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1. INTRODUCCIO

En els Ultims anys i en el camp de la microelectronica, els cientifics han
esmercat gran part dels seus esforgos en la recerca de nous materials que
satisfessin les exigencies d’'un mercat en continua evolucié. Amb aquest
esperit, s’han preparat diferents capes d‘aliatges metal-lics amb
funcionalitats molt especifiques. Inicialment els metodes fisics com ara la
deposicid fisica en fase vapor (PVD), la deposicié quimica en fase vapor
(CVD) o la polvoritzacié catodica (sputtering) van ser abastament usats per
a l'obtencié d’aquests materials electronics avangats [1-4]. Tanmateix i,
mica en mica, I'Us de técniques electroquimiques ha anat guanyant més
adeptes ja que l'electroquimica presenta avantatges molt interessants:
permet treballar en sistema obert i a temperatures relativament baixes,
genera baixos costos de produccid i permet una elevada produccié en
massa. Per contra, els metodes fisics requereixen I'Us d’un buit elevat i de
temperatures relativament altes, la qual cosa encareix el cost final del

producte [5].

Un dels items d’entre les diverses aplicacions existents actualment en el
camp de la microelectronica és el dels materials magnetics. Aixi, s’han
preparat diferents aliatges metal:lics via electrolitica o electroless per a la
seva aplicacioé en discs magnetics (CoNiP, CoP), suports per a aquests discs
magnetics (NiP), capcals magneétics (Permalloy: 80%Ni-20%Fe), etc., que
presenten valors elevats de la magnetitzacié de saturaciéo (M) [5-9]. En
microcomponents tals com sensors o actuadors magnetics es necessiten, a
més, materials que exhibeixin valors baixos de la coercitivitat. D’aquesta
manera s’han desenvolupat capes magnétiques toves com ara CoFe,
50%Ni-50%Fe (orthonol), CoB o CoNiFe per satisfer aquesta necessitat [5,
10-19].

Per tal que la capa magnética electrodipositada pugui adaptar-se a un
determinat element micromecanitzat, cal coneixer amb exactitud quina és la

seva estructura [20]. De fet, I'aplicacié final d’aquesta capa no tan sols
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depen del coneixement de la seva microestructura, siné també del control

rigords de la seva composicié i de la seva morfologia.

L'is de capes metal-liques base cobalt presenta avantatges interessants
perque en funcié de la naturalesa i grau d’incorporacié d’elements aliants és
possible modular les propietats magnetiques del material [6, 21]. Aquesta
versatilitat converteix els aliatges base cobalt en materials molt atractius
per a la inddstria microelectronica, ja que poden adaptar-se a les
necessitats que es requereixen per a cada aplicacid concreta. Una
d’aquestes aplicacions que actualment esta en el punt de mira de molts

investigadors és la dels dispositius microelectromecanics (MEMS).

Els MEMS so6n sistemes que integren tant components eléctrics com
mecanics i que combinen elements mobils amb elements fixos. Generalment
es fabriquen a escala micromeétrica, per bé que inicialment alguns sistemes
arribaven a tenir uns quants mil-limetres. La fabricacié dels MEMS esta
estretament lligada a la tecnologia del silici i ha esdevingut una important
area de recerca gracies a les seves aplicacions creixents en biomedicina,
analisis quimiques, medi ambient o industria automobilistica [22-25]. Aixi,
s’estan desenvolupant sensors de gasos, valvules, actuadors, bombes per a
fluids, escanners optics, etc. per satisfer les diferents necessitats del

mercat.

Es justament en aquest context que s’ha plantejat la preparacié mitjancant
I’electrodeposicié d‘aliatges base cobalt que incorporessin una certa
quantitat de molibde i que esdevinguessin adequats per implementar-se en
MEMS com a dispositius d’actuacié magneética. Alguns estudis suggereixen
que la incorporaci6 de molibdé en diposits de cobalt provocaria una
disminucié de la coercitivitat del material [26, 27]. Es per aixd que, en una
primera fase, es pretén d’obtenir electrodiposits binaris cobalt-molibde
(Co-Mo) amb valors baixos de la coercitivitat, la qual cosa forniria un
material magnéticament més tou. La introduccié de molibdée en les capes de
cobalt no tan sols serviria per modular les propietats magnétiques del cobalt

sind que li proporcionaria una major duresa, resisténcia térmica i resisténcia
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a la corrosio [28-30]. A més, els aliatges que contenen molibdé també sén
coneguts com a excel-lents catalitzadors de la reaccié d’evolucié d’hidrogen
(HER) [31-35].

La codeposicid de molibdé amb un metall del grup del ferro és un procés
induit. El molibdé és incapacg, en medi aquds, de reduir-se completament
fins a la forma metal-lica en abséncia de metalls inductors (Co, Ni, Fe) [36-
38]. Aix0 fa que s’empri l'expressid reluctant metal (de l'angles, poc
disposat) per referir-se al molibdé. El fenomen de codeposicié induida
presenta, a més, certes peculiaritats que el diferencien del d’una deposicid
ordinaria. Habitualment, el contingut de reluctant metal que s’incorpora en
I'aliatge és limitat i com més elevat és aquest contingut, menor és
I'eficiencia de corrent involucrada en l'electrodeposicié de I'aliatge. A més, el
reluctant metal es diposita amb preferencia en determinades
circumstancies, la qual cosa resulta sorprenent tenint en compte la
incapacitat del metall per dipositar-se en abséncia de metalls inductors. En
el cas del sistema Ni-Mo poden trobar-se a la literatura propostes
mecanistiques que aborden la naturalesa d’aquesta deposicié [39-41] o que
estudien les propietats de les capes electrodipositades [42, 43]. En tots els
casos una especie carboxilada (tipus citrat o tartrat) forma part de la
formulacié del bany, atés que fa viable la codeposicié dels metalls. Se sap
gue en abséncia de l'especie carboxilada la descarrega del molibde no és
completa, perd se’'n desconeix amb exactitud el motiu. Aixi mateix, estudis
gue versen sobre la codeposicié de tungste amb metalls del grup del ferro
[44] i en particular amb el cobalt [45, 46], permeten d’establir certs
paral-lelismes amb el sistema Co-Mo atés que presenten un comportament
electroguimic semblant en alguns aspectes, sobretot pel que fa referencia a

les especies intermédies que es generen durant el procés d’electrodeposicid.

El procés de codeposiciéo de cobalt i molibde, perd, no ha estat tractat amb
profunditat. Es per aixd que I'obtencié per electrodeposicié de lamines Co-
Mo homogeénies, de composicid i estructura controlada i amb una eficiéncia
de corrent raonable és tot un repte. Ara bé, I'obtencid final de les capes Co-

Mo exigeix préviament coneixer de quina manera té lloc la descarrega dels
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metalls, que podra variar en major o menor mesura en funcié6 de les
condicions d’electrodeposicié (concentracié de les especies en el bany, pH,
temperatura, potencial/densitat de corrent aplicats...). Nogensmenys,
caldra també determinar com afecta la naturalesa del substrat a
I'electrodiposit format, especialment durant els primers temps de deposicid.
Només d’aquesta manera es podran correlacionar amb la maxima confianga

les propietats exhibides pels diposits amb les condicions d’electrodeposicié.

En una segona fase, es pretén avaluar la capacitat de I'electrodeposicié com
a metode per preparar capes ternaries de composicié controlada. Partint
d’aquesta premissa, s’ha pensat en introduir un tercer element aliant a les
capes Co-Mo que millorés les prestacions del material (en particular les
propietats mecaniques i la resisténcia a la corrosid) sense afectar-ne la
resposta magnética. Es coneguda la resisténcia a la corrosid que
s’aconsegueix merces al niquel [42, 47, 48]. Per aquest motiu, s’ha estimat
convenient testar la possibilitat de preparar capes ternaries cobalt-niquel-
molibde (Co-Ni-Mo) per electrodeposicid prenent com a punt de partida tot
el coneixement préviament adquirit del sistema Co-Mo. Si bé existeixen a la
literatura exemples de lamines ternaries obtingudes per electrodeposicid
[49] o bé mecanicament, I'Us que se’'n persegueix és el de catalitzadors de

I'evolucio d’hidrogen.

Es obvi que tot material que pretengui implementar-se en MEMS, cal que
sigui compatible amb la tecnologia del silici. Aixo significa que la lamina
electrodipositada sobre un substrat base silici ha de presentar les propietats
mecaniques adequades i |'estabilitat suficient perque no es malmeti durant
els tractaments d‘alliberament de la lamina i la possible posterior
micromecanitzacié. I, fonamentalment, la lamina haura de ser capag de
respondre adequadament quan se la sotmeti a un estimul extern, sigui un
camp magnetic o un corrent eléctric. Perqué tot aixo arribi a bon port, és
evident que caldra coneixer quina és la composicid i les propietats
magnetiques més adients, aixi com ésser capacos de controlar la
morfologia, estructura i durabilitat de les lamines. Amb aquest treball de

tesi, doncs, es pretén també assolir un objectiu de caire més tecnologic:
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aconseguir que els electrodiposits Co-Mo i Co-Ni-Mo compleixin els requisits
necessaris perque esdevinguin funcionals en el camp de la tecnologia del
silici i puguin ser testats en aplicacions reals com ara sensors o

microvalvules.

1.1 Antecedents bibliografics de I'electrodeposicio de

cobalt-molibde

Els antecedents bibliografics basats en I'obtencidé d’aliatges de molibde via
electroquimica van ser recopilats per Brenner I'any 1963 en el seu llibre
Electrodeposition of Alloys. Historicament els avancos aconseguits en
I'electrodeposicié d’aliatges de tungsté han impulsat les temptatives per
electrodipositar aliatges de molibdeé. Ambdds metalls, el molibde i el
tungste, compartien una mateixa caracteristica: la impossibilitat d’ésser
electrodipositats en solitari a partir de solucions aquoses. La deposicié
d’aliatges de molibdé que contenien niquel, cobalt o ferro, en canvi, oferia
majors expectatives d’exit d’acord amb la informacid sistematicament
recollida per Brenner. La codeposiciéo de molibde, de la mateixa manera que
en el cas del tungste, és induida. Inicialment es van utilitzar banys
inorganics (sense agent complexant) per obtenir aquests aliatges, pero els
diposits no eren homogenis i tenien un contingut de molibdé molt baix.
L'addici6 d’agents organics complexants, generalment hidroxiacids, va
permetre d’obtenir diposits més homogenis i augmentar el percentatge de
molibde. Es van assajar banys acids que contenien |'acid citric, el tartaric o
I’'hidroxiacétic com a agents complexants i banys basics amoniacals (citrat+
amoniac o tartrat+amoniac). Es va concloure que el bany amb citrat era
millor que el de tartrat, ja que s’aconseguia que el pH del bany fos més
estable i els diposits obtinguts eren més densos. Es desconeixia, perd, com
actuava l'agent complexant, per bé que se sospitava que evitava la
formacidé i inclusi6 de compostos de molibde parcialment reduits. D’altra
banda, la codeposicio6 de molibdé amb metalls que no eren del grup del
ferro va ser poc reeixida, ja que els diposits tenien un contingut d’oxigen

superior al del molibde i, per tant, eren de naturalesa no metal-lica.
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Tanmateix, de la informacié recollida per Brenner se’n dedueix que, a
diferencia dels aliatges de tungste, els treballs sobre I’electrodeposicié
d’aliatges de molibdé tenien un interes practic escas atés que no s’havia
aconseguit trobar les condicions adients per obtenir lamines homogeénies,

coherents i interessants des del punt de vista tecnologic.

Els estudis posteriors a I'any 1963 estan dedicats basicament al sistema
Ni-Mo i, en menor proporcid, al sistema Fe-Mo. L’electrodeposicié de Ni-Mo
va atraure l'atenci6 de molts investigadors gracies a les propietats de
resisténcia a la corrosid i al desgast exhibides per les capes [50], aixi com
la seva capacitat per catalitzar la reaccié d’evolucié d’hidrogen (HER). Els
banys emprats per electrodipositar Ni-Mo eren generalment basics (pH~10)
i contenien citrat+amoniac o citrat+bicarbonat com a agents complexants.
Es va testar tant I’'Us de corrent continu [43] com de corrent polsant [33,
51, 52] per obtenir electrodipdsits de composicions diferents. Aixi mateix,
es va utilitzar |'espectroscopia d’ultraviolat-visible i més recentment
I'espectroscopia Raman per determinar els complexos existents en
dissolucié a diferents valors de pH [53, 54]. L'objectiu d'aquests estudis és
trobar una relacié entre el tipus d’espécies quimiques presents en els banys
i les propietats dels corresponents electrodiposits, aixi com aportar noves

dades per comprendre el mecanisme de la codeposicié induida.

A partir de I'enregistrament de corbes de polaritzacido d’estat estacionari i
mesures d’'impedancia s’ha intentat d’abordar la cinética de la codescarrega
de niquel i molibdé en medi citrat-amoniac [39]. El mecanisme de la
codeposicié induida de Ni-Mo en medi citrat, perd, va ser més
profundament tractat per Podlaha i Landolt a la segona meitat de la década
dels 90. Podlaha et al. pretenien elaborar un model matematic que s’ajustés
als resultats experimentals derivats de |'analisi de diversos parametres
(variacié de la composicié en funcid del potencial aplicat, eficiencia de
corrent, densitats de corrent parcials). El model, que es va estendre per al
cas dels sistemes Co-Mo i Fe-Mo, postulava que la descarrega del molibdat

passava per la formacid d'un intermedi metall inductor-citrat-oxid de
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molibde que s’adsorbia sobre I|'eléctrode, perd sense concretar-ne

I'estequiometria ni el grau d’oxidacié de les espécies.

Tanmateix, i a diferencia del sistema Ni-Mo, I'electrodeposicié de Co-Mo no
ha estat sotmesa a un estudi electroquimic exhaustiu ni s’han dissenyat
banys adients per obtenir dipdsits homogenis i continus amb propietats
magnetiques interessants. Només existeixen alguns estudis esparsos que
estudien les seves prestacions electrocatalitiques per a la HER en solucié

alcalina [31].

La informacid sobre |'electrodeposicié d‘aliatges ternaris que contenen
molibdé és encara més escassa, ja que el control del procés de deposicid
exigeix usualment un esforg superior que en el cas d’un aliatge binari. S’han
preparat capes base niquel, com per exemple diposits Ni-Cu-Mo resistents a
la corrosid a partir d’'un bany citrat+amoniac [55, 56] o capes Ni-Fe-Mo per
les seves propietats electrocatalitiques [34]. ElI pH utilitzat per
electrodipositar aquests sistemes acostuma a ser basic, amb valors al
voltant de pH~10. Exceptuant potser el sistema Ni-Cu-Mo, no existeixen
estudis que abordin el mecanisme de deposicid d'un aliatge ternari que
contingui molibde i encara menys el cas d’una electrodeposicid en qué els
dos metalls que acompanyen el molibdé formin part del grup del ferro.
L'interes per electrodepositar lamines ternaries que incorporessin molibde i
que fossin magnéticament toves aptes per poder-se implementar en
sensors i actuadors és molt recent. Taylor et al. van publicar I'any 1999 un
treball basat en l'obtencié de lamines Ni-Fe-Mo adients per a aplicacions
microelectromecaniques [27]. Aquestes lamines ternaries presentaven, en
comparaci6 amb [l'aliatge Permalloy (80%Ni-20%Fe), una menor

coercitivitat i una major permeabilitat magnetica.
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