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Mostraremos los resultados obtenidos en la busqueda de las
condiciones de crecimiento 6ptimas para que las propiedades
magnéticas de aleaciones de CoP sean las adecuadas para
utilizarlas como nucleos de sensores. Demostraremos que uti-
lizando una densidad de corriente adecuada en el proceso de
electrodeposicion, es posible obtener aleaciones formadas por
capas ferromagnéticas de distinta composicién que presentan
anisotropia en el plano y un campo coercitivo comparable al de
las aleaciones producidas por enfriamiento ultrarrapido. Como
anodos empleamos laminas de cobalto de 1 mm de espesor y
una pureza del 99.95%. Como sustratos utilizamos tanto lami-
nas de Cu como sustratos fabricados por sputtering. Durante la
electrodeposiciéon se ha utilizado la agitacién del electrolito y
la vibracién del catodo para facilitar el desprendimiento de las
burbujas de H, que se generan durante el proceso. De esta forma
se han obtenido las monocapas controlando los dos parametros
siguientes: la densidad de corriente y el tiempo de aplicacion de
la misma. Por otro lado, para las multicapas se han aplicado pul-
sos de corriente donde se han tenido que controlar la duracién
de los pulsos y la intensidad de los mismos.

We'll show the results in the search for the optimal growth condi-
tions to obtain the appropriate magnetic properties of CoP alloys
in order to use these alloys as sensor cores. We will show that
using a density current in the electroplating process, it is pos-
sible to get alloys formed by layers of different ferromagnetic
composition with anisotropy in the plane and a field coercive
comparable to the alloys produced by quickly cooling. As anodes
we have used cobalt of 1 mm thick and a purity of the 99.95%.
As substrates we use Cu foil fabricated by sputtering. During
the electrodeposition we have used the electrolyte agitation and
vibration cathode to facilitate the detachment of the bubbles of
H, generated during the process. In this way, we have obtained
layers by controlling two parameters: current density and appli-
cation time. On the other hand, for the multi-layers we have
applied current pulses by controlling the pulses duration and
the intensity.
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INTRODUCCION

Los materiales amorfos formados por capas de CoP poseen
ciertas propiedades magnéticas y eléctricas como baja coer-
citividad, alta permeabilidad magnética y relativamente alta
imanacion de saturacion y resistencia eléctrica, que permiten
que estas aleaciones sean una excelente alternativa a otros ma-
teriales magnéticos en su aplicacion en diversos dispositivos:
memorias magnéticas [1], sensores de campo magnético [2],
dispositivos magnetoelectronicos [3], etc. Ademds, una de los
principales ventajas de las aleaciones de CoP es que se pueden
obtener ficilmente mediante la electrodeposicion, siendo po-
sible ademds controlar sus propiedades magnéticas y su forma
geométrica [4].

Los primeros trabajos de producciéon de recubrimien-tos
amorfos de Co-P por electrodeposicion datan de principios
de los anos 50. La mayoria de los investigadores que han es-

tudiado estas aleaciones se han basado en el libro publicado
por Brenner en 1963, en el que se recogen los principales re-
sultados obtenidos con esta aleacion hasta esa fecha [5]. Desde
entonces, la investigacion se ha centrado fundamentalmente
en el estudio y mejora de las propiedades magnéticas de estos
materiales, dejando a un lado el estudio de los mecanismos de
la electrodeposicion. Solo a partir de la década de los 90 al-
gunos investigadores han retomado el estudio de la quimica
del proceso. La mayoria de los electrolitos estudiados utilizan
H,PO, como fuente de fésforo. Los electrolitos suelen tener
alta concentracion de iones Co*" procedente sélo de CoCl, [6]
o de CoCl, con CoCO, [2] 0 CoSO, [7, 8]. Para alcanzar un pH
adecuado se utilizan diversos 4cidos, generalmente H,PO, 0, a
veces, H.BO, 0 H,SO,. Todos los autores coinciden en que una
mayor concentracion de H,PO, disminuye la eficiencia y au-
menta la cantidad de fésforo en la aleacion. También en que la
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eficiencia es constante para densidades de corriente superiores
a 100 mAcm™ y que un aumento en la densidad de corriente
enriquece la aleacion en cobalto. Es importante notar que los
valores de densidad de corriente necesarios para electrodepo-
sitar estas aleaciones son un orden de magnitud mayor que los
empleados para la electrodeposicion de metales en fase crista-
lina.

En general, la eficiencia de los electrolitos a temperatura am-
biente es muy baja, por lo que es necesario trabajar a tempe-
raturas superiores a 60 C. En 1999, S.S. Djoki¢ propuso un
electrolito que permite electrodepositar aleaciones de Co-P a
temperatura ambiente, si bien su trabajo no presenta caracteri-
zacién magnética alguna de las mismas [8]. En este trabajo se
ha realizado un estudio de las condiciones dptimas en la elec-
trodeposicion con el fin de obtener muestras que se puedan
utilizar como nucleos sensores para distintas aplicaciones.

ELECTRODEPOSION DE LAS MUESTRAS

Los primeros procesos de electrodeposicion los realizamos
a temperatura ambiente, ya que éstos presentan numero-
sas ventajas tanto en lo relativo al trabajo en el laborato-
rio como en lo relacionado con su implementacién en la
industria. Entre otras, cabe destacar la duracién de los
electrolitos — una menor temperatura de electrodeposi-
cién produce menos evaporacion — vy la estabilidad de los
materiales aislantes (resinas y lacas) utilizados para realizar
mascaras en los sustratos. Por estas razones estudiamos la
posibilidad de electrodepositar aleaciones de Co-P a partir
de electrolitos a temperatura ambiente, tal y como propo-
ne S.S. Djoki¢ [8]. Se probaron distintas composiciones del
electrolito utilizando como danodo una lamina de cobalto
de 1 mm de espesor y una pureza del 99.9% y utilizamos di-
versos sustratos de Si/Ta/Cu para la electrodeposicion. Los
resultados obtenidos no fueron buenos ya que la superficie
de las muestras obtenidas aparecian agrietadas y fractura-
das incluso para tiempos cortos de electrodeposicion.

Diversos estudios realizados sobre estas muestras nos han
llevado a la conclusion de que las grietas aparecen cuando
los sustratos utilizados son rigidos. Por lo tanto es posible
electrodepositar muestras de Co-P a temperatura ambiente
siempre y cuando el sustrato utilizado sea deformable. Esto
parece indicar que el crecimiento de estas aleaciones a tem-
peratura ambiente lleva asociado la presencia de numero-
sas tensiones en el recubrimiento, tensiones que se reducen
al incrementar la temperatura del electrolito. En el caso de
los sustratos de cobre, éste absorbe parte de las tensiones,
pero por ejemplo el silicio no es capaz de absorber estas
tensiones y la muestra se fractura. Como nuestro objetivo
principal es poder utilizar las muestras como ntcleos sen-
sores en un amplio abanico de dispositivos, vamos a nece-
sitar utilizar sustratos rigidos y por lo tanto abandonamos
este sistema y optamos por utilizar el método de Brenner
[5] para obtener muestras en forma de hilo.
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Figura 1. Diagrama de la densidad de corriente utilizada en la obten-
cién de las muestras.

El sistema utilizado para la electrodeposicion utiliza una fuen-
te, un potenciostato y un control de la tempera-tura. La fuente
desarrollada en nuestro laboratorio consta de tres mddulos:
control de tiempos, control de intensidad y amplificador. La
fuente esta estabilizada en intensidad lo que garantiza que,
una vez fijado un valor de la misma, ésta no varia aunque cam-
bie la conductividad del electrolito. Nos permite dar pulsos de
intensidad positivos y negativos o una intensidad constante
con una intensidad maxima de 5 A. En el modo pulsado, cada
periodo de la senal estd formado por dos pulsos cuya ampli-
tud y duracion se pueden controlar independientemente. La
duracién de cada pulso se puede variar entre 1 msy 10 s, aun-
que se pueden conseguir pulsos de mayor o menor duracion
acoplando a la fuente un oscilador externo. El nimero de pe-
riodos se puede variar entre 1 y 10000. El potenciostato es un
dispositivo que permite controlar el potencial entre el electro-
do de trabajo y el electrodo de referencia, mientras establece
una corriente entre el electrodo de trabajo y el contrario. Se ha
usado un potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT-30 de
Ecochemie con software de control GPES. Este equipo permi-
te no solo controlar el potencial en la electrodeposicién (po-
tencial constante y pulsado) sino también electrodeposicion
galvanostitica. Ademads, permite medir simultineamente co-
rriente y potencial.

Para el control de la temperatura del electrolito durante la
electrodeposicion, la celda electrolitica dispone de un arrolla-
miento resistivo externo para poder calentarlo. La temperatu-
ra del electrolito se mide mediante un termopar introducido
en el mismo y aislado de éste por un capilar de vidrio. El con-
trolador compara ésta con la temperatura de consigna (a la
que se quiere estabilizar el electrolito) y proporciona corrien-
te al arrollamiento resistivo para alcanzar y estabilizar dicha
temperatura.

Se usé como anodo una ldmina de cobalto de 1 mm de espesor
y una pureza del 99.95 %. Como citodos se usaron hilos de
cobre de 0.3 mm de didmetro, previamente relajados de ten-
siones mecanicas mediante un recocido de 1 minuto a 500 °C,
y pulidos electroliticamente para disminuir todo lo posible la
rugosidad superficial.

Paraaumentar lahomogeneidad dela capa de amorfo deposita-
da, durante todo el tiempo que durd la deposicion se mantuvo



el hilo girando a velocidad constante, a fin de conseguir que la
capa depositada tuviera forma de tubo cilindrico. La densidad
de corriente electrolitica era de forma pulsada (véase la figura
1) para evitar el crecimiento columnar del amorfo de Co-P,
y con ello la presencia de anisotropias perpendiculares a la
superficie. Los parametros tales como densidad y duracién
de los pulsos de corriente, tanto positiva como negativa,
diametro del hilo de cobre, velocidad de giro del hilo du-
rante la deposicion, se variaron convenientemente para ob-
tener muestras amorfas que presentan una ligera anisotro-
pia longitudinal, y son suficientemente blandas como para
ser utilizadas en este tipo de experimento. Finalmente las
muestras que resultaron mas adecuadas fueron las obteni-
das en las condiciones que figuran en la tabla I.

Tabla |
Caracteristicas 6ptimas del proceso de electrodeposi-cion para
la obtencion de hilos amorfos de CoP.

Parametro Valor
Numero de pulsos 3000
Duracion de pulso positivo 60 ms
Duracion de pulso negativo 55 ms
Diametro del hilo de cobre 0.3 mm
Densidad de corriente positiva | 500 mA/cm2
Densidad de corriente negativa | 100 mA/cm2
Frecuencia de giro del hilo 0.3 Hz

RESULTADOS

Las muestras obtenidas en las condiciones expuestas en la
tabla I presentaban un depdsito electrolitico de material
amorfo de CoP en forma de multicapas, con un espesor es-
timado de 10 uum, y cuyo ciclo de histéresis se puede ver
en la figura 2.

Para la medida de los ciclos de histéresis se ha utilizado
un magnetémetro de muestra vibrante (VSM), VSM 7304
(Lake Shore Cyrotronics) que utiliza un electroiman para
aplicar un campo externo maximo de entre 1.2y 1.5 T, de-
pendiendo de la distancia entre sus piezas polares. La pre-
cision con la que el sistema es capaz de estabilizar el campo
aplicado es de 0.1 Oe y la distancia maxima entre las piezas
polares es de 15 mm. Las partes mds importantes del VSM
son: el vibrador que provoca el movimiento oscilatorio de
la muestra, el sistema de sujecion de la varilla sobre la que
se coloca ésta, las bobinas de deteccién y el electroimén.
La deteccién del voltaje alterno inducido en las bobinas se
hace con un amplificador lock-in.

M/Mg
|
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-1000 -500 0 500 1000
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Figura 2. Ciclo de histéresis de las muestras en forma de hilo obtenidas elec-
troliticamente.

Para estas muestras se realizaron diversas medidas desimanan-
do con una corriente alterna modulada en amplitud y midien-
do el valor eficaz (R M.S.) del segundo armoénico (2 w) de la
fuerza electromotriz inducida en un secundario de 2000 es-
piras arrollado en torno a la muestra (fluxgate ortogonal). Se
hicieron medidas para distintas frecuencias y para varias inten-
sidades de corriente de desimanacion.

Los resultados de las medidas se detallan a continuacion. Se
probaron varias amplitudes de corriente, de 250 a 1500 mA.
Asi mismo se utilizaron varias frecuencias, desde 1 a 50 kHz,
buscando tanto la corriente como la frecuencia para las que el
segundo armonico de la fuerza electromotriz inducida presen-
tara la mdxima variacion para campos aplicados pequenos (en-
tre -100 y 100 A/m).

Se ha usado como pardmetro la frecuencia de la corriente apli-
cada, obteniéndose que la amplitud del segundo armoénico de
la fuerza electromotriz inducida crece al aumentar la corriente
aplicada a través de la muestra, pero para corrientes aplica-
das superiores a 1000 mA la amplitud decrece ligeramente.
Este decrecimiento del segundo armoénico se puede explicar
por la saturacién magnética transversal de la muestra con la
corriente aplicada a partir de intensidades superiores a 1000
mA. Esta saturacion se traduce en la aparicion y crecimiento
de los armonicos impares, con lo que la amplitud relativa del 2°
armonico decrece. La amplitud total no puede exceder a la pro-
porcionada en el secundario por la imanacién de saturacion a
la frecuencia especificada; esto hace que la amplitud absoluta
del 2° armonico también decrezca a partir de dicha intensidad.

La respuesta crece con la frecuencia de la corriente aplicada,
lo que sugiere que en estos procesos predomina la rotacion
de imanacion.

Se puede observar también (Figura 3a) que para 40 kHz
hay una disminucion en la respuesta, aumentando de nue-
vo para 50 kHz.
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Figura 3. Amplitud del segundo arménico de la fuerza electromotriz inducida en
el secundario frente al campo magnético externo, para una intensidad de corriente
alterna de 1250 mA.

(a) Para las siguientes influencias: ¥* 1kHz, 4% 10 kHz, Il 20 kHz, 4 30 kHz,
¥ 40 kHz, ¥ 50 kHz.(b) Para 30 kHz.

Esta disminucion podria explicarse por que el conjunto de
la muestra, tubo amorfo de Co-P mas el hilo de cobre, entra
en un modo propio de vibraciéon mecénica, por lo que, de-
bido a los efectos magnetoeldsticos, la imanacién seguiria
de una forma menos definida la direccién del campo mag-
nético creado por la corriente.

Las curvas obtenidas hacen pensar que este tipo de mues-
tras podrian ser utilizadas como ntcleos de sensores mag-
néticos del tipo fluxgate ortogonales, pues la amplitud de
respuesta es suficientemente alta, tiene un comportamien-
to cuasi lineal en el en torno de campo externo cero y la

Figura 4. Sensibilidad estimada para un magnetémetro de tipo Fluxgate ortogonal
frente a la corriente aplicada y diferentes frecuencias de trabajo.

Se repitieron estas medidas para campos aplicados muy peque-
fios, entre 10y -10 A/m, la figura 3b muestra una de las curvas
obtenidas para la frecuencia en que mayor es la pendiente de
la respuesta, 30 kHz. Los resul-tados obtenidos presentan una
pequena histéresis, que hace que estas muestras y con este mé-
todo, no sean utilizables como nucleo de magnetometros. Esta
histéresis depende de la corriente aplicada, disminuye al au-
mentar la corriente, por ello justificamos su presencia debido a
la existencia de zonas en las que la imanacion no sigue la direc-
cién del campo creado por la corriente, que podria ser debido
a que las muestras tienen una excesiva rugosidad superficial y,
al intentar imanarlas de forma homogénea en una direccion,
se crearfan polos magnéticos. Es decir, el factor desimanador
no seria cero segun la direcciéon azimutal debido a la rugosidad
superficial.

Se hizo una estimacion de la sensibilidad de estas muestras
como nucleos sensores en este dispositivo de tipo fluxgate or-
togonal, obteniéndose que la respuesta alcanza una saturacion
para campos del orden de 400 A/m, dependiendo este rango
dinamico de la amplitud de la corriente aplicada. La sensibi-
lidad del dispositivo también fue estimada como la resta de la
amplitud del 2° armdnico para el mayor y el menor campo ex-
terno aplicado dividido entre la diferencia de estos campos. La
sensibilidad se muestra en la figura 4. La maxima sensibilidad
se obtiene para intensidad de corriente entre 750 y 1000 mA, y
para una frecuencia de 30 kHz.

CONCLUSIONES

Hemos mostrado que la electrodeposicion a temperatura am-
biente no es adecuada cuando se utilizan sustratos rigidos por-
que muestran fractura. Estas fracturas se pueden evitar utili-
zando sustratos flexibles o aumentando la temperatura.

Se ha obtenido que las condiciones 6ptimas de la electrode-
posicion para la obtencion de las muestras es utilizar un hilo
de cobre de 0.3 mm de diametro, aplicar 3000 pulsos, pulsos



positivos de 500 mA/cm?* durante 60 ms y pulsos negativos de
100 mA/cm?* durante 55 ms.

Ademis, se ha demostrado que las muestras asi obtenidas se
pueden utilizar como nucleo sensor de un fluxgate ortogonal,
obteniéndose la maxima sensibilidad para una intensidad de
corriente entre 750 y 100 mA, y para una frecuencia de 30 kHz.
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