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Abstract

Using chronoamperometry technique and a ferrous ammonium sulphate bath, an iron
film was electroplated on a silver electrode. The characterization of the iron film was
carried out using the analytical Electron Probe for Microanalysis (EPMA), X ray
Diffraction (DRX) and Spectroscopy Mossbauer Transmission (TMS). The obtained
results indicate that the film had an approximated thickness of 20 pm and it was
compound mainly of metallic iron with crystalline structure bcc. Analysis EPMA
indicated that the iron film presented islands of silver of different sizes in all the area.
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Introduccion

El estudio del hierro como material magnético elemental es especialmente
atractivo, debido a la riqueza en estructuras cristalinas que presenta su diagrama
de fase, entre las que podemos encontrar la bcc, fcc y hep, caracteristica que lo
constituye como candidato potencial para la variacion controlada de su estado
magnético, lo que puede lograrse haciendo una seleccion apropiada de las
condiciones de crecimiento.

La deposicion de metales magnéticos por via electroquimica es un método viable
para la fabricacion de peliculas magnéticas delgadas [1], las cuales son de gran
interés por su aplicacién en sistemas microelectromecdnicos, micromagnetos y
registradores magnéticos de densidad ultra alta.

La electrodeposicion de hierro puro como una pelicula delgada ferromagnética ha
recibido atencién limitada, en oposicion a la bien estudiada electrodeposicion de
las aleaciones de hierro.
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En la revision bibliogréfica realizada, encontramos que, generalmente, el cobre
es el sustrato metélico utilizado para la elaboracion de peliculas de hierro por via
electroquimica. En 1972, Gow y Hutton [2] investigaron las propiedades
mecdnicas, tension interna y microestructura, de peliculas delgadas (25 pm) de
hierro electrodepositadas sobre cobre, a partir de disoluciones de sulfato;
mientras que Yoshimura y colaboradores, en 1994 [3], estudiaron la
cristalografia y Schindler y colaboradores (1997) [4], reportaron las propiedades
magnéticas. Abd El Meguid y colaboradores, optimizaron los pardmetros para
depositar hierro a partir de electrélitos que contenian gluconato [5] y Yin y Lin,
informaron del efecto del empleo de 4cido bérico en la disolucién electrolitica
[6]. También han sido estudiadas las propiedades magnéticas, el efecto de la
temperatura y del pH de la disolucidn, sobre las rugosidades superficiales de
peliculas delgadas de hierro electrodepositadas sobre cobre [7-9].

Desde las ultimas dos décadas, las peliculas de hierro depositadas sobre plata han
llamado la atencién de los investigadores, debido a que estas dos fases no son
miscibles en condiciones de equilibrio, hecho que permite elaborar estructuras
estables en el tiempo, sin que ocurra la formacién de aleaciones al variar la
temperatura. Este sistema ha sido ampliamente investigado usando métodos de
elaboracion fisicos como: deposicion térmica (TD), también conocida como
deposicion fisica de vapor (PVD) [10]; deposicion por laser pulsado (PLD) [11]
y crecimiento epitaxial por haz molecular (MBE) [12-16]. Las investigaciones se
han centrado en el estudio de las propiedades magnéticas [17-19] y estructura
[20-22]. En la mayoria de los casos, la plata usada como substrato en estos
estudios tenia orientacion preferencial (100). De estas investigaciones se deriva
la necesidad de realizar los experimentos a baja temperatura, para evitar la
interdifusion y segregacion de la plata hacia la superficie del depdsito de hierro.
En la revision bibliogréfica realizada, no fue posible hallar investigaciones que
hicieran referencia a la electrodeposicion de hierro puro, como una pelicula
delgada ferromagnética sobre plata, aspecto que se desarroll6 en este estudio, en
el que ademads, se investigd la fase de hierro presente, la estructura cristalina y el
espesor del electrodepdsito elaborado a temperatura ambiente, sobre plata
policristalina.

Parte experimental

La celda electrolitica de bafio simple, estaba constituida por un electrodo de
referencia de plata/cloruro de plata, una ldmina de platino como contraelectrodo
y el electrodo de trabajo, los cuales se encontraban a una distancia fija. El bafio
se preparo disolviendo reactivos grado analitico en agua tridestilada, para obtener
concentraciones de 3,0 mM en 4cido boérico, 0,7 mM en citrato de sodio y 16,0
mM en sulfato de amonio ferroso. El pH de la disolucién se ajust6 a (3,0 £ 0,1)
adicionando 4cido sulfarico 1,0 M. La temperatura de la celda se mantuvo
constante en (28,0 * 0,5) °C. La caracterizaciéon de los sistemas se realizd
mediante la técnica de voltametria lineal empleando un potenciostato/
galvanostato, marca Princeton Applied Research, modelo 273A. El electrodo de
trabajo se construyd evaporando plata metdlica sobre un polimero comercial,
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marca CRONAFLEX®, de 1,8 cm® de drea y 50 mm de espesor. Este polimero
tipo poliéster, se seleccion6 como soporte para el depdsito de plata que serviria
como substrato, por su alta estabilidad al ser sumergido en disolucién acida, ser
transparente a la radiacion gamma y, ademads, porque sus picos caracteristicos por
difracciéon de rayos X, no concuerdan con las posiciones de los picos
caracteristicos del hierro metélico. Estas cualidades del soporte, permitieron que
se pudieran llevar a cabo los andlisis de la pelicula de hierro por Espectroscopia
Mossbauer de Transmision (TMS), y por Difraccion de Rayos X Caracteristicos
(DRX), sin la necesidad de eliminarlo, lo que facilité la manipulacién de la
pelicula electrodepositada, evitando su deterioro.

La elaboracion de la pelicula de hierro, se llevé a cabo empleando la técnica de
deposicion galvanostatica, con una densidad de corriente de 22 mA/cm?, durante
50 minutos. La composicién y distribucion de los elementos presentes, asi como
el espesor del depdsito elaborado, se determinaron con una Microsonda
Electronica de Barrido de Rayos X Caracteristicos (EPMA), marca Jeol, modelo
JXA, con un voltaje acelerador de 20 kV y 20 nA de corriente del haz. La
distribucion de los elementos presentes en la pelicula, se llevé a cabo mediante el
procedimiento de mapeo cualitativo. El tamafo del drea medida fue de 300 pm x
300 wm, con un tamafio de paso de 1,0 um. Las lineas K, de hierro, plata y
oxigeno se midieron simultineamente, usando dos espectrémetros dispersivos en
longitud de onda. La fase de hierro presente se determind a temperatura
ambiente, mediante TMS, con un espectrometro cuya velocidad de barrido estaba
controlada por una sefial en el modo triangular simétrica y una fuente radiactiva
de cobalto en matriz de rodio (57C0/Rh). La estructura cristalina se determiné por
DRX, usando un equipo Siemens 5005 con filtro de Ni.

Resultados y discusion

Anadlisis electroquimico

El potencial de deposicion se determiné por voltametria lineal. La Fig. 1 muestra
la curva de polarizacion lineal obtenida a una velocidad de barrido de 2 mV/s
para el bafio electrolitico utilizado. La ausencia de un electrdlito de fondo, asi
como la baja concentraciéon de sulfato de amonio ferroso empleada en el baiio,
originan los altos valores de corriente obtenidos.
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Figura 1. Curva de polarizacién lineal.
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Figura 2. Mapa de rayos X de la pelicula de Fe/Ag.

Espesor del deposito y andlisis elemental

Para calcular el espesor y la distribucion espacial de los elementos presentes en la
pelicula, se realiz6 un corte transversal de la misma y luego se procedié a
embutirla en resina epoxica. El andlisis cualitativo EPMA indic6 que la
composicion elemental del depdsito consistia de hierro, plata y oxigeno. La
distribucion espacial de estos elementos a lo largo del depdsito, se representa en
el mapa mostrado en la Fig. 2.

En dicha figura, el cuadrante superior izquierdo corresponde a la imagen
denominada compo, la cual se origina por los electrones retrodispersados. La
zona brillante corresponde al depdsito en estudio y las zonas oscuras, a la resina
en la cual se embuti6 para llevar a cabo el andlisis. Se escribieron las letras A y B
para identificar, en la zona brillante, donde se encuentra el sustrato de plata y la
superficie de la pelicula de hierro, respectivamente.

Los cuadrantes superior derecho, inferior izquierdo e inferior derecho,
corresponden a la distribucion elemental del hierro, plata y oxigeno,
respectivamente. La concentracion elemental cualitativa se representa usando una
escala de colores. Al observar la distribucion elemental del hierro, notamos que
ésta no es uniforme a lo largo del depésito, lo que atribuimos principalmente a la
rugosidad de la superficie del sustrato utilizado. En el cuadrante inferior
izquierdo, la linea azul que se aprecia en el drea bajo estudio, indica la presencia
de una pequefna concentracion de la plata que se us6 como sustrato. A la derecha
de la linea azul, zona correspondiente al espesor de la pelicula de hierro, también
es posible observar pequefias zonas de color, que indican la presencia de islas de
plata formadas por la segregacion de dicho metal. El tamafo de estas islas varia
entre 1 y 6 um de longitud. Por ultimo, al observar la distribucidon elemental del
oxigeno, notamos que ésta es heterogénea a lo largo del depdsito y, ademds, la
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cantidad presente es muy baja comparada con la concentracion de hierro
detectada.

Fases de hierro presente y estructura cristalina

El espectro experimental obtenido del estudio Mossbauer, mostrado en la Fig. 3,
se ajustd con dos subespectros tedricos (Fig. 3, lineas roja y azul) y con curvas
lorenzianas, considerando las dreas relativas de los subespectros y tres
pardmetros libres: Desplazamiento Isomérico con respecto al hierro metalico
(DI), Desdoblamiento Cuadrupolar Eléctrico (QS) y Campos Magnéticos

Hiperfinos (CH). La Tabla 1 presenta los parametros Mossbauer de ambos
subespectros.

— Subespectros

———
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Figura 3. Espectro Mossbauer de la pelicula de hierro.

Tabla 1. Parametros Mossbauer de los dos subespectros tedricos.

DI +0,01 QS '+0,01 |CH+05| A
Interpretacion
(mm/s) | (mm/s) | (mm/s) (Kg) | (%)
Subespectro 1 -0,11 0,000 0,30 328 84 Fe
Subespectro 2 0,26 0,702 0,49 0 16 Fe®

De acuerdo a los valores obtenidos para los parametros DI, QS, y CH [23], el
subespectro de 6 lineas (linea azul de la Fig. 3) corresponde al hierro metélico,
con una proporcion del 84%, mientras el subespectro de 2 lineas (linea roja de la
Fig. 3), indica la presencia de una fase de hierro, Fe™, con una proporcion del
16% con respecto a la concentracion total de hierro presente en la pelicula. No
fue posible realizar el estudio Mossbauer a baja temperatura para determinar el
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oxido formado, ya que la cantidad de Fe* detectada a temperatura ambiente fue
muy baja.

La estructura cristalina de la pelicula se determiné empleando la técnica de DRX
y el patrén de difracciéon obtenido (0 — 26) se muestra en la Fig. 4. El
difractograma muestra los picos caracteristicos del hierro puro (44,9° y 82,5°).
De acuerdo a la ficha JCPDSi06-0696, los dos picos se ajustan a las posiciones
estdndar para el hierro con estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc),
resultado confirmado por el estudio Mossbauer, ya que los pardmetros del
subespectro 1 corresponden al hierro a, cuya estructura cristalina es bcc.

Como el soporte de Cronaflex®, usado para depositar el substrato de plata, no se
elimind para hacer el andlisis DRX de la pelicula de hierro, aparecen sus picos
caracteristicos en 20 = 26,3° y 54°. La ausencia de los picos de plata se debe a
que la cantidad de este elemento usado como substrato es muy baja, para ser
detectada a través de esta técnica.
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Figure 4. Patron de DRX de la pelicula Fe/Ag.
Conclusiones

A partir de un bafio de sulfato de amonio ferroso, se depositdé una pelicula de
hierro, de aproximadamente 20 pm de espesor, sobre plata policristalina. De
acuerdo al andlisis Mossbauer, el 84% del deposito es hierro metdlico con
estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (bcc). El mapa de rayos X
obtenido con el EPMA, mostré segregacion de la plata en toda el drea del
deposito, con formacion de islas cuyo tamafio variaba entre 1 y 6 um de longitud.
El alto contenido de hierro metélico detectado en la pelicula, elaborada a partir
del bano acuoso, se debe posiblemente a que la plata, durante su segregacion,
inhibe la formacién del 6xido de hierro durante el crecimiento de la misma vy, al
llegar a la superficie, protege a la pelicula de hierro de la oxidacidén cuando es
expuesta al aire. La segregacion del metal noble disminuye la calidad de la
pelicula electrodepositada, por lo que se debe estudiar la modificaciéon de la
composicion del bafio electrolitico para inhibir este fendmeno y poder contar con
un método mds econdmico, que permita obtener peliculas de hierro sobre plata,
de la misma calidad que aquellas elaboradas con los métodos fisicos.
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Electrodeposicion de Pelicula de Hierro y su Caracterizacion Mediante Técnicas
Espectroscopicas y Microscopia Electronica

Resumen

Empleando la técnica de cronoamperometria y un bafio de sulfato de amonio ferroso, se
electrodeposité una pelicula de hierro sobre un electrodo de plata. La caracterizacion
de la pelicula de hierro se llevé a cabo usando Microsonda Electronica Analitica
(EPMA), Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia Mossbauer de Transmision
(TMS). Los resultados obtenidos indicaron que dicha pelicula tenia un espesor
aproximado de 20 pum y estaba compuesta, mayoritariamente, por hierro metélico con
estructura cristalina bcc. El andlisis EPMA indic6 que la pelicula de hierro presentaba
islas de plata de diferentes tamaios, en toda el drea.

Palabras clave: electrodeposicion, pelicula de hierro, microsonda electrénica (EPMA),

Maossbauer.
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