = 1 e assim sucessivamente até chegar um valor maximo de divisoes, onde temos
2 x 2 pixels. Apds a aquisicao dos atributos, esses sao apresentados em uma interface
grafica.

A Figura B.4 apresenta a interface grafica do software desenvolvido para calcular a
dimensao fractal através do calculo da rugosidade por contagem de caixas.

Na interface grafica podemos ter acesso a imagem analisada na parte superior direita
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Figura B.3: Diagrama do desenvolvimento do software que calcula a dimensao fractal

a partir do calculo da rugosidade de imagens reais.

com todos os seus detalhes como, tamanho, nome, resolucao, valor de H e dimensao

fractal. Esse software pode processar até doze imagens de uma so vez.

Na parte

superior esquerda aparece a lista de imagens selecionadas para o processamento e na

parte esquerda inferior os valores de H e dimensao fractal de todas as selecionadas.
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Figura B.4: Interface grafica do software que calcula a dimensao fractal a partir do

calculo da rugosidade de imagens reais.
B.3 Validacao do Software

A Tab. B.1 apresenta os resultados do processamento de imagens, foi utilizada uma
série de imagens de superficies de aluminio anodizado a 40 Vpe por diferentes inter-
valos de tempo nas quais foram submetidas ao método computacional desenvolvido e
ao programa de processamento de imagens fornecidos pelo software IP-JPK que acom-
panha o equipamento de microscopia de forca atomica do fabricante JPK Instruments
("www.jpk.com”). Todas as imagens processadas tem o mesmo tamanho (2,5 x 2, 5um?
). E importante ressaltar que o software que acompanha o equipamento s6 obtém o

valor da rugosidade de saturacao da imagem, nao possibilitando uma caracterizacao
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mais completa.

Amostras RMS pelo Software (nm) | RMS pelo JPK (nm)
Al40VAC0090 43,37 41,75
Al40VACO0180 101,67 107,70
Al40VAC0300 70,27 69,71
Al40VAC0600 104,76 104,50
Al40VAC0900 87,29 89,42
Al40VAC1800 100,20 102,20

Tabela B.1: Comparado dos valores obtidos pelo softwere desenvolvido e pelo software

IP-JPK.

Através destes resultados podemos concluir que nao houve mudanca significativa
no valor estimado da rugosidade que é a base para o calculo da dimensao fractal. Dessa
forma o método computacional proposto permite calcular a dimensao fractal a partir
da rugosidade de um material, com maior precisao. A relacdo entre essas medidas

auxilia na analise mais complexa de um material.
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Apéndice C

Processamento Digital de Imagens

Magnéticas

Neste Apéndice descrevemos as técnicas de processamento digital de imagens (PDI).

C.1 Introducao

Analise de imagens é uma ferramenta importante principalmente quando a imagem
estd associada a um fenomeno fisico, servindo de suporte a informacao. O proces-
samento digital de imagens consiste na transformacao sucessiva da imagem a fim de
extrair esta informacao. Estas transformacoes podem ser realizadas no sinal numérico
ou por meio de um tratamento de mais alto nivel, que corresponde ao sentido cognitivo
da imagem.

As imagens dos sistemas magnéticos utilizadas nesta tese foram obtidas por meio
de Microscopia de Forga Magnética (MFM), descrita no Apéndice A. Estas imagens
podem exibir diferentes padroes de dominios magnéticos, tais como: i) monodominio;
i) linhas ( “stripes”); iii) labirintos; iv) bolhas; e v) dendritos entre outros. E também
possivel a observacao de diferentes padroes em uma mesma amostra, dependendo dos
processos envolvidos durante a inversao da magnetizagao. A formacao de dominios
irregulares estd relacionada provavelmente aos detalhes da estrutura interfacial (tais

como defeitos, tensoes e/ou rigidez interfacial). Estes defeitos interfaciais podem dar
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forma aos dominios locais bloqueando ou facilitando o movimento das paredes do
dominio.

Os dominios magnéticos podem estar orientados em todas as diregoes possiveis
do espago. A Fig. C.1 apresenta algumas imagens tipicas de dominios magnéticos
observados por MFM. As coordenadas = e y da imagem referem-se as medidas espaciais
e suas dimensoes sdo expressas em micrometro ou nanémetro. f(z,y) representa um
pixel da imagem, expresso em uma unidade arbitraria. Os pixels sao quantificados em
256 niveis de cinza (8 bits), onde o preto é simbolizado pelo 0 e o branco por 255.
Em particular para sistemas com exchange bias perpendicular, os quais os dominios
magnéticos podem se orientar em duas direcoes opostas, os niveis claros, tendendo
ao branco, representam os dominios alinhados com o campo aplicado (dominios UP).
Os niveis escuros, por sua vez, representam os dominios na dire¢ao inversa ao campo

aplicado (dominios DOWN).

@Al

Figura C.1: Imagens de dominios magnéticos.
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C.2 Sistema de Processamento de Imagens Desen-

volvido

O sistema de processamento digital de imagens desenvolvido, tem por objetivo esti-

mar a largura média dos dominios magnéticos UP e DOWN nas direcoes x e y para

cada imagem. A Fig. C.2 apresenta um diagrama de blocos deste sistema que estd

dividido em quatro moédulos principais:

e Pré-processamento: aplicacao de filtros digitais no dominio espacial e/ou

freqiiéncial a fim de minimizar ruidos brancos e melhorar a qualidade da imagem.

e Segmentacao: separacao na imagem original das regioes de dominios minoritarios

e majoritarios: dominios UP e DOWN, levando em consideragao a magnetizacao

remanente da amostra.

e Pés-processamento: aplicacao de uma filtragem por morfologia matematica a

fim de minimizar os defeitos da etapa de segmentacao.

e Extracao de atributos: célculo do valor do tamanho médio

magnéticos UP e DOWN da imagem original nas direcoes x e y.

Paiimetros
deEntrada

Nome da imagem
Tipo de filtro
Tamanho do Filtro
Ponto de Remanéncia
Elemento Estruturante
Op. Morfolégicas

Processamento Digital de Imagens

Figura C.2: Mdédulos de processamento digital de imagens.
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C.2.1 Pré-Processamento

A etapa de pré-processamento possui o objetivo de melhorar a qualidade da imagem
realgando as informagoes que nos interessam. Devido a limitagoes experimentais, as
imagens adquiridas por MFM sa@o ruidosas. Algumas estimacoes assumem que nas
imagens medidas sao adicionadas um ruido branco de fundo. O ruido é proveniente de
flutuagoes aleatdrias das propriedades micro e macroscopicas da camada magnética.

As técnicas de filtragem utilizadas envolvem operagoes no dominio espacial ou no
dominio da freqiiéncia. As operacoes no dominio espacial baseiam-se em filtros que
manipulam o plano da imagem, enquanto que as técnicas de processamento no dominio

da freqiiéncia baseiam se em filtros que agem sobre o espectro da imagem, através de:

I, =TF'[F(.) e TF|L]] (C.1)

onde I, é a imagem de saida, TF~! a transformada de Fourrier inversa, F(.) o filtro
e TF[I.] a transforma de Fourrier da imagem de entrada. Este procedimento se dé no

dominio frequiiéncial, ou no dominio espacial por:

1 M—-1N-1
I(x,y) = I.(z,y) * ge(z,y) =N I.(m,n)ge(x —m,y —n) (C.2)

=0 n=0

3

onde I (x,y) é a imagem de saida, I.(z,y) é a imagem de entrada, g.(x,y) o filtro.

A equacao C.2 é uma convolucao discreta 2D.

C.2.2 Segmentacao

Apés a filtragem da imagem devemos separar as regioes dos dominios UP e DOWN
por meio de uma técnica de segmentacao. A segmentacao é considerada, dentre todas
as etapas do processamento de imagens, a etapa mais critica. E nesta etapa que sao
definidas as regioes de interesse que, por sua vez, serao analisadas a posteriori. Dessa
forma, quaisquer erros ou distor¢oes presentes nesta etapa se propagarao, de forma a
produzir ao final do processo resultados que nao tenham significado fisico e, portanto,

podem contribuir de forma negativa para a eficiéncia de todo o processamento.
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Deve ser ressaltado que nao existe um modelo formal para a segmentacao de ima-
gens. A segmentacdo é um processo empirico e adaptativo, procurando sempre se
adequar as caracteristicas particulares de cada tipo de imagem e aos objetivos que
se pretende alcancar. Para imagens de dominios magnéticos temos interesse em duas
areas distintas, que sao os dominios minoritarios e os majoritarios.

A segmentagao utilizada foi baseada na binariza¢io (ou image thresholding) que
é uma técnica eficiente e simples do ponto de vista computacional. Este tipo de seg-
mentacao é utilizada quando as amplitudes dos niveis de cinza sao suficientes para car-
acterizar os dominos UP e os dominios DOWN na imagem. Na binarizacao, um nivel
de cinza, t, é considerado como um ponto de separacao entre os pixels que compoem
os dominios nas duas possiveis direcoes UP ou DOWN. Dessa forma, se obtém como
saida uma imagem binaria, i.e., com apenas dois niveis de luminancia: preto e branco.

A determinagao de t;, foi baseada no valor do Ponto de Remanéncia (P) da amostra.
A curva de magnetizacao nos informa qual o valor da magnetizacao remanente e con-
sequiientemente podemos calcular o percentual de dominios magnéticos UP e DOWN

esperados apds a segmentacao. O percentual do P pode ser obtida através da féormula:

p="t"" (C.3)

onde M, é a magnetizacao de saturacao e M, a magnetizacao remanente. Através
da funcao de distribuicao de probabilidades' p da imagem calculamos o valor de t,

igualando a proporgao de pixels pretos e brancos aquela de P. Logo, t, é obtido

quando:
tp
i=0
ou por:
Lmaac
Z pi:(l_P) (0-5)
i=tp+1

IDistribuicdio dos valores dos niveis de cinza. Na sua forma grafica observamos o nimero de pixels

em cada nivel de cinza possivel em uma imagem.
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O resultado desta etapa é uma imagem binarizada contendo somente duas regioes
de dominios magnéticos UP e DOWN na mesma propor¢ao do campo remanente da

amostra no momento da aquisicao da imagem.

C.2.3 Poés-processamento

Nesta etapa tentamos corrigir os principais defeitos ou imperfeicoes causadas na
segmentacao. Normalmente estes defeitos sao corrigidos por meio da aplicagao de
filtros morfologicos.

Esses filtros sao baseados nas técnicas de Morfologia Matematica (MM). As operagoes
morfoldgicas sao operagoes pontuais, onde um pixel da imagem da saida é funcao do
valor dos pixels numa vizinhanga da imagem de entrada. Em imagens binarias, um
pixel serd preservado, eliminado ou invertido em funcao de ter um certo niimero de
vizinhos iguais ou diferentes [37, 38]. Essas operagoes sdo baseadas na nogao de forma
basica, chamado de “elemento estruturante”. As operacoes sao realizadas sempre entre
a imagem e o elemento estruturante e sua forma esta relacionada com o tratamento
desejado.

As operacoes bésicas da morfologia sao a erosao e a dilatacao. O procedimento de
erosao consiste em verificar se, para cada pixel branco, existe um nimero de vizinhos
brancos menor que um limiar, /V; caso exista, tal pixel ¢ invertido. Este procedimento
elimina objetos finos ou pequenos e objetos maiores tem sua area reduzida. A dilatacao,
por sua vez, realiza a operacao inversa, verificando se o nimero de vizinhos brancos
excede o limiar NV, quando entao o pixel é invertido. Este procedimento elimina buracos
finos ou pequenos, unindo objetos. Os objetos, por sua vez, tém sua area aumentada.
Estas operagoes, por si s6, na maior parte dos casos, geram distor¢oes nas areas dos
objetos. No entanto, a combinagao de erosao e dilatacao produz resultados muito mais

interessantes [39, 40].
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Algoritmo de erosao e dilatagao

A erosao binaria reduz a area geométrica do objeto, colocando os pixels de contorno
com o mesmo valor do fundo da imagem. A dilatagdo, por outro lado, realiza um
aumento na area do objeto, adicionando pixels de contorno aos objetos. Para calcular-
mos estas filtragens, utilizamos dois tipos diferentes de elementos estruturantes ambos
definidos por uma matriz 3 x 3, sao eles: By, que possui seus vértices iguais a zero
e as outras regioes da matriz iguais a 1, e Bg, definido por uma matriz composta de
elementos iguais a 1, conforme descrito no apéndice A.

O procedimento de erosao da imagem é I, © B, onde B é normalmente do tipo By

ou Bg. A erosao é calculada da seguinte forma:

I,© B = {z|(B). C A} (C.6)

onde a erosao de A pelo elemento estruturante B resulta no conjunto de pontos x
tais que B, transladado de x, esta contido em A.
O procedimento de dilatacao utilizado é I, & B, onde B pode ser By ou Bg. A

dilatagao é calculada da seguinte forma:

e B={zB,nA#0} (C.7)

onde a dilatagao de A pelo elemento estruturante B resulta no conjunto de todos os
x deslocamentos para os quais a intersecao de B, e A inclui pelo menos um elemento
diferente de zero.

No sistema desenvolvido podemos combinar estas operagoes morfolégicas a fim de

melhorar a imagem de saida.

C.2.4 Extracao de Atributos

Nesta etapa, desejamos extrair as informacoes da largura média dos dominios UP e
DOWN. Apés a segmentacao, os dominios sao agrupados em conjuntos de pixels X;

definido por fronteiras e superficies.
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Figura C.3: Medida do segmento médio livre. Em (a), L(X;) é o tamanho de uma
linha que corta o dominio X; em uma dire¢cao. Em (b), L(X]) é o tamanho de uma

linha que corta os dominios na direcao oposta.

Na Figura C.3 podemos entao caracterizar o tamanho de cada dominio separada-
mente, calculando o valor médio de segmentos M FS? que cortam um tinico dominio
X, por uma reta A orientada horizontalmente.

Se este procedimento for repetido utilizando-se uma reta A escolhida aleatoriamente
e o mesmo valor M F'S for encontrado diz-se que o dominio é isotrépico. Nesta tese
realizamos calculos para as diregoes vertical (y) e horizontal (x) da reta A. Cada
linha (ou coluna) da imagem foi considerada como uma reta A a ser analisada. O

comprimento médio de cada dominio X; é dado por M F'S(X;):

Ny
_ Yt Li(X3)
Ny

k3

MFS(X;) (C.8)

Onde Ny, é o numero de segmentos contabilizados para o dominio X;, e L(X;) é
o tamanho de uma reta que corta o dominio X; (em pixels). Este parametro é muito
importante, pois define um valor caracteristico do dominio independente da morfologia
(forma do objeto) e da topologia (parametro obtido por desdobramento) de X; [26],

pois sempre podemos cortar X; em linhas.

2MFS - Mean Free Segment
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Ao final, calculamos, para toda a imagem MFM, o valor dos segmentos médios
livres para cada tipo de dominio (UP ou DOWN) nas diregoes = e y (MFST, MFST,
MFSY, MFSY), através de:

St MFS)(Xi) ) St (MFS;(Xi) — MFS;)?
MFST = M, ) OMFs; = M, (C9>
€
SMMFS (Xi) SMU(MFS|(Xi) — MFS,)?
MFS, = ==! : 0% pg = Z=L (C.10)
M, ! M,

C.3 Programa de Processamento de Imagens

O programa de andlise de imagem desenvolvido para medir os segmentos livres
médios (MFS) deve ser testado em condigoes controladas. Para isso, construimos,
inicialmente uma imagem de teste com parametros conhecidos a fim de analisa-la e

medir estes valores conhecidos e validar o sistema.

C.3.1 Imagem para Validacao

Para validar o programa desenvolvido, construimos uma imagem de teste contendo
segmentos pretos e brancos alternados conforme apresentado na Figura C.4. Em
seguida, adicionamos a esta imagem um ruido gaussiano a fim de aproxima-la a uma
imagem real obtida em um microscépio de MFM. Nessa imagem, os tamanhos dos

segmentos brancos e pretos na direcao x é de 64 pixelsn e y é de 128.

C.3.2 Teste de Validagao

O teste de validagao do sistema de processamento de imagens foi elaborado para
fornecer os valores dos MFS pretos e brancos, nas direcoes x e y da imagem teste.
Dessa forma, esta imagem é submetida ao programa de processamento de imagens,

onde é filtrada, segmentada, pds-processada e analisada, buscando os MFS de regioes
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Figura C.4: (a) Imagem teste desenvolvida para validar o programa de processamento

de imagens e (b) Imagem teste acrescida de ruido gaussiano.

pretas e brancas nas duas diregoes. A segmentacao realizada na imagem neste teste
foi de P = 50 %, i.e., o numero de pixels brancos é igual ao ntimero de pixels pretos.
O ruido adicionado a imagem original é de o = 20 pixels e a filtragem utilizada foi no
dominio frequiéncial.

Na Figura C.5 apresentamos os resultados do programa desenvolvido para cada
etapa do processamento com filtragem aplicada no dominio freqiiéncial. Em (a) apre-
sentamos a imagem teste acrescida de ruido; em (b) a imagem filtrada no dominio
da freqiiéncia utilizando um filtro gaussiano, em (c) o histograma da imagem filtrada,
indicando o threshold de separagao, correspondendo a melhor segmentagao, em (d) a
imagem segmentada com P(%) = 50, em (e) a imagem filtrada morfologicamente e em
(f) uma curva relacionando o ponto de magnetizagao x threshold, esta curva nos indica
qual o melhor threshold em relagao ao ponto de magnetizagao desejado.

Os valores dos segmentos obtidos pelo programa, para esta configuracao, sao:
MF Spretoy =64.0(0.0), M FSprancox = 64.0(0.0), M FSpreto, = 128.0(0.0), M FSprancoy
= 128.0(0.0).
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Figura C.5: (a) Imagem teste acrescida de ruido gaussiano; (b) Imagem filtrada; (c)
Histograma indicando o ponto de magnetizagdo a 50%; (d) Imagem segmentada; (e)

Imagem filtrada morfologicamente e (f) Curva do Ponto de magnetizacao em fungao

do threshold.

C.3.3 Filtragem

Algumas consideragoes devem ser feitas devido a utilizacao de diferentes tipos de
filtros. A filtragem no dominio freqiiéncial, apresenta melhores resultados pois altera
menos a imagem teste (Figura C.6). Por outro lado, quando utilizamos a filtragem por
mascara de convolucao no dominio espacial, a deformagcao nos segmentos é acentuada
devido ao efeito de borda inerente ao calculo computacional, provocando um aumento

do desvio padrao da estimacao dos MFS (Figura C.7).

Na Figura C.6 apresentamos a filtragem no dominio da freqiiéncia. Em (a) apresen-
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Figura C.6: (a) Espectro da imagem teste acrescida de ruido gaussiano; (b) Espectro
do filtro gaussiano; (c¢) Espectro da imagem filtrada no dominio da freqiiéncia e em (d)

o espectro da imagem filtrada em 3D.

tamos a transformada de Fourrier da imagem teste acrescida de ruido gaussiano, i.e., o
espectro da imagem teste acrescida de ruido gaussiano; em (b) o filtro gaussiano; (c¢) o
espectro da imagem processada com este filtro e em (d) o espectro da imagem filtrada
em 3D.

Apés o término do processamento no dominio freqiiéncial, os valores obtidos pelo
programa sa0: M FSpyetosyy = 63.17(6.53), M FSprancosy = 63.20(6.63), M FSpretos, =
124.24(19.87), M F SBrancosy = 123.65(21.14).

Na Figura C.7 apresentamos os resultados de cada etapa do processamento de
imagens no dominio espacial por convolugdo. Em (a) apresentamos a imagem teste

acrescida de ruido; em (b) a imagem filtrada utilizando um filtro gaussiano, em (c) o
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Figura C.7: (a) Imagem teste acrescida de ruido gaussiano; (b) Imagem filtrada; (c)
Histograma indicando o Ponto de magnetizagao a 0,5; (d) Imagem segmentada; (e)

Imagem processada morfologicamente e (f) Curva do Ponto de magnetizagdo em fungao

do threshold.

histograma da imagem filtrada indicando o limiar de separacao a qual se faz a melhor
segmentacao, em (d) a imagem segmentada em P(%) = 50, em (e) a imagem pro-
cessada morfologicamente e em (f) uma curva relacionando o Ponto de magnetizagao
X threshold, esta curva nos indica qual o melhor threshold em relagao ao Ponto de
magnetizagao desejada.

Apds o término do processamento no dominio espacial, os valores obtidos pelo
programa sao: M FSpretosy = 51.78(33.17), M FSprancosy = 64.87(17.13), M FSpyetos,
= 83.72(63.28), M F'Sprancos, = 124.33(39.17).

Comparando os dois resultados concluimos que a utilizagao de filtragens em freqiiéncia
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¢ melhor, pois os valores obtidos sao mais proximos do esperado

C.3.4 Pos Processamento

Nesta etapa aplicamos operagoes de filtragem morfologica de abertura (dilatagao
seguido de erosao) e testamos o sistema para alguns valores de aplicagao repetida desta
filtragem. Esta operacgao elimina pequenos buracos na imagem e aumenta o tamanho
dos segmentos pretos ou brancos e conseqiientemente melhora a estimacao do desvio

padrao dos MFS.

Desvio Padrao MFS brancos X
o

1] 1 2 3 4 ] fi T

Nuamero de repeticdes de aplicagoes de filtro morfol6gico

Figura C.8: Curva de desvio padrao dos MFS brancos na direcao x em funcao do

numero de repeticoes de aplicagoes do filtro morfolégico.

Na Figura C.8 apresentamos a curva do desvio padrao dos MFS brancos na direcao x
em funcao do nimero de aplicacoes do filtro morfolégico. Através desta figura podemos
observar que quanto maior o nimero de filtragens morfologicas o desvio padrao diminui

e tende para um valor constante.

C.3.5 Analise em Funcao do Ruido

Neste estudo, analisamos a estimacao dos MFS em funcao do ruido gaussiano pre-
sente na imagem teste. O programa foi testado para varios valores de ruido e seu com-
portamento esta apresentado nos graficos da Figura C.9. Conforme esperado, estes
graficos nos mostram que a estimativa dos MFS degrada muito quando o ruido au-

menta. Entretanto, cabe ressaltar que os procedimentos de filtragem permitem que as
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estimativas dos MF'S sejam boas na presenca de ruidos significativos.
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Figura C.9: Curvas do MFS preto em funcao da largura ¢ do ruido gaussiano para:

(a) a direcao x; (b) a diregao y.
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