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SVOJSTVA NANOSTRUKTURNIH TANKIH SLOJEVA NIKLA
DOBIJENIH METODOM DEPONOVANIJA PRI MALIM UGLOVIMA

Rezime

Istrazivanja nanostrukturnih tankih slojeva nikla su od velikog znacaja zbog
veoma dobrih fizickih 1 hemijskih svojstava ovog metala. Nikl je materijal koji ima
veliku primjenu u razli¢itim oblastima nauke 1 tehnologije, zahvaljuju¢i svojstvima kao
Sto su visoka Curie-va temperatura, niska elektricna otpornost, dobra toplotna
provodljivost, otpornost na koroziju, itd.

U okviru ovog rada, tanki slojevi nikla su dobijeni metodom deponovanja pri
malim uglovima, na podlogu od stakla, primjenom elektronskog bombardovanja mete, u
uslovima visokog vakuuma. Dobijeni tanki slojevi su se sastojali iz vertikalnih, kosih i
cik-cak stubi¢a. Mijenjanjem ugla pod kojim se podloga nalazi, u odnosu na fluks atoma
nikla, deponovani su uzorci razli¢ite poroznosti. Deponovanje je vrseno pri dva razlicita
ugla, u odnosu na normalu na povrSinu, i to 65° i 85°. Osnovni cilj ovih
eksperimentalnih istrazivanja je doprinos Sto boljem razumijevanju promjena svojstava
tankih slojeva nikla koje nastaju pri razli¢itim uslovima deponovanja. Proucavan je
uticaj debljine, strukture i poroznosti slojeva nikla na hemijska, magnetna, opticka,
elektri¢na 1 elektrohemijska svojstva deponovanih uzoraka.

Strukturna svojstva tankih slojeva nikla su analizirana skanirajuéom
elektronskom mikroskopijom (SEM), mikroskopijom u polju atomskih sila (AFM), kao
i difrakcijom X-zraka (XRD). Skanirajuca elektronska mikroskopija je potvrdila oblik
dobijenih struktura, a pomocu ove metode je odredena i debljina deponovanih slojeva,
kao 1 precnik stubi¢a. Utvrdeno je da, kako debljina deponovanih slojeva raste, tako
raste 1 precnik stubica. AFM metodom je analizirana saturaciona srednja povrSinska
hrapavost dobijenih uzoraka, dok je metoda difrakcije X-zraka sluzila za identifikaciju
prisutnih faza u njima. Pokazano je da tanki slojevi nikla rastu preferentno duz (111)

pravca. Takode, XRD metodom su odredene veli¢ine kristalita, kao i konstanta reSetke.



Odredivanje sastava uzoraka 1 identifikacija hemijskih veza je vrSena
rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (XPS). Analizom dobijenih rezultata
je utvrdeno da je metalni nikl dominantna komponenta u deponovanim uzorcima. Pored
nikla, nadeno je i prisustvo necistoca, kao Sto su kiseonik i ugljenik, ¢ak i u dubljim
slojevima uzorka. Njihovo prisustvo se moze povezati sa poroznom strukturom
nanostrukturnih tankih slojeva nikla 1 ¢injenicom da su uzorci bili izlozeni vazduhu
prije analize.

Magnetna svojstva uzoraka su posmatrana mikroskopom koji je zasnovan na
magnetno—optickom Kerr-ovom efektu (MOKE). Kod svih uzoraka je uo¢ena magnetna
anizotropija u ravni, u pravcu jedne ose. Analiziraju¢i dobijene rezultate je nadeno da
hrapavost uti¢e na koercitivnost deponovanih uzoraka i to za uzorke manjih debljina, ali
kako se debljina povecava, magnetna svojstva su uglavnom odredena mehanizmom
rasta samih stubica. Uocava se da se javlja anizotropija koercitivnosti, kada je mjerenje
uradeno pri dva suprotna azimutalna ugla. Do pojave anizotropije dolazi zato §to je
pored komponente magnetizacije koja se nalazi u ravni, u uzorcima uoceno i prisustvo
komponente koja je usmjerena van ravni uzorka, tj. prisustvo polarne komponente.
Samim tim se tokom snimanja u longitudinalnom rezimu rada (LMOKE) biljezi ukupan
signal koji potice 1 od longitudinalnog i od polarnog Kerr-ovog efekta. IzvrSeno je
razdvajanje signala (sabiranjem i1 oduzimanjem histerezisnih petlji) i analizirano je
ponasanje LMOKE komponente magnetizacije u funkciji debljine deponovanih slojeva.
Uporeduju¢i vrijednosti za koercitivnost uzoraka sa istom strukturom, a koji su
deponovani pri uglovima 65° i 85°, nadeno je da koercitivnost raste kako se povecava
poroznost analiziranih uzoraka.

Spektroskopskom elipsometrijom su analizirana opticka svojstva tankih slojeva
nikla. Kod svih uzoraka je uofeno da se indeks prelamanja smanjuje, dok koeficijent
ekstinkcije raste sa debljinom. Indeks prelamanja, na vrijednosti energije fotona od 1,96
eV (Sto odgovara talasnoj duzini od 633 nm), je iskoriS¢en za odredivanje poroznosti
deponovanih slojeva. Nadeno je da se, kod svih deponovanih struktura, poroznost
povecava sa porastom debljine uzoraka. Spektroskopskom elipsometrijom se odredivala
1 opticka otpornost dobijenih uzoraka. Nadeno je da opticka otpornost zavisi, kako od
prisustva nikl oksida u deponovanim slojevima, tako i od strukture samih slojeva (Sirina

stubica, granica zrna, poroznost, itd.).



Metoda Cetiri tacke je sluzila za odredivanje elektricne otpornosti uzoraka. Kod
uzoraka koji se sastoje iz vertikalnih i kosih stubi¢a, deponovanih pod uglovima od 65° i
85°, je nadeno da elektri¢na otpornost opada sa porastom debljine, $to se moZe povezati
sa boljom kristalicnos¢u sloja, manjom gustinom defekata, kao i smanjenjem udjela
granice zrna. U slucaju uzoraka koji se sastoje iz cik-cak struktura uocen je porast u
elektricnoj otpornosti sa debljinom, Sto je posljedica vece poroznosti ovih slojeva,
odnosno izrazenim uticajem adsorbovanog kiseonika na granicama zrna. Treba
napomenuti da su opticka mjerenja pokazala da opti€¢ka otpornost prati promjenu
elektri¢ne otpornosti.

Elektrohemijska svojstva tankih slojeva nikla su analizirana ciklicnom
voltametrijom. Proucavane su serije uzoraka, razli¢itih struktura, koje su dobijene
deponovanjem pod uglom od 65°. Pokazano je da je reakcija izdvajanja vodonika na
tankim slojevima nikla koji se sastoje iz vertikalnih, kosih i cik-cak struktura vise
katalizovana u odnosu na polikristalni Ni. Razlog je veca elektrohemijski aktivna
povrsina, odnosno formiranje viSe aktivnih centara za adsorpciju vodonika i1 zatim za

njegovo izdvajanje.

Kljuéne rije¢i: nanostrukturni tanki filmovi, nikl, deponovanje pri malim uglovima,
SEM, AFM, XRD, XPS, MOKE, spektroskopska elipsometrija, cikli¢na

voltametrija
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PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED NICKEL THIN FILMS
OBTAINED BY GLANCING ANGLE DEPOSITION

Abstract

Research of nanostructured nickel thin films is of great importance because of
very good physical and chemical properties of this material. Nickel is a material used in
various fields of science and technology, due to its properties such as high Curie
temperature, low electrical resistivity, good thermal conductivity, corrosion resistance,
etc.

In this work, nickel thin films were deposited onto glass substrates by Glancing
Angle Deposition technique. It was found that the deposited thin films consist of
vertical, slanted and zig-zag columns. Changing the angle between surface normal and
the nickel atom flux direction influences the samples’ porosity. Deposition process was
carried out at two different angles, 65° and 85°. The main goal of this experimental
research was contribution to a better understanding of the changes that occur for
different deposition conditions. The influence of thickness, thin film structure and
porosity on chemical, magnetic, optical, electrical and electrochemical properties was
studied.

Structural properties of nickel thin films were analyzed by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and X-ray Diffraction (XRD).
SEM analysis confirmed the shape of obtained structures and, by using this method, the
thickness of the deposited layers as well as the diameter of the columns was determined.
It was found that, the column diameter increases during the growth, so that the thicker
samples have larger average column diameter. AFM technique was used for analysis of
the surface roughness of the obtained samples, while XRD method was used to identify
phases present in the deposited structures. It appears that the nickel thin films grow
preferentially along the (111) direction. Additionally, XRD technique was used for

determining the crystallite size and the lattice constant.



X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) analysis has been performed to
determine elemental composition of the samples and to identify the chemical bonds. It
was found that nickel is dominantly present in its metallic form in deposited
nanostructured films. Besides nickel, evidence of organic impurities, such as oxygen
and carbon, was also observed. The presence of impurities even in the deeper layers is
due to the air exposure prior to the analysis and the porous thin film structure.

Magnetic properties of the nickel thin films were investigated by magneto-
optical Kerr effect (MOKE) microscope. It was found that all Ni samples exhibit
uniaxial magnetic anisotropy. It is well-known that roughness plays important role in
modifying the magnetic properties of thin films. Analysis of the obtained results
revealed that roughness affects the coercivity of the thin films with smaller thicknesses,
but as the thickness increases, the magnetic properties are mainly determined by the
mechanism of the column growth. Besides, it was noticed that the coercivity values,
which are measured at two opposite azimuthal angles, are not the same. This result
brought to the conclusion that in deposited thin films the magnetization is not entirely
oriented in-plane due to the presence of the out-of-plane magnetization, i.e. the presence
of a polar magnetization component. Consequently, both longitudinal and polar Kerr
effects are recorded simultaneously. The separation of these two signals was performed
by comparing the sum and the difference of the hysteresis loops measured at two
different azimuthal angles. After the separation, the behavior of LMOKE component
was analyzed, as a function of the sample thickness. By comparing the coercivity values
of the samples with the same structure, which are deposited at different angles, it was
found that the coercivity increases with the porosity of the analyzed samples.

Optical properties of the nanostructured nickel thin films were analyzed by the
spectroscopic ellipsometry. It was found that, for all samples, increase of thickness
causes the refractive index decreases and the increase of the extinction coefficient. The
refractive indeces of thin films and the bulk nickel, at the photon energy of 1.96 eV,
which corresponds to the wavelength of 633 nm, were used to determine the porosity of
the deposited thin films. It has been found that, for all deposited structures, the porosity
increases with thickness. By this method, the optical resistivity was also obtained. It

was found that the optical resistivity depends both on the presence of nickel oxide in the



deposited samples, as well as the structure of the layers (the diameter of the columns,
the grain boundaries, porosity, etc.).

Four point probe method was used for measuring the electrical resistivity of the
nickel samples. For layers consisting of vertical and slanted posts, deposited at the
angles of 65° and 85° it was found that the electrical resistivity decreases with the
thickness. This could be related to better crystallinity of the thicker films, lower defect
density, as well as to the reduced amount of grain boundaries. In the case of samples
having zig-zag structures, increase of the electrical resistivity with thickness was
observed, which is probably a consequence of their high porosity and the influence of
adsorbed oxygen at the grain boundaries. By comparing with the results of optical
measurements, it appears that both optical and electrical resistivities follow the same
trend.

The electrochemical properties of nickel thin films were analyzed by cyclic
voltammetry. The samples with different structures (vertical, slanted and zig-zag
columns), obtained by depositing at the angle of 65°, were studied. It has been shown
that the hydrogen evolution reaction on the nickel thin films was significantly catalyzed
compared to Ni(poly). This was ascribed to the high electroactive surface area of porous

nickel columns.

Keywords: nanostructured thin films, nickel, glancing angle deposition, SEM, AFM,
XRD, XPS, MOKE, spectroscopic ellipsometry, cyclic voltammetry

Scientific field: Materials physics
Scientific discipline: ~ Physical chemistry of surfaces
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1. Uvod

Proces nukleacije i rasta tankih slojeva se proucava od sredine 20. vijeka. Jedna
od vaznijih oblasti tehnoloskog razvoja je fokusirana na mogucnost dobijanja materijala
na Sto je moguce manjoj skali. Istrazivanja materijala na nano-skali, u cilju
kontrolisanja njihovih svojstava, se fokusiraju na optimizaciji parametara i integraciji
uredaja za njihovo dobijanje. Osim toga, pouzdanost dobijanja nanostrukturnih tankih
slojeva vodi ka smanjenju troSkova proizvodnje. Dobijene nanostrukture mogu biti
jednodimenzionalne (1D), dvodimenzionalne (2D) i trodimenzionalne (3D). U 3D
strukture se ubrajaju nano-tacke, kvantne tacke, klasteri, nanokristali, itd. 2D strukture
predstavljaju nanocijevi, nanozice, itd., dok povrSine i tanki slojevi pripadaju 1D
strukturama. Zahvaljujuéi ¢injenici da tanki slojevi posjeduju svojstva koja su razli¢ita
od komadnog (bulk) materijala, fizika tankih slojeva se razvija u Siroku nau¢nu oblast sa
nizom moguc¢ih primjena.

Nikl je feromagnetni materijal koji pripada grupi prelaznih metala i ima Siroku
primjenu u razliitim oblastima nauke i tehnologije. Njegova magnetna svojstva,
zajedno sa niskom elektricnom otpornos¢u [1], visokom Curie-vom temperaturom [2],
dobrom toplotnom provodljivoséu [3], velikom otpornos¢u na koroziju [4], itd. ¢ine
ovaj materijal veoma znac¢ajnim u procesima hemijske obrade materijala i u elektronici.

Takode, nikl se koristi i kao materijal za pravljenje komponenti za baterije [5], kao
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materijal za apsorpciju solarne toplotne energije [6], u obradi hrane [7], u proizvodnji
sintetickih vlakana [8], nanotehnologiji, elektrohemiji [9], kao 1 u mikroelektronskim
uredajima [10], itd. U tabeli 1.1 su data neka vaznija svojstva komadnog nikla.
Strukturna, magnetna, opticka, elektricna, hemijska i elektrohemijska svojstva
tankih slojeva nikla zavise od metode koja se koristi za njihovo dobijanje, kao i od
parametara deponovanja i debljine dobijenih slojeva [13-15]. Postoje razli¢ite metode
kojima se mogu dobiti tanki slojevi nikla, kao Sto su elektrodepozicija [16,17], termalno
isparavanje [18,19], hemijska depozicija iz parne faze [20], magnetronsko rasprasivanje
[21], deponovanje reaktivnim jonskim rasprasivanjem [22], kao i deponovanje jonskim
raspraSivanjem [23,24], itd. Metoda koja se danas sve viSe koristi za dobijanje razlicitih
nanostruktura nikla je deponovanje pri malim uglovima (Glancing Angle Deposition,
GLAD). Tanki slojevi nikla dobijeni ovom metodom posjeduju jako dobra fizicka i
hemijska svojstva. Moguénost kontrole 1 manipulisanja ovim svojstvima

(kontrolisanjem oblika i1 poroznosti struktura) predstavlja jedan od vaznijih izazova u

nanotehnologiji.
Tabela 1.1. Svojstva komadnog nikla [1-3,11,12]
Svojstvo Ni
Boja srebrno-bijela
Struktura povrsinski centrirana kubna
Gustina 8,90 g cm™
Temperatura topljenja 1453°C
Curie-va temperatura 355°C
Toplotna provodljivost 90,7 W m™ K
Elektri¢na otpornost (na 20°C) 69,3 nQ m’

Feromagnetni tanki filmovi predstavljaju osnovne elemente viSeslojnih struktura
u koje se ubrajaju magnetni senzori bazirani na velikim magnetno-optickim 1 slicnim
efektima. Ovi uredaji se danas koriste za ocitavanje podataka u tvrdim (hard)
diskovima, u biosistemima i mikroelektro-mehani¢kim uredajima. Zbog toga je
proucavanje i kontrola magnetnih svojstava feromagnetnih slojeva veoma znacajna.
Poznato je da magnetizacija nikla potice od polarizacije spina 3d elektrona, kao 1 da
zavisi od lokalnog okruzenja, odnosno od morfologije tankog sloja, strukture i sastava

[25]. Zahvaljujuci tome, tanki slojevi nikla su na$li primjenu i u magnetnim uredajima

2
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velike gustine [26], u tehnologiji zasnovanoj na ferofluidima, za snimanje magnetnom
rezonancom [27-29], itd.

Utvrdeno je da oblik nanostruktura uzorka odreduje njegova opticka svojstva 1
posmatranje ovih zavisnosti je veoma znaCajno za razvoj optickih senzora i
antirefleksionih prevlaka [30,31], optickih rezonatora [32], dioda za emitovanje
svjetlosti [33], Bragg-ovih reflektora [34,35], solarnih ¢elija [36,37], itd. Pored ovih
primjena, treba napomenuti da se tanki slojevi nikla koriste i za dobijanje super-
ogledala i kao viSeslojni monohromatori za neutronsku optiku. Pokazalo se da kvalitet
tankih slojeva za neutronsku optiku veoma zavisi od morfologije dobijenih tankih
slojeva [38].

Uradeni su brojni eksperimenti i istraZivanja na tankim slojevima nikla. Pra¢en
je uticaj vrste podloge i1 temperature podloge, debljine deponovanih slojeva, itd. na
strukturna i magnetna svojstva Ni filmova. U tekstu koji slijedi prikazano je nekoliko
problematikom.

M. Hemmous 1 saradnici [39] su proucavali uticaj podloge i debljine na
magnetna svojstva deponovanog sloja nikla. Kao podloge, u eksperimentu su koristili
staklo, Si, Cu 1 Al,Os. Uocili su da koercitivnost monotono raste sa debljinom, u slucaju
podloga od stakla, Si i Cu. Nikl koji je deponovan na Cu podlogu karakteriSe visoka
remanentna magnetizacija, dok uzorak deponovan na podlogu od Si ima najnizu.
Takode, Ni deponovan na staklu, Si i Al,O; pokazuje monotoni porast saturacionog
polja, Hs, dok za sistem Ni/Cu, Hg ima konstantnu vrijednost za posmatrane debljine
uzoraka. Uoceno je da ove razlike u vrijednosti H, u funkciji debljine i vrste podloge,
mogu ukazivati na postojanje razli¢itih anizotropija u dobijenim slojevima.

P. Kumar sa saradnicima [40] je ispitivao efekat debljine deponovanih slojeva,
vrste 1 temperature podloge na strukturu i magnetna svojstva tankih slojeva nikla.
Vidjeli su da, za filmove koji su deponovani na borosilikatnom staklu, veli¢ina
kristalita, koercitivnost i gustina energije magnetizacije prvo rastu, zatim dostizu
maksimalne vrijednosti na nekoj odredenoj debljini 1 nakon toga pocinju da opadaju. Za
slojeve debljine 50 nm koji su deponovani na staklu, MgO 1 silicijumu nije se uocilo
uredenje dugog dometa. Pokazalo se da su slojevi magnetni i dokaz za to se ogleda u

¢injenici da 1 koercitivnost i energija magnetizacije nisu jednake nuli. Utvrdeno je da
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veli¢ina zrna u pocetku raste sa porastom temperature podloge, a nakon toga postaje
konstantna. Takode, slojevi ove debljine pokazuju odsustvo kristalnog uredenja na
sobnoj temperaturi. Sa porastom temperature podloge slojevi postaju kristalni i1 dolazi
do pojave preferentne (111) orijentacije. Ovaj prelaz ka kristalnom uredenju uzrokuje i
pojavu maksimuma koercitivnosti (u prelaznom regionu) u funkciji debljine i
temperature podloge. Sa druge strane, pokazano je da saturaciona magnetizacija
kontinualno raste sa porastom temperature podloge. Autori su naveli da su uocena i
neka zanimljiva svojstva nanocestica nikla, kao $to je efekat samouredenja.

Magnetna svojstva tankih slojeva nikla koji se sastoje od kosih stubi¢a analizirao
je T. Otiti [41]. Kvalitativno, rezultati su se mogli objasniti prisustvom kosih stubica
koji posjeduju anizotropiju oblika zbog prisustva spojenih strukturnih jedinica, koja
utice na demagnetizaciju magnetnog polja. U ravni uzorka, pravac ose lake
magnetizacije lezi normalno na upadnu ravan (za uzorke koji su deponovani pri malim
upadnim uglom fluksa gasne faze). Osa lake magnetizacije, za velike upadne uglove
fluksa isparavanog materijala, mijenja svoj pravac i postaje paralelna upadnoj ravni.
Magnetna anizotropija ovih uzoraka se moZe objasniti posmatranjem njihove
mikrostrukture. Dobijeni rezultati ukazuju na veoma veliku osjetljivost magnetnog
ponasanja uzoraka od mikrostrukturne morfologije. Takode, isti autor je sa svojim
saradnicima [42] proucavao mikrostrukturu tankih slojeva nikla na staklu koji su
dobijeni deponovanjem pri malim uglovima i rotiranjem podloge u toku depozicije. Na
taj nacin su dobili vertikalne stubice, cik-cak strukture i helikse. Metodom difrakcije X-
zraka je utvrdeno da se difrakcione linije javljaju kod uzoraka koji se sastoje iz
vertikalnih stubica i heliksa, ali ne i kod cik-cak struktura. Za helikse nikla je utvrdeno
da posjeduju veéi stepen kristali¢nosti, u poredenju sa pravim stubi¢ima. Na osnovu
dobijenih rezultata su utvrdili da pomo¢u GLAD metode mogu da se dobijaju tanki
filmovi nikla visoke kristali¢nosti sa zna¢ajnom tacnoscu.

Opti¢ka, magnetna 1 strukturna svojstva slojeva nikla, debljine nekoliko
monoslojeva, deponovanih na Cu(110), su ispitivana od strane M. Wahl-a i saradnika
[43]. Za tanje uzorke je nadeno da je magnetizacija usmjerena u ravni i da sa porastom
debljine dolazi do reorijentacije spina i do mijenjanja pravca magnetizacije, koja je sada
usmjerena van ravni. Pokazano je da se za deblje uzorke, izmedu sloja Ni 1 Cu nalazi

sloj kiseonika i da taj sloj utiCe na pojavu promjene pravca magnetizacije, dok se
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magnetizacija u ravni javlja kod uzorka deponovanog na ¢istoj Cu podlozi. Dobijeni
rezultati kod uzoraka gdje se sloj kiseonika nalazi izmedu Ni i Cu(110), zajedno sa
velikim promjenama u koercitivnosti, ukazuju da dolazi do promjene strukture
deponovanih slojeva.

F. Maghazeii sa saradnicima [44] je posmatrao uticaj uslova deponovanja i
debljine na opticka svojstva tankih slojeva nikla deponovanih u uslovima ultra-visokog
vakuuma. Analiza optickih konstanti ovih uzoraka je pokazala da je disperziono
ponasanje osjetljivo na promjenu parametara deponovanja. Defekti u strukturi, koji
uticu na stvaranje razlicitih granica zrna, kao i razli€iti procesi koji se odigravaju u toku
samog rasta filma su posljedica razliCite kristalne orijentacije. Kvantitativno je
pokazano da postoji veza izmedu preferentne orijentacije, hrapavosti povrsine dobijenih
polikristalnih Ni tankih slojeva i njihovih optic¢kih svojstava. Dok jedna preferentna
orijentacija utiCe na smanjenje apsorpcije uzoraka, pojava druge orijentacije je
povecava. Veci intenziteti linija se mogu povezati 1 sa veCom ¢isto¢om samih uzoraka,
Sto je i potvrdeno analizom rezidualnog gasa u komori tokom deponovanja [45].

Tanki filmovi nikla su, pod razli¢itim uslovima, deponovani na podlogu od
hroma metodom magnetronskog rasprasivanja od strane J. Xu i saradnika [14]. Oni su
istrazivali uticaj temperature deponovanja i odgrijevanja na mikrostrukturna i elektri¢na
svojstva tankih slojeva nikla. Takode, analizirana je i veza izmedu mikrostrukture i
otpornosti dobijenih uzoraka. Nadeno je da wuzorci pokazuju polikristalnu
mikrostrukturu. Visoka temperatura deponovanja ubrzava agregaciju kristalnih zrna, a
odgrijevanje utiCe na povecanje gustine filmova, dok rezultati elektricnih svojstava
uzoraka ukazuju da su promjene u otpornosti povezane sa veli¢inom zrna i
kristali¢nosti. Na osnovu analize dobijenih rezultata su zakljucili da temperatura u toku
deponovanja ima mnogo veéi uticaj na otpornost dobijenih uzoraka od procesa
odgrijevanja.

C. Nacereddine 1 saradnici [46] su deponovali tanke slojeve nikla, razli¢itih
debljina, na podlogu od stakla i Cu. Nadeno je da su dobijeni slojevi polikristalni sa
(111) strukturom. Za sistem Ni/staklo slojevi posjeduju veliku gustinu zrna. Kako se
povecava debljina slojeva, povecava se i1 veliCina zrna i oni postaju izduzeni. Sa druge
strane, za sistem Ni/Cu, slojevi imaju manju gustinu koja raste sa povecanjem debljine

sloja. Uoceno je da sistem Ni/Cu ima vecu hrapavost u odnosu na sistem Ni/staklo.
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PonaSanje elektri¢ne otpornosti za sistem Ni/staklo ukazuje da, u posmatranom opsegu
debljina, difuzija na granicama zrna predstavlja glavni doprinos promjeni otpornosti.
Svi uzorci posjeduju osu lake magnetizacije u ravni 1 vece vrijednosti koercitivnog polja
koje mogu da se povezu sa ve¢om veli¢inom zrna. Takode, pokazano je, za oba sistema,
da se saturaciono polje povecava sa povecanjem debljine, s tim $to je porast saturacije
mnogo izrazeniji kod sistema Ni/Cu.

D.S. Hall i saradnici [47] su proucavali elektrohemijska svojstva Ni pomocu
cikli¢ne voltametrije. Nasli su da se opadanje aktivnosti reakcije izdvajanja vodonika
(Hydrogen Evolution Reaction, HER) metalne Ni katode moze povezati sa prodiranjem
vodonika u materijal elektrode. Dodatak vodonika u elektrodu mijenja elektronsku
strukturu na povrsini elektroda/rastvor i samim tim utice na HER aktivnost. Da bi se
izbjegla pojava promjenljive anodne struje na katodi, eksperimenti se moraju izvoditi na
poliranoj Ni elektrodi. Posmatrao se uticaj oksidacije na svojstva katode. Uoceno je da
je snimanje cikli¢cnom voltametrijom na metalnoj Ni elektrodi, u baznom rastvoru, tesko
reprodukovati u zadovoljavajuéem stepenu, ¢ak i1 ako se rastvori mijenjaju, a elektrode
poliraju prije svakog eksperimenta. Da bi se izbjeglo nagomilavanje vodonika u
elektrodi 1 pojava greSaka pri mjerenju potrebno je redovno obnavljati elektrodu
(sjeCenje 1 poliranje) da bi se uklonilo §to viSe materijala elektrode koji je bio izlozen
uticaju elektrolita i koji je ucestvovao u eksperimentu. Konacno, elektrode se mogu

periodi¢no mijenjati, da bi se dobili $to kvalitetniji podaci istrazivanja.



2. Metode deponovanja tankih slojeva

Izbor metode za deponovanje tankih slojeva zavisi od vrste materijala koji se
deponuje, od svojstava tankog sloja koja se zele posti¢i, kao i od fizickohemijskih
svojstava pojedinih komponenti, njihove medusobne interakcije u tankom sloju i
mogucénosti reakcije sa podlogom. Tanak sloj se moze dobiti u amorfnom,
polikristalnom ili monokristalnom obliku, a svojstva deponovanog materijala se mogu
kontrolisano mijenjati. Metode nanoSenja tankih slojeva se mogu podijeliti na fizicke,
hemijske i fizickohemijske.

Fizicke metode deponovanja se razlikuju po tome Sto koriste razlicite fizicke
procese za prevodenje materijala u parnu fazu. Za ove metode deponovanja je
karakteristi¢no da se proces odvija u nekoliko koraka:

- dovodenjem energije, materijal se prevodi u parno stanje

- prenos materijala u vakuumu od izvora do podloge

- kondenzovanje materijala na podlozi [48].

Hemijske metode deponovanja obuhvataju primjenu odredenih hemijskih
reakcija, na osnovu kojih se dobija tanak sloj nekog materijala. Jedan od nacina
dobijanja materijala u vidu tankog sloja je izdvajanje iz rastvora putem elektrohemijske
reakcije deponovanja na metalnim ili nemetalnim materijalima. Drugi nacin je

deponovanje neorganskih tankih slojeva iz gasne faze, Sto predstavlja materijalnu
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sintezu metodom u kojoj ucesnici parne faze prave reakciju i formiraju ¢vrst sloj na
nekoj podlozi [49].

U fizickohemijske metode spadaju metode reaktivnog naparavanja i reaktivnog
rasprasivanja, kao i metoda deponovanja potpomognuta jonskim snopom. Kod ovih
metoda, deponovanje se vrsi fizickim metodama u prisustvu reaktivnog gasa. Reakcije
se odvijaju izmedu Cestica pare i reaktivnog gasa, u komori, i na taj nac¢in, na podlozi,

dolazi do formiranja tankog sloja odredenog hemijskog sastava [50].

2.1 Fizicke metode deponovanja

Za deponovanje tankih slojeva fizickim metodama neophodan je nizak radni
pritisak u komori, da bi atomi i molekuli isparenog materijala, nesmetano, sa
minimalnim gubitkom energije, stigli do podloge. Za S§to bolji rezultat je veoma vazna
Cistoca materijala za deponovanje, Cisto¢a svih dijelova komore, kao i sam vakuum,
zbog toga Sto se necistoCe ugraduju u tanak sloj 1 tako uticu na kvalitet njegovih
svojstava [51]. Najznacajnije fizicke metode deponovanja tankih slojeva su katodno
raspraSivanje 1 vakuumsko naparavanje. Glavna razlika izmedu ove dvije fizicke metode
deponovanja je u energiji Cestica materijala koji se deponuje. Ta energija je reda
veli¢ine nekoliko desetih dijelova eV za vakuumsko naparavanje, dok se u slucaju
katodnog raspraSivanja kre¢e u opsegu od nekoliko eV pa sve do nekoliko desetina eV.
Zbog toga je metodom katodnog raspraSivanja postignuta bolja pokretljivost Cestica
materijala koji se deponuje, a samim tim i njihova uredenost, kao i adhezija
deponovanog sloja za podlogu [48].

Metoda vakuumskog naparavanja predstavlja isparavanje materijala
zagrijevanjem i njegovo nanoSenje na pogodno postavljenu podlogu. Izvoru se dovodi
odredena koli¢ina energije koja je potrebna da se materijal zagrije do temperature
isparavanja. Do isparavanja materijala moze do¢i elektrootpornim zagrijevanjem,
trenutnim isparavanjem, zagrijevanjem pomocu RF izvora, lasera, elektronskog topa,
itd. Cestice isparenog materijala se radijalno §ire u vakuumskoj komori i one koje ne

dozive sudar sa zaostalim molekulima gasa stizu do podloge, koja se nalazi na nizoj
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temperaturi od temperature kondenzacije materijala. Brzina deponovanja, koja se
najcesce kod vakuumskog naparavanja izrazava preko brzine promjene debljine sloja,
zavisi od relativnog polozaja izvora u odnosu na podlogu (udaljenost, ugao, itd.), kao 1
od geometrije samog izvora [52].

Rasprasivanje je proces izbacivanja atoma i jona sa povrSine materijala, koji se
deponuje, bombardovanjem energijskim cesticama. Materijal koji se rasprasuje se
koristi kao katoda za pozitivne jone inertnog gasa (argon ili ksenon). Pozitivni joni gasa
se ubrzavaju do energije od nekoliko keV 1 usmjeravaju na katodu. Joni pri sudaru sa
povr§inom mete predaju dio ili ukupnu energiju atomima mete. Ako je povrSinski atom
u sudaru dobio manje energije nego Sto je potrebno da savlada sile veze, onda ¢e doci
samo do njegovog pomjeranja unutar materijala mete, Sto dovodi do deformacije
povrsine. Znaci da je za izbacivanje atoma sa povrSine mete potrebna neka minimalna
energija koja se, za razli¢ite materijale, nalazi u intervalu od 5 eV do 25 eV. Izbaceni
atomi sa katode se, prelaze¢i srednji slobodni put, kondenzuju na izabranoj podlozi [53].
Na taj nacin se formira tanak sloj. Broj izbacenih ¢estica mete po jednom upadnom jonu
se naziva koeficijent raspragivanja i za razli¢ite materijale se nalazi u intervalu od 10

do 10° atoma/jonu [48].

2.2 Svojstva tankih slojeva

Tanki slojevi se naj¢eS¢e definiSu u odnosu na ispitivano svojstvo, koje se
posmatra u funkciji debljine deponovanog materijala. Pri tome se kao donja granica
debljine definise koli¢ina deponovanog materijala koja homogeno prekriva podlogu,
dok je gornja granica promjenljiva. MoZe se re¢i da se deponovani materijal ponasa kao
tanak sloj ako se ispitivano svojstvo (opticko, elektricno, magnetno ili kataliticko)
mijenja u funkciji debljine sloja. Pri tome, ispitivano svojstvo moze da opada ili da raste
sa debljinom. Na svojstva tankog sloja uti¢e metoda deponovanja, uslovi deponovanja,
kao 1 podloga na kojoj dolazi do nastanka sloja. Osnovna svojstva tankih slojeva su:

- strukturna svojstva (homogenost sloja, kristali¢nost, veli¢ina kristalnih zrna,

koncentracija defekata, sastav sloja i poroznost)
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- elektri¢na svojstva (provodnost, otpornost i temperaturski koeficijent otpora)

- mehani¢ka svojstva (mikrotvrdo¢a, adhezija sloj/podloga i unutrasnja
naprezanja u sloju)

- opticka svojstva (refleksija, apsorpcija i propustanje svjetlosne energije)

- magnetna svojstva

- kataliticka svojstva [54].

Navedena svojstva tankih slojeva zavise od nukleacije i procesa rasta sloja na podlozi.

2.3 Nukleacija i rast tankog sloja

Nukleacija i rast tankog sloja zavise kako od materijala koji se deponuje i
materijala podloge, tako i od uslova deponovanja, kao Sto su: nacin isparavanja,
temperatura izvora za isparavanje, energija deponovanih Cestica, zatim pritisak i sastav
zaostalih gasova u vakuumskoj komori, brzina deponovanja i temperatura podloge.
Pored toga, priprema povrSine podloge, njena hrapavost, struktura, Cistoca i defekti u
kristalnoj strukturi uti€u na nukleaciju, a samim tim i na rast tankog sloja. Dakle,
karakteristike tankih slojeva su odredene njihovim pocetkom rasta, odnosno
nukleacijom.

Proces nukleacije i1 rasta tankog sloja se sastoji iz interakcije Cestica sa
odgovaraju¢om podlogom (adhezija) i iz uzajamne interakcije deponovanih Cestica
(kohezija) [55]. Proces nukleacije zavisi od osnovnih povrsinskih procesa: adsorpcije,
desorpcije i povrsinske difuzije [56].

U pocetnoj fazi rasta tankog sloja, procesi na povrsini podloge se mogu opisati
modelom prikazanim na slici 2.1. Iz izvora za deponovanje, pojedinacni atomi stiZzu na
povrSinu sa brzinom deponovanja R i adsorbuju se na njoj. Adsorbovani atomi
(adatomi), posSto posjeduju odredenu kineticku energiju, kre¢u se po povrsini sa
koeficijentom difuzije D, pri ¢emu je energija potrebna za njihovo kretanje E4. Za
vrijeme difuzije po podlozi dolazi do medusobnih sudara izmedu adatoma. U zavisnosti
od energije veze izmedu adatoma, E,, oni se mogu spajati u manje klastere

(dvodimenzionalne, 2D, ili trodimenzionalne, 3D). Takode, adatomi se mogu vezivati i
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za mjesta defekata na povrsini (Supljine, stepenice, granice zrna, itd.). Manji 2D ili 3D
klasteri mogu da se krecu, medusobno sudaraju i spajaju u veée. Nakon dostizanja
odredene veli¢ine, vec¢i klasteri postaju nepokretni. Pri visokim temperaturama podloge,
adatomi na povrSini ostaju samo kratko vrijeme, a zatim dolazi do njihovog ponovnog
isparavanja (reisparavanja). Vrijeme zivota na povrSini je odredeno energijom

adsorpcije, E, 1 temperaturom podloge [48].

DIREKTNO TALOZENJE
IZ FLUKSA PARE

i
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Slika 2.1. Sematski prikaz procesa koji vode ka nukleaciji; 3D i 2D rast sloja [57]

Na slici 2.2 su prikazane Cetiri osnovne faze nukleacije i rasta tankog sloja. U
toku procesa deponovanja broj adatoma stalno raste. Kako broj adatoma raste tako
nastaju vece grupe nukleusa i nakon odredenog vremena nukleus moze postati veci ili se
moze raspasti. Veli¢ina nukleusa pri kojoj je rast vise vjerovatan od raspada se naziva
kriticnom veli¢inom nukleusa. Svi nukleusi koji su ve¢i od kriticnog se mogu smatrati
stabilnim. Formiranje stabilnih nukleusa predstavlja prvu fazu rasta (slika 2.2a). Sa
daljim deponovanjem, broj stabilnih nukleusa na povrSini raste i zatim dolazi do
njihovog spajanja u vece nukleuse i do formiranja ostrvske strukture. Transformaciju
nukleusa u ostrvske nakupine deponovanog materijala nazivamo drugom fazom rasta

tankih slojeva (slika 2.2b). Sa porastom ostrva deponovanog materijala dolazi do
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Metode deponovanja tankih slojeva

njihovog spajanja i gradenja kanalske strukture, §to ¢ini tre¢u fazu rasta tankog sloja
(slika 2.2c). Daljim deponovanjem nove koli¢ine materijala dolazi do popunjavanja
kanala i potpune prekrivenosti povrsSine podloge, tj. do formiranja kontinualne strukture.
Popunjavanje pukotina u kanalskoj strukturi predstavlja Cetvrtu fazu rasta tankog sloja
(slika 2.2d). Kada sloj postane kontinualan, daljim deponovanjem materijala dolazi do

povecanja debljine sloja [50].
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(b)

kontinualan
sloj

(d)

Slika 2.2. Osnovne faze nukleacije i rasta tankog sloja: (a) formiranje i rast nukleusa,

(b) ostrvska struktura, (c) kanalska struktura i (d) kontinualan sloj [55]

Na proces nukleacije 1 rasta tankog sloja uti¢e 1 temperatura podloge. Sa
povecanjem temperature podloge, vrijednost koeficijenta povrSinske difuzije se
povecava. Postoji nekoliko karakteristicnih temperatura i to su: temperatura kriticne
kondenzacije, temperatura prelaza i temperatura kompletne kondenzacije. Temperatura
kriticne kondenzacije je temperatura iznad koje se materijal ne deponuje na podlozi.
Ispod ove vrijednosti temperature postoji deponovanje, ali veliki broj adatoma isparava
Opadanjem temperature sve veci broj adatoma ostaje na podlozi. Temperatura prelaza je
temperatura iznad 1 ispod koje je veci, odnosno manji broj atoma u kritiénom nukleusu.

Daljim opadanjem temperature se dolazi do temperature kompletne kondenzacije ispod
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Metode deponovanja tankih slojeva

koje nema isparavanja adatoma sa podloge. Na tim temperaturama skoro svako mjesto
na podlozi predstavlja centar nukleacije. Odatle se moze zakljuciti da temperatura
podloge uslovljava broj centara nukleacije [55].

Parametar koji takode utie na proces nukleacije i1 rasta tankog sloja je brzina
deponovanja. Pogodno izabrana brzina deponovanja obezbjeduje ,,u pravo vrijeme”
dolazak novih adatoma koji su potrebni za formiranje odredene strukture. Odatle slijedi
da promjena brzine deponovanja uslovljava razli¢itu nukleaciju [55].

Treba imati na umu da pri velikim brzinama deponovanja ili pri niskim
temperaturama deponovanja, takvim da je R >> NgDs (gdje je R brzina deponovanja, Ng
predstavlja gustinu mjesta na povrsini podloge, a Dg povrSinsku difuziju adatoma), sloj
je amorfan. Ovo se deSava jer adatomi nemaju dovoljno vremena da difunduju ka
niskoenergijskim mjestima prije nego S$to ih prekriju naknadno deponovani adatomi
[57].

Poznata su tri osnovna mehanizma rasta tankih slojeva [48]:

- slojeviti rast (Frank—Merwe mehanizam) koji nastaje kada je interakcija
izmedu atoma deponovanog materijala 1 podloge mnogo veca nego
interakcija izmedu samih atoma podloge i atoma materijala koji se deponuje;
svaki sljedeci sloj raste kada je rast prethodnog sloja zavrSen

- kombinovani rast (Stranski—-Krastanov mehanizam) za koji je karakteristi¢no
da se formira jedan ili nekoliko kompletnih monoslojeva, nakon ¢ega pocinju
da rastu 3D klasteri na vrhu prvog monosloja

- ostrvski rast (Volmer—Weber mehanizam) zapocinje u sluc¢aju kada je
energija interakcije izmedu atoma deponovanog materijala ve¢a nego izmedu
atoma materijala koji se deponuje 1 podloge; teznja ka stvaranju
trodimenzionalnih kristala u ovom slucaju je toliko jaka da ne dolazi do
formiranja monoslojeva.

Koji od ovih procesa ¢e biti dominantan zavisi od relativne jafine interakcija izmedu
atoma 1 povrsine, od interakcija medu susjednim adatomima na povrsini, temperature
podloge i brzine deponovanja, kao i od energije upadnog snopa atoma [58].

Na osnovu teorijskih i eksperimentalnih rezultata, model nukleacije i rasta

tankog sloja se moze opisati na sljede¢i nacin. Nukleacija tankog sloja pocinje na

mjestima defekata na povrSini podloge. Kada se adatom ili manji klaster veze za
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defektno mjesto, on postaje nepokretan. Za njega se, zatim, vezu drugi adatomi. Takode,
slobodni, pokretni adatomi mogu medusobno da se sudaraju i pri tome formiraju
dimere, trimere, itd. Oni nisu vezani za povrsinu, ve¢ 1 dalje difunduju po njoj, sa
mnogo manjom brzinom. Kada ovako nastali klasteri dostignu odredenu veli¢inu,
postaju nepokretni [56]. Proces deponovanja predstavlja neravnotezan sistem i nakon
zavrsetka deponovanja dolazi do relaksacije sistema. Vrijeme relaksacije moze da se
kreée u opsegu od 10” s, za adatome, pa do nekoliko sati ili dana, za velike klastere
[59].

Treba napomenuti da je veoma mali broj povr§ina homogen u hemijskom 1
fizickom smislu. Nehomogenosti u povrsini podloge vode ka razlikama u nukleaciji,
rastu tankog sloja 1 njegovim svojstvima. Priprema uzorka ¢e, u cilju dobijanja vece 1
homogenije povrsine, usloviti i veéu homogenost samog tankog sloja. Morfologija
podloge, hemija povrsine i fizicka svojstva imaju uticaja na rast sloja, a samim tim i na

njegova ostala svojstva [60].
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3. Deponovanje pri malim uglovima

Deponovanje pri malim uglovima (Glancing Angle Deposition, GLAD) je fizicka
metoda deponovanja tankih slojeva u kojoj upadni fluks, koji se sastoji od atoma i
molekula gasne faze, stize na podlogu pod ostrim uglom formirajuci stubicaste
nanostrukture. Sa razvojem GLAD tehnike postalo je moguce kontrolisati stubiCastu
strukturu rotacijom podloge i/ili promjenom upadnog ugla tokom deponovanja.

Mijenjanjem ova dva parametra mijenjala se i poroznost dobijenih tankih slojeva [61].

3.1 Razvoj GLAD tehnike

Naucnici su 1886. godine primijetili promjene u svojstvima metalnih tankih
slojeva koje su nastale kada je ugao pod kojim upadni fluks stize na povrsinu podloge
bio razli¢it od 90° [62-64]. Uocilo se da su ovi metalni slojevi anizotropni i da se
vrijednosti otpora mijenjaju u odnosu na pravac mjerenja duz povrSine sloja.
Pretpostavljalo se da je morfologija tankog sloja odgovorna za nastanak ove pojave, ali
osnovni mehanizam nije objasnjen sve do 1950. godine, kada su H. Konig i G. Helwig

[65] prvi uveli pojam zaklanjanja jednih struktura u odnosu na druge. Naime, pri malim
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uglovima, kada sloj pocinje da raste, nukleusi zaklanjaju podlogu iza sebe od upadnog
fluksa pare. Ovo zaklanjanje izaziva rast stubi¢a nanometarskih dimenzija koji su
nagnuti ka pravcu upadnog fluksa pare. Anizotropna svojstva se na taj nacin ogledaju u
anizotropiji samog sloja. 1959. godine N.O. Young i J. Kowal su otisli jedan korak dalje
u ispitivanju ovih anizotropija, tako $to su rotirali podlogu u toku deponovanja da bi
dobili simetricno rasporedene kristalite, koji mogu da rotiraju polarizovanu svjetlost
[66]. Sedam godina kasnije, J M. Nieuwenhuizen 1 H.B. Haanstra [67] su koristili
elektronsku mikroskopiju da bi potvrdili postojanje stubicastih mikrostruktura. Pored
stubi¢a dobijenih kada podloga miruje, dobili su i cik—cak strukture i to rotacijom
podloge izmedu perioda deponovanja, §to uzrokuje dobijanje kosih stubica koji su
suprotno usmjereni.

Kako je raslo interesovanje za depozicijom tankih slojeva, narocito za teorijom
koja je vezana za njihov rast i njihova opticka svojstva [68-70], izvanredna kontrola u
GLAD tehnici je postignuta od strane K. Robbie-a i saradnika [71-73]. Pokazalo se da
deponovanja pri ve¢im uglovima (80° i vise) dovode do veée razdvojenosti nanostubica
1 paznja se usmjerava na oblikovanje nanostruktura pomocu kontrolisanog rasta. Rast
nanostruktura se kontroliSe racunarom, preko korac¢nih (step) motora koji pokrecu
podlogu sa uzorkom. Dalji razvoj ove tehnike je vodio ka poboljSanju raznolikosti i
reproduktivnosti slojeva dobijenih GLAD metodom [74,75]. Razli¢ite primjene tankih
slojeva dobijenih ovom tehnikom ukljucuju kapacitivne gasne senzore, mehanicke
rezonatore, kataliticke strukture, magnetno skladiStenje podataka, a broj primjena je u

stalnom porastu [61].

3.2 Osnove GLAD metode

Stohasticka priroda nukleacije i rasta ostrva ne dovodi samo do proizvoljnog
rasporeda struktura ve¢ 1 do njihove razli¢ite veli¢ine. Dalji rast stubi¢a je uslovljen
deponovanjem novih koli¢ina materijala 1 kako stubiéi rastu tako se povecava i
zaklonjenost jednih struktura u odnosu na druge. Povremeno, manji stubiéi postaju

zaklonjeni ve¢im i nisu u stanju dalje da rastu, odnosno postaju nedostupni upadnom
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fluksu pare. Zaklonjene strukture prestaju da rastu, dok vecée strukture nastavljaju da
rastu na racun zaklonjenog susjeda. Stubiéi pokazuju slicne oblike, ali razlicite velicine,
1 na taj nacin mijenjaju lokalnu zaklonjenost. Mikrostrukture u tankom sloju se razvijaju
kontinualno tokom rasta, oblikuju¢i se na osnovu indukovanog zaklanjanja i
kompetitivnog rasta. Ovakav nacin formiranja struktura u deponovanom tankom sloju je
svojstven svim mikrostrukturama dobijenim GLAD metodom. Kako se debljina sloja
povecava, tako dolazi do smanjenja broja stubica koji nisu zaklonjeni od upadnog fluksa
pare 1, sa porastom vremena deponovanja, srednja veli¢ina stubi¢a postepeno raste. Ova
zapazanja su potvrdena mjerenjem rastojanja izmedu stubica i njihove gustine [61].

Kod GLAD metode je znacajno da fluks gasne faze u toku deponovanja bude
usmjeren tako da dolazi do stvaranja zaklonjenosti jednih struktura u odnosu na druge.
U slucaju da postoji Sirenje fluksa, zaklonjenost ¢e biti slabo definisana. Postoje dva
osnovna nacina usmjeravanja fluksa gasne faze: (1) velika udaljenost izmedu izvora i
podloge i (2) fizicka prepreka koja vrSi odvajanje neusmjerenog snopa pare. Da bi se
dobile strukture visokog kvaliteta, srednji slobodni put atoma treba da bude veci od
udaljenosti izvor-podloga, Sto se jednostavno postize poboljSanjem vakuuma u sistemu
[61].

GLAD metodu karakteriSe ugao a koji predstavlja ugao pod kojim upadni snop
fluksa gasne faze dolazi na podlogu u toku deponovanja (slika 3.1a) pri ¢emu se na
povrsini podloge formiraju nukleusi. Ovo predstavlja pocetnu fazu rasta filma i
prikazana je na slici 3.1a. Sa nastavkom procesa deponovanja, nukleusi rastu u stubice
(slika 3.1b) pri ¢emu dolazi do zaklanjanja jednih struktura u odnosu na druge. Na taj
nacin rast manjih stubié¢a se usporava (slika 3.1c), da bi se nakon odredenog vremena
potpuno zaustavio. Ovaj proces je prikazan na slici 3.1d, zajedno sa uglom nagiba
stubic¢a, . Vidi se da je ugao nagiba stubica razli¢it od ugla upadnog fluksa gasne faze.
Kako stubid¢i rastu, viSe upadnog fluksa gasne faze ¢e se deponovati na njima, $to vodi
ka razvoju izolovanih struktura. Treba napomenuti da su samo vrhovi stubi¢a sposobni
da rastu i razvijaju se u pravcu izvora pare [61]. Morfologija stubi¢a se kontinualno
mijenja tokom deponovanja i sami vrhovi stubi¢a doprinose efektu zaklanjanja i difuziji
adatoma po njihovoj povrSini. Efekat zaklonjenosti jednih struktura u odnosu na druge
se moze predstaviti i kao efekat samouredenja dobijenih nanostruktura. Upadni fluks

gasne faze je onemogucen da se direktno kondenzuje na mjestima koja su zaklonjena
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formiranim stubi¢ima i materijal do tih dijelova moze do¢i samo difuzijom adatoma.
Zaklanjanje je zato veoma vazan efekat kada je povrSinska pokretljivost ograni¢ena na
difuzioni transport i tada postaje nemoguce popunjavanje zaklonjenih regiona. Kako

formirane strukture nastavljaju da rastu, efekat zaklanjanja se povecava i vodi ka

(a) BI/ (b)

ADNI /
SNOP

Slika 3.1. Sematski prikaz rasta sloja: (a) dolazak upadnog fluksa gasne faze pod uglom
a, (b) rast nukleusa, (c) razvoj stubic¢a i (d) rast stubi¢a pod odredenim uglom koji se

razlikuje od ugla upadnog snopa [61]

stvaranju stubiCaste strukture 1 povecanju povrSinske hrapavosti [76]. Razvoju
hrapavosti povrsine stubi¢a doprinosi upadni fluks gasne faze koji se kondenzuje na
vrhovima stubi¢a. Ova vrsta hrapavosti predstavlja vazan faktor za brzinu Sirenja
stubi¢a tokom rasta. Kada hrapavost vrha stubi¢a postane dovoljno velika i na taj nacin
izazove nestabilnost pri rastu, dolazi do dijeljenja stubi¢a na viSe podstruktura koje
postaje znacajnije sa porastom debljine deponovanog sloja. Da bi se dobile dobro
definisane strukture i zaklonjeni regioni potrebno je da upadni fluks gasne faze bude
usmjeren, jer bi se, u suprotnom, atomi i molekuli iz gasne faze deponovali u
zaklonjenim regionima [61].

U zavisnosti od toga da li je podloga fiksirana ili rotira nekom odredenom
brzinom, dobijene stubicaste strukture mogu imati oblik kosih i vertikalnih stubica

[73,77], heliksa [78] ili cik—cak [79] struktura, kao i1 njihovih kombinacija. Strukture
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dobijene GLAD metodom pokazuju odredeni stepen strukturne nehomogenosti koja je
povezana sa nestabilnim lokalnim efektom zaklanjanja. Iako je nestabilnost uocena u
mnogim GLAD strukturama, najviSe je istrazivano Sirenje vertikalnih stubica, gdje se
Sirina stubi¢a kontinualno povecéava sa porastom debljine deponovanog sloja (slika 3.2).
Sa slike se vidi da, iako se Sirenje javlja kod svakog stubica, brzina Sirenja se razlikuje.
Stubi¢ B se relativno sporo $iri tokom deponovanja, dok stubi¢ C pokazuje veoma brzo
Sirenje sve do trenutka prestanka rasta. Veoma je vazno odrediti srednju vrijednost
Sirenja na velikom broju stubi¢a da bi se obezbijedila pouzdanost u kvalitativnoj i

kvantitativnoj karakterizaciji. Na slici se, takode, uocavaju i manji stubici koji prestaju

Slika 3.2. Sirenje vertikalnih stubiéa tokom rasta [61]

da rastu tokom pocetnog stupnja rasta sloja (A). Medutim, prestanak rasta moze da se
desi 1 kasnije tokom procesa deponovanja (C), Sto ukazuje na ¢injenicu da se mijenja
lokalni efekat zaklanjanja. Na pocetku deponovanja je teSko predvidjeti koji stubiéi ¢e
prestati da rastu. Tako npr. stubi¢ C pokazuje efekat brzog Sirenja tokom rasta i na
pocetku postaje dominantna struktura, ali viemenom postaje zaklonjena i ubrzo prestaje
da raste [61].

Pomoc¢u mikroskopa visoke rezolucije je odredeno da svaki pojedinacni stubié

nije homogena struktura. Deponovani tanak sloj se sastoji iz velikog broja osnovnih
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strukturnih jedinica koje se mogu podijeliti u tri grupe: makrostubi¢i, mikrostubiéi i
nanostubi¢i. Najvece strukture su makrostubi¢i koje su vidljive pomocu skanirajuéeg
elektronskog mikroskopa. Mikroskopi visoke rezolucije su pokazali da se svaki
makrostubi¢ sastoji od mikrostubi¢a koji su ¢vrsto vezani zajedno, ali i razdvojeni
intersticijalnom mrezom Supljina. Daljom analizom je odredeno da se mikrostubici
sastoje iz nanostubica. Tokom rasta, prelaz izmedu nano/mikro i makrostruktura se
javlja kao funkcija debljine deponovanog sloja. Veoma tanki filmovi (= 15 nm) se
sastoje iz nanostubica ¢ija je veli¢ina 1 — 3 nm i sa porastom debljine sloja nanostubici
se povezuju i stvaraju vece, mikrostubicCaste strukture. Ovaj proces spajanja stubica se
ponavlja kako debljina sloja raste [61].

Rast stubi¢a zavisi od zaklonjenosti izmedu njih, temperature, brzine
deponovanja i vakuuma tokom kojeg se vrs$i deponovanje, tipa podloge i njene
pripreme. Za primjene, gdje je neophodno imati precizno odreden ugao nagiba stubica,
ova pravila moraju biti ispunjena za bilo koji sistem.

Jedan od ranih pokuSaja opisivanja eksperimentalnih podataka (J.M.
Nieuwenhuizen 1 H.B. Haanstra [67]) je izvrSen uvodenjem tangentnog pravila:
tga=2-tgf. Zatim su 1. Hodgkinson 1 saradnici [80] uopstili ovu jednacinu, dodavajuci
joj parametre koji se mogu koristiti za opisivanje razlika u materijalima koji su
deponovani pod razli¢itim uglovima. Medutim, posto su uglovi deponovanja postajali
veoma mali, gornja jednaCina nije uspijevala da opise eksperimentalne podatke i zbog

toga su R.N. Tait i saradnici u upotrebu uveli sljedecu jednacinu [70]:
B=a- arcsin(l_CTosaj : (3.1)

U zavisnosti od vrijednosti ugla o dobijaju se tanki slojevi sa razli¢itom
porozno$c¢u 1 razli¢itim nagibom stubiCastih struktura. Ugao deponovanja ima veliki
uticaj na mikrostrukturu i na fizi¢ka svojstva deponovanog sloja i samim tim predstavlja
jedan od najvaznijih kontrolisanih parametara u GLAD metodi. Mijenjanje ugla o utice
na mikrostrukture na viSe nacina. Prvo, o kontroliSe veli¢inu efekta zaklanjanja, kao i
Supljina koje se formiraju u sloju 1 na taj nacin, sa povecanjem ugla deponovanja,

povecava se i poroznost deponovanog materijala. Drugo, efekat zaklanjanja, zajedno sa
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velikim vrijednostima ugla o vode ka stvaranju izolovanih struktura. Trece, posto je rast
stubi¢a usmjeren u pravcu upadnog fluksa gasne faze, mijenjanjem ugla deponovanja se

mijenja i orijentacija dobijenih struktura [61].

3.3 Dobijanje razli€itih struktura GLAD metodom

GLAD metodom se mogu dobiti razlicite strukture, ¢iji oblik zavisi od
orijentacije podloge, koja je opisana pomoc¢u dva ugla (o, ¢). Ugao deponovanja,
o, definiSe upadni ugao fluksa gasne faze, dok ugao rotacije podloge, ¢, predstavlja
polozaj podloge u odnosu na pocetni polozaj. GLAD geometrije za razliite vrste
deponovanja, kao i osnovne GLAD strukture su prikazane na slici 3.3. Kada je normala
na podlogu, koja ne rotira, usmjerena kao 1 linija koja povezuje centar podloge i izvor
fluksa gasne faze, tada je o= 0 (slika 3.3a). Na taj nacin nastaje kontinualan sloj,
odnosno sloj koji nema stubicastu strukturu. Kosi stubi¢i (slika 3.3b) nastaju kada
podloga ne rotira i kada se nalazi pod uglom o u odnosu na normalu na podlogu. Tako
¢e rast sloja biti nagnut u pravcu dolaze¢ih atoma. Razlog za ovakav nacin rasta lezi u
¢injenici da se atomi vezuju za stubice sa one strane koja je izloZena izvoru pare. Kada
podloga rotira konstantnom brzinom u toku deponovanja nastaju vertikalni stubi¢i. U
kontroli morfologije vertikalnih stubi¢a veoma vaZzan parametar predstavlja brzina
rotacije [82]. Kao $to se vidi na slici 3.3c¢, vertikalni stubi¢i mogu da pokazu Sirenje
tokom rasta. Jedna od struktura koja se moze dobiti ovom metodom je cik-cak. Cik-cak
oblici nastaju deponovanjem serija kosih stubic¢a. Podloga se nalazi pod uglom (o, ¢) da
bi se dobio jedan krak strukture, $to je praceno deponovanjem novog kraka pri uglu
podloge (o, ¢+m). Ova sekvenca je ponavljana Cetiri puta za sloj koji je prikazan na slici
3.3d. Dakle, u osnovi, na ovaj nacin se dobijaju kosi stubi¢i koji su, jedni u odnosu na
druge, deponovani u suprotnim pravcima i to tako da se pocetak jednog stubica nalazi
na kraju prethodnog. Kruzne spirale (heliksi) spadaju u istu kategoriju, ali sa rotacijom
od /2, u diskretnim intervalima. Da bi se dobile strukture koje su prikazane na slici 3.3

neophodno je da podloga moze da zauzme bilo koju orijentaciju izmedu (0,0) i
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(1/2,=0). Ovo se moze posti¢i koriS¢enjem dva koracna motora, koji sluze za

pomjeranje podloge, jedan se koristi za rotaciju, a drugi za mijenjanje ugla.

(a) o(t) =0

PODLOGA

P

TANAK SLOJ ™

frHtttttt

FLUKS GASNE FAZE

Hit T

FLUKS GASNE FATE

©) o

ittt

FLUKES GASNE FAZE

(d) om=0

i

FLUKS GASNE FAZE

Slika 3.3. Sematski prikaz GLAD geometrije i osnovne GLAD strukture (a) deponovanje
pri normalnom uglu fluksa gasne faze, (b), (c), (d) deponovanje pri malim uglovima, pri

konstantnom i promjenljivom uglu bez ili sa rotacijom podloge [61,81]

22



Deponovanje pri malim uglovima

Za dobijanje struktura visokog kvaliteta GLAD metodom, potrebno je dobro
poznavanje brzine deponovanja za razliCite vrste materijala. Kalibracija brzine
deponovanja se moze izvrsiti serijom deponovanja pri razliCitim uglovima. Dobijeni
podaci se mogu podeSavati pomocu jednacina koje su opisali D.J. Poxson i saradnici
[83]. Temperatura podloge takode utice na brzinu deponovanja i kao rezultat toga, kako
temperatura raste sa vremenom, mogu se posmatrati razli¢ite brzine deponovanja za
razlic¢ite slojeve visSeslojnih struktura. Konac¢no, i nagib stubi¢a moze da varira u
viSeslojnim strukturama, kako su to objasnili K.D. Harris 1 saradnici [84]. Ovakve
promjene dovode do promjena u brzini deponovanja, Sto se mora korigovati za

dobijanje struktura visokog kvaliteta.

3.4 Primjena GLAD metode

Tanki slojevi dobijeni pomoéu GLAD metode su nasli primjenu u mnogim
zanimljivim oblastima nauke i tehnologije. Glavna primjena tankih slojeva je opticka, a
mogu se razlikovati pasivne i aktivne opticke primjene. U pasivne se ubrajaju opticke
prevlake i fotonski kristali, dok u aktivne primjene spadaju uredaji zasnovani na te¢nim
kristalima i luminiscentni uredaji. Mnoge druge primjene, ukljucujucéi 1 senzore koji
mogu biti opticki, elektricni 1 mehanic¢ki, mehanicke uredaje, katalizu 1 energijske
primjene, se oslanjaju na dobro razvijene povrsine tankih slojeva [61].

Mnogi istrazivaci su dobijali GLAD opticke prevlake koje su bazirane na
kontrolisanom indeksu prelamanja, mijenjanjem ugla o tokom procesa deponovanja.
Posto se mogu deponovati razliCiti materijali, dobijaju se i slojevi razli¢itog indeksa
prelamanja, a samim tim ova metoda obezbjeduje karakteristicno podeSavanje struktura
[61].

Posto su slojevi dobijeni GLAD metodom porozni, moguée je da dode do
prodiranja u sloj nekih optic¢ki interesantnih materijala, kao $to su nemati¢ni tecni
kristali [85,86]. Ova vrsta teCnih kristala je elektricno kontrolisana 1 koristi se za
stvaranje promjenljivih GLAD uredaja [87] u kojima se heliksne strukture deponuju na

povrsini elektrode, dok se drugi sloj elektrode nalazi na vrhu. Kao rezultat se dobija
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¢elija koja je ispunjena te¢nim kristalima. Kod neuredenog stanja tecni kristali leze u
pravcu heliksnih struktura i dolazi do povecavanja selektivnosti polarizacije filtera.
Kako se sistem ureduje tako se selektivnost smanjuje [88,89].

GLAD metodom se, takode, mogu dobijati strukture od luminiscentnih
materijala, samim tim i emiteri polarizovane svjetlosti. U zavisnosti od strukture,
nadeno je da ova vrsta filtera emituje razliite vrste polarizovane svjetlosti. Tako na
primjer, kosi stubi¢i emituju linearno polarizovanu svjetlost sa vektorom elektricnog
polja usmjerenim u pravcu nagiba stubica, dok heliksne strukture emituju cirkularno
polarizovanu svjetlost koja je usmjerena suprotno od pravca prostiranja ovih struktura
[90,91].

Nanostrukturni materijali sa dobro razvijenom povrSinom su od znacaja u
katalizi. PoSto se GLAD metodom mogu dobiti materijali sa velikom povrSinom,
postoje interesantni primjeri katalizatora koji su dobijeni ovom metodom. Platina je
Siroko koriS¢en katalizator i tanki slojevi platine, dobijeni GLAD-om, su proucavani
zbog razli¢itih primjena, npr. za elektrokataliticku redukciju kiseonika u gorivnim
¢elijama [92,93].

Magnetni GLAD filmovi posjeduju anizotropna svojstva i velike vrijednosti
koercitivnosti, §to je znacajno za tehnologiju skladiStenja podataka. Da bi se postigla
efikasnija gustina skladistenja, dobijeni deponovani filmovi moraju biti tanki, sa Sto
manjom veli¢inom zrna [94,95].

Danas postoji sve ve¢i naucni, komercijalni 1 socijalni interes za razvoj Ciste 1
pristupacnije tehnologije za dobijanje energije. Primjene u ovoj oblasti su fokusirane na
tri glavne prednosti GLAD metode: razvijena povrsina, mikro i nanostrukturna kontrola
1 fleksibilnost materijala. Medutim, potrebno je proucavanja fokusirati na optimizaciju
parametara 1 integraciju uredaja. Solarne celije predstavljaju obecavajuéi i dosta
proucavan izvor Ciste energije u buducénosti. Veoma cCest pristup istrazivanju solarnih
¢elija predstavlja mogucnost koris¢enja velikih povrSina elektroda, u cilju poboljSanja
efikasnosti sakupljanja energije. Gorivne celije predstavljaju jos jedan izvor energije,
medutim i dalje je potrebno dosta rada da bi se razvili potrebni uredaji [61].

GLAD je fleksibilna tehnika za dobijanje razli¢itih nanostruktura, koja se
zasniva na preciznom pomjeranju podloge tokom deponovanja. Fleksibilnost GLAD

procesa je dovela do nastajanja niza zanimljivih svojstava 1 ofekuje se veoma brz
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napredak na ovom polju u bliskoj buduénosti. Filmovi dobijeni GLAD metodom se
odlikuju velikom tvrdocom, tako da, za dalju izmjenu struktura, treba koristiti neke
druge metode, kao Sto su zarenje, nagrizanje i oksidacija. Za dobijanje struktura Sto
boljeg kvaliteta, mnoge od ovih tehnika se mogu koristiti paralelno. Iako je GLAD
metoda dozivjela impresivan razvoj u proteklih 15 godina, empirijske studije su i dalje
mnogo ispred teorijskih. Medutim, faktori koji kontroliSu rast stubicaste strukture jo$
uvijek nisu dovoljno objasnjeni. Uprkos tome, zahvaljuju¢i razvoju eksperimentalne

tehnike mogu se oc¢ekivati mnoge nove, zanimljive primjene ove metode.
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4. Cilj rada

Cilj ovog rada je bio dobijanje nanostrukturnih tankih slojeva koji ¢e pokazivati
dobra fizi¢ka i1 hemijska svojstva kontrolisanjem oblika i poroznosti struktura, s
obzirom da su porozni materijali sa dobro razvijenom povrSinom nasli Siroku
primjenu u razli¢itim oblastima nauke i tehnologije.

Jedina fizicka metoda koja se koristi za dobijanje poroznih nanostrukturnih
tankih slojeva je GLAD. U cilju dobijanja poroznih slojeva prvobitna masina za
deponovanje u uslovima visokog vakuuma je modifikovana i prilagodena
deponovanju pri malim uglovima. Na taj naCin omogucen je razvoj potpuno
nove oblasti istrazivanja u Laboratoriji za atomsku fiziku, Instituta za nuklearne
nauke Vinca.

Zahvaljuju¢i dobroj kombinaciji fizickih 1 hemijskih svojstava, kao pogodan
materijal za deponovanje i istrazivanje je izabran nikl, koji pokazuje interesantna
svojstva u zavisnosti od debljine 1 vrste strukture. Pored toga, pregledom
dostupne literature nadeno je jako malo podataka za nanostrukturne tanke
slojeve nikla koji su dobijeni GLAD metodom.

U ovom radu ispitivan je uticaj debljine, ugla deponovanja i vrste dobijenih
struktura na hemijska, magnetna, opticka, elektri¢na i elektrohemijska svojstva

tankih slojeva nikla. Cilj ispitivanja je bio doprinos §to boljem razumijevanju
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promjena koje nastaju pri razli¢itim uslovima deponovanja, a u cilju poboljsanja
i kontrolisanja svojstava nanostrukturnih tankih slojeva nikla.

e Tanki slojevi nikla su deponovani GLAD metodom na podlogu od
mikroskopskog stakla pod uglom od 65° i 85°. U zavisnosti od poloZaja podloge,
dobijani su uzorci nikla koji su imali razli¢itu strukturu (vertikalni, kosi 1 cik-cak

stubici).
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5.1 Deponovanje tankih slojeva nikla

Uredaj koji je koris¢en u ovom radu, za deponovanje nanostrukturnih tankih
slojeva nikla pri malim uglovima (GLAD), je napravljen u Laboratoriji za atomsku
fiziku Instituta za nuklearne nauke Vinca od prvobitnog uredaja za deponovanje pri
visokom vakuumu. Sema sistema za GLAD metodu je prikazana na slici 5.1a. Uredaj se
sastoji iz: vakuumske komore sa mehanizmom za rotaciju i promjenu ugla podloge sa
uzorkom (pomoc¢u dva kora¢na motora) i sistema za isparavanje materijala (slika 5.1b),
zatim od napajanja elektronskog topa, kao 1 dijela sa pumpama koji sluzi za postizanje
radnog vakuuma u sistemu. Vakuumski sistem se sastoji iz mehani¢ke i1 turbo-
molekularne pumpe. Mehanitka pumpa sluzi za postizanje grubog vakuuma (10° Pa —
10% Pa). Na pumpi se nalazi fleksibilno crijevo koje sluZi za smanjenje vibracija tokom
ispumpavanja. Turbo-molekularna pumpa je visokovakuumska pumpa i kada je
postignut dovoljan vakuum (pomoc¢u mehanicke pumpe), ona moze dalje da ispumpava
komoru (10" Pa — 10” Pa). Vakuumska komora je izradena od nerdajuceg ¢elika i
zavr$ava se staklenim zvonom na gornjem dijelu komore. Na vakuumskoj komori se

nalaze izvodi i1 prateci elementi koji se koriste u toku izvodenja razli¢itih eksperimenata.
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Slika 5.1. Sematski prikaz: (a) uredaja za deponovanje i (b) sistema za

isparavanje materijala

Ti izvodi su:

- dva strujna uvodnika za elektronski top, odnosno za zagrijevanje vlakna koje
na taj nacin emituje elektrone

- rotacioni uvodnici za koratne motore; prvi kora¢ni motor se koristi za
kontinualnu rotaciju uzoraka ili za rotaciju uzoraka u zadatim koracima, dok
drugi sluzi za promjenu ugla uzoraka (od 0° do 90°)

- mehanicki ventil za otvaranje komore prema turbo-molekularnoj pumpi

- ventil za upustanje vazduha u komoru

- ventil za upuStanje gasa za jonski izvor

- uvodnik za kvarcnu vagu sa sistemom za hladenje
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- uvodnik za vodu koja sluzi za hladenje tigla sa materijalom

- mjerac za mjerenje grubog vakuuma

- jonizacioni mjerac koji sluzi za mjerenje visokog vakuuma.

Isparavanje materijala se ostvaruje elektronskim bombardovanjem. Elektroni se
emituju sa zagrijanog vlakna, ubrzavaju elektricnim poljem i magnetima se usmjeravaju
na sredis$nji dio tigla u kome se nalazi materijal za naparavanje. [zvori za naparavanje su
najces¢e napravljeni od oksida 1 metala sa visokom temperaturom topljenja 1 to su
najcesce zice W, Mo, Ta, razli¢itog oblika, debljine 0,45 mm. Materijal se nalazi u tiglu
koji se hladi vodom, da bi se sprijecilo isparavanje materijala tigla. U procesu sudara,
kineticka energija elektrona se pretvara u toplotnu i na taj nac¢in se mogu dostici
temperature koje prelaze 3000°C. Vijek trajanja vlakna je ograni¢en moguéim
reakcijama sa parama materijala i rasprasivanjem usljed sudara sa energijskim jonima.
Zbog toga je neophodno elektronski top konstruisati tako da se vlakno moZze zamijeniti.
Otvor elektronskog topa je ograni¢en sa dva zastitnika, da bi se elektroni fokusirali na
materijal za naparavanje. Materijal pocinje da isparava, dolazi do podloge na kojoj se
kondenzuje, formiraju¢i tako tanak sloj. Da bi se povecao srednji slobodni put atoma,
proces deponovanja se odigrava u uslovima visokog vakuuma. Kvarcna vaga je sluzila
za pracenje debljine slojeva u toku samog procesa deponovanja. Kod kvarcne vage,
jedna strana kristala kvarca je okrenuta ka izvoru deponovanja i kako materijal isparava
tako se 1 deponuje na njemu. Posto ovaj sistem funkcioniSe kao oscilator, posmatra se
promjena frekvencije oscilovanja kristala. Drugim rijecima, kako se materijal deponuje
na kristalu, frekvencija oscilovanja se smanjuje.

Tanki slojevi nikla, Cisto¢e 99,98 %, su deponovani pomoéu GLAD tehnike,
isparavanjem nikla na podlogu od mikroskopskog stakla. Podloge su prije deponovanja
oCiS¢ene u rastvoru etanola u ultrazvucnoj kadi, zatim isprane sa 18,2 MQ
dejonizovanom vodom, da bi se na kraju ocistile ozonom (NovaScan PSD — UVT).
Podloge su postavljene na 20 cm od mete nikla tako da ugao izmedu normale na
podlogu i1 fluksa atoma nikla bude 65 i 85 stepeni. Apertura, koja je sluzila za
usmjeravanje fluksa atoma nikla, se nalazila na 5 cm od mete nikla. Osnovni pritisak u
sistemu je bio 4-10” Pa, dok je emisiona struja u toku deponovanja imala konstantnu
vrijednost koja je iznosila = 140 mA. Materijal za naparavanje se nalazio u tiglu od

alumine (Al,O3), dok se kao izvor snopa elektrona koristila zica od toriranog volframa.
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5.2 Metode analize uzoraka

5.2.1 Skanirajuca elektronska mikroskopija

Skaniraju¢i elektronski mikroskop (Scanning Electron Microscope, SEM) se
koristi za dobijanje informacija o topografiji 1 strukturi uzoraka. Upro$¢ena Sema ovog
uredaja prikazana je na slici 5.2. Skanirajuca elektronska mikroskopija je tehnika koja
za analizu uzoraka koristi snop elektrona. Elektronski top predstavlja izvor elektronskog
snopa 1 smjeSten je na vrhu kolone (elektronska sociva) gdje se stvaraju slobodni
elektroni. Formiranje elektronskog snopa je moguce na dva nacina [96]. Jedan nacin je
termalnom emisijom, kada se kroz vlakno, koje je obicno tanka zica W, LaBry ili CeBrs,

propusta struja, usljed Cega dolazi do njegovog zagrijevanja i emisije elektrona. Drugi
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Slika 5.2. Sematski prikaz osnovnih komponenti SEM-a [96]
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naéin je da primjenom jakog elektri¢nog polja, reda 10° V/m (tzv. Field Emission Gun,
FEG), dolazi do emisije elektrona sa vlakna [97]. Posto je snop elektrona koji se dobija
FEG izvorom oko 1000 puta manji od onog u standardnom SEM uredaju sa termalnim
elektronskim topom, kvalitet dobijene slike ¢e biti znacajno poboljSan [98]. Ove vrste
snopova se jo§ nazivaju i hladni izvori elektrona, poSto se elektroni ne moraju
zagrijevati da bi bili emitovani. Wehnelt-ov cilindar predstavlja jo§ jedan vazan dio
elektronskog topa, koji okruzuje vlakno. Na jednom dijelu cilindra se nalazi apertura
(d < 1 mm) kroz koju prolazi snop elektrona. Funkcija Wehnelt-ovog cilindra je da
kontroliSe i reguliSe emisionu struju elektronskog topa. Emitovani elektroni se zatim
ubrzavaju ka anodi naponom Ccije se vrijednosti krecu u opsegu od 200 V do 30 kV.
Anoda se nalazi na pozitivnijem potencijalu u odnosu na vlakno. Ubrzani elektroni se
kroz kruzni otvor anode usmjeravaju u kolonu mikroskopa i sistemom elektromagnetnih
sociva fokusiraju na povrSinu uzorka. Tako fokusiran elektronski snop se pomjera
(skanuje) po povrsini uzorka pomocu kalemova. Kada elektronski snop, poznatiji kao
primarni, stize na uzorak dolazi do razlicitih interakcija. Nakon sudara primarnih
elektrona sa povrSinom uzorka neki elektroni bivaju povratno rasijani, pobuduju se
sekundarni elektroni i emituje se karakteristicno X-zracenje. Za dobijanje slike u
skanirajucoj elektronskoj mikroskopiji od interesa su sekundarni elektroni. Ova vrsta
elektrona je rezultat neelasti¢nih sudara upadnih elektrona sa elektronima uzorka. Oni se
uglavnom karakteriSu energijom manjom od 50 eV [96] i1 to je najCeS¢e koriScena
detektovana vrsta Cestica. Kao soCiva u elektronskoj mikroskopiji se Kkoriste
elektromagnetna [98], jer su elektroni naelektrisane Cestice 1 mogu dobro da se
fokusiraju elektri¢nim ili magnetnim poljem [99,100].

Za morfolosku analizu tankih slojeva nikla koris¢en je FESEM (Mira XMU
Tescan, Tehnolosko-metalurSki fakultet, Univerzitet u Beogradu). Posmatran je
poprecni presjek uzoraka u cilju odredivanja strukture i debljine deponovanih slojeva i
precnika stubica, kao i1 za odredivanje ugla nagiba stubi¢a. Ubrzavaju¢i napon izmedu
katode i anode je iznosio 20 kV. Prije analize, uzorci su preparavani legurom Au-Pd. To
je neophodan postupak za pripremu posto podloga od stakla predstavlja izolator, a Au-
Pd legura je provodan materijal za SEM snimanje, pogodna zbog velike sekundarne

elektronske emisije.
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5.2.2 Mikroskopija u polju atomskih sila

Mikroskop u polju atomskih sila (Afomic Force Microscope, AFM) se koristi za
dobijanje informacija o povrsini uzorka. Mjerenje se vr§i pomocu specijalne sonde koja
se sastoji iz elasticne gredice (cantilever) sa oStrim vrhom (#ip) na kraju (slika 5.3).
Mjerenjem savijanja gredice je moguce procijeniti silu uzajamnog dejstva vrh—povrsina
[101]. Ova sila ima dvije komponente i to jednu koja je normalna na povrSinu uzorka i
drugu koja lezi u ravni uzorka. Sila izmedu vrha i uzorka je privlacna za velike

udaljenosti, odnosno odbojna za male. Mjerenje sila izmedu atoma i1 molekula nam
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Slika 5.3. Osnovni elementi AFM sonde [101]

moze pruziti podatke o njihovim strukturama i prirodi njihovih interakcija [102]. Postoji
viSe nacina za kvantitativno mjerenje sile. Mogu se mjeriti savijanja gredice, normalno
na povrsinu uzorka i1 paralelno sa njom. Princip rada AFM-a se zasniva na direktnoj
interakciji vrha sa povrS§inom materijala. Mjerenje intenziteta medumolekulskih sila na
povrsini uzorka se vrsi u velikom broju tacaka. Na taj nacin se dobija informacija o
morfoloskom izgledu analizirane povrsine. AFM nudi moguénost snimanja sa visokom
rezolucijom i to uzoraka u te€nom i ambijentalnom okruzenju. Rezolucija zavisi od
radijusa vrha i u x-y ravni moze biti u opsegu od 0,1 nm do 1 nm, dok se po z-osi
postize atomska rezolucija od 0,01 nm [103].

Metode koje se koriste za dobijanje slike uzoraka AFM-om (bilo topografske ili
u vezi sa lokalnim svojstvima uzorka) su: kontaktni, tapkajuc¢i, dobijanje fazne slike

(Phase Imaging, PI), kao 1 rezim rada koji koristi kontrolisanu promjenljivu silu (Force
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Modulation, FM). U kontaktnom rezimu vrh je u direktnom kontaktu sa povr§inom i
sila, koja djeluje izmedu atoma vrha i uzorka, je uravnotezena elasticnom silom koja
nastaje savijanjem gredice. Gredice koje se koriste u kontaktnom rezimu imaju relativno
malu krutost, Sto omogucava visoku osjetljivost 1 na taj nacin se moze izbjeci
nepozeljan uticaj vrha na uzorak [102]. U praksi se veoma cesto koristi tapkajuéi rezim
rada, u kojem su oscilacije gredice pobudene u blizini rezonantne frekvencije (na oko
5% manje od maksimalne, zbog povecanja osjetljivosti metode), sa amplitudom od 10
nm do 100 nm. Gredica prilazi povrsini tako da u donjem dijelu oscilacija vrh dolazi u
kontakt sa povrSinom uzorka, tj. gredica periodicno dodiruje povrSinu [104]. Tokom
skeniranja, snimaju se promjene amplitude i faze oscilacija gredice. Rezim rada pomoc¢u
kojeg se dobija fazna slika (PI) se zasniva na kaSnjenju osnovnog signala kada gredica
AFM-a slobodno osciluje, u odnosu na oscilovanje kada postoji interakcija sa
povrSinom uzorka [105]. Oscilovanje gredice se ne ogleda samo u amplitudi, ve¢ i u
faznom pomjeraju, ¢ija se promjena direktno dovodi u vezu sa povrSinskim svojstvima
uzorka. Fazna i amplitudna razlika predstavljaju mjeru energijskih gubitaka prilikom
interakcije vrha sa povrSinom uzorka [103]. Distribucija faznog pomjeraja tokom
procesa snimanja povrsSine uzorka odrazava raspodjelu karakteristika materijala uzorka.
Za materijale koji su heterogeni po svojim mehanickim svojstvima, ovo predstavlja
veoma pogodnu metodu za analizu povrsine uzorka [106]. Tokom postupka snimanja
rezimom koji koristi kontrolisanu promjenljivu silu (FM) oscilovanje AFM gredice je
povezano sa tvrdo¢om materijala, tj. zavisi od viskoelasticnog odgovora uzorka,
odnosno od priguSenja oscilacija pri interakciji vrha i povrSine uzorka [107]. Kada je
materijal tvrd, prigusenje oscilacija je manje (oblast sa velim koeficijentom
viskoznosti), odnosno, kada je ispitivani materijal mek prigusenje oscilacija je vece
(oblast sa manjim koeficijentom viskoznosti) [103]. FM rezim rada je naSao Siroku
primjenu u analizi polimera, biomaterijala ili mekih materijala na tvrdoj podlozi,
poluprovodnika, a narocito u istrazivanjima kompozitnih materijala.

Topografija deponovanih uzoraka nikla se analizirala pomo¢u AFM-a (Veeco
Instruments, Inc., Laboratorija za atomsku fiziku, INN Vin¢a, Beograd). Snimanja su
vrSena u tapkajuéem rezimu rada, na sobnoj temperaturi. Koris¢en je komercijalni vrh
(Veeco RFESP) sa duzinom gredice od 225 um. Na osnovu topografskih snimaka su

odredivani veli¢ina zrna, kao i srednja povrSinska hrapavost uzoraka. Za obradu
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dobijenih AFM rezultata je koriS¢en programski paket Veeco Nanoscope 5.31r1.

5.2.3 Difrakcija X-zraka

Metoda difrakcije X-zraka (X-ray diffraction, XRD) se Koristi za analizu fine
strukture materijala, na osnovu difrakcione slike karakteristicne za svaku kristalnu
supstancu [108]. Iz Sirine, oblika i1 polozaja difrakcionih maksimuma moguée je dobiti
informacije o strukturnim svojstvima materijala kao Sto su prisustvo kristalnih faza,
veli€ina zrna, preferentna orijentacija, prisustvo defekata u uzorku, itd. Kristalografske
informacije se dobijaju difrakcijom X-zraka koji imaju strogo definisanu talasnu duzinu.
X-zraci predstavljaju elektromagnetno zracenje visokih energija i malih talasnih duzina
(obi¢no izmedu 0,5A i 2,5A), §to ih ¢&ini izuzetno korisnim za odredivanje
meduatomskih rastojanja u kristalnim materijalima koji su reda nekoliko angstrema
[109].

Kako se kristalna struktura ¢vrstih uzoraka odlikuje pravilnim rasporedom atoma
u kristalnoj resetki, W. L. Bragg je pretpostavio da svaki sloj atoma u kristalnoj resetki
predstavlja neku vrstu reflektuju¢e povrSine za X-zrake [109]. Kada snop X-zraka,
talasne duZine A pada na kristal pod uglom 6 (ugao izmedu upadnog snopa i odredene
kristalne ravni koja se posmatra), dolazi do refleksije sa same povrSine kristala, 1 sa
svake kristalne ravni ispod povrSine [108,109]. Ovaj dodatno predeni put X-zraka zavisi
od rastojanja izmedu povrsine i susjedne kristalne ravni atoma, d i od ugla pod kojim je
zrak usao u kristal, 6 [109]. Do pojave difrakcionog maksimuma dolazi u slucaju
konstruktivne interferencije, odnosno kada su X-zraci koji su odbijeni sa atoma u fazi i
kada dolazi do pojacanja njihovog intenziteta [108]. Tada je njihova putna razlika
jednaka cjelobrojnom umnosku talasnih duzina zracenja. Na ovaj nacin se dolazi do
jednacine koja predstavlja Bragg-ov zakon: nA = 2d-sinf, gdje je n cijeli broj, 0 je
upadni ugao X-zraka u odnosu na atomsku ravan i d predstavlja meduravansko
rastojanje. Mijenjajuci upadni ugao X-zraka u odnosu na kristal ili talasnu duzinu, 2,
mjeri se ugao refleksije 1 intenzitet snopa. Pojava maksimuma (jakih refleksija) po

Bragg-ovom zakonu zavisi od razmaka izmedu ravni atoma unutar kristala. Kako su se
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difraktogrami razli¢itih kristala razlikovali tako je Bragg-ov zakon omogucio
proucavanje strukture samih kristala [109].

Sematski prikaz uredaja za XRD analizu prikazan je na slici 5.4. Uredaj se

sastoji od izvora X-zraka, sistema za njegovo usmjeravanje na uzorak i detektora.

X-zrafenje nastaje u rendgenskim cijevima

DETEKTOR kao posljedica interakcije brzih elektrona sa

metalnom metom. Snop X-zraka iz izvora se

usmjerava na uzorak, X-zraci se difraktuju

sa atoma uzorka i odlaze u detektor koji se

postavlja u zeljeni polozaj i mjeri intenzitet

difraktovanih zraka. Uzorak je postavljen

tako da reflektujuée ravni sa upadnim

snopom zaklapaju ugao 0, dok je detektor

Slika 5.4. Sematski prikaz uredaja za ~ postavljen na odgovarajuéi ugao 26.

XRD analizu [108] Mjerenje intenziteta difraktovanog snopa se

ponavlja za razliCite uglove 0. Kada se

ispune uslovi za konstruktivnu interferenciju dolazi do pojave difrakcionih maksimuma

koje registruje detektor. Od detektora najcesce se koriste poluprovodnicki detektori,
scintilacioni brojaci, jonizaciona komora, itd. [108,109].

Struktura tankih slojeva nikla u ovoj tezi je analizirana pomoc¢u XRD-a (Philips
PW1050, Laboratorija za teorijsku fiziku i1 fiziku kondenzovane materije, INN Vinca,
Beograd). Kao upadno zracenje je koriS¢ena K, linija bakra, talasne duzine A = 0,15418
nm. Uzorci su snimani u opsegu 20 od 35° do 55° S§to je opseg pojavljivanja
difrakcionih maksimuma nikla. Dobijeni podaci polozaja i intenziteta difrakcionih

maksimuma su analizirani uporedivanjem sa bazom podataka.

5.2.4 Rendgenska fotoelektronska spektroskopija

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (X-ray Photoelectron Spectroscopy,

XPS) predstavlja spektroskopsku metodu pomocu koje se odreduje sastav, empirijska
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formula, hemijska i elektronska stanja elemenata koji se nalaze u posmatranom
materijalu. Pomoéu ove metode mogu se dobiti informacije o svim elementima u
periodnom sistemu, osim vodonika i1 helijuma [102]. To je povrSinska metoda pomocu
koje se dobijaju informacije o materijalu sa dubine od = 10 nm 1 koristi se za analizu
neorganskih jedinjenja, legura metala, poluprovodnika, polimera, katalizatora,
keramika, boja, mastila, biomaterijala, itd.

Povrsina koja se analizira XPS metodom se nalazi u vakuumu i ozracuje se
fotonima, €iji se izvor nalazi u oblasti X-zracenja. Ozrafeni atomi emituju elektrone
(fotoelektrone), nakon direktnog prenosa energije sa fotona na elektrone koji se nalaze
na osnovnom nivou. Fotoelektroni koji se emituju sa atoma blizu povr§ine mogu biti
izbacCeni u vakuum, razdvojeni u skladu sa energijom koju posjeduju i zatim se moze
odrediti njihov broj. Energija emitovanih fotoelektrona zavisi od vrste atoma i
molekulskog okruzenja iz kojeg poticu. Broj emitovanih elektrona zavisi od
koncentracije ozracenih atoma u uzorku [102], dok je kineticka energija emitovanih
elektrona proporcionalna energiji pobudujucih fotona. Fotoemisioni proces je veoma brz
(107" ) i moZe se opisati jednacinom: Ez = hv — Ex, gdje je Eg energija veze elektrona
u atomu, hv predstavlja energiju X-zraka, a Ex je kineticka energija emitovanih
elektrona. Poznavajuéi energiju upadnih fotona i mjereci kineticku energiju izbacenih
elektrona, direktno se mogu odrediti energije veze elektrona i identifikovati prisutni
elementi u uzorku [110].

Sematski prikaz XPS instrumenta je dat na slici 5.5. Glavne komponente koje
¢ine ovaj instrument su: izvor X-zracenja, monohromator, analizator energije elektrona,
vakuumski sistem i sistem za obradu podataka [102]. X-zraci proizvode upadni
visokoenergijski elektronski snop, koji je usmjeren na metu. Izvor zracenja sa
monohromatorom ¢ini energiju X-zrac¢enja bolje definisanom, a linije uzim. Analizator
energije je najcesce elektrostaticki sa hemisferiénim elektrodama i pratecom optikom
koja usporava elektrone prije njihove energijske analize. Na ovaj nacin se postize visoka
rezolucija analizatora energije koja ne zavisi od energije detektovanih elektrona
[111,112].

XPS spektar se predstavlja kao broj detektovanih elektrona u funkciji energije
veze. Svaki element daje karakteristi¢ne linije u spektru, koje odgovaraju njegovoj

elektronskoj konfiguraciji, Sto omogucava direktnu identifikaciju. Broj detektovanih
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elektrona je direktno povezan sa koli¢inom elementa koji se nalazi unutar odredene
oblasti (zapremine) koja se analizira. Da bi se odredio broj elektrona, na svakoj
vrijednosti kineticke energije, XPS analiza se mora vr$iti u uslovima ultravisokog
vakuuma, da bi se povecao srednji slobodni put elektrona [113]. Pored fotoelektronskih
linija koje poticu od fotoelektronske emisije, u spektru se pojavljuju i fotoelektroni koji
poticu iz valentnih nivoa sa energijama veze koje uglavnom ne prelaze 10 eV, kao i

linije Auger-ove elektronske emisije.

ANALIZATOR
ENERGIE

+

RACUNAR ZA OBRADU
PODATAKA
VISEKANALNI
DETEKTOR
_ ELEKTRONSKO
MONOHROMATOR il
PROMJENLJIVA &
APERTURA .
NEUTRALIZATOR
NAELEKTRISANJA
ANODA
IZVOR X-ZRAGE MANIPULATOR
DRZAGA UZORKA

UHV KOMORA

S )
KOMORA ZA UNOSENJE
| PRIPREMU UZORAKA
PUMPA

Slika 5.5. Elementi uredaja za XPS analizu [102]

Posebno vazna odlika XPS tehnike je moguénost hemijske identifikacije. Ona
¢ini XPS vjerovatno najvaznijom metodom za karakterizaciju povrSina, koja je od
znacaja 1 pri karakterizaciji materijala uopste. Tacan polozaj konkretne linije zavisi od
hemijskog okruzenja. Pomjeranje jedne linije usljed razli¢itog hemijskog okruzenja se
naziva hemijski pomjeraj [110]. On je posljedica izmjene elektronske konfiguracije
atoma usljed formiranja hemijskih veza, koja dovodi do promjene energije vezivanja.
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Identifikacija se obavlja na osnovu poredenja polozaja maksimuma linije sa podacima iz
razlicitih baza podataka. Takode, mjerenjem relativnog intenziteta registrovanih linija,
koji su proporcionalni broju elektrona datih energija, mogu se dobiti kvantitativni
podaci o posmatranom uzorku.

XPS (SPECS sistem sa XP50M izvorom X-zratenja i PHOIBOS 100/150
analizatorom, Laboratorija za atomsku fiziku, INN Vinca, Beograd) mjerenja su sluzila
za odredivanje hemijskog sastava deponovanih tankih slojeva nikla, kao 1 za
kvantitativnu analizu uzoraka. Kao izvor zrafenja se koristila AlK, linija (1486,74 eV).
Pored izvora zracenja, koriS¢en je i elektronski top koji sluzi kao neutralizator
naelektrisanja na povrSini uzorka, s obzirom da su tanki slojevi nikla deponovani na
staklu koje je po svojoj prirodi izolator. Energija elektronskog topa je podeSavana tako
da Cls linija ima referentnu vrijednost (284,8 eV). Za uklanjanje povrSinskih necistoca i

za dubinsku analizu uzoraka koriS¢eni su joni argona, ¢ija je energija iznosila 5 keV.

5.2.5 Mikroskopija zasnovana na magnetno-optickom Kerr-ovom efektu

Magnetno—opticki Kerr-ov efekat (Magneto—Optical Kerr Effect, MOKE)
opisuje interakciju elektromagnetnih talasa sa magnetnim materijalom, $to odgovara
rotaciji ili promjeni intenziteta linearno polarizovane svjetlosti nakon refleksije sa
magnetnih materijala smjeStenih u magnetno polje. Ovaj efekat je proporcionalan
magnetizaciji magnetnih materijala. Drugim rijeima, Kerr-ov efekat opisuje promjenu
polarizacije kada je svjetlost reflektovana sa magnetne povrsine. Postoje tri vrste Kerr-
ovog efekta: polarni, longitudinalni i transverzalni [114]. Longitudinalni i transverzalni
rezimi rada se koriste za analizu uzoraka koji pokazuju anizotropiju u ravni, dok se
polarni rezim rada koristi kod uzoraka sa anizotropijom koja nije u ravni [115]. Za ovu
metodu karakterizacije, uglavnom, nije potrebna posebna priprema uzoraka. Uzorci se
mogu zagrijevati ili hladiti, tako da se mogu proucavati magnetne promjene faza ili
drugi toplotni efekti na magnetnim mikrostrukturama [114].

Sema MOKE mikroskopa je prikazana na slici 5.6. Svjetlost koja se emituje iz

izvora (Hg, Xe, lu¢naili LED lampa) se pomocu kolektorskog sociva fokusira na
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povrsinu aperturne dijafragme i prolazi kroz otvor na dijafragmi. Aperturna dijafragma
odreduje upadni ugao svjetlosti i predstavlja veoma vazan dio MOKE mikroskopa.
Zatvaranjem ili otvaranjem aperturne dijafragme se mijenja ugao pri kojem svjetlost
stize na uzorak. Najve¢i upadni ugao svjetlosti je ograni¢en aperturom objektiva.
Uzorak se nalazi na drzacu koji moze da rotira u magnetnom polju. Nakon toga,
svjetlost se polarizuje i usmjerava na soc¢ivo objektiva pomocu polupropusnog ogledala.
Posle refleksije sa uzorka, svjetlost dolazi na objektiv i ponovo prolazi kroz
polupropusno ogledalo. Kada svjetlost reflektovana sa uzorka prode kroz polupropusno
ogledalo, osjetljiva video kamera pretvara opticku sliku u elektri¢ni signal, $to se vidi na
ekranu ra¢unara. Ra¢unarom se snimaju histerezisne petlje, u odredenom opsegu jacine

magnetnog polja, kao 1 povrsSina uzorka na kojoj se mogu posmatrati magnetni domeni.

RACUNAR
VIDEO
KAMERA
APERTURNA 1.
DIJAFRAGMA
KOLEKTORSKO  OGLEDALO
soCIvVo -
MIKROSKOP
./ OBJEKTIVI
SOCIVO OBJEKTIVA
(] — —'l
IZVOR
SVJETLOSTI

Slika 5.6. Sematski prikaz MOKE mikroskopa [114]

Na slici 5.7 je prikazana histerezisna petlja sa veli¢inama koje je karakteriSu.
Ako je uzorak prvobitno nenamagnetisan, magnetizacija, M, ¢e da se povecava sa
porastom magnetnog polja, H, 1 da dostiZe vrijednost Mg (saturaciona magnetizacija), za
vrijednost magnetnog polja Hs. Ako posle dostizanja vrijednosti Hg, magnetno polje
pocne da opada, vrijednosti M ¢e biti ve€e nego §to su bile pri porastu magnetnog polja.
Kada jadina magnetnog polja postane jednaka nuli, magnetizacija ¢e imati neku
vrijednost Mr (remanentna magnetizacija). Da bi magnetizacija postala jednaka nuli

potrebno je da magnetno polje bude suprotnog smjera i dostigne vrijednost Hc
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(koercitivno polje). Daljim povecanjem magnetnog polja ponovo se dolazi do saturacije,
ali vektor magnetizacije je sada usmjeren u suprotnom smjeru. Ako zatim jafina
magnetnog polja pocinje da opada do vrijednosti nula, pa po¢ne ponovo da se povecava
do saturacije, dobija se kriva M = f(H) za cijeli ciklus koja se naziva histerezisna petlja

[116].

SATURACIIA

M

Slika 5.7. Prikaz oblika histerezisne petlje sa naznacenim velicinama koje je
karakterisu: koercitivno polje (Hc), remanentna magnetizacija (Mg) i saturaciona

magnetizacija (Ms)

Poznato je da je rezolucija mikroskopa odredena aperturom objektiva:
N-A = n- sina, gdje a predstavlja poluugao otvaranja objektiva, a n je indeks prelamanja
za medijum izmedu objektiva i uzorka. Sto su veée vrijednosti o i n, vise de
difraktovane svjetlosti da se sakuplja objektivom, a kao rezultat se dobija povecana
rezolucija [114]. Ogranic¢enja u rezoluciji MOKE mikroskopa su prevazidena velikom
fleksibilnos¢u uvecanja. Povrsine uzoraka, koje se mogu kretati u opsegu od 30 um do 5
mm, se mogu posmatrati jednostavnom promjenom objektiva [117].

MOKE mikroskopom (Evico Magnetics GmbH, Laboratorija za atomsku fiziku,
INN Vinca, Beograd) su snimane serije magnetnih histerezisnih petlji u cilju
odredivanja magnetnih svojstava Ni uzoraka. Histerezisne petlje su snimane u
longitudinalnom (LMOKE) i polarnom (PMOKE) rezimu rada. Mjerenja su vrSena na
sobnoj temperaturi. Histerezisne petlje dobijene LMOKE metodom su mjerene u

funkciji azimutalnog ugla (¢) od 0° do 360°, sa korakom od 20°.
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5.2.6 Spektroskopska elipsometrija

Spektroskopska elipsometrija je metoda koja sluzi za analizu optickih svojstava
povrsina 1 tankoslojnih struktura. Zasniva se na mjerenju promjene stanja polarizacije
upadne svjetlosti usljed refleksije sa povrSine materijala ili njenim prolaskom kroz
materijal [118-121]. Iz promjene stanja polarizacije svjetlosti se odreduju opticka
svojstva materijala. Ova tehnika se moze koristiti 1 za odredivanje hrapavosti, kristalne
strukture, elektriéne provodljivosti, itd. Elipsometrija je nedestruktivna i veoma brza
metoda koja omogucava pracenje procesa i reakcija u realnom vremenu. Snimanje u
realnom vremenu se ne koristi samo za karakterizaciju rasta tankih slojeva, ve¢ mogu da
se karakteriSu i procesi kao §to je grebanje povrSine i termalna oksidacija.

Mjerenjem elipsometrom se dobijaju parametri ¥ i A, u funkciji energije fotona
ili talasne duzine, koji se nazivaju elipsometrijski uglovi 1 predstavljaju promjenu u
amplitudi upadne svjetlosti, odnosno faznu razliku svjetlosti nastalu usljed interakcije sa
uzorkom. S obzirom da ovi parametri nemaju nikakav fizi¢ki smisao, za odredivanje
karakteristika posmatranog uzorka potrebno je napraviti odgovaraju¢i model. Model se
popravlja i prilagodava sve dok se ne dobije dobro slaganje eksperimentalnih rezultata i
podataka izracunatih na osnovu pretpostavljenog modela.

Sema elipsometra je prikazana na slici 5.8. Osnovni dijelovi elipsometra su:
izvor svjetlosti, element koji definiSe polarizaciju snopa (polarizator), fotoelasti¢ni
modulator, analizator, monohromator, nosa¢ uzorka 1 detektor. Izvor zracenja
predstavlja 75 W Xe lampa koja emituje svjetlost iz bliske IC do UV oblasti (260 —
2100 nm). Emitovana svjetlost se pomocu optickog kabla prenosi do polarizatora, gdje
se linearno polarizuje i nakon toga dolazi na uzorak. Usljed interakcije svjetlosti sa
uzorkom dolazi do promjene polarizacije svjetlosti, tj. snop postaje elipticno
polarizovan. Nakon refleksije (ili prolaskom kroz materijal) svjetlosti sa povrSine
uzorka eliptiéno polarizovan snop svjetlosti stize do fotoelasticnog modulatora i
analizatora, gdje se razlaze i analizira. Iz analizatora svjetlost se pomocu optickog kabla
prenosi do monohromatora. Monohromator razdvaja svjetlost po energijama (ili
talasnim duzinama) prije nego Sto stigne do detektora. Sistem za detekciju se sastoji iz

fotomultiplikatora, za UV 1 vidljivu oblast 1 InGaAs detektora, za IC oblast zracenja
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[122]. Opticki instrumenti su uglavnom kontrolisani ratunarom i pozicija svakog
elementa se prati pomocu uredaja koji sluze za stvaranje signala [123]. Kada se koriste
rotiraju¢i opticki elementi, intenzitet svjetlosti se mjeri u detektoru i to sinhronizovanim
pulsnim signalima koji se stvaraju u optickim elementima [124,125]. Pre¢nik snopa
svjetlosti je priblizno 5 mm i zbog toga je za mjerenja potrebno da uzorak bude ve¢i od
veli¢ine snopa. Treba imati na umu da se osvijetljena povrSina uzorka poveéava sa
povecanjem upadnog ugla snopa svjetlosti, koji se bira tako da osjetljivost mjerenja

bude maksimalna.

POLARIZATOR

DETEKTOR

]

MONOHROMATOR

IZVOR
7, W
SVIJETLOSTI RACUNAR

Slika 5.8. Komponente spektroskopskog elipsometra [122]

Spektroskopskim elipsometrom (Horiba Jobin Yvon UVIS, Laboratorija za
atomsku fiziku, INN Vinca, Beograd) su odredivana opticka svojstva tankih slojeva
nikla. Mjerenja su vrSena u opsegu od 0,6 eV do 4,8 eV, sa korakom od 0,1 eV, pri
upadnom uglu svjetlosti od 70°. Snimljeni spektri su modelovani kori§¢enjem Drude-

Lorentz-ovog modela pomoc¢u programa DeltaPsi2.
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5.2.7 Metoda cCetiri tacke

Metoda cetiri tacke je jedna od najzastupljenijih metoda za mjerenje slojne
otpornosti [126] koja je direktno povezana sa sadrzajem necisto¢a u uzorku. Elektri¢na
otpornost je svojstvo materijala koje se definiSe kao mjera kojom se materijal odupire
protoku elektri¢ne struje. Pokretljivost nosilaca naelektrisanja zavisi od temperature,
gustine kristalnih defekata i od svih prisutnih necisto¢a [127]. Standardna aparatura se
sastoji iz Cetiri elektrode u obliku iglica (slika 5.9), linearno rasporedenih tako da se
preko dvije spoljaSnje elektrode (a 1 d na slici 5.9) struja propusta u uzorak, a
rezultujuéa promjena potencijala, AV, se
mjeri pomocu dvije unutraS$nje elektrode
(b 1 ¢ na slici 5.9). Uopsteno govoreci,
slojna otpornost materijala, p, se moze
racunati na osnovu jednacine [126,128]:
p =F - V/l;, gdje su Vi1l napon i jacina
struje, a F predstavlja korekcioni faktor.
Za linearno rasporedene elektrode, sa

jednakim rastojanjem izmedu njih,

korekcioni faktor, F, se moze napisati kao

Slika 5.9. Sematski prikaz mjerenja

) ) proizvod tri pojedinacna korekciona

slojne otpornosti [126]
faktora: F =F; - F,-F; gdje F; koriguje
debljinu uzorka, F, koriguje kona¢ne dimenzije uzorka, a F5 koriguje polozaj elektroda,
koje su na ta¢no odredenom rastojanju od ivice uzorka [126]. Za tanke uzorke, sa
elektrodama daleko od ivice, F, i F3 su priblizno jednaki jedinici i izraz za

poluprovodnicku slojnu otpornost postaje:

T
P=1—7

o (5.1)

~|

L.B. Valdes je racunao koeficijent F za paralelne i normalne elektrode, u odnosu na

povrsinu uzorka [128]. Drugi istrazivaci su mijenjali linearno uredenje elektroda i u
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razmatranja su ukljucili njihove razlicite geometrije [129-131]. Ogranicenja ove metode

Su:

elektrode moraju biti u mogucnosti da naprave omski kontakt sa materijalom
- materijali sa niskom otpornoS$¢u zahtijevaju maksimalnu struju, da bi se
postiglo ocitavanje na ekranu; struju kroz elektrodu je najbolje ograniciti na
10 mA, zbog efekta zagrijevanja i suviSe visoke vrijednosti gustine struje na
vrhu elektrode
- materijali sa visokom otporno$¢u se mogu mjeriti koriS¢enjem niskih struja
(priblizno 1 pA ili manje) i treba izbjegavati napone koji su ve¢i od 200 mV
- potrebno je poznavati podlogu; ukoliko se mjeri uzorak koji nije ¢ist mogu se
dobiti netacni podaci zbog gubitaka struje.
Metodom cetiri tacke (JANDEL RM3000, Laboratorija za atomsku fiziku, INN
Vinca, Beograd) je mjerena slojna otpornost tankih slojeva nikla. Mjerenja su vrSena u

nekoliko tacaka na uzorku, na sobnoj temperaturi.

5.2.8 Cikli¢na voltametrija

Ciklicna voltametrija (CV) je elektrohemijska tehnika koja se koristi za
prouCavanje sloZenih elektrodnih procesa sa viSestepenom izmjenom elektrona, sa
ucesS¢em hemijskih reakcija u rastvoru, sa uces¢em adsorpcionih intermedijera, itd., s
obzirom na to da se promjenom brzine polarizacije neki procesi mogu maskirati, a neki
pojacati [132]. Pomocu ciklicne voltametrije je moguce objasniti kinetiku
elektrohemijskih reakcija koje se odigravaju na povrsini elektrode [133,134]. Sema
elektrohemijske Celije je prikazana na slici 5.10. Radna elektroda je obi¢no napravljena
od inertnih materijala, kao Sto su grafit, staklasti ugljenik, ziva, platina ili zlato, dok se
pomocna elektroda uglavnom sastoji iz platinske zice. Referentna elektroda obezbjeduje
konstantnu vrijednost potencijala, u odnosu na koju se potencijal radne elektrode mjeri i
kontrolise. Zbog toga, svaka promjena u elektrohemijskoj celiji se javlja usljed
promjena na radnoj elektrodi i usljed odigravanja oksido-redukcionih (redoks) procesa.

Ove tri elektrode su povezane sa potenciostatom, koji kontroliSe potencijal koji je
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primijenjen na radnu elektrodu. Rezultati se snimaju ra¢unarom [133,136].

CV tehnika je idealna za brzo

ispitivanje prisustva redoks parova u

sistemu. Redoks par se moze

REFERENTNA

ELEKTRODA karakterisati pazljivom analizom

ciklicnog  voltamograma  [137].

Voltamogram odreduje potencijale

POMOCNA na kojima se javljaju razliciti
ELEKTRODA . . .

elektrohemijski procesi. Kada je

potencijal radne elektrode pozitivniji

Slika 5.10. SvematSki prikaz nego potencijal redoks para

elekl‘l"ohemijske éelije sa troelektl”odnim prlsutnog u rastvom, Odgovarajuée

sistemom [135] vrste  mogu  biti  oksidovane
(elektroni se krecu iz rastvora ka
elektrodi) 1 proizvode anodnu struju. Slicno tome, pri povratnom skeniranju, kada
potencijal radne elektrode postane negativniji od potencijala redoks para, redukcija
(elektroni se krecu od elektrode), do koje dolazi, moze da izazove nastanak katodne
struje. Po IUPAC-u, anodne struje su pozitivne, a katodne su negativne. Struja koja se
mjeri tokom ovog procesa je ¢esto normirana na jedinicu povrsine elektrode i oznacava
se kao gustina struje. Gustina struje se zatim predstavlja u funkciji primijenjenog
potencijala i dobija se cikli¢ni voltamogram. Maksimum u izmjerenoj struji se javlja na
potencijalu koji je karakteristika elektrodne reakcije koja se odigrava. U standardnom
voltamogramu moze postojati nekoliko maksimuma. Iz zavisnosti brzine polarizacije od
amplitude maksimuma, Sirine i potencijala maksimuma posmatranih u voltamogramu,
moguce je proucavanje uloga adsorpcije, difuzije i mehanizama homogenih hemijskih
reakcija [138]. Kontrolna elektronika je dizajnirana tako da potencijal izmedu referentne
i radne elektrode moze da se podesi [137]. U danasnje vrijeme, ovo je jedna od najcesce
primjenjivanih metoda u elektrohemijskim istrazivanjima [132].
Ciklicnom voltametrijom su analizirana elektrohemijska svojstva tankih slojeva
nikla. Mjerenja su vrSena u klasicnoj troelektrodnoj ¢eliji, u rastvoru 0,1 M KOH, gdje
su nanostrukturni tanki slojevi nikla koris¢eni kao radna elektroda, a Pt zica i Ag/AgCl,

3 M KCI su sluzile kao pomo¢na, odnosno referentna elektroda. Sve vrijednosti
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potencijala su izraZzene u odnosu na koriS¢enu referentnu elektrodu. Elektrohemijska
mjerenja i obrada dobijenih rezultata su izvodeni na potenciostatu Gamry PCI4300
(Institut za hemiju, tehnologiju 1 metalurgiju, Beograd). Voltamogrami su snimani pri

brzini promjene potencijala od 50 mVs™.
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6. Rezultati i diskusija

U narednom tekstu su prikazani rezultati ispitivanja uticaja debljine 1 ugla
deponovanja na svojstva nanostrukturnih tankih slojeva nikla. U odjeljku 6.1 su
prikazani rezultati dobijeni za uzorke koji se sastoje iz vertikalnih stubi¢a. Svojstva
tankih slojeva nikla koji se sastoje iz kosih stubi¢a su prikazana u odjeljku 6.2. Takode,
prouCavane su i cik-cak strukture, u funkciji debljine 1 ugla deponovanja, i dobijeni
rezultati su prikazani u odjeljku 6.3. U odjeljku 6.4 su objasnjena elektrohemijska
svojstva analiziranih tankih slojeva nikla.

Strukturna svojstva deponovanih uzoraka nikla su analizirana pomocu
skanirajuce elektronske mikroskopije, mikroskopije u polju atomskih sila i difrakcije X-
zracenja, dok su hemijska svojstva posmatrana rendgenskom fotoelektronskom
spektroskopijom. Magnetna i opticka svojstva su odredivana pomoc¢u mikroskopa
zasnovanog na magnetno-optickom Kerr-ovom efektu i spektroskopskog elipsometra,
dok su elektricna svojstva odredivana metodom Ccetiri take. Elektrohemijska svojstva

tankih slojeva nikla su prou¢avana metodom cikli¢ne voltametrije.
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6.1 Nanostrukturni tanki slojevi nikla sastavljeni iz

vertikalnih stubica

6.1.1 Svojstva vertikalnih stubica nikla deponovanih pod uglom od 65°

Za dobijanje nanostrukturnih tankih slojeva nikla koji se sastoje iz vertikalnih
stubi¢a, uzorci su postavljeni pod uglom o = 65° (ugao izmedu normale na povrsinu
podloge i fluksa atoma nikla). Podloge su u toku deponovanja rotirane konstantnom
brzinom od = 40 obrt./min, tako da stubi¢i rastu normalno na podlogu. Tanki slojevi
nikla su deponovani brzinom od = 2,5 nm/min i dobijeni su uzorci debljine: 25 nm, 50

nm, 80 nm, 120 nm i 150 nm.
6.1.1.1 Strukturna analiza

Strukture tankih slojeva nikla su analizirane u popre¢nom presjeku, koris¢enjem

skaniraju¢eg elektronskog mikroskopa. SEM snimci Ni filmova, razli¢itih debljina, su

Slika 6.1. SEM snimci poprecnih presjeka tankih slojeva nikla debljine: (a) 25 nm, (b)
50 nm, (c) 80 nm, (d) 120 nm i (e) 150 nm
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Tabela 6.1. Debljina, precnik stubica, velicina zrna i saturaciona RMS hrapavost

vertikalnih stubi¢a Ni dobijenih kvarcnom vagom, SEM-om i AFM-om

debljina (nm) precnik stubica | veli¢ina zrna | RMS
kvarcna vaga | SEM (nm) (nm) (nm)
30 25 12 12 0,98
50 50 14 14 1,68
85 80 20 20 1,85
120 120 25 24 256
160 150 34 34 3,87

prikazani na slici 6.1. Mjerene debljine deponovanih uzoraka su u opsegu od 25 nm do
150 nm, S$to je u dobrom slaganju sa vrijednostima o€itanim sa kvarcne vage u toku
procesa deponovanja (tabela 6.1). Sa slike 6.1 se jasno vidi da rast tankih slojeva nikla,
pod datim uslovima deponovanja, vodi ka stvaranju struktura koje su usmjerene
normalno na podlogu. Uocava se da se Sirina samih stubi¢a mijenja tokom deponovanja.
U pocetku, stubi¢i su ravni, ali kako se proces deponovanja nastavlja, javlja se
postepeno povecanje precnika stubia sa debljinom tankog sloja. Takode, moZe se
primjetiti da neki stubi¢i prestaju da rastu, usljed efekta zaklanjanja, i na taj nacin
omogucavaju susjednim stubi¢ima da nastave da rastu. Mjerenjem se dobilo da se
precnik stubi¢a mijenja od = 12 nm do = 34 nm, kako debljina sloja raste od 25 nm do
150 nm, kao Sto je prikazano u tabeli 6.1 [139]. Rast Sirine stubica sa porastom debljine
je dobro poznato ponasanje nanostrukturnih tankih filmova dobijenih GLAD metodom,
koji je uzrokovan efektom zaklanjanja [61]. Treba napomenuti da se na svim snimcima
uocava prisustvo malih Cestica koje poticu od Au-Pd legure koja je deponovana preko
¢itavih uzoraka (i preko slojeva nikla i preko neprovodne podloge od stakla).
Topografija tankih slojeva nikla je analizirana pomoéu AFM-a i
dvodimenzionalne slike za sve debljine, veli¢ine (1 x 1) pm?, su prikazane na slici 6.2.
Sa slika se moze uociti da se povrSina uzorka debljine 25 nm sastoji iz relativno glatke
zrnovite strukture. Sa porastom debljine, zrna postaju uocljivija 1 bolje definisana, sa
jasnije izrazenim granicama zrna. Izmjerene vrijednosti za veli¢inu zrna su prikazane u
tabeli 6.1 i nalaze se u opsegu od 12 nm do 34 nm, §to je u dobrom slaganju sa
vrijednostima precnika stubi¢a dobijenih pomocu SEM-a, pa se moze zakljuciti da zrna,

u stvari, predstavljaju stubi¢e ,,videne* odozgo, odnosno njihove vrhove [139].
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Mikroskopijom u polju atomskih sila je analiziran jo$ jedan parametar, a to je srednja

povrSinska hrapavost (RMS — odstupanje profila analizirane povrsine od idealno ravne

Slika 6.2. Topografske AFM slike uzoraka nikla debljine: (a) 25 nm, (b) 50 nm, (c) 80
nm, (d) 120 nm i (e) 150 nm

0 I 1 1 1 1 1 1
0 25 50 75 100 125 150 175

debljina deponovanog sloja (nm)

Slika 6.3. RMS hrapavost tankih slojeva nikla u funkciji debljine
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povrsine), koja je odredena pomocu Veeco programa Nanoscope 5.31rl i predstavlja
vrijednost saturacione srednje povrSinske hrapavosti koja je mjerena u vise tataka na
uzorku 1 ne zavisi od veli¢ine snimljene slike. Dobijene vrijednosti saturacione RMS
hrapavosti u funkciji debljine tankog sloja Ni prikazane su na slici 6.3. Uocava se da,
polaze¢i od vrijednosti 0,98 nm, koliko je dobijeno za uzorak debljine 25 nm, hrapavost
raste skoro linearno sa debljinom i dostize vrijednost od 3,87 nm, koliko iznosi
hrapavost za uzorak debljine 150 nm. Ovaj uoCeni porast hrapavosti je posljedica
porasta precnika stubica sa debljinom.

Analiza kristalnih faza tankih slojeva nikla je uradena pomo¢u XRD metode.
Difraktogrami, dobijeni za Ni uzorke debljine 25 nm, 80 nm i 150 nm, prikazani su na
slici 6.4(b-d). Na istoj slici prikazana je i1 simulacija difraktograma za Ni sa nasumicno
rasporedenim kristalitima (slika 6.4a). Analiza je pokazala da se kod uzorka debljine 25
nm (slika 6.4b) javlja Siroka linija vrlo slabog intenziteta na poziciji 260 = 44,75° koja
odgovara (111) refleksiji povrSinski centrirane kubne (FCC) Ni faze (JCPDS: 01-070-
0989). Siroka linija ukazuje na prisustvo sitnih Ni kristalita, dok slab intenzitet linije
govori o slabo izrazenoj kristali¢nosti sloja. Kako se debljina deponovanih slojeva

povecava, (111) linija postaje izraZenija i veceg intenziteta. Analiza je, takode, pokazala

600 Ni(i1D)
500 - Ni(200) §
=)

—_ . 8
E 400 - g; 10
B () 3,
,,E.’ 3004 (¢) =
t [ B
E (b) 25 %0 75 100 125 150 175
g 200 debljina deponovanog sloja (nm)

100

o4 (@
40 50 60 70

20 ()

Slika 6.4. Simulirani difraktogram nikla sa nasumicno orijentisanim kristalitima (a) i
difraktogrami snimljeni za uzorke Ni debljine 25 nm, 80 nm i 150 nm (b-d). Zavisnost

velicine kristalita od debljine Ni sloja je prikazana u gornjem desnom uglu slike [139]
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da se kod uzorka debljine 80 nm (slika 6.4c), pored (111) linije, uo€ava i prisustvo linije
manjeg intenziteta na 20 = 52,11°, koja poti¢e od nikla i pripada refleksiji sa (200)
ravni. Sa porastom debljine, (200) linija postaje izrazenija (slika 6.4d). Da bismo
odredili preferentnu orijentaciju kristalita u tankim slojevima nikla, eksperimentalno
dobijeni difraktogrami su poredeni sa simulacijom (slika 6.4a). IzraCunat je odnos
intenziteta linija (111) 1 (200) i dobilo se da uzorci rastu preferentno duz (111) pravca.
Uprkos ¢injenici da Ni oksiduje u kontaktu sa vazduhom, na difraktogramima nisu
zapazene linije koje poticu od NiO. Takode, uoceno je da podloga nema uticaja na
kristalni rast uzoraka, posto su dobijeni Ni filmovi usmjereni u (111) pravcu, a deponuju
se na staklu koje je amorfno.

XRD analizom je izraCunata konstanta reSetke za uzorak debljine 150 nm.
Poznavanjem difrakcionog ugla 20 na kome se javlja difrakcioni maksimum 1 talasne
duZine A koriS¢enog X-zracenja, iz Bragg-ove jednacine (2dsinf = nl) se moze odrediti
meduravansko rastojanje d. Zatim se koris¢enjem jednacine: d = a / (W +k*+F)"?, gdje
su (h,k,1) Miller-ovi indeksi, moZze izraunati konstanta resetke, a. Dobijena je vrijednost
od 0,3505 nm, S§to je u dobrom slaganju sa vrijednos¢u nadenom u literaturi (= 0,3499
nm) [140]. Drugi parametar dobijen XRD analizom je srednja veli¢ina kristalita Ni

filmova koja je odredena iz Sirine na poluvisini (FWHM) difrakcione linije (111),

koriS¢enjem Scherrer-ove formule:

A

D=k —"
B, - cosf

(6.1)

gdje je k konstanta, A talasna duzina X-zraCenja, 0 je Bragg-ov ugao, a [, predstavlja
FWHM karakteristiéne refleksije. Sirina na poluvisini difrakcionog maksimuma
dobijena je Gauss-ovskom interpolacijom (fitting) linije. Zavisnost veli¢ine kristalita od
debljine prikazana je u okviru slike 6.4, u gornjem desnom uglu. Uocava se da srednja
veli¢ina kristalnih zrna raste sa porastom debljine Ni filmova i to od = 8 nm, koliko je
dobijeno za uzorak debljine 25 nm, do = 12 nm, koliko je izracunato za uzorak debljine
150 nm. U slucaju uzoraka debljine 80 nm i 150 nm izracunate veli¢ine kristalita su
mnogo manje od precnika i visine stubica, koje su odredene SEM analizom, tako da se

moze zakljuciti da se deponovani vertikalni stubi¢i nikla sastoje od velikog broja
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kristalita. Sli¢ni rezultati su dobijeni od strane P. Aprelev-a i saradnika za slucaj

nanostapica nikla koji su dobijeni elektrohemijskom sintezom [141].

6.1.1.2 Hemijska analiza

XPS analiza je vrSena u cilju odredivanja hemijskog sastava uzoraka i
identifikacije hemijskih veza. Na slici 6.5 je prikazan pregledni spektar tankog sloja
nikla, debljine 150 nm, dobijen nakon ¢iS¢enja povrsine jonima argona. Uocava se da
spektar sadrzi karakteristi¢ne linije koje poticu od Ni (Ni2p, Ni3s i Ni3p), O (Ols) i C
(Cls), kao i Auger-ove linije nikla. Prisustvo Ar2p linije u spektru poti¢e od argona koji
je ugraden u sloj tokom ciS¢enja povrsine. Prisustvo organskih necisto¢a (kiseonika 1
ugljenika), ¢ak i u dubljim dijelovima sloja, se pripisuje izlozenosti uzoraka vazduhu,
kao 1 njihovoj poroznoj strukturi. Nadeno je da se, za sve debljine uzoraka, udio nikla
nalazi u opsegu od 89,7 at.% do 92,9 at.% (tabela 6.2). Udjeli organskih necisto¢a u
uzorcima, se nalaze u opsegu vrijednosti: 4,0 — 7,7 at.% za kiseonik (tabela 6.2),

odnosno 2,6 — 3,8 at.% za ugljenik.

400
NiZp,,
Q)
= .
2 N12p] n
E
"’g 200 -
2 Ni LMM Auger
:
k= C AtZp Ni3p
1s .
Ni3s
Ols A ,/
0 T T T T . T T T T i !
1000 800 600 400 200 0

energija veze (eV)
Slika 6.5. Pregledni XPS spektar tankog sloja Ni debljine 150 nm nakon cisc¢enja

povrsine jonima argona

Da bi se izvrSila identifikacija hemijskih veza snimljeni su detaljni spektri

Ni2ps;, 1 Ols linija u FAT20 rezimu rada. Spektri, za uzorke debljina 50 nm i 150 nm,
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zajedno sa rezultatima interpolacije, su prikazani na slici 6.6. Nadeno je da je glavna
Ni2ps), linija pomjerena za 0,8 eV ka nizim energijama veze, u odnosu na ocekivanu
poziciju (852,6 eV [143]), ukazujuci da je fotoelektronska emisija suvise nadoknadena
strujom elektronskog topa, koji sluzi kao neutralizator naelektrisanja na povrSini
neprovodnih uzoraka. UocCava se da je Ni2ps.; linija nesimetri¢na, Sto je karakteristi¢no
za metalne uzorke i da oblik linije ostaje nepromijenjen kako se debljina filmova
povecava (slika 6.6a). Ni2ps/; linija je interpolirana kao superpozicija tri doprinosa, koja
pripadaju niklu, na osnovu podataka za metalni Ni iz literature [143]. Dominantna linija
je interpolirana na asimetri¢an Lorentzian oblik (modifikovan Lorentz-ov profil ¢ija je
jedna strana proSirenija od druge [144]), konvoluiran Gaussian-om, dok druga i treca

linjja imaju GL (30) pseudo-Voigt profil 1 pomjereni su, u odnosu na glavnu liniju
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Slika 6.6. Interpolirani XPS spektri visoke rezolucije: (a) Ni2ps; i (b) Ols linija za
uzorke nikla debljine 50 nm i 150 nm [142]

nikla, za 3,6 eV 1 6,0 eV prema ve¢im energijama veze. PoloZaji linija, kao i njihova
Sirina 1 relativni intenziteti (na osnovu literature [143]), doprinose jako dobroj
interpolaciji eksperimentalnih rezultata. Ovo je jasan dokaz da je metalni Ni dominantna

komponenta u deponovanim uzorcima. Detaljni spektri Ols linija su snimani u opsegu
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energija od 537 eV do 525 eV i prikazani su na slici 6.6b, zajedno sa rezultatima
interpolacije. Uocava se da je Ols linija za uzorak debljine 50 nm relativno Siroka i
nesimetri¢na, ukazuju¢i da je kiseonik prisutan u uzorku u razli¢itim hemijskim
stanjima. Ols linija je, za ovaj uzorak, interpolirana pomocu cCetiri komponente i
njihova identifikacija je vrSena na osnovu literature [143] i [145]. Dva dominantna
doprinosa na energijama veze 529,7 eV i 531,0 eV su povezani sa niklom i mogu se
pripisati NiO 1 Ni(OH), [143]. Manji doprinosi na 531,9 eV 1 533,2 eV odgovaraju
polozajima organskih necisto¢a, kao $to su C=0O 1 COO grupe [145]. Sa porastom
debljine uzoraka, Ols linija se mijenja, $to se vidi na visokorezolucionom spektru za
uzorak debljine 150 nm. U ovom sluc¢aju Ols linija se razlaze na tri komponente. Sli¢no
sa prethodnim rezultatima, dvije dominantne linije na 529,8 eV 1 531,1 eV se pripisuju
NiO i1 Ni(OH); [143], a manji doprinos na 532,5 eV se moZze pripisati C-O-C grupi
[146]. Udjeli NiO u uzorcima se mogu odrediti preko koli¢ine kiseonika i relativnog
intenziteta Ols doprinosa koji se odnosi na NiO i dobijeni rezultati su, takode, prikazani
u tabeli 6.2. Na osnovu prikazanih rezultata se uocava da udio NiO u deponovanim
slojevima nikla opada od 7,7 at.% do 3,0 at.%, kako debljina filmova raste od 25 nm do

150 nm.

Tabela 6.2. Udio Ni, O i NiO u analiziranim tankim slojevima nikla

debljina (nm) | Ni(at.%) [ O (at.%) | NiO (at.%)

25 89,7 7,7 7,7
50 90,2 6,7 5,9
80 89,9 6,9 5,6
120 90,3 5,9 4,6
150 92,9 4,0 3,0

6.1.1.3 Magnetna svojstva

Za odredivanje magnetnih svojstava tankih slojeva nikla, koriS¢en je MOKE
mikroskop. Mjerenja su vrSena na sobnoj temperaturi sa magnetnim poljem, u ravni i
van ravni, ja¢ine 500 Oe. Pocetni ugao u longitudinalnom rezimu snimanja (LMOKE) je
definisan tako da koercitivnost, Hc, ima maksimalnu vrijednost. LMOKE signali,

mjereni na tankim slojevima nikla razli¢itih debljina (25, 50, 80, 120 i 150 nm) u
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funkciji primjenjenog magnetnog polja, za dva suprotna azimutalna ugla (0° i 180°), su
prikazani na slici 6.7. Histerezisne petlje, karakteristicne za feromagnetne materijale, se
dobijaju za svako snimanje. Moze se vidjeti da polje jacine 500 Oe nije bilo dovoljno
jako da dovede do saturacije magnetizacije. Saturaciona magnetizacija se nije postigla
ni kada je primjenjeno znatno jace magnetno polje od 10 kOe (nije prikazano na slici).
Takode se uocava da histerezisne petlje, za uzorke iste debljine, ne mijenjaju oblik, kada
se uzorak snima pri dva suprotna azimutalna ugla. Sa promjenom debljine, u slu¢aju oba
azimutalna ugla, oblik histerezisnih petlji se mijenja. Za 25 nm tanak sloj nikla
histerezisna petlja ima kvadratni oblik sa visokom vrijedno$¢u remanentne
magnetizacije i niskom vrijednoséu koercitivnog polja. Ovo ukazuje na postojanje jake
magnetne anizotropije u ravni, $to se moze povezati sa nastankom sitnih kristalita. Sa
porastom debljine, histerezisne petlje viSe nemaju kvadratni oblik ve¢ se karakteriSu

visokom saturacionom 1 niskom remanentnom magnetizacijom, §to je vjerovatno

(a) (b)
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. i //”/ . __ I
bk abk
1F 50 nm 1k 50 nm
1k abk
g [ 80mm| S [ 80 nm
= B oh
uvj 0r ;j ol
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Slika 6.7. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla, debljine 25, 50, 80, 120 i 150 nm,
mjerene pomocu LMOKE metode za dva suprotna azimutalna ugla: (a) 0° i (b) 180°
[139]
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posljedica smanjenja magnetne anizotropije u ravni [43]. Posmatrajuéi razlicite oblike
histerezisnih petlji i razli¢ite vrijednosti koercitivnosti, moze se pretpostaviti da dolazi
do pojave rotacije magnetizacije.

Azimutalna zavisnost koercitivnosti za uzorke debljine 50 nm i 150 nm je
prikazana na slici 6.8. Na osnovu dobijenih rezultata se moze zakljuciti da deponovani
Ni uzorci posjeduju magnetnu anizotropiju u pravcu jedne ose (tzv. uniaxial
anisotropy). Primjecuje se da se za uzorak debljine 150 nm dobijaju razlicite vrijednosti
Hc kada se mjere pri uglovima od 0° i 180°. Ovakvo ponaSanje nije primje¢eno kod
tanjih uzoraka, Sto je vjerovatno posljedica formiranja guSceg sloja, za razliku od

debljih slojeva koji imaju dobro razvijenu stubicastu strukturu.
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Slika 6.8. Koercitivnost u funkciji ugla primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za tanke

slojeve nikla debljine 50 nm i 150 nm [139]

Poznato je da proces magnetizacije kod feromagnetnih tankih slojeva
deponovanih na izolatorskoj podlozi veoma zavisi od promjene debljine. Promjena
koercitivnosti za uglove 0° i 180° sa debljinom je prikazana na slici 6.9a i 6.9b. Uocava
se da, za oba posmatrana azimutalna ugla, koercitivnost raste sa porastom debljine i
dostize maksimalnu vrijednost od 46 Oe, koliko se dobilo za uzorak debljine 80 nm, $to
je 4,5 puta ve¢e od minimalne vrijednosti (= 10 Oe) koja je odredena za uzorak debljine
25 nm. Sa daljim porastom debljine koercitivnost, za vrijednost azimutalnog ugla od 0°,

ostaje konstantna, dok u sluc¢aju azimutalnog ugla od 180° po¢inje da opada. Dobijene
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vrijednosti za koercitivnost su u dobrom slaganju sa vrijednostima dobijenim od strane
C. Nacereddine-a i saradnika [46], koji su proucavali magnetna svojstva tankih slojeva
nikla na staklu, debljine od 31 nm do 165 nm, i1 dobili su vrijednosti za koercitivnost u
opsegu od 30 — 146 Oe. Kada su uzorci postavljeni pod uglom od 180° (slika 6.9b),
koercitivnost pocinje da raste sa debljinom i dostize maksimalnu vrijednost od 45 Oe,
koliko je dobijeno za uzorak debljine 80 nm. Sa daljim porastom debljine koercitivnost
pocCinje da opada i za uzorak debljine 150 nm dostize 27 Oe. UoCena asimetrija
koercitivnosti kod debljih uzoraka se vjerovatno moZe povezati sa ¢injenicom da se

komponenta magnetizacije, koja se nalazi van ravni uzorka, usmjerava u suprotnom
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Slika 6.9. Koercitivnost (Hc) tankih slojeva nikla u funkciji debljine, mjerena za dva
suprotna azimutalna ugla: (a) 0° i (b) 180° [139]
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smjeru kada se uzorak posmatra pri dva suprotna azimutalna ugla [147]. Na osnovu
dobijenih rezultata se moze zakljuciti da se LMOKE metodom, u stvari, snima signal
koji poti¢e 1 od longitudinalnog 1 od polarnog Kerr-ovog efekta. To znaci da dolazi do
promjene polarne komponente magnetizacije ¢ak i1 kada je magnetno polje usmjereno
paralelno ravni uzorka i samim tim uti¢e na longitudinalnu komponentu.

Ranije je napomenuto da u debljim filmovima magnetizacija nije potpuno
orijentisana u ravni zbog prisustva komponente koja je usmjerena van ravni uzorka. Da
bi se ispitao uticaj polarne komponente na magnetna svojstva tankih slojeva nikla,

uzorci su mjereni i PMOKE metodom i dobijeni rezultati, za uzorke debljine 50 nm i
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Slika 6.10. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla mjerene pomocu PMOKE metode za

uzorke debljine: (a) 50 nm i (b) 150 nm
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150 nm, prikazani su na slici 6.10. Histerezisnu petlju za uzorak debljine 50 nm
karakteriSu koercitivnost i remanentna magnetizacija ¢ije su vrijednosti bliske nuli, dok
su za tanak sloj Ni debljine 150 nm ovi parametri nesto vec¢i od nule. Poredenjem sa
magnetnim svojstvima mjerenim LMOKE metodom za iste uzorke (pogledati sliku 6.7),
uocava se da histerezisna petlja pokazuje vece saturaciono polje i malu vrijednost
koercitivnosti (= 17 Oe). Na ovaj nacin je potvrdeno prisustvo polarne komponente
magnetizacije kod uzorka debljine 150 nm.

Da bi se analizirala samo longitudinalna komponenta magnetizacije potrebno je
razdvojiti polarni 1 longitudinalni Kerr-ov efekat. U tom cilju, posmatrale su se
histerezisne petlje koje su snimane pri suprotnim azimutalnim uglovima. Medutim,
posSto se ne moze sa sigurno$¢u tvrditi da na PMOKE signal ne uti¢e komponenta

magnetizacije koja je usmjerena u ravni uzorka, razdvajanje LMOKE 1 PMOKE signala
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Slika 6.11. Histerezisne petlje tankog sloja nikla debljine 150 nm dobijene: (a)
sabiranjem i (b) oduzimanjem histerezisnih petlji snimljenih pri dva suprotna
azimutalna ugla
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se vrsi racunskim putem. Drugim rijeima, razdvajanje komponenti magnetizacije se
vrs§i sabiranjem i oduzimanjem histerezisnih petlji koje su snimane pri suprotnim
azimutalnim uglovima. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 6.11. Uocava se da pri
vrijednostima azimutalnih uglova od 140° i 160° (slika 6.11b) dolazi do inverzije
histerezisnih petlji dobijenih oduzimanjem, $to zna¢i da je magnetizacija suprotno
usmjerena [147]. Sa druge strane, histerezisne petlje koje su dobijene sabiranjem (slika
6.11a) ne pokazuju inverziju tokom rotiranja uzorka u magnetnom polju, Sto ukazuje da
smjer komponente magnetizacije koja se nalazi u ravni uzorka ne zavisi od azimutalnog
ugla [147]. Odavde se moze zakljuciti da se oduzimanjem histerezisnih petlji dobijaju
polarne Kerr-ove histerezisne petlje, dok se njihovim sabiranjem dobijaju
longitudinalne. Posmatraju¢i razlicite oblike histerezisnih petlji 1 razli¢ite vrijednosti
koercitivnosti, moZe se pretpostaviti da rotacija magnetizacije ne predstavlja samo
jednostavno pomjeranje zidova domena', ¢ak ni pri polozaju @ = 0° koji je priblizan
pravcu ose lake magnetizacije’, §to ukazuje na &injenicu da je osa lake magnetizacije
usmjerena van ravni uzorka [147-150]. Na slici 6.12 je prikazana azimutalna zavisnost

koercitivnosti za uzorak debljine 150 nm, nakon korekcije polarne komponente,
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Slika 6.12. LMOKE koercitivnost, nakon korekcije polarne komponente, u funkciji ugla

primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za uzorak nikla debljine 150 nm

! oblasti u kojima su svi vektori magnetnih momenata isto usmjereni

? energijski favorizovan pravac spontane magnetizacije
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odnosno nakon njenog uklanjanja. UoCava se da ne postoji asimetrija vrijednosti
koercitivnosti koje su mjerene pri dva suprotna azimutalna ugla. Nakon korigovanja
polarne komponente i kod uzorka debljine 120 nm odredena je promjena koercitivnosti
sa debljinom deponovanih slojeva, za vrijednosti azimutalnog ugla od 0°. Dobijena
zavisnost je prikazana na slici 6.13. Sa grafika se vidi da vrijednost koercitivnosti prvo
raste do 46 Oe, za uzorak debljine 80 nm, a nakon toga pocinje da opada do 37 Oe,
koliko je izraCunato za uzorak debljine 150 nm. Uocen porast u koercitivnosti do
debljine od 80 nm se moZe objasniti porastom hrapavosti (slika 6.3) koja ima veoma
vaznu ulogu u modifikaciji magnetnih svojstava tankih slojeva. Sa druge strane, u
sluc¢aju uzoraka debljine 120 i 150 nm, mehanizam rasta stubi¢a postaje dominantan

proces koji utice na magnetna svojstva dobijenih nanostrukturnih tankih slojeva nikla.
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Slika 6.13. LMOKE koercitivnost (Hc) tankih slojeva nikla u funkciji debljine, nakon

korekcije, izracunata za vrijednost azimutalnog ugla od 0°

Zaista, stohasticka priroda nukleacije i rasta ostrva dovodi ne samo do nastanka
proizvoljnog polozaja stubica, ve¢, kako se ide u dubinu sloja, 1 do nastanka stubica
razli¢itih dimenzija 1 strukturne nejednakosti. Ovo znac¢i da pojedinacan stubi¢ nije
homogena struktura [61]. PoSto svako zrno posjeduje najmanje jedan magnetni domen,
vertikalni stubi¢i nikla se ne mogu posmatrati kao jednodomenski, ve¢ posjeduju

viSedomensku strukturu [140]. To znac¢i da okretanje vektora magnetizacije kod samo
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nekoliko zrna mozZe uticati 1 na ostala zrna da se isto orijentiSu. Kao posljedica okretanja
vektora magnetizacije javlja se, uocCeno, opadanje koercitivnosti sa debljinom

deponovanih slojeva [149].
6.1.1.4 Opticka i elektri¢na svojstva

Za ispitivanje optickih svojstava nanostrukturnih tankih slojeva nikla kori§¢ena
je spektroskopska elipsometrija (SE). Ovom metodom su mjerene promjene u
polarizaciji svjetlosti koja je reflektovana sa uzorka, mjerenjem odnosa koeficijenata

refleksije normalne i paralelne komponente polarizovane svjetlosti [151]:

p= i—f’ — tgW exp(iA) 6.2)

S

gdje r, 1 1y predstavljaju Fresnel-ove koeficijente refleksije paralelne 1 normalne na
upadnu ravan, dok su ¥ 1 A elipsometrijski uglovi koji se dobijaju tokom mjerenja. Ovi
uglovi nemaju nikakav fizicki smisao, tako da je za dobijanje informacija o opti¢kim
svojstvima potrebno napraviti odgovaraju¢i model. Mjereni i modelovani (A,¥) spektri
deponovanih tankih slojeva nikla, razlicitih debljina, prikazani su na slici 6.14. Simboli
odgovaraju eksperimentalno dobijenim podacima, a linije vrijednostima dobijenim
kori$¢enjem modela koji ¢e biti objasnjen u daljem tekstu. Prikaz modela je, takode, dat
na slici 6.14a. UocCava se da sa porastom debljine uzoraka A krive opadaju u cijelom
opsegu energija, bez promjena u nagibu, dok se u slucaju W krivih oblik mijenja sa
porastom debljine uzoraka [142].

Modelovanje je vrseno pomocu DeltaPsi2 programa koji omogucéava dobijanje
zavisnosti indeksa prelamanja, n i koeficijenta ekstinkcije, k, od energije fotona,
odnosno talasne duzine. Parametri izabranog modela su mijenjani sve dok se nije naslo
najbolje slaganje rezultata dobijenih modelovanjem 1 mjerenjem. Tanak film koji se
modeluje se sastoji iz podloge na kojoj se nalazi odredeni broj slojeva analiziranog
filma. Tanki slojevi nikla se smatraju nehomogenim i ova nehomogenost je modelovana
koriS¢enjem razlicitih koncentracija Supljina u deponovanom sloju. Sloj koji se nalazi na

vrhu oznacava hrapavost uzorka 1 predstavlja se kao mjeSavina Supljina i NiO, koriste¢i
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aproksimaciju efektivne sredine (Effective Medium Approximation, EMA). To je fizic¢ki
model koji je zasnovan na svojstvima i udjelu komponenti i koji opisuje makroskopska
svojstva nehomogenog materijala. Glavni elementi deponovanih metalnih slojeva su Ni

1 NiO, $to je dobijeno XPS analizom. Opticke konstante za staklo, kao 1 za Ni 1 NiO, su
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Slika 6.14. Eksperimentalni (simboli) i modelovani (linije) podaci za: (a) A i (b) ¥
vrijednosti deponovanih tankih slojeva nikla razlicitih debljina. Opticki model za nikl,

koris¢en za analizu podataka, je Sematski prikazan na slici 6.14a

preuzete iz baze podataka koriS¢enog programa [152]. Debljina deponovanih slojeva 1
hrapavost, odredeni direktnim mjerenjem pomoc¢u SEM-a i AFM-a, su kori§¢eni kao

pocetne vrijednosti u modelovanju. Opticka svojstva deponovanih tankih filmova su
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dobijena na osnovu SE podataka i1 analize, koriS¢enjem kombinacije Drude i dva

Lorentz oscilatora [122]:

2 2 2
e=¢e +—51—+ L L (6.3)
—o +il,0o T, -0 +iyo

Prvi ¢lan predstavlja dielektri¢nu konstantu za visoke frekvencije, dok se drugi ¢lan u
istoj jednacini odnosi na Drude oscilator, gdje ® predstavlja energiju svjetlosti (eV), o,
je frekvencija plazme, dok I'y oznacava faktor priguSenja. Drude model se koristi za
metalne sisteme 1 dobro opisuje metalni karakter usljed unutar-zonskih (intraband)
prelaza slobodnih provodnih elektrona. Frekvencija plazme, koja se izrazava u eV, je

data izrazom [153]:

2
o, =2 (6.4)

b
" me,

gdje N predstavlja gustinu slobodnih nosilaca po jedinici zapremine, &y je permitivnost
vakuuma, m je masa elektrona, a e je naelektrisanje elektrona. Na taj nacin, ®, je
direktno povezana sa gustinom provodnih elektrona $to se koristi da se potvrdi metalni
karakter uzoraka. Sa druge strane, faktor priguSenja, I'y, je povezan sa rasijavanjem
elektrona 1 jednak je inverznoj vrijednosti vremena relaksacije, tp, koje predstavlja
vrijeme potrebno da sistem, nakon pobude, dostigne ravnotezno stanje. Iy je
proporcionalan frekvenciji sudara izmedu nosilaca slobodnih naelektrisanja i defekata.
Dakle, obe navedene veli¢ine, o, 1 I'q, se mogu koristiti za analizu mikrostrukture tankih
filmova nikla i transportnih svojstava provodnih elektrona. Tre¢i ¢lan u jednacini 6.3
predstavlja Lorentz-ov oscilator koji opisuje meduzonske (interband) prelaze valentnih
elektrona i u kojoj o predstavlja energiju svjetlosti, f; je jacina oscilatora, wo; je
rezonantna energija svih oscilatora, dok vy; oznaCava parametar koji odgovara
rezonantnoj energiji svakog pojedinacnog oscilatora. Na kraju, za opisivanje slojeva
NiO je koriS¢en Tauc-Lorentz-ov model. Dobijeni parametri za o, 1 I'q su prikazani u
tabeli 6.3. MozZe se uociti da frekvencija plazme raste sa debljinom deponovanih slojeva

od 5,86 do 10,23 eV. To znaci da raste gustina provodnih elektrona, odnosno da slojevi
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postaju metalniji. Slicno ponaSanje je uocio Y.K. Seo sa saradnicima [154], koji su
posmatrali oksidovane tanke slojeve nikla. Dobijeni rezultati su u dobrom slaganju sa
podacima nadenim u literaturi [155]. Sa druge strane, na porast metalnog karaktera
uzoraka moze da utice i opadanje koncentracije NiO sa debljinom, koje je nadeno XPS
analizom. Takode, pokazalo se da faktor priguSenja opada sa porastom debljine Ni
filmova. S obzirom da ovaj parametar zavisi od veli¢ine struktura (vertikalnih stubica) i
od gustine defekata, opadanje I'y ukazuje da filmovi vecih debljina imaju nizu
koncentraciju defekata, u poredenju sa tanjim filmovima, Sto znaci da su strukturno
bolje uredeni. Dobijene vrijednosti I'q za sve uzorke se nalaze u opsegu 0,4 <I'q <4, §to

su standardne vrijednosti za metale [122].

Tabela 6.3. Opticka i elektricna svojstva tankih slojeva nikla [142]

debljina ®p I'y opticka otpornost | elektri¢na otpornost
(nm) (eV) (eV) (10% pQ-cm) (10% pQ-cm)
25 5,86 3,25 44,87 4,67
50 7,46 2,13 17,94 4,80
80 8,01 1,87 13,68 4,18
120 8,24 1,28 8,85 3,41
150 10,23 0,52 2,31 1,73

Spektroskopska elipsometrija nam omoguc¢ava odredivanje optickih konstanti,
kao S§to su indeks prelamanja i koeficijent ekstinkcije. Indeks prelamanja predstavlja
odnos brzine svjetlosti u vakuumu i u nekom drugom materijalu i moze se povezati sa
gustinom materijala, dok koeficijent ekstinkcije odgovara udjelu apsorpcionih gubitaka,
kada svjetlost prolazi kroz materijal [156]. Koriste¢i gore-pomenuti model i1 parametre
iz tabele 6.3, za sve uzorke nikla, izracunati su n i k u opsegu energija od 0,6 eV do 4,8
eV. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 6.15. Uocava se da se, sa porastom debljine
uzoraka, indeks prelamanja smanjuje, kao i da se nagib krive mijenja. Ove promjene su
viSe izraZzene u opsegu energija od 0,6 eV do 3,0 eV, dok se za energije iznad 3,0 eV
indeks prelamanja ne mijenja znacajno. Nize vrijednosti indeksa prelamanja, dobijene
za uzorke vecih debljina, znace da ovi uzorci imaju manju opticku gustinu, u poredenju
sa tanjim uzorcima. KoriS¢enjem aproksimacije efektivne sredine, indeks prelamanja

poroznih materijala se moZe povezati sa stepenom poroznosti [157]. Pretpostavljaju¢i da
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indeks prelamanja (n)

energija fotona (eV)

10 —o—25 nm
1(b) 5 om

koeficijent ekstinkcije (k)

energija fotona (eV)

Slika 6.15. Promjene (a) indeksa prelamanja i (b) koeficijenta ekstinkcije tankih slojeva
nikla u zavisnosti od debljine [142]

su pore analiziranih tankih slojeva nikla ispunjene vazduhom, poroznost uzoraka, P, se

moze izracunati na osnovu jednacine:

2
n,

P:(l—nz_H-IOO(%), (6.5)

gdje n predstavlja indeks prelamanja tankog sloja nikla, dok je ng4 indeks prelamanja
komadnog nikla (ng = 2,0180 [158]). Sve vrijednosti indeksa prelamanja su ocitane na

A =633 nm (1,96 eV). Nadeno je da poroznost raste sa porastom debljine tankog sloja 1
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da je za uzorak debljine 150 nm poroznost porasla do = 35 %.

Analizirajuéi vrijednosti za koeficijent ekstinkcije (slika 6.15b) uocava se da na
energijama ispod 2,5 eV, ova veli€ina raste sa porastom debljine tankih slojeva nikla,
Sto ukazuje na vecu apsorpciju svjetlosti kod debljih uzoraka. Ranije je pokazano da je
precnik stubi¢a kod tanjih uzoraka manji od pre¢nika stubi¢a kod debljih uzoraka.
Samim tim, ako se Sirina stubica priblizava srednjem slobodnom putu, znatna koli¢ina
provodnih elektrona udara i rasijava se na granicama zrna. Na ovaj nafin se mogu
objasniti manje vrijednosti koeficijenta ekstinkcije uocene kod tanjih filmova [51,159].

Spektroskopska elipsometrija, takode, moze da se koristi za dobijanje opticke
otpornosti tankih slojeva nikla, poSto je o, blisko povezano sa elektricnom otpornoscu,

a vrijeme relaksacije provodnih elektrona sa optickom otpornoS¢u preko jednacCine:

1T
- — (6.6)

£ W,

o

IzraCunati podaci su prikazani u tabeli 6.3, zajedno sa podacima dobijenim za elektricnu
otpornost, izmjerenu koris¢enjem metode Cetiri tacke. Promjene u otpornosti tankih
slojeva nikla, sa debljinom, dobijene na osnovu pomenute dvije metode, su prikazane i

na slici 6.16. Sa grafika se uoCava da opticka i elektricna otpornost pokazuju slicne

7
—=— opticka otpornost I ]
50 . —_
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Slika 6.16. Poredenje opticke i elektricne otpornosti tankih slojeva nikla mjerenih

spektroskopskom elipsometrijom i metodom Ccetiri tacke
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promjene, u funkciji debljine deponovanih slojeva nikla. Elektricne otpornosti uzoraka
se nalaze u opsegu od 1,73 — 4,80 - 10 pQ cm, u zavisnosti od debljine, $to je mnogo
vece od vrijednosti dobijene za komadni nikl koja iznosi = 6,93 p€2 cm [1]. Ova razlika
se moze objasniti ¢injenicom da elektri¢ni otpor kod tankih slojeva potice od rasijavanja
na vibracionim modovima reSetke, na strukturnim defektima i na atomima necistoca
[109]. Sa druge strane, dobijene vrijednosti elektricne otpornosti Ni filmova su u
dobrom slaganju sa vrijedno$éu od 3,94 - 10> uQ cm koju su dobili J. Xu i saradnici [14]
za sloj nikla debljine 180 nm, deponovan metodom magnetronskog raspraSivanja. Sa
slike 6.16 se vidi da se elektri¢na otpornost ne mijenja znacajno kada debljina raste od
25 nm do 50 nm. Sa daljim povecanjem debljine, otpornost pocinje da opada do
vrijednosti od 1,73 - 10> pQ cm, koliko je izmjereno za uzorak debljine 150 nm, §to je
gotovo tri puta manje od poletne vrijednosti, koja iznosi 4,80 - 10 pQ cm [142].
Opadanje elektricne otpornosti se moZe povezati sa boljom kristalicnoS¢u sloja i sa
povecanjem debljine stubi¢a, Sto rezultuje manjom gustinom defekata i smanjenjem
udjela granice zrna. Stubici se tokom rasta sloja Sire i medusobno povezuju, §to vodi
smanjenju otpornosti [61]. Sa druge strane, pokazalo se da parametar o, raste sa
debljinom, §to znaci da su slojevi vec¢ih debljina metalniji, a samim tim je i otpornost

manja.

6.1.2 Svojstva vertikalnih stubica nikla deponovanih pod uglom od 85°

U cilju odredivanja promjene svojstava tankih slojeva nikla sa promjenom ugla
deponovanja, uzorci koji se sastoje iz vertikalnih stubi¢a su deponovani i pod uglom od
85°. Kao i u prethodnom slucaju, podloge su rotirane konstantnom brzinom od = 40
obrt./min. Brzina deponovanja je iznosila = 1,6 nm/min i dobijeni su uzorci debljine: 30

nm, 50 nm, 80 nm, 110 nm i 140 nm.
6.1.2.1 Strukturna analiza

Da bi se potvrdila debljina tankih slojeva nikla dobijena mjerenjem kvarcnom
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vagom, kao 1 njihova struktura, uzorci su snimani pomocu SEM-a. Kao i u slucaju
stubi¢a deponovanih pod uglom od 65°, snimani su popreéni presjeci uzoraka koji su
prethodno prepareni Au-Pd legurom (slika 6.17). I ovde se uocava Sirenje stubica sa
debljinom, kao 1 prestanak rasta pojedinih stubica, Sto je, kao S$to smo vec rekli,
posljedica efekta zaklanjanja tokom rasta. Na osnovu SEM analize je odredeno da se
precnik stubi¢a mijenja od = 9 nm za uzorak debljine 30 nm do = 29 nm, koliko je
izmjerena vrijednost za uzorak najveée debljine od 140 nm. Dobijeni rezultati za
debljinu tankih slojeva i pre¢nik stubi¢a, zajedno sa debljinama ocitanim sa kvarcne
vage u toku deponovanja, su prikazani u tabeli 6.4. Kada se dobijeni rezultati uporede sa
vrijednostima za pre¢nik vertikalnih stubi¢a deponovanih pod uglom od 65° uocava se
da su vrijednosti sli¢ne, odnosno da ugao deponovanja ne uti¢e znacajno na veli¢inu

vertikalnih stubica.

Slika 6.17. SEM snimci poprecnih presjeka tankih slojeva nikla debljine: (a) 30 nm, (b)
50 nm, (c) 80 nm, (d) 110 nm i (e) 140 nm

AFM slike topografije uzoraka, veli¢ine (1 x 1) um?, prikazane su na slici 6.18. I
ovde se uocCava da sa porastom debljine deponovanih slojeva zrna postaju bolje
definisana, sa jasnijom granicom zrna. Vrijednosti dobijene AFM-om za veli¢inu zrna
su u dobrom slaganju sa vrijednostima za Sirinu stubi¢a dobijenih SEM-om, kao §to se
vidi u tabeli 6.4. Zavisnost saturacione RMS hrapavosti od debljine, za uzorke

deponovane pod uglom od 85° je prikazana na slici 6.19. Uocava se porast RMS
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Tabela 6.4. Debljina, precnik stubica, velicina zrna i saturaciona RMS hrapavost

vertikalnih stubi¢a Ni dobijenih kvarcnom vagom, SEM-om i AFM-om

debljina (nm) precnik stubi¢a | veli¢ina zrna | RMS
kvarcna vaga | SEM (nm) (nm) (nm)
30 30 9 11 1,03

45 50 18 19 1.72

80 80 20 21 1,77

100 110 24 23 2,16

150 140 29 28 2,95

Slika 6.18. Topografske AFM slike uzoraka nikla debljine: (a) 30 nm, (b) 50 nm, (c) 80
nm, (d) 110 nm i (e) 140 nm

vrijednosti od 1,03 nm do 1,72 nm, kako debljina slojeva raste od 30 nm do 50 nm.
Daljim porastom debljine RMS hrapavost se ne mijenja znacajno, da bi zatim nastavila
da raste, za debljine 110 1 140 nm. Za najvecu debljinu uzorka, RMS dostiZe vrijednost
od 2,95 nm, S§to je manje od vrijednosti dobijenih u slucaju vertikalnih stubica

deponovanih pod uglom od 65°.
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Slika 6.19. RMS hrapavost tankih slojeva nikla u funkciji debljine

Tanak sloj Ni, debljine 140 nm, koji je deponovan pod uglom od 85°, analiziran
je difrakcijom X-zraka i difraktogram ovog uzorka je prikazan na slici 6.20. Analiza je
pokazala da se javlja Siroka linija na poziciji 20 = 44,76° koja odgovara (111) refleksiji
FCC Ni faze (JCPDS: 01-070-0989). Izracunata konstanta resetke, za uzorak debljine
140 nm, je jednaka 0,3507 nm, dok veli¢ina kristalita iznosi = 8 nm. Kada se dobijena

vrijednost veli¢ine kristalita uporedi sa vrijedno$¢u dobijenom za uzorak debljine 150

220

200 -
Ni (111)
180 -

160

140+

intenzitet (rel.jed.)

120 1

100 T T T T T T T T T
35 40 45 50 55 60

20 ()
Slika 6.20. Difraktogram snimljen za uzorak nikla debljine 140 nm
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nm Kkoji je deponovan pod uglom od 65°, uocava se da se sa porastom ugla deponovanja
vertikalnih stubi¢a smanjuje veli¢ina kristalita. Slicno kao kod uzoraka deponovanih pri
uglu od 65°, nadeno je da se vertikalni stubié¢i nikla koji su dobijeni deponovanjem pod
uglom od 85° sastoje iz velikog broja kristalita. Naime, veli¢ina kristalita je mnogo

manja od precnika i visine stubica, koji su odredeni SEM metodom.

6.1.2.2 Hemijska analiza

XPS analiza je radena u cilju odredivanja kako sastava uzoraka, tako i
identifikacije jedinjenja koja su prisutna u deponovanim uzorcima. Svi prikazani
visokorezolucioni spektri, u daljem tekstu, su snimani nakon ¢iS¢enja povrSine jonima
argona. Nadeno je da se, za sve debljine uzoraka, udio nikla nalazi u opsegu od 88,7
at.% do 90,0 at.% (tabela 6.5). Udjeli organskih necisto¢a u uzorcima, se nalaze u
opsegu: 7,1 — 8,4 at.% za kiseonik (tabela 6.5) 12,9 — 3,1 at.%, za ugljenik. Na slici 6.21
su prikazani detaljni spektri Ni2ps, 1 Ols linija uzoraka debljine 50 nm i 140 nm.

Utvrdeno je da je glavna Ni2ps/; linija pomjerena za = 0,6 eV ka niZim energijama veze,
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Slika 6.21. Interpolirani XPS spektri visoke rezolucije: (a) Ni2ps; i (b) Ols linija za
uzorke nikla debljine 50 nm i 140 nm
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u odnosu na oc¢ekivanu poziciju (852,6 eV [143]). U oba slucaja se moze vidjeti da je
linija nesimetricna, Sto je karakteristicno za metalne uzorke. Oblik linije ostaje
nepromijenjen kako se debljina uzoraka povecava (slika 6.21a). Postupak interpolacije
je isti kao i kod uzoraka koji su deponovani pod uglom od 65°, tako da ovde nece biti
detaljno objasnjavan. Sli¢no ranije dobijenim rezultatima, pokazano je da je metalni Ni
dominantna komponenta u deponovanim uzorcima. Detaljni spektri Ols linija su
prikazani na slici 6.21b, sa koje se vidi da su Ols linije za oba uzorka relativno Siroke 1
nesimetricne, Sto ukazuje na prisustvo kiseonika koji se nalazi u razli€itim hemijskim
stanjima. U oba slucaja, Ols linija je interpolirana pomocu cetiri komponente. Za
uzorak debljine 50 nm, dva dominantna doprinosa na 530,0 eV i1 531,5 eV se mogu
pripisati NiO 1 Ni(OH), [143], dok manji doprinosi na polozajima 532,9 eV 1 534,0 eV
odgovaraju organskim necisto¢ama, kao §to su C-OH 1 H-O-H [145]. Sli¢no prethodnim
rezultatima, dva dominantna doprinosa, za uzorak debljine 140 nm, na 529,9 eV i1 531,3
eV, pripadaju NiO i Ni(OH); [143]. Dva manja doprinosa, koja se nalaze na polozajima
532,3 eV 1533,9 eV, se mogu pripisati organskim necisto¢ama i to C=0 1 O-C-O [145].
IzraCunati podaci za udio NiO u tankim slojevima nikla su prikazani u tabeli 6.5. Na
osnovu dobijenih rezultata, moze se uo€iti da udio NiO ne zavisi od debljine
deponovanih slojeva, kao S§to je to bio slu¢aj kod uzoraka koji su dobijeni

deponovanjem pod uglom od 65°.

Tabela 6.5. Udio Ni, O i NiO u analiziranim tankim slojevima nikla

debljina (nm) | Ni (at.%) [ O (at.%) | NiO (at.%)

30 / / /
50 88,7 8,4 6,5
80 89,0 8,0 6,7
110 90,0 7,1 6,5
140 89,0 7,9 6,6

6.1.2.3 Magnetna svojstva

Magnetna mjerenja tankih slojeva Ni su vrSena na sobnoj temperaturi sa
magnetnim poljem, u ravni 1 van ravni, jaine 1500 Oe. LMOKE signali, mjereni na

tankim slojevima nikla razli¢itih debljina (30, 50, 80, 110 i 140 nm) u funkciji
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primjenjenog magnetnog polja, za dva suprotna azimutalna ugla (0° i 180°), su prikazani
na slici 6.22. Uocava se da se, sa porastom debljine, oblik histerezisnih petlji mijenja i
da dolazi do promjene vrijednosti koercitivnosti. Sam oblik histerezisnih petlji, kao 1 u
slu¢aju vertikalnih stubi¢a deponovanih pod uglom od 65°, vjerovatno ukazuje na
¢injenicu da dolazi do pojave rotacije magnetizacije i da je osa lake magnetizacije

usmjerena van ravni uzorka [147-150].

(2) (b)
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Slika 6.22. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla, debljine: 30, 50, 80, 110 i 140 nm,
mjerene pomocu LMOKE metode za dva suprotna azimutalna ugla: (a) 0° i (b) 180°

Azimutalna zavisnost koercitivnosti za uzorke debljine 50 nm 1 140 nm je
prikazana na slici 6.23. Na osnovu dobijenih rezultata se vidi da deponovani Ni uzorci
posjeduju magnetnu anizotropiju u pravcu jedne ose. Primjecuje se da za uzorak
debljine 140 nm postoji anizotropija koercitivnosti mjerene pri uglovima od 0° i 180°.
Ova asimetrija je primjecena 1 kod tanjih uzoraka, Sto se razlikuje od rezultata dobijenih
za vertikalne stubi¢e deponovane pod uglom od 65°, $to je vjerovatno posljedica veceg

efekta zaklanjanja tokom deponovanja i nastajanja poroznije strukture, ¢ak i u pocetnom
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stupnju formiranja vertikalnih stubica.
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Slika 6.23. Koercitivnost u funkciji ugla primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za

tanke slojeve nikla debljine 50 nm i 140 nm

Kao i u slu¢aju vertikalnih stubi¢a koji su deponovani pod uglom od 65°, i u
ovom slucaju je pretpostavljeno prisustvo komponente koja je usmjerena van ravni
uzorka, tj. prisustvo polarne komponente. Drugim rije¢ima, i u ovom slucaju signal koji
je sniman LMOKE metodom predstavlja zbir longitudinalnog i polarnog signala. Da bi
se potvrdilo postojanje polarne komponente magnetizacije, uzorci deponovani pod
uglom od 85° mjereni su i PMOKE metodom i dobijene histerezisne petlje za slojeve
debljine 50 nm i 140 nm su prikazane na slici 6.24. Za razliku od histereznih petlji
dobijenih PMOKE metodom, za deponovanje pri uglu od 65°, ovde se vidi da je polarna
komponenta prisutna cak i za tanje uzorke. Histerezisnu petlju za uzorak debljine 50 nm
karakteriSe vrijednost koercitivnosti koja je jednaka 39 Oe, dok je za uzorak debljine
140 nm koercitivnost neSto veca 1 iznosi 44 Oe. Prisustvo polarne komponente
magnetizacije u posmatranim uzorcima predstavlja faktor koji uti¢e na asimetriju
koercitivnosti uocenu kod analiziranih uzoraka.

Sliéno vertikalnim stubi¢ima koji su deponovani pod uglom od 65°, i ovde je
potrebno razdvojiti polarnu i longitudinalnu komponentu magnetizacije, a u cilju analize
samo LMOKE signala. Postupak razdvajanja je opisan u odjeljku 6.1.1. Dobijeni

rezultati, za uzorak debljine 140 nm, su prikazani na slici 6.25. Isti postupak je
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Slika 6.24. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla mjerene pomocu PMOKE metode za
uzorke debljine: (a) 50 nm i (b) 140 nm

primjenjen i na ostale uzorke. Kao i1 kod prethodno dobijenih rezultata za uzorke
deponovane pod uglom od 65°, uocava se da pri vrijednosti azimutalnih uglova od 120°,
140° i 160° (slika 6.25b) dolazi do suprotnog orijentisanja magnetizacije, u odnosu na
ostale azimutalne uglove, §to znaci da se sabiranjem histerezisnih petlji se dobija
longitudinalna, a njihovim oduzimanjem polarna komponenta. Na osnovu izracunatih
histerezisnih petlji dobijenih sabiranjem (slika 6.25a) moZe da se dobije azimutalna
zavisnost koercitivnosti. Dobijene zavisnosti, za uzorke debljine 50 nm i 140 nm, su

prikazane naslici 6.26. Kada se dobijena zavisnost uporedi sa zavisno$¢u prikazanom
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Slika 6.25. Histerezisne petlje tankog sloja nikla debljine 140 nm dobijene: (a)
sabiranjem i (b) oduzimanjem histerezisnih petlji snimljenih pri dva suprotna

azimutalna ugla

na slici 6.23 primjecuje se da, nakon razdvajanja LMOKE i PMOKE signala, ne postoji
asimetrija koercitivnosti za dva suprotna azimutalna ugla.

Vrijednosti koercitivnosti za sve analizirane uzorke, izraCunate za azimutalni
ugao od 0°, su prikazane na slici 6.27. Uocava se da koercitivnost raste do 150 Oe, za
uzorak debljine 110 nm, a zatim opada do vrijednosti od 115 Oe, koliko je izraCunato za
debljinu od 140 nm. Kako je ranije receno, na osnovu SEM analize je dobijeno da sa
povecanjem debljine deponovanih slojeva raste i prec¢nik stubica. Kada je veli¢ina
stubi¢a manja od kriticne veli¢ine jednog domena, rotacija magnetizacije se moze
opisati koherentnom rotacijom. Zbog toga se koercitivnost povecava sa porastom
pre¢nika stubica [160]. Sa druge strane, kada je veli€ina stubi¢a mnogo veca od kriticne

veli¢ine jednog domena, mehanizam rotacije magnetizacije se mijenja u mehanizam
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pomjeranja zidova domena. Kao posljedica toga dolazi do smanjenja koercitivnosti sa
porastom veli¢ine stubi¢a [161]. Kako debljina deponovanih slojeva raste tako se
povecava 1 pokretljivost zidova domena izmedu granica zrna. To uzrokuje i lakSe

rotiranje vektora magnetizacije 1 samim tim dovodi do opadanja koercitivnosti [162].

—e— 50 nm

o, 1°°° o | —*—140 nm
140 240

Slika 6.26. LMOKE koercitivnost, nakon korekcije polarne komponente, u funkciji ugla

primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za uzorke nikla debljine 50 nm i 140 nm
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Slika 6.27. LMOKE koercitivnost (Hc) tankih slojeva nikla u funkciji debljine, nakon

korekcije, izracunata za vrijednost azimutalnog ugla od 0°
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Dakle, porast koercitivnosti uocen kod slojeva do debljine od 110 nm, a zatim opadanje
koercitivnosti, koje je primjeceno za debljinu od 140 nm, je rezultat kombinacije svih
navedenih faktora.

Primje¢uje se da su za uzorke deponovane pod uglom od 85° vrijednosti He
znacajno vece nego kod uzoraka dobijenih deponovanjem pod uglom od 65°, §to se
moze objasniti ve¢om poroznoscu uzoraka dobijenih deponovanjem pod veéim uglom.
Sli¢no ponasanje koercitivnosti sa povecanjem ugla deponovanja je dobio i F. Tang sa

saradnicima [163] koji su posmatrali stubi¢e Co na podlozi od SiOs.

6.1.2.4 Opticka i elektri¢na svojstva

Mjereni 1 modelovani (A,¥) spektri tankih slojeva nikla deponovanih pod uglom
od 85°, dobijeni spektroskopskom elipsometrijom, prikazani su na slici 6.28. Simboli
odgovaraju eksperimentalno dobijenim podacima, a linije vrijednostima dobijenim
koris¢enjem modela, koji je isti kao i u slucaju uzoraka koji su deponovani pri uglu od
65°. Kvalitativno, uofena je promjena oblika ¥ i A krivih sa porastom debljine.
Primjecuje se da je promjena oblika A krivih izraZenija za energije fotona do = 2 eV,
narocito za uzorak debljine 50 nm, dok je kod W krivih, uo€ena promjena sa debljinom
najvise izrazena za uzorak debljine 140 nm. Poredenjem sa A i ¥ krivama koje su
dobijene za uzorke deponovane pod uglom od 65°, uocava se da A krive posmatranih
uzoraka deponovanih pod uglom od 85° nemaju jasno definisanu zavisnost od debljine.

Parametri frekvencija plazme, o, 1 faktor priguSenja, I'q, dobijeni modelovanjem,
su prikazani su u tabeli 6.6. Vidi se da, sa porastom debljine deponovanih slojeva, o,
raste, dok I'y opada. Porast u frekvenciji plazme znaci da je kod slojeva vecih debljina
gustina provodnih elektrona veca, tj. da slojevi postaju metalniji. Sa druge strane,
opadanje I'q sa debljinom ukazuje da su deblji slojevi strukturno bolje uredeni, odnosno
da imaju nizu koncentraciju defekata. Sli¢ne zavisnosti od debljine su dobijene i u
slu¢aju vertikalnih stubica koji su deponovani pod uglom od 65°.

Na slici 6.29 su prikazani indeks prelamanja, n i koeficijent ekstinkcije, k, za
tanke slojeve Ni, razli¢itih debljina, koji su deponovani pod uglom od 85°. Uocava se da
indeks prelamanja opada sa porastom debljine i da se oblik krive ne mijenja znacajno,

dok, sa druge strane, koeficijent ekstinkcije raste sa debljinom Ni sloja 1 da debljina
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utie 1 na sam oblik krive. Uoceno je da su dobijene zavisnosti indeksa prelamanja i
koeficijenta ekstinkcije od debljine veoma slicne sa zavisnos¢u koja je odredena za
uzorke koji su deponovani pod uglom od 65°. KoriS¢enjem vrijednosti indeksa
prelamanja, koja je dobijena na talasnoj duzini od 633 nm za sve uzorke deponovane
pod uglom od 85°, i poznavanjem vrijednosti za indeks prelamanja za komadni nikl,
odredena je poroznost Ni slojeva (jednacina 6.5). Nadeno je da poroznost, kao i kod

uzoraka koji su deponovani pod uglom od 65°, raste sa debljinom i dostiZe vrijednost od
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Slika 6.28. Eksperimentalni (simboli) i modelovani (linije) podaci za: (a) A i (b) ¥

vrijednosti deponovanih tankih slojeva nikla razlicitih debljina
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~ 46 % za 140 nm debeo uzorak. Poredenjem izracunatih vrijednosti za poroznost

uzoraka deponovanih pod uglovima od 65° i 85° je nadeno da se poroznost povecava

kako raste ugao deponovanja.
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Slika 6.29. Promjene: (a) indeksa prelamanja i (b) koeficijenta ekstinkcije tankih

slojeva nikla u zavisnosti od debljine

Opticka otpornost tankih slojeva Ni, izraCunata koriS¢enjem jednacine 6.6, u

funkciji debljine prikazana je na slici 6.30. Na istom grafiku, radi poredenja,

predstavljene su i vrijednosti za elektri¢nu otpornost, izmjerene metodom cetiri tacke.

Sa slike se uocava da dobijene otpornosti pokazuju sli¢no ponasanje u funkciji debljine
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deponovanih slojeva. Vidi se da elektri¢na otpornost opada od vrijednosti 4,98 - 10°
uQ cm, za uzorak debljine 50 nm, do 0,44 - 10> uQ cm, koliko je izmjereno za uzorak

debljine 140 nm. Na osnovu dobijenih rezultata se moze zakljuciti da tanji slojevi nikla

Tabela 6.6. Opticka i elektricna svojstva tankih slojeva nikla

debljina ®p I'y opticka otpornost | elektricna otpornost
(nm) (eV) (eV) (10% pQ-cm) (10% pQ-cm)
30 / / / /
50 4,11 2,92 8,14 4,98
80 5,32 2,20 3,66 1,55
110 5,22 1,53 2,64 1,13
140 9,72 1,38 1,30 0,44

posjeduju manju veli¢inu stubi¢a, vec¢u gustinu defekata i slabiju kristali¢nost, $to
rezultuje ve¢im vrijednostima elektri¢ne otpornosti, $to je sliéno ponaSanju elektricne
otpornosti koja je izmjerena za vertikalne stubic¢e nikla koji su deponovani pod uglom
od 65°. Kako se debljina deponovanih slojeva povecava, stubiéi se Sire, medusobno

povezuju i na taj nacin smanjuju elektriénu otpornost [61].
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Slika 6.30. Poredenje opticke i elektricne otpornosti tankih slojeva nikla mjerenih

spektroskopskom elipsometrijom i metodom Ccetiri tacke
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6.2 Nanostrukturni tanki slojevi nikla sastavljeni iz kosih

stubica

6.2.1 Svojstva kosih stubi¢a nikla deponovanih pod uglom od 65°

Nanostrukturni tanki slojevi nikla, koji se sastoje iz kosih stubica, su dobijeni
tako $to su podloge postavljene pod uglom od 65°. Tokom procesa deponovanja
podloge nisu rotirane i na taj nacin su se dobijali stubi¢i koji, u odnosu na normalu na
podlogu, rastu pod nekim odredenim uglom. Dobijeni su tanki slojevi nikla debljine 50

nm, 90 nm, 120 nm, 160 nm 1 200 nm. Brzina deponovanja je iznosila = 3 nm/min.
6.2.1.1 Strukturna analiza

SEM analizom Ni uzoraka u popre¢nom presjeku nadeno je da je pod navedenim
uslovima deponovanja doSlo do formiranja tankih slojeva koji se sastoje iz kosih
stubi¢a. SEM snimci dobijenih tankih slojeva nikla razli¢itih debljina prikazani su na
slici 6.31. Debljine deponovanih slojeva se nalaze u opsegu od 50 nm do 200 nm i
prikazane su u tabeli 6.7. KoriS¢enjem SEM snimaka se odredio nagib stubi¢a u odnosu
na normalu na podlogu. Dobijene vrijednosti za nagib stubica se nalaze u opsegu od 47°
do 48° i u dobrom su slaganju sa teorijski predvidenom vrijedno$¢u od 48°, koja je
dobijena koris¢enjem jednacine 3.1. Kao i u slucaju vertikalnih stubi¢a, i ovde se
uoCava prestanak rasta pojedinih stubi¢a kao posljedica efekta zaklanjanja. Precnik
stubica raste od = 18 nm, za sloj debljine 50 nm, pa do = 31 nm, koliko je izmjereno za
uzorak debljine 200 nm (tabela 6.7). Sli¢no ponasanje pre¢nika stubi¢a sa debljinom Ni
sloja primjeceno je kod slojeva koji se sastoje iz vertikalnih stubiéa (poglavlje 6.1).

Dvodimenzionalne AFM slike, prikazane na slici 6.32, predstavljaju povrSine
tankih slojeva nikla koji se sastoje iz kosih stubi¢a. Kako se debljina deponovanih
slojeva povecava, tako zrna postaju krupnija i bolje definisana, kao 1 u slucaju

vertikalnih stubi¢a. Dobijene vrijednosti za veli¢inu zrna se nalaze u opsegu od 19 nm
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do 32 nm, kako se debljina slojeva pove¢ava od 50 nm do 200 nm, i prikazane su u

tabeli 6.7. Uocava se da su prikazane vrijednosti za veli¢inu zrna u dobroj saglasnosti sa

100 nm (b)

Slika 6.31. SEM snimci poprecnih presjeka tankih slojeva nikla debljine: (a) 50 nm, (b)
90 nm, (c) 120 nm, (d) 160 nm i (e) 200 nm

Slika 6.32. Topografske AFM slike uzoraka nikla debljine: (a) 50 nm, (b) 90 nm, (c) 120
nm, (d) 160 nm i (e) 200 nm
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Tabela 6.7. Debljina, precnik stubica, velicina zrna i saturaciona RMS hrapavost kosih

stubi¢a Ni dobijenih kvarcnom vagom, SEM-om i AFM-om

debljina (nm) precnik stubica | veli¢ina zrna | RMS
kvarcna vaga | SEM (nm) (nm) (nm)
50 50 18 19 1,33

85 90 22 25 2,12

120 120 27 28 2,22

150 160 30 31 2,25

210 200 31 32 2,24

vrijednostima dobijenim za precnik stubica koje su odredene na osnovu SEM snimaka.

Mikroskopijom u polju atomskih sila odredena je saturaciona RMS hrapavost tankih

slojeva Ni u funkciji debljine 1 ova zavisnost je prikazana na slici 6.33. Analizirajuci

ponasanje ove veli¢ine uocilo se da njena vrijednost raste od 1,33 nm do 2,22 nm, kako

debljina sloja raste do 120 nm, a zatim, sa daljim povecanjem debljine, ostaje skoro

konstantna. Moze se re¢i da pre¢nik stubica, do debljine filma od 120 nm, ima znacajan

uticaj na povecanje saturacione RMS hrapavosti, da bi za debljine iznad 120 nm ovaj

uticaj prestao da bude dominantan. Sli¢an efekat je uocen od strane K. Khojier-a i

saradnika koji su analizirali tanke slojeva bakra na podlozi od stakla [164].
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Slika 6.33. RMS hrapavost tankih slojeva nikla u funkciji debljine
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XRD metodom je vrSena analiza kristalnih faza tankoslojnih Ni struktura i
difraktogram, snimljen za uzorak debljine 200 nm, je prikazan na slici 6.34. Analiza je
pokazala da se kod posmatranog uzorka javlja linija na poziciji 20 = 44,62° koja
odgovara refleksiji sa (111) FCC Ni faze (JCPDS: 01-070-0989). Pored (111) linije
uodava se i prisustvo linije slabog intenziteta na 26 = 52,23°, koja se pripisuje refleksiji
sa (200) ravni. Na osnovu dobijenog difraktograma se moze zakljuciti da sloj nikla
debljine 200 nm raste preferentno duz (111) pravca. Sa difraktograma se uocava da su
obe linije Siroke $to jasno ukazuje na prisustvo sitnozrne strukture. Srednja veli¢ina
kristalita u posmatranom tankom sloju Ni, izra¢unata koriS¢enjem Scherrer-ove
jednacine, iznosi = 6 nm. Kao i u slucaju vertikalnih stubica, dobijeno je da je veli¢ina
kristalita znaCajno manja od dimenzija stubica, §to ukazuje na Cinjenicu da se kosi
stubi¢i nikla sastoje iz velikog broja kristalita. Izracunata konstanta reSetke za sloj nikla

debljine 200 nm iznosi 0,3517 nm.
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Slika 6.34. Difraktogram snimljen za uzorak nikla debljine 200 nm

6.2.1.2 Hemijska analiza

XPS analizom je nadeno da se kod tankih Ni slojeva koji se sastoje iz kosih
stubi¢a udio nikla nalazi u opsegu od 90,3 at.% do 93,1 at.%. Udjeli kiseonika i

ugljenika, koji se pojavljuju kao organske necistoce, se nalaze u opsegu: 4,2 — 6,7 at.%,
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odnosno 2,6 — 3,0 at.%. Udjeli nikla i kiseonika u analiziranim uzorcima su prikazani u
tabeli 6.8. Detaljni XPS spektri Ni2ps, 1 Ols linija, sa rezultatima interpolacije, za
uzorke debljine 50 nm 1 200 nm su prikazani na slici 6.35. Sa slike 6.35a se vidi da je
linija na 852,3 eV nesimetri¢na, Sto je karakteristicno za metalne uzorke i da pripada
Ni2ps;. Ova linija je pomjerena za = 0,3 eV ka nizim energijama veze, u odnosu na
o¢ekivanu poziciju. Ni2p;, linija je interpolirana kao superpozicija tri doprinosa, po
modelu koji je koristio M.C. Biesinger za metalni Ni [143], kao 1 u slucaju vertikalnih
stubi¢a. Detaljno objasnjenje interpolacije Ni2ps,, linije je prikazano u odjeljku 6.1.1.
Visokorezolucioni XPS spektri Ols linija su prikazani na slici 6.35b. Za uzorak debljine
50 nm, Ols linija je interpolirana pomocu cetiri komponente. Dva doprinosa na 529,6
eV 1531,0 eV odgovaraju NiO i1 Ni(OH); [143], dok se manji doprinosi na 532,0 eV 1
533,3 eV mogu pripisati C=0 1 COO grupama [145]. Kako se debljina uzoraka
povecava, tako se mijenja i oblik Ols linije. Za uzorak debljine 200 nm linija se razlaze
na 3 komponente. Dvije dominantne linije na 530,0 eV i 531,1 eV se pripisuju NiO i

Ni(OH), [143], a doprinos na 533,3 eV odgovara COO grupi [145]. Analiziraju¢i udio
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Slika 6.35. Interpolirani XPS spektri visoke rezolucije: (a) Ni2p;; i (b) Ols linija za
uzorke debljine 50 nm i 200 nm
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NiO u posmatranim uzorcima, uocava se da ne postoji zavisnost od debljine, kao $to je
to bio slucaj sa vertikalnim stubi¢ima koji su deponovani pod uglom od 65°. Rezultati

dobijeni za udio NiO su, takode, prikazani u tabeli 6.8.

Tabela 6.8. Udio Ni, O i NiO u analiziranim tankim slojevima nikla

debljina (nm) | Ni (at.%) [ O (at.%) | NiO (at.%)
50 90,7 6,4 5,0
90 90,3 6,7 6,5
120 92,0 54 5,5
160 93,1 4,2 4,0
200 91,1 6,1 6,4

6.2.1.3 Magnetna svojstva

Histerezisne petlje tankih slojeva nikla razli¢itih debljina, mjerene pomocu
LMOKE metode, za dva suprotna azimutalna ugla (0° i 180°), prikazane su na slici 6.36.
Uocava se da, sa porastom debljine, dolazi do znacajne promjene oblika histerezisa.
Takode, uoc¢ava se da u slucaju slojeva debljine 50 nm i 90 nm magnetno polje nije bilo
dovoljno jako da dovede do saturacije magnetizacije. Medutim, kako debljina
deponovanih slojeva raste, magnetizacija ulazi u saturaciju, $to nije bio slucaj kod
vertikalnih stubia. Posmatraju¢i razliite oblike histerezisnih petlji 1 razlicite
vrijednosti koercitivnosti, moze se zakljuciti da dolazi do pojave rotacije magnetizacije
kod tankoslojnih Ni struktura [147-150].

Azimutalna zavisnost koercitivnosti za uzorke debljine 90 nm 1 200 nm je
prikazana na slici 6.37. Rezultati pokazuju da deponovani Ni uzorci posjeduju
magnetnu anizotropiju u pravcu jedne ose. Takode, uocena je i asimetrija koercitivnosti
koja je mjerena pri dva suprotna azimutalna ugla. Pretpostavlja se da se asimetrija
koercitivnosti javlja zbog prisustva polarne komponente magnetizacije.

Uzorci su, takode, mjereni PMOKE metodom 1 histerezisne petlje za uzorke Ni
debljine 90 nm i 200 nm su prikazane na slici 6.38. Sa slike se vidi da je polarna
komponenta prisutna kod oba uzorka. Histerezisnu petlju za uzorak debljine 90 nm
karakteriSe Hc ¢ija je vrijednost jednaka 41 Oe, dok za uzorak debljine 200 nm

histerezisna petlja posjeduje vecu vrijednost koercitivnosti koja iznosi 112 Oe. Dobijene
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Slika 6.36. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla, debljine 50, 90,120, 160 i 200 nm,

mjerene pomocu LMOKE metode za dva suprotna azimutalna ugla: (a) 0° i (b) 180°
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Slika 6.37. Koercitivnost u funkciji ugla primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za

tanke slojeve nikla debljine 90 nm i 200 nm
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histerezisne petlje pokazuju vece saturaciono polje 1 vecu vrijednost koercitivnosti, u

poredenju sa histerezisnim petljama dobijenim LMOKE metodom za iste uzorke.
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Slika 6.38. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla mjerene pomocu PMOKE metode za
uzorke debljine: (a) 90 nm i (b) 200 nm

U cilju odvajanja LMOKE od PMOKE signala, posmatrane su, za sve uzorke,
histerezisne petlje snimljene pri dva suprotna azimutalna ugla. Na slici 6.39 su
prikazane histerezisne petlje, za uzorak debljine 200 nm, dobijene sabiranjem (slika
6.39a) i oduzimanjem (slika 6.39b) histerezisnih petlji. Posmatrajuci oblik histerezisnih
petlji na slici 6.39b uocava se da, sa promjenom azimutalnog ugla, dolazi i do inverzije

izraCunatih histerezisa. Odatle slijedi da se, kao 1 u slucajevima do sada, oduzimanjem
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signala dobija PMOKE komponenta magnetizacije. Azimutalna zavisnost LMOKE
koercitivnosti, koja je dobijena sabiranjem histerezisnih petlji, za uzorke debljine 90 nm
1200 nm je prikazana na slici 6.40. Uocava se odsustvo asimetrije koercitivnosti koja je

racunata pri dva suprotna azimutalna ugla.
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Slika 6.39. Histerezisne petlje tankog sloja nikla debljine 200 nm dobijene: (a)
sabiranjem i (b) oduzimanjem histerezisnih petlji snimljenih pri dva suprotna

azimutalna ugla

Korekcija polarne komponente, odnosno razdvajanje LMOKE i PMOKE Kerr-
ovog efekta, je uradeno za sve uzorke nikla koji se sastoje iz kosih stubica i deponovani
su pod uglom od 65°. Vrijednosti koercitivnosti u funkciji debljine, za azimutalni ugao
od 0°, su prikazane na slici 6.41. Uocava se da nakon korekcije, sa porastom debljine
raste 1 koercitivnost 1 dostize maksimalnu vrijednost od 274 Oe, koliko je dobijeno za

uzorak debljine 90 nm, a nakon toga pocinje da opada sve do 101 Oe, koliko je dobijeno
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Slika 6.40. LMOKE koercitivnost, nakon korekcije polarne komponente, u funkciji ugla

primjenjenog polja (u ravni) za uzorke nikla debljine 90 nm i 200 nm
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Slika 6.41. LMOKE koercitivnost (Hc) tankih slojeva nikla u funkciji debljine,

izracunata za vrijednost azimutalnog ugla od (°

za tanak sloj nikla najvece debljine. Pad koercitivnosti sa debljinom se, kao §to je ve¢
receno, moze povezati sa strukturom samih stubi¢a. Posto je na osnovu XRD analize
utvrdeno da se svaki stubi¢ sastoji iz velikog broja kristalita, okretanje vektora

magnetizacije kod samo nekoliko njih ¢e uticati i1 na ostale da se isto orjentisSu, Sto utice
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na smanjenje koercitivnosti [149]. To se moze objasniti ¢injenicom da je veli¢ina
stubi¢a mnogo veca od kriticne veli¢ine domena i da dolazi do pojave pomjeranja
zidova domena. Na taj nacin, sa porastom debljine tankih slojeva nikla iznad 90 nm,

dolazi do smanjenja koercitivnosti [147].

6.2.1.4 Opticka i elektri¢na svojstva

Opticka svojstva tankih slojeva nikla koji se sastoje iz kosih stubi¢a su
analizirana kori$¢enjem spektroskopske elipsometrije. Na slici 6.42 su prikazani mjereni
i modelovani (A,¥) spektri tankih slojeva nikla razli¢itih debljina. Model koji je
koris¢en za analizu kosih tankoslojnih struktura je prikazan na slici 6.42a 1 isti je kao 1
model koji je koriS¢en za analizu vertikalnih stubi¢a nikla. Sam postupak modelovanja,
kao 1 opis modela, je prikazan u odjeljku 6.1.1. Na osnovu dobijenih rezultata je uoeno
da kod A krivih, sa porastom debljine, skoro da ne dolazi do promjena u nagibu, vec
samo postoji trend opadanja. U slu¢aju ¥ krivih moze se vidjeti da dolazi do promjene
oblika krivih sa debljinom, bez zapazenog trenda u ponasanju.

Na osnovu pomenutog modela dobijene su vrijednosti za frekvenciju plazme, o,
i faktor priguSenja, I'y, pomocu kojih se mogu odrediti transportna svojstva tankih
slojeva nikla. Dobijene vrijednosti za parametre o, i I'q su prikazane u tabeli 6.9. MozZe
se uocCiti da, za razliku od Ni uzoraka koji se sastoje iz vertikalnih stubica za koje se
dobilo da frekvencija plazme raste kako se debljina sloja povecava, kod uzoraka koji se
sastoje iz kosih stubica je primjec¢eno da o, raste do debljine sloja od 160 nm, a zatim
opada, za sloj debljine 200 nm.

Posmatrajuéi vrijednosti za I'g uocava se da ovaj parametar opada od 3,26 eV do
1,55 eV, kako debljina uzoraka raste od 50 nm do 90 nm. Zatim, za uzorak debljine 120
nm, faktor priguSenja ostaje skoro nepromijenjen, da bi sa daljim porastom debljine do
160 nm dostigao vrijednost od 2,06 eV. Za debljinu sloja od 200 nm vrijednost
parametra I’y se ne mijenja znacajno. Vece vrijednosti I'y uocene kod uzoraka cije su
debljine ve¢e od 120 nm se mogu povezati sa veli¢inom stubiéa. Vjerovatno, kod ovih
uzoraka, zbog strukture samih stubica, dolazi do povecanja koncentracije defekata.

Pomocu izvrSenog modelovanja odredeni su indeks prelamanja i koeficijent

ekstinkcije za tanke slojeve Ni i dobijeni rezultati su prikazani na slici 6.43. Kao1u
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Slika 6.42. Eksperimentalni (simboli) i modelovani (linije) podaci za: (a) A i (b) ¥
vrijednosti deponovanih tankih slojeva nikla razlicitih debljina. Opticki model za nikl,

koriséen za analizu podataka, je Sematski prikazan na slici 6.42a

Tabela 6.9. Opticka i elektricna svojstva tankih slojeva nikla

debljina Op Iy opticka otpornost | elektri¢na otpornost
(nm) (eV) (eV) (10% pQ-cm) (10% uQ-cm)
50 5,24 3,26 55,89 17,47
90 6,45 1,55 17,53 2,34
120 7,37 1,59 13,75 2,09
160 9,36 2,06 11,03 1,26
200 7,75 1,96 15,33 3,86
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sluc¢aju vertikalnih stubica, indeks prelamanja se smanjuje sa debljinom deponovanih
uzoraka. Treba napomenuti da se za uzorke debljine od 50 nm do 120 nm, uocava da
nema znacajne promjene u obliku krivih, dok se za uzorke debljine 160 nm 1 200 nm
oblik krive mijenja. Indeks prelamanja je koriS¢en za racunanje poroznosti tankih
slojeva Ni, na osnovu jednacine 6.5, uz pretpostavku da su pore tankih slojeva ispunjene
vazduhom. Dobijeno je da poroznost raste sa debljinom tankih slojeva i dostize
vrijednost od = 32 % za uzorak debljine 200 nm. Analiziraju¢i krive dobijene za

koeficijent ekstinkcije (slika 6.43b) uocCava se da k raste kako se debljina uzoraka

indeks prelamanja (n)

6_. (b) —o0— 50 nm

90 nm

koeficijent ekstinkcije (k)

energija fotona (eV)

Slika 6.43. Promjene: (a) indeksa prelamanja i (b) koeficijenta ekstinkcije tankih
slojeva nikla u zavisnosti od debljine
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povecava. Najvece razlike u obliku krivih se javljaju za uzorke debljine do 120 nm, da
bi sa daljim porastom debljine krive imale sli¢an oblik.

Opticka otpornost Ni uzoraka, dobijena koriS¢enjem jednacine 6.6, u funkciji
debljine sloja prikazana je na slici 6.44. Zavisnost elektricne otpornosti od debljine je
prikazana na istoj slici. Uocava se da i elektricna 1 opticka otpornost pokazuju sli¢no
ponasanje u funkciji debljine. Kako debljina slojeva raste od 50 nm do 90 nm,
vrijednost elektricne otpornosti naglo opada, a zatim se, sa daljim porastom debljine, ne
mijenja znacajno. Za uzorak debljine 200 nm, elektri¢na otpornost pocinje neznatno da
raste, §to se vjerovatno moze povezati sa koli¢inom NiO u posmatranom uzorku, koja je
dobijena XPS analizom. Vrijednosti opti¢ke otpornosti su date u tabeli 6.9, zajedno sa

vrijednostima za elektri¢nu otpornost, koja je dobijena metodom cetiri tacke.
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Slika 6.44. Poredenje opticke i elektricne otpornosti tankih slojeva nikla mjerenih

spektroskopskom elipsometrijom i metodom Cetiri tacke

6.2.2 Svojstva kosih stubica nikla deponovanih pod uglom od 85°

Kao i u slucaju vertikalnih stubica, i za tanke slojeve nikla koji se sastoje iz

kosih stubi¢a pra¢ene su promjene svojstava u zavisnosti od ugla deponovanja. U tom
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cilju, deponovana je serija uzoraka pod uglom od 85°. Brzina deponovanja je iznosila
~ 5,6 nm/min. Dobijeni su uzorci debljine: 60 nm, 80 nm, 120 nm, 160 nm i 200 nm.

Tokom procesa deponovanja polozaj uzoraka se nije mijenjao, tj. podloge nisu rotirane.

6.2.2.1 Strukturna analiza

Na slici 6.45 su prikazani SEM snimci poprecnih presjeka uzoraka dobijenih
deponovanjem pod uglom od 85°. Poredenjem sa snimcima uzoraka deponovanih pod
uglom od 65° moze se uociti da se dobijaju slojevi sa poroznijom strukturom. To je i
ocekivano, s obzirom da je efekat zaklanjanja mnogo izraZeniji pri ve¢im uglovima
deponovanja [61]. Analizom dobijenih snimaka je utvrdeno da precnik stubica raste od
~ 23 nm do = 45 nm, kako se debljina slojeva nikla povecavala od 60 nm do 200 nm,

Sto je prikazano u tabeli 6.10. Kada se dobijene vrijednosti za precnik stubi¢a uporede

Slika 6.45. SEM snimci poprecnih presjeka tankih slojeva nikla debljine: (a) 60 nm, (b)
80 nm, (c) 120 nm, (d) 160 nm i (e) 200 nm

sa vrijednostima stubi¢a deponovanih pod uglom od 65° uo¢ava se da se pri veem uglu
deponovanja dobijaju neSto vece vrijednosti ovog parametra. Mjerenjem ugla, na
osnovu SEM snimaka, se dobilo da se ugao nagiba stubica nalazi u opsegu od 57° do

58°, §to ukazuje na jako dobro slaganje sa teorijski izra¢unatom vrijednos$¢u od 58°, koja
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je dobijena koriS¢enjem jednacine 3.1.

Tabela 6.10. Debljina, precnik stubica, velicina zrna i saturaciona RMS hrapavost

kosih stubi¢a Ni dobijenih kvarcnom vagom, SEM-om i AFM-om

debljina (nm) precnik stubica | veli¢ina zrna | RMS
kvarcna vaga | SEM (nm) (nm) (nm)
50 60 23 22 1,24

80 80 24 25 1,84

120 120 36 34 2,16

140 160 40 40 2,12

200 200 45 44 1,63

Analiza povrSine tankih slojeva nikla je uradena koriS¢enjem mikroskopije u
polju atomskih sila, a dvodimenzionalne AFM slike povrSine uzoraka razli¢itih debljina
su prikazane na slici 6.46. Na osnovu dobijenih slika je odredena veli¢ina zrna, odnosno
pre¢nik kosih stubi¢a deponovanih pod uglom od 85°. Uoceno je da, kako debljina sloja
raste od 60 nm do 200 nm, tako raste i veli¢ina zrna od 22 nm do 44 nm (tabela 6.10),
$to je u dobrom slaganju sa pre¢nikom stubica koji je dobijen sa SEM snimaka. Kao i za
prethodne serije uzoraka i ovde je odredena saturaciona srednja povrSinska hrapavost
(RMS) tankih slojeva nikla. Zavisnost RMS hrapavosti od debljine deponovanih
uzoraka prikazana je na slici 6.47. Sa grafika se vidi da hrapavost raste od 1,24 nm do
2,16 nm, kako se debljina sloja povecava od 60 nm do 120 nm, da bi sa daljim porastom
debljine ova veli¢ina pocela da opada do vrijednosti 1,63 nm, koliko je odredeno za
uzorak debljine 200 nm. Interesantno je uporediti dobijene rezultate sa rezultatima za
uzorke koji se sastoje iz kosih stubi¢a, a deponovani su pod uglom od 65°. Kod obe
serije uzoraka se uocava da RMS raste, do debljine slojeva od 120 nm. Sa daljim
porastom debljine, za uzorke deponovane pod uglom od 65° RMS se ne mijenja, dok u
slu¢aju kosih stubi¢a deponovanih pod uglom od 85° RMS opada. Opadanje saturacione
RMS hrapavosti sa debljinom se moZe objasniti time da pocetni sloj, koji se formira u
toku procesa deponovanja, posjeduje ve¢u povrSinsku energiju vezivanja (tanji uzorci).
Kako se debljina slojeva nikla poveéava, interakcija izmedu podloge i deponovanog
sloja se smanjuje, Sto poboljSava lateralnu pokretljivost atoma na povrSini, kao 1

stvaranje ostrva tokom deponovanja. Sa daljim porastom veli€ine ili gustine ostrva,
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200mn W

Slika 6.46. Topografske AFM slike uzoraka nikla debljine: (a) 60 nm, (b) 80 nm, (c) 120
nm, (d) 160 nm i (e) 200 nm
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Slika 6.47. RMS hrapavost tankih slojeva nikla u funkciji debljine

moze se ocekivati pad u RMS vrijednosti, koji je posljedica spajanja deponovanih
ostrva [165].
Difraktogram tankog sloja Ni debljine 200 nm, u opsegu 20 = 40° — 55°,
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prikazan je na slici 6.48. Analiza je pokazala da je za vrijeme deponovanja pod uglom
od 85° kao i u slu¢aju prethodnih serija, doSlo do nastanka Ni faze, §to je potvrdeno
prisustvom karakteristicnih refleksija (111) 1 (200), ¢iji polozaji na difraktogramu

odgovaraju poloZajima datih orijentacija koje pripadaju povrSinski centriranoj kubnoj
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Slika 6.48. Difraktogram snimljen za uzorak nikla debljine 200 nm

Ni fazi. Zapaza se da su linije koje pripadaju Ni Siroke, $to se, kao i kod prethodnih
uzoraka, moze pripisati prisustvu vrlo sitnih Ni kristalita. Mjerenjem Sirine na poluvisini
difrakcionog maksimuma i kori§¢enjem jednacine 6.1 se dobilo da srednja veli¢ina zrna
iznosi ~ 9 nm, §to ukazuje da se svaki stubi¢ sastoji od velikog broja kristalita. Pored
veli¢ine zrna, izraCunata je i konstanta reSetke, ¢ija vrijednost je jednaka 0,3445 nm, §to

je u nesto nize od vrijednosti konstante reSetke koja se pripisuje niklu [140].

6.2.2.2 Hemijska analiza

Na osnovu XPS analize je nadeno je da se, za ovu seriju uzoraka, udio nikla
nalazi u opsegu od 90,0 at.% do 91,9 at.%, dok se udjeli kiseonika i1 ugljenika, koji su
prisutni kao organske necistoce, nalaze u opsegu: 5,1 — 7,0 at.%, odnosno 2,8 — 3,0
at.%. Izracunati udjeli za nikl i kiseonik su prikazani u tabeli 6.11. Na slici 6.49 su
predstavljeni visokorezolucioni XPS spektri fotoelektronskih linija nikla i1 kiseonika,

snimljeni za uzorke debljine 60 nm 1 200 nm. Kao 1 u slu¢ajevima do sada, uocava se da
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je Ni2ps.; linija (slika 6.49a) nesimetri¢na i pomjerena ka nizim energijama veze i to za
~ 0,6 eV u odnosu na ocekivanu poziciju (852,6 eV [143]). Interpolacijom prikazanih
linija je ustanovljeno da je metalni Ni dominantna komponenta tankoslojnih Ni uzoraka.
Interpolacija Ni2ps/; linije je vrSena po modelu iz literature [143], koji je koriS¢en i u
slu¢aju kosih stubi¢a koji su dobijeni deponovanjem pod uglom od 65°. Ols linije za
oba uzorka, koje su prikazane na slici 6.49b su interpolirane pomocu Cetiri komponente.
Doprinosi na 529,9 eV 1 531,3 eV odgovaraju NiO 1 Ni(OH), [143], dok manji
doprinosi na polozajima 532,2 eV 1 533,7 eV odgovaraju organskim necistoama 1 to

C=0i 0-C-O [145].
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Slika 6.49. Interpolirani XPS spektri visoke rezolucije: (a) Ni2ps; i (b) Ols linija za
uzorke nikla debljine 60 nm i 200 nm

Interpolacija Ols linije je omogucila odredivanje udjela NiO u posmatranim
uzorcima. Nadeno je da se udio NiO mijenja sa debljinom uzoraka, ali bez uocljivog
trenda u ponasanju, $to je prikazano u tabeli 6.11. Poredenjem dobijenih vrijednosti sa
vrijednostima izraGunatim za uzorke deponovane pod uglom od 65°, uocava se da udio
NiO u posmatranim uzorcima ima vecu vrijednost, §to je vjerovatno posljedica

poroznije strukture uzoraka deponovanih pod uglom od 85°.
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Tabela 6.11. Udio Ni, O i NiO u analiziranim tankim slojevima nikla

debljina (nm) | Ni (at.%) [ O (at.%) | NiO (at.%)
60 90,0 7,0 7,1
80 90,3 6,7 7,9
120 91,9 5,1 54
160 90,2 7,0 8,5
200 90,2 6,9 7,6

6.2.2.3 Magnetna svojstva

Tanki slojevi Ni, koji su deponovani pod uglom od 85°, analizirani su pomocu

MOKE mikroskopa. U toku analize koriS¢eno je magnetno polje u ravni 1 van ravni

uzorka, jac¢ine 1500 Oe. Pocetni ugao u longitudinalnom rezimu snimanja (LMOKE) je,

i u ovom slucaju, definisan tako da koercitivnost, Hc, ima maksimalnu vrijednost. Slika

6.50 prikazuje histerezisne petlje Ni uzoraka, debljine 60, 80, 120, 160 i 200 nm, za dva

suprotna azimutalna ugla, 0° i 180°. Kod ovih uzoraka se zapaza Sirok oblik

MOKE signal

1 1 1
-2000  -1000 0 1000

magnetno polje (Oe)

1
2000

MOKE signal

.'_.o._.._.o._.._.o._.._.o._.._.o._.
T T T T

—

38

(=]

(b)

1 1 1
-2000  -1000 0 1000

magnetno polje (Oe)

1
2000

Slika 6.50. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla, debljine 60, 80, 120, 160 i 200 nm,

mjerene pomocu LMOKE metode za dva suprotna azimutalna ugla: (a) 0° i (b) 180°
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histerezisnih petlji. Takode je primje¢eno da se vrijednost koercitivnosti mijenja sa
debljinom deponovanih slojeva, dok se oblik histerezisnih petlji ne mijenja znacajno. Sa
druge strane, uoceno je da je oblik 1 ponaSanje histerezisnih petlji, u zavisnosti od
debljine, znacajno drugaciji u poredenju sa histerezisnim petljama dobijenim za kose
stubi¢e deponovane pod uglom od 65°.

Azimutalna zavisnost koercitivnosti za uzorke debljine 80 nm i 200 nm je
prikazana na slici 6.51. Na osnovu dobijenih rezultata se vidi da prikazani Ni uzorci
posjeduju magnetnu anizotropiju u pravcu jedne ose. Zapazeno je da kod uzorka
debljine 80 nm postoji anizotropija koercitivnosti mjerene pri uglovima od 0° i 180°. Sa
druge strane, za uzorak debljine 200 nm, ne postoji anizotropija koercitivnosti pri
azimutalnim uglovima od 0° i 180°, ali je uo¢eno da je anizotopija prisutna pri ostalim
parovima azimutalnih uglova. Postojanje anizotropije koercitivnosti kod analiziranih

uzoraka se moze povezati sa uticajem polarne komponente magnetizacije.

|180

Hc (Oe)

100 -
200}
300 -
400
500 -

Slika 6.51. Koercitivnost u funkciji ugla primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za

tanke slojeve nikla debljine 80 nm i 200 nm

Uzorci su, takode, mjereni PMOKE metodom 1 histerezisne petlje za uzorke Ni
debljine 80 nm 1 200 nm su prikazane na slici 6.52. Sa slike se vidi da je polarna
komponenta prisutna kod oba uzorka, $to potvrduje ranije pomenuti uticaj na vrijednosti

koercitivnosti mjerene pri dva suprotna azimutalna ugla. Za uzorak debljine 80 nm je
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nadeno da je vrijednost koercitivnosti jednaka 37 Oe, dok za uzorak debljine 200 nm

njena vrijednost iznosi 47 Oe.

MOKE signal

MOKE signal

(a)

0+
14
T T T T
-2000 -1000 0 1000 2000
magnetno polje (Oe)
1
0 -
-1-
T T T T
-2000 -1000 0 1000 2000
magnetno polje (Oe)

Slika 6.52. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla mjerene pomocu PMOKE metode za

uzorke debljine: (a) 80 nm i (b) 200 nm

Da bi se razdvojili LMOKE i1 PMOKE signali, kao 1 u prethodnim serijama

uzoraka, posmatrane su histerezisne petlje snimljene pri dva suprotna azimutalna ugla.

Na slici 6.53 su prikazane histerezisne petlje, za uzorak debljine 200 nm, dobijene

sabiranjem (slika 6.53a) 1 oduzimanjem (slika 6.53b) histerezisnih petlji. Sa slike 6.53b

se uocava da dolazi do inverzije histerezisnih petlji sa promjenom azimutalnog ugla. To

znaci da je magnetizacija suprotno usmjerena [147] 1 na osnovu toga se moze zakljuciti
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da se oduzimanjem histerezisnih petlji dobijaju polarne Kerr-ove histerezisne petlje, dok

se njihovim sabiranjem dobijaju longitudinalne.
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Slika 6.53. Histerezisne petlje tankog sloja nikla debljine 200 nm dobijene: (a)
sabiranjem i (b) oduzimanjem histerezisnih petlji snimljenih pri dva suprotna

azimutalna ugla

Na slici 6.54 je prikazana azimutalna zavisnost koercitivnosti za uzorke debljine
80 nm 1 200 nm, nakon uklanjanja polarne komponente 1 uocava se da ne postoji
asimetrija vrijednosti koercitivnosti mjerene pri dva suprotna azimutalna ugla. Na
osnovu dobijenih vrijednosti, za uzorke svih debljina, odredena je zavisnost izraCunate
koercitivnosti od debljine, za vrijednost azimutalnog ugla od 0°, $to je prikazano na slici
6.55. Sa grafika se vidi da vrijednost koercitivnosti prvo raste do vrijednosti 398 Oe, za
uzorak debljine 160 nm, a nakon toga pocinje da opada do 275 Oe, koliko je izracunato
za uzorak debljine 200 nm. Zapaza se da kriva zavisnosti koercitivnosti od debljine

deponovanih slojeva ima isti trend kao i kriva zavisnosti povrSinske hrapavosti od

107



Rezultati i diskusija

debljine. Ovo ukazuje na Cinjenicu da povrSinska hrapavost ima znaCajan uticaj na
magnetna svojstva tankih slojeva nikla, deponovanih pod uglom od 85°. Takode se
uocava da su vrijednosti koercitivnosti znacajno vece nego kod uzoraka dobijenih pod

uglom od 65°.
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Slika 6.54. LMOKE koercitivnost, nakon korekcije polarne komponente, u funkciji ugla

primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za uzorke nikla debljine 80 nm i 200 nm
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Slika 6.55. LMOKE koercitivnost (Hc) tankih slojeva nikla u funkciji debljine, nakon

korekcije,izracunata za vrijednost azimutalnog ugla od (°
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6.2.2.4 Opticka i elektri¢na svojstva

Na slici 6.56 su prikazani mjereni 1 modelovani (A,¥) spektri Ni uzoraka, koji se
sastoje iz kosih stubi¢a deponovanih pod uglom od 85°. ZapaZza se da sa porastom
debljine A krive imaju nize vrijednosti, kao 1 da ne dolazi do znafajne promjene u
nagibu. U slucaju ¥ krivih, promjena debljine sloja uti¢e i na promjenu oblika krive.
Modelovanje (A,¥) krivih je uradeno koriS¢enjem modela koji je prethodno opisan za

tankoslojne strukture deponovane pod uglom od 65°. @, i I'q parametri, koji su dobijeni

180
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Slika 6.56. Eksperimentalni (simboli) i modelovani (linije) podaci za: (a) A i (b) ¥

vrijednosti deponovanih tankih slojeva nikla razlicitih debljina
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modelovanjem, prikazani su u tabeli 6.12. Rezultati su pokazali da frekvencija plazme
raste do debljine sloja od 120 nm, a zatim, sa daljim porastom debljine, ®, opada.
Ovakve vrijednosti ukazuju na to da promjena debljine sloja uti¢e na gustinu provodnih
elektrona. S obzirom da su strukture deponovane pod uglom od 85° poroznije, u
poredenju sa strukturama deponovanim pod uglom od 65°, samim tim su veéi i udjeli
kiseonika u ovim slojevima. Na taj nacin, uticaj kiseonika na opticka svojstva
deponovanih slojeva nikla postaje znacajniji. Posmatraju¢i vrijednosti za faktor
prigusenja zapaza se da ovaj parametar opada sa debljinom, ukazuju¢i na to da su deblji

slojevi strukturno bolje uredeni, sa nizom koncentracijom defekata.

Tabela 6.12. Opticka i elektricna svojstva tankih slojeva nikla

debljina ®p Iy opticka otpornost | elektri¢na otpornost
(nm) eV) | (eV) (10* uQ-cm) (10* uQ-cm)
60 4,28 1,83 46,95 14,86
80 6,29 1,73 20,54 8,28
120 8,24 0,87 6,01 4,31
160 6,32 0,66 7,80 6,33
200 6,85 0,40 3,64 2,61

Na slici 6.57 su predstavljeni indeks prelamanja 1 koeficijent ekstinkcije za
razli¢ite debljine tankih slojeva nikla koji su deponovani pod uglom od 85°. Sa slike se
uocCava da indeks prelamanja opada sa debljinom, tj. da slojevi imaju manju opticku
gustinu. Sli¢an trend je zapazen i kod slojeva deponovanih pod uglom od 65°. Krive za
uzorke debljine 60 nm i1 80 nm imaju iste nagibe i1 oblik, dok se sa daljim porastom
debljine oblik krivih mijenja. Za uzorke debljine u opsegu 120 — 200 nm, promjene u
indeksu prelamanja su izrazenije u niskoenergetskoj zoni do 2 eV, dok se za energije
iznad ove vrijednosti indeks prelamanja ne mijenja znacajno. Na osnovu vrijednosti
indeksa prelamanja za vrijednost energije fotona od 1,96 eV 1 vrijednosti indeksa
prelamanja komadnog nikla, koja je odredena na istoj energiji fotona, odredena je
poroznost analiziranih uzoraka, koriS¢enjem jednaCine 6.5. Nadeno je da poroznost
tankih slojeva Ni raste sa debljinom, sve do vrijednosti =~ 54 %, koliko je izra¢unato za
uzorak debljine 200 nm. Dobijena vrijednost poroznosti je znacajno veca od = 32 %,

koliko je dobijeno za uzorak najvece debljine koji je deponovan pod uglom od 65°.
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Posmatrajuci vrijednosti za koeficijent ekstinkcije uocava se da na energijama ispod 2,5
eV, ovaj parametar raste sa debljinom Ni slojeva, Sto znaci da deblji slojevi bolje
apsorbuju u niskoenergetskoj zoni. Porast je naroCito izrazen za uzorke debljine od 60
nm do 160 nm. Sli¢no ponaSanje koeficijenta ekstinkcije sa debljinom je uoceno i kod
kosih stubica nikla koji su deponovani pri uglu od 65°.

Parametri o, i I'q su koriS¢eni za odredivanje opticke otpornosti tankih slojeva
nikla, pomocu jednacine 6.6. Izracunati podaci, zajedno sa vrijednostima za elektri¢nu

otpornost, koja je dobijena metodom cetiri tacke, prikazani su u tabeli 6.12. Na slici
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Slika 6.57. Promjene: (a) indeksa prelamanja i (b) koeficijenta ekstinkcije tankih

slojeva nikla u zavisnosti od debljine
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6.58, radi poredenja, prikazane su elektri¢na i opticka otpornost tankih slojeva nikla u
funkciji debljine. Sa slike se vidi da obe otpornosti pokazuju slicne promjene sa
debljinom. Elektri¢na otpornost opada od 14,86 - 10* pQ cm do 2,61 - 10 uQ cm, kako
debljina Ni filmova raste od 60 nm do 200 nm, $to je skoro 6 puta manje od pocetne
vrijednosti. Za razliku od uzoraka koji su deponovani pod uglom od 65°, ovde se
uocavaju nesto vise vrijednosti za elektri¢nu otpornost. To se vjerovatno moze povezati

sa naCinom rasta stubica, ve¢om poroznos$cu i uticajem oksida.
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Slika 6.58. Poredenje opticke i elektricne otpornosti tankih slojeva nikla mjerenih

spektroskopskom elipsometrijom i metodom Ccetiri tacke
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6.3 Nanostrukturni tanki slojevi nikla sastavljeni iz cik-cak

struktura

6.3.1 Svojstva cik-cak struktura nikla deponovanih pod uglom od 65°

U cilju odredivanja svojstava tankih slojeva nikla sa neSto sloZenijom
strukturom, deponovani su uzorci Ni pod uglom od 65°, koji se sastoje od cik-cak
struktura. Kao i kod prethodnih serija uzoraka i u ovom slucaju je, kao podloga,
koris¢eno mikroskopsko staklo. Deponovane su serije kosih stubica, ali tako da je
izmedu svake serije podloga rotirana za 180°. Na taj na¢in su se dobili kosi stubiéi koji
su suprotno orijentisani. Tanki slojevi nikla, koji se sastoje iz cik-cak struktura, su
deponovani brzinom od = 3,3 nm/min. Debljine deponovanih slojeva, izmjerene

kvarcnom vagom, su iznosile: 80 nm, 150 nm, 200 nm i 290 nm (tabela 6.13).
6.3.1.1 Strukturna analiza

Na slici 6.59 su prikazani SEM snimci poprecnih presjeka tankih slojeva nikla
razli¢itih debljina. Na osnovu dobijenih slika je utvrdeno da pod navedenim uslovima
deponovanja dolazi do stvaranja cik-cak struktura. Nadeno je da se debljine
deponovanih slojeva nalaze u opsegu od 80 nm do 290 nm, S§to je u saglasnosti sa
debljinama dobijenim kvarcnom vagom. Sa SEM slika je odredeno da Sirina stubica
raste od = 18 nm do = 36 nm, kako se debljina slojeva povecava od 80 nm do 290 nm,
Sto je prikazano u tabeli 6.13.

Znacajno je napomenuti da, kada se deponovanje vrsi na ravnu podlogu, ugao
deponovanja, a, je jednak uglu pod kojim se podloga nalazi u odnosu na fluks dolaze¢ih
atoma. Medutim, kada se sloj deponuje na podlogu na kojoj ve¢ postoji stubiCasta
struktura, lokalna geometrija deponovanja postaje znatno slozenija. To znaci da se
efektivni ugao deponovanja, o’, koji predstavlja ugao kod kojeg su gustina 1 brzina

deponovanja od znacaja za nastanak zeljenih tankih slojeva [166], razlikuje od ugla
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deponovanja a. Ovaj efekat je narocito izrazen kod tankih slojeva koji se sastoje iz cik-
cak struktura. Detaljnija analiza ovih struktura pokazuje da se ugao nagiba stubica, J3,
razlikuje od sloja do sloja. Nadeno je da je ugao f u drugom sloju vec¢i od vrijednosti
ovog ugla u prvom sloju. Ova promjena je narocito izraZena kada se porede uglovi
prvog i drugog sloja. Kako se broj slojeva povecava, ugao B nastavlja da raste, ali sa
mnogo manjom promjenom.

Kao $to je ve¢ reCeno, promjena u uglu nagiba stubia je povezana sa
promjenama lokalne geometrije deponovanja. Tako stubi¢i u prvom sloju rastu na
relativno glatkoj podlozi, dok se drugi sloj deponuje na bo¢nom dijelu stubiéa, $to blize
njihovom vrhu [61]. Sa SEM snimaka je izmjereno da nagib stubi¢a u prvom sloju
iznosi = 48°, §to pokazuje jako dobro slaganje sa teorijski izraCunatom vrijedno$¢u od
48° koja se dobila koris¢enjem jednadine 3.1. Takode, pomo¢u SEM snimaka je
izmjeren nagib stubica u drugom sloju 1 nadeno je da se njegova vrijednost, u zavisnosti
od posmatranog uzorka, nalazi u opsegu od 55° do 56°. Da bi ovu vrijednost uporedili sa
teorijskim prorac¢unima, za odredivanje ugla nagiba stubica u sljede¢em sloju koris¢ena

je jednacina [61]:

| RASAR WP N AV, €
&,“ = 2odd

cald @

Slika 6.59. SEM snimci poprecnih presjeka tankih slojeva nikla debljine: (a) 80 nm, (b)
150 nm, (c) 200 nm i (d) 290 nm
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B, = arctg{ tg(a * ’B;‘l =90 )} -B,.,+90° (6.7)

gdje B, predstavlja ugao nagiba stubica n-tog sloja, a B,.; je ugao nagiba (n - 1) sloja
stubi¢a. Na osnovu prethodne jednacine je izraCunato da je nagib stubi¢a u drugom sloju
jednak 54°, §to ponovo ukazuje na dobro slaganje teorijske i eksperimentalno dobijene
vrijednosti ovog ugla.

Topografski AFM snimci uzoraka tankih slojeva nikla koji se sastoje iz cik-cak
struktura, deponovanih pod uglom od 65°, prikazani su na slici 6.60. Sa snimaka se
uocava da je struktura slojeva zrnovita 1 da, sa porastom debljine, zrna postaju uocljivija
i bolje definisana. Izracunato je da, sa porastom debljine sloja od 80 nm do 290 nm,
veli¢ina zrna raste od 20 nm do 32 nm (tabela 6.13). Takode, ovom metodom je
izraCunata 1 saturaciona RMS hrapavost uzoraka 1 zavisnost ove veli¢ine od debljine Ni
filmova je prikazana na slici 6.61. Vidi se da RMS prvo raste od 0,84 nm do 1,80 nm,
kako se debljina slojeva povecava od 80 nm do 150 nm, zatim pocinje da opada sve do

vrijednosti 1,31 nm, koliko se dobilo za uzorak nikla debljine 290 nm.

200nm
T

Slika 6.60. Topografske AFM slike uzoraka nikla debljine: (a) 80 nm, (b) 150 nm, (c)
200 nm i (d) 290 nm
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Tabela 6.13. Debljina, precnik stubiéa, velicina zrna i saturaciona RMS hrapavost cik-

cak struktura Ni dobijenih kvarcnom vagom, SEM-om i AFM-om

debljina (nm) pre¢nik stubica | veli¢ina zrna | RMS
kvarcna vaga | SEM (nm) (nm) (nm)
80 80 18 20 0,84
140 150 24 23 1,80
200 200 26 27 1,43
300 290 36 32 1,31
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Slika 6.61. RMS hrapavost tankih slojeva nikla u funkciji debljine

XRD metodom je vrSena analiza kristalnih faza nanostrukturnih tankih slojeva
nikla. Difraktogram, snimljen za uzorak nikla debljine 290 nm, je prikazan na slici 6.62.
Kod posmatranog uzorka se uocava prisustvo intenzivne linije na 20 = 44,71° koja
odgovara povrSinski centriranoj kubnoj reSetki Ni faze. Meduravansko rastojanje se
poklapa sa JCPDS karticom, broj 01-070-0989, za Ni uzorak. Pored (111) linije, na
polozaju 52,10°, zapazena je Sira linija, slabijeg intenziteta koja se takode pripisuje
niklu 1 odgovara refleksiji sa (200) ravni. Izra¢unavanjem Sirine na poluvisini (111)
difrakcione linije, odredeno je da je vrijednost srednje veliine kristalita = 7 nm.

Konstanta resetke, za analizirani uzorak, je jednaka 0,3510 nm.
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Slika 6.62. Difraktogram snimljen za uzorak nikla debljine 290 nm

6.3.1.2 Hemijska analiza

Analiziraju¢i  tanke  slojeve  nikla  rendgenskom  fotoelektronskom
spektroskopijom, nadeno je da deponovani slojevi sadrze Ni u opsegu koncentracija od
90,2 at.% do 92,8 at.% (tabela 6.14), zavisno od debljine uzorka. Pored Ni, utvrdeno je
da je u uzorcima prisutan kiseonik, u koncentraciji od 4,2 do 8,3 at.% (tabela 6.14), kao
i ugljenik, od 1,5 do 3,0 at.%.

Linije Ni2p;» 1 Ols, snimljene u visokoj rezoluciji, zajedno sa rezultatima
interpolacije, za uzorke debljine 80 nm i 290 nm, prikazane su na slici 6.63. Kao i u
prethodnim sistemima, interpolacija linija je radena koriS¢enjem procedure preuzete iz
literature [143]. Interpolacijom linije Ni2ps;, se dobilo da se nikl u tankim slojevima
nalazi u obliku metala. Treba napomenuti da je ova linija pomjerena za = 1 eV ka nizim
energijama veze, u odnosu na ocekivanu poziciju od 852,6 eV [143]. Razlog ovog
pomjeranja je koriS¢enje struje elektronskog topa u toku snimanja, zbog
naelektrisavanja povrsine uzorka.

Sa druge strane, linija Ols je nesimetri¢na 1 Siroka (slika 6.63b), Sto znaci da u
sluc¢aju kiseonika postoji viSe doprinosa. Za uzorak debljine 80 nm je nadeno da dva
dominantna doprinosa koji se nalaze na polozajima 529,7 eV i 531,1 eV odgovaraju
NiO i Ni(OH); [143]. Dva manja doprinosa na 531,9 eV 1 533,2 eV odgovaraju C=0 i

COO grupama [145]. Za uzorak debljine 290 nm, dva glavna doprinosa se nalaze na
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istim polozajima kao i kod uzorka debljine 80 nm, dok se doprinos koji se nalazi na

533,4 eV moze pripisati COO grupi [145].
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Slika 6.63. Interpolirani XPS spektri visoke rezolucije: (a) Ni2ps, i (b) Ols linija za

uzorke nikla debljine 80 nm i 290 nm

Na osnovu koli¢ine kiseonika i relativnog intenziteta Ols doprinosa, koji se

odnosi na NiO, nadeno je da udio NiO opada od 8,6 at.% do 3,8 at.%, kako se debljina

uzoraka povecava do 150 nm, a zatim, za uzorak debljine 290 nm, raste i dostize

vrijednost od 5,8 at.%. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 6.14.

Tabela 6.14. Udio Ni, O i NiO u analiziranim tankim slojevima nikla

debljina (nm) | Ni(at.%) [ O (at.%) | NiO (at.%)
80 90,2 8,3 8,6
150 92,8 4,2 3.8
200 92,4 4,7 5,2
290 90,2 6,8 5,8
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6.3.1.3 Magnetna svojstva

Histerezisne petlje tankih slojeva nikla, snimljene MOKE mikroskopom, za dva
suprotna azimutalna ugla (0° i 180°), prikazane su na slici 6.64. Uocava se da su
histerezisne petlje, za uzorke debljine 80 nm i 150 nm, mjerene pri vrijednosti
azimutalnog ugla od 0° (slika 6.64a), kvadratnog oblika, $to ukazuje na postojanje
magnetne anizotropije u ravni kod ovih uzoraka. Sa porastom debljine uzoraka mijenja
se 1 oblik histerezisnih petlji, Sto bi se moglo objasniti rotacijom magnetizacije, odnosno

¢injenicom da se osa lake magnetizacije usmjerava van ravni uzorka [147-150]. Takode,
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Slika 6.64. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla, debljine: 80, 150, 200 i 290 nm,
mjerene pomoéu LMOKE metode za dva suprotna azimutalna ugla: (a) 0° i (b) 180°

uocava se da je magnetno polje bilo dovoljno jako da dovede do saturacije
magnetizacije kod svih uzoraka osim za sloj debljine 80 nm. Posmatrajuéi histerezisne
petlje uzoraka nikla snimljene pri vrijednosti azimutalnog ugla od 180° (slika 6.64b)
vidi se da, za uzorak debljine 80 nm, oblik histerezisne petlje nije standardan i da
magnetno polje nije bilo dovoljno jako da dovede do saturacije magnetizacije. Kod
uzoraka vecih debljina ne dolazi do znacCajne promjene oblika histerezisa, ve¢ samo do

promjene koercitivnosti.
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Azimutalna zavisnost koercitivnosti za uzorke debljine 80 nm i 290 nm je
prikazana na slici 6.65. Posmatrajuc¢i ovu zavisnost, moze se re¢i da deponovani Ni
uzorci posjeduju magnetnu anizotropiju u pravcu jedne ose. Primjecuje se da za

posmatrane uzorke postoji anizotropija koercitivnosti mjerene pri uglovima od 0° i 180°.

200+

100

100

200 -

Slika 6.65. Koercitivnost u funkciji ugla primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za

tanke slojeve nikla debljine 80 nm i 290 nm

Da bi se pokazalo prisustvo polarne komponente magnetizacije, uzorci su
mjereni 1 PMOKE metodom, $to znaci da je magnetno polje usmjereno normalno na
ravan uzorka. Dobijeni rezultati, za uzorke debljine 80 nm i 290 nm, prikazani su na
slici 6.66. Sa slike se uocava da je polarna komponenta prisutna kod oba uzorka nikla.
Histerezisnu petlju za uzorak debljine 80 nm karakteriSe koercitivnost ¢ija je vrijednost
jednaka 38 Oe, dok za 290 nm debeo Ni film histerezisna petlja posjeduje koercitivnost
u vrijednosti od 65 Oe. Uoceno odstupanje od anizotropije u pravcu jedne ose, kod
analiziranih uzoraka, se objasnjava prisustvom polarne komponente magnetizacije.

Nakon S§to je PMOKE metodom snimanja pokazano prisustvo polarne
komponente u deponovanim uzorcima nikla, bilo je potrebno razdvojiti polarni i
longitudinalni Kerr-ov efekat. Na slici 6.67 su prikazane histerezisne petlje koje su
dobijene sabiranjem i oduzimanjem histerezisnih petlji, za uzorak debljine 290 nm, koje

su snimane pri suprotnim azimutalnim uglovima.
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Slika 6.66. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla mjerene pomocu PMOKE metode za
uzorke debljine: (a) 80 nm i (b) 290 nm

Na slici 6.68 su prikazane azimutalne zavisnosti koercitivnosti za uzorke nikla
debljine 80 nm i1 290 nm. Poredenjem dobijene zavisnosti sa zavisnos¢u dobijenom prije
korekcije polarne komponente (slika 6.65) uo€ava se odsustvo asimetrije koercitivnosti
koja je mjerena pri dva suprotna azimutalna ugla. Na osnovu izracunatih histerezisnih
petlji, za azimutalni ugao od 0°, odredena je zavisnost LMOKE koercitivnosti od
debljine deponovanih slojeva i prikazana je na slici 6.69. Vidi se da, kako se debljina
slojeva povecava od 80 nm do 150 nm, koercitivnost prvo raste od 99 Oe do 127 Oe, a

nakon toga pocinje da opada do vrijednosti od 107 Oe, koliko je izracunato za uzorak
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Slika 6.67. Histerezisne petlje tankog sloja nikla debljine 290 nm dobijene: (a)
sabiranjem i (b) oduzimanjem histerezisnih petlji snimljenih pri dva suprotna

azimutalna ugla

nikla debljine 290 nm. Uocava se isti trend zavisnosti koercitivnosti od debljine, kao i u
slu¢aju izmjerenih LMOKE + PMOKE signala. Opadanje koercitivnosti sa debljinom,
kao $to je ranije reCeno, se moze povezati sa visedomenskom strukturom, lakSom
pokretljivos¢u zidova domena i rotacijom vektora magnetizacije. Kako se debljina
slojeva povecava, povecava se 1 broj zrna u svakom stubi¢u, a samim tim zidovi domena
postaju pokretljiviji $to dovodi do lakSeg rotiranja vektora magnetizacije. Upravo ta
rotacija, kod samo nekoliko zrna, uti¢e i na okolna zrna da se isto orjentiSu. Kao
posljedica usmjeravanja vektora magnetizacije u novom pravcu, dolazi do opadanja
vrijednosti koercitivnosti [149]. Sli¢no ponaSanje koercitivnosti sa debljinom je uoceno

1 kod vertikalnih 1 kod kosih stubic¢a nikla.
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Slika 6.68. LMOKE koercitivnost, nakon korekcije polarne komponente, u funkciji ugla

primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za uzorke nikla debljine 80 nm i 290 nm
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Slika 6.69. LMOKE koercitivnost (Hc) tankih slojeva nikla u funkciji debljine,

izracunata za vrijednost azimutalnog ugla od (°

6.3.1.4 Opticka i elektri¢na svojstva

Slika 6.70 predstavlja (A,¥) spektre tankih slojeva nikla koji se sastoje iz cik-cak

struktura, deponovanih pod uglom od 65°. Sa slike se uocava da A i ¥ krive, dobijene za
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uzorak najvecée debljine, imaju najnizu vrijednost. Takode se moZe primjetiti da debljina
slojeva, za razliku od A krivih, utice i na promjenu nagiba ¥ krivih. Model koji je
koris¢en u interpolaciji izmjerenih rezultata, a koji je Sematski prikazan na slici 6.70a,
predstavlja korigovanu verziju prethodno koriS¢enog modela. Naime, cik-cak strukture
se posmatraju kao serije kosih stubica koji su suprotno usmjereni. Zbog toga se svaki
sloj kosih stubic¢a predstavlja kombinacijom Ni, NiO i Supljina. Sloj koji se nalazi na

vrhu oznaCava hrapavost. Vrijednosti parametara o, 1 I'g, koje su dobijene

160
1(a o 80nm
( ) 150 nm
140
120 1
< 100+
80 4 7
NiQ SUPLJINE
Ni_| Ni0 | SUPLJINE
Ni_| Ni0 | SUPLJINE
60 STAKLO
SUPLJINE
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] 150 nm
A 200 nm
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15 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
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Slika 6.70. Eksperimentalni (simboli) i modelovani (linije) podaci za: (a) A i (b) V¥
vrijednosti deponovanih tankih slojeva nikla razlicitih debljina. Opticki model za nikl,

koriscen za analizu podataka, je Sematski prikazan na slici 6.70a
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modelovanjem, su prikazane u tabeli 6.15. Iz tabele se vidi da, sa porastom debljine
sloja od 80 nm do 150 nm, parametar o, raste, a zatim se, sa daljim porastom debljine,
ne mijenja znacajno. Sa druge strane, I’y ima niZu vrijednost za sloj debljine 150 nm, u
poredenju sa vrijedno$¢u dobijenom za sloj debljine 80 nm, a nakon toga, sa daljim
porastom debljine, vrijednost ovog parametra pocinje da raste.

Na slici 6.71 su prikazani indeks prelamanja i koeficijent ekstinkcije, dobijeni

modelovanjem, za sve Ni uzorke sa cik-cak strukturom. Uocava se da krive indeksa
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Slika 6.71. Promjene: (a) indeksa prelamanja i (b) koeficijenta ekstinkcije tankih

slojeva nikla u zavisnosti od debljine

125



Rezultati i diskusija

prelamanja, za uzorke debljine 80 nm i 150 nm, imaju sli¢an oblik i nagib. Medutim, sa
daljim porastom debljine, vrijednosti indeksa prelamanja se mijenjaju i to narocito u
niskoenergetskoj oblasti. Nize vrijednosti indeksa prelamanja, uocene kod debljih
uzoraka, znace da ovi uzorci posjeduju manju opticku gustinu, u poredenju sa tanjim
uzorcima. Sa druge strane, jasno se uocava trend rasta koeficijenta ekstinkcije sa
porastom debljine, ukazujuci na veéu apsorpciju svjetlosti.

Indeks prelamanja je, kao 1 u prethodnim slucajevima, koriS¢en za izraCunavanje
poroznosti uzoraka pomocu jednacine 6.5. Uoceno je da poroznost posmatranih
struktura raste sa debljinom i dostize vrijednost od = 47 % za uzorak nikla debljine 290

nm. Na osnovu ove vrijednosti se moze re¢i da je struktura cik-cak uzoraka prilicno

porozna.
Tabela 6.15. Opticka i elektricna svojstva tankih slojeva nikla
debljina Op Iy opticka otpornost | elektricna otpornost

(nm) (eV) (eV) (10? uQ-cm) (107 uQ-cm)

80 4,94 2,42 46,59 14,84

150 10,91 1,03 4,07 7,84

200 10,83 2,08 8,32 8,16

290 10,26 3,44 15,34 10,46

Poznavanjem parametara o, 1 I'q odredena je 1 opti¢ka otpornost deponovanih
uzoraka. Izracunati podaci, zajedno sa vrijednostima za elektricnu otpornost koje su
dobijene metodom cetiri tacke, su prikazani u tabeli 6.15. Graficki prikaz uticaja
debljine na elektricnu i opti¢ku otpornost cik-cak struktura nikla prikazan je na slici
6.72. Vidi se da, sa porastom debljine od 80 nm do 150 nm, elektri¢na otpornost opada
od vrijednosti 14,84 - 10> uQ cm do 7,84 - 10> uQ cm. Nakon toga, vrijednost ove
veli¢ine po&inje da raste i, za uzorak najveée debljine, dostiZe vrijednost od 10,46 - 10
uQ cm. Moze se pretpostaviti da u debljim slojevima ima vise defekata, koji vjerovatno
poticu od slozenije strukture uzoraka koji se sastoje iz cik-cak struktura, kao 1 od
mehanizma rasta. Samim tim ¢e, sa porastom gustine defekata, rasti i elektrina

otpornost.
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Slika 6.72. Poredenje opticke i elektricne otpornosti tankih slojeva nikla mjerenih

spektroskopskom elipsometrijom i metodom Cetiri tacke

6.3.2 Svojstva cik-cak struktura nikla deponovanih pod uglom od 85°

Nakon deponovanja cik-cak struktura pod uglom od 65°, deponovana je i jedna
serija uzoraka pod uglom od 85°. Debljine deponovanih slojeva, izmjerene kvarcnom
vagom, su iznosile: 60 nm, 90 nm, 140 nm 1 240 nm. Brzina deponovanja tankih slojeva
nikla, u ovom sluc¢aju, je iznosila = 1,0 nm/min. Cilj je bio da se prati uticaj ugla

deponovanja na svojstva tankih slojeva Ni koji se sastoje iz cik-cak struktura.
6.3.2.1 Strukturna analiza

Cik-cak oblik tankoslojnih Ni struktura potvrden je koris¢enjem skanirajuce
elektronske mikroskopije. SEM snimci pripremljenih uzoraka u poprecnom presjeku su
prikazani na slici 6.73. Nadeno je da, kako se debljina sloja povecava od 60 nm do 240
nm, tako raste precnik stubi¢a od = 21 nm do = 43 nm, $to je prikazano u tabeli 6.16.
Uoceno je da su dobijene vrijednosti nesto vece, u poredenju sa vrijednostima

dobijenim za uzorke koji su deponovani pod uglom od 65°. Sa slike se jasno uo¢ava da
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su uzorci prili¢no porozni, i to mnogo porozniji nego u slucaju cik-cak struktura koje su
deponovane pod uglom od 65°. Izmjereni ugao nagiba stubi¢a, u prvom sloju, se nalazi
u opsegu od 58° do 59°, u zavisnosti od debljine uzoraka, $to je vrlo blisko teorijski
izraCunatoj vrijednosti od 58° (jednadina 3.1). U sluaju drugog sloja, vrijednost
izmjerenog ugla je u opsegu od 65° do 66°, $to je, opet, u dobrom slaganju sa teorijskim
predvidanjima (jednadina 6.7). Zapazen porast u vrijednosti ugla nagiba stubica u
drugom sloju nastaje, kao §to je ve¢ receno, usljed mijenjanja lokalne geometrije tokom

deponovanja [61].

Slika 6.73. SEM snimci poprecnih presjeka tankih slojeva nikla debljine: (a) 60 nm, (b)
90 nm, (c) 140 nm i (d) 240 nm

Topografske AFM slike tankoslojnih Ni cik-cak struktura, povrine (1 x 1) pm?,
su prikazane na slici 6.74. Sa slike se zapaza da je struktura zrnovita i1 da se jasna
zrnovitost uocava i1 kod uzorka najmanje debljine (slika 6.74a), Takode, sa porastom
debljine sloja raste i veli¢ina zrna od 22 nm do 46 nm (tabela 6.16). S obzirom da se
AFM-om uzorak posmatra odozgo, moze se re¢i da porast u veli¢ini zrna predstavlja, u
stvari, porast u S$irini stubia, S$to je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim SEM
analizom. KoriS¢enjem Veeco programskog paketa odredena je saturaciona RMS

hrapavost analiziranih uzoraka i dobijena zavisnost RMS hrapavosti od debljine Ni
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Tabela 6.16. Debljina, precnik stubica, velicina zrna i saturaciona RMS hrapavost cik-

cak struktura Ni dobijenih kvarcnom vagom, SEM-om i AFM-om

debljina (nm) precnik stubi¢a | veli¢ina zrna | RMS
kvarcna vaga | SEM (nm) (nm) (nm)
50 60 21 22 2,95

80 90 30 28 3,46

130 140 34 33 3,53

220 240 43 46 7,01

Slika 6.74. Topografske AFM slike uzoraka nikla debljine: (a) 60 nm, (b) 90 nm, (c) 140

nm i (d) 240 nm

slojeva je prikazana na slici 6.75. Sa grafika se vidi da, sa porastom debljine od 60 nm

do 140 nm, uzorak postaje neSto hrapaviji, tj. RMS vrijednost raste od 2,95 nm do 3,53

nm, da bi za uzorak najvece debljine hrapavost znacajno porasla do vrijednost od 7,01

nm. Dobijene vrijednosti za RMS hrapavost su znacajno veée od vrijednosti koje su

dobijene za uzorke deponovane pod uglom od 65°.
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Slika 6.75. RMS hrapavost tankih slojeva nikla u funkciji debljine

XRD difraktogram uzorka Ni, debljine 240 nm, koji je deponovan pod uglom od
85°, prikazan je na slici 6.76. Analiza dobijenog difraktograma potvrduje da se tokom
deponovanja formira ¢ista Ni faza, na $ta ukazuje prisustvo (111) linije, na 20 = 44,54°.
Uocava se da je linija Siroka ukazuju¢i na sitnozrnu strukturu nastalu u toku rasta sloja.
Slabiji intenzitet difrakcione linije, takode, ukazuje na slabu kristali¢nost deponovanog
sloja. Na osnovu XRD rezultata izracunat je parametar reSetke tankog Ni sloja i nadeno

je da je vrijednost od 0,3510 nm u opsegu vrijednosti nadenih u literaturi [140].

180
Ni(111)
E 150 -
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Slika 6.76. Difraktogram snimljen za uzorak nikla debljine 240 nm
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Interpolacijom (111) linije i mjerenjem Sirine na poluvisini ove linije izraunata je i

srednja veli¢ina Ni kristalita, ¢ija vrijednost iznosi =~ 6 nm.

6.3.2.2 Hemijska analiza

Da bismo odredili vrste jedinjenja koje su prisutne u tankoslojnim uzorcima
nikla, koris¢ena je XPS metoda. Analiza je pokazala da cik-cak strukture tankih slojeva
nikla, zavisno od debljine uzorka, sadrze od 87,4 at.% do 90,5 at.% nikla (tabela 6.17).
Takode, nadeno je da u uzorcima ima 3,9 — 7,2 at.% kiseonika (tabela 6.17) 1 4,5 — 7,7
at.% ugljenika. Na slici 6.77 su prikazani detaljni XPS spektri Ni2ps, 1 O1s linija tankih
slojeva nikla debljine 60 nm i 240 nm, zajedno sa rezultatima interpolacije. Sa slike se
uocava da je linija Ni2ps,, uska i nesimetri¢na i da njen oblik odgovara metalnom niklu.
Na osnovu postupka interpolacije Ni2ps/, linije opisane u literaturi [143] potvrdeno je
da je metalni nikl dominantna komponenta u deponovanim uzorcima. Treba napomenuti
da je Ni2ps, linija pomjerena za 0,4 eV kod oba analizirana uzorka i to ka nizim

energijama veze u odnosu na ocekivanu poziciju (852,6 eV [143]). To znacida je
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Slika 6.77. Interpolirani XPS spektri visoke rezolucije: (a) Ni2ps.; i (b) Ols linija za
uzorke nikla debljine 60 nm i 240 nm
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fotoelektronska emisija u toku XPS analize suviSe nadoknadena strujom elektronskog
topa. Sa druge strane, Ols linija je dosta Siroka i nesimetricna. U slucaju Ni uzorka
debljine 60 nm Ols linija je interpolirana pomocu cetiri doprinosa: dva dominantna
doprinosa, koji se nalaze na poloZajima 529,7 eV 1 531,3 eV, odgovaraju NiO 1 Ni(OH),
[143], dok dva manja doprinosa na 532,7 eV 1 533,5 eV odgovaraju C-O-C i COO
grupama [145]. Za uzorak debljine 240 nm, Ols linija je interpolirana pomocu tri
doprinosa: dva glavna doprinosa koji se nalaze na polozajima 529,6 ¢V 1 531,0 eV
odgovaraju NiO i1 Ni(OH),, dok se manji doprinos koji se nalazi na 532,3 eV mozZze
pripisati C=0O grupi [145]. Odredivani su udjeli NiO u niklu i nadeno je da udio NiO
opada od 5,3 at.% do 2,7 at.%, kako debljina filmova raste od 60 nm do 240 nm, §to je
prikazano u tabeli 6.17.

Tabela 6.17. Udio Ni, O i NiO u analiziranim tankim slojevima nikla

debljina (nm) | Ni (at.%) [ O (at.%) | NiO (at.%)

60 88,3 7,2 53
90 88,1 5,7 4,2
140 90,5 4,3 3,1
240 87,4 3,9 2,7

6.3.2.3 Magnetna svojstva

Za odredivanje magnetnih svojstava tankih slojeva nikla, koriS¢en je MOKE
mikroskop. Mjerenja su vrSena na sobnoj temperaturi sa magnetnim poljem, u ravni i
van ravni, jacine 1500 Oe. Signali mjereni LMOKE metodom na tankim slojevima nikla
razli¢itih debljina u funkciji primjenjenog magnetnog polja, za dva suprotna azimutalna
ugla (0° i 180°), su prikazani na slici 6.78. MoZe se uociti da se sa porastom debljine
oblik histerezisnih petlji znacajno mijenja. Kod tanjih uzoraka se, za vrijednost
azimutalnog ugla od 0°, uoCava oblik histerezisnih petlji koji je sliCan kvadratnom.
Posmatrajuéi razliCite oblike histerezisnih petlji 1 razliite vrijednosti koercitivnosti,
moze se pretpostaviti postojanje magnetne anizotropije u ravni uzorka, kao 1 postojanje
komponente magnetizacije koja je usmjerena van ravni uzorka.

Azimutalna zavisnost koercitivnosti za Ni uzorke debljine 60 nm i 240 nm je

prikazana na slici 6.79. Na osnovu dobijenih rezultata se vidi da deponovani Ni uzorci
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posjeduju magnetnu anizotropiju u pravcu jedne ose, kao i da za oba prikazana uzorka

postoji anizotropija koercitivnosti mjerene pri uglovima od 0° i 180°.

MOKE signal

1 1 1
-2000  -1000 0 1000

magnetno polje (Oe)

1
2000

MOKE signal
_ O MmO MmO e ko -

(b)

-1000 0 1000
magnetno polje (Oe)

1
-2000

1
2000

Slika 6.78. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla, debljine: 60, 90, 140 i 240 nm,

mjerene pomoéu LMOKE metode za dva suprotna azimutalna ugla: (a) 0° i (b) 180°
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Slika 6.79. Koercitivnost u funkciji ugla primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za

tanke slojeve nikla debljine 60 nm i 240 nm
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Kao §to je ve¢ receno, kod analiziranih filmova magnetizacija nije potpuno
orijentisana u ravni zbog prisustva komponente koja je usmjerena van ravni. Da bi se
ispitao uticaj polarne komponente na magnetna svojstva tankih slojeva nikla, uzorci su
mjereni 1 PMOKE metodom 1 dobijeni rezultati za uzorke debljine 60 nm 1 240 nm su
prikazani na slici 6.80. Histerezisnu petlju, za uzorak debljine 60 nm, karakteriSe
vrijednost koercitivnosti od 36 Oe, dok je za sloj debljine 240 nm, ova vrijednost
jednaka 64 Oe, §to je vrlo slicno vrijednostima dobijenim za uzorke deponovane pod

uglom od 65°. Pretpostavlja se da odstupanje od anizotropije u pravcu jedne ose, uoceno

(2)
14
=
B
Q
=
-1
-2000 o 1 600 . (I) . 10I00 ' 2000
magnetno polje (Oe)
1 -
=
5
Q
=
.14
-2000 | -1600 . (l] . 10'00 ' 2000
magnetno polje (Oe)

Slika 6.80. Histerezisne petlje tankih slojeva nikla mjerene pomocu PMOKE metode za
uzorke debljine: (a) 60 nm i (b) 240 nm
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kod posmatranih uzoraka, potice od prisustva polarne komponente magnetizacije.

Da bi se analizirala samo LMOKE komponenta magnetizacije, potrebno je
razdvojiti signale koji poticu od longitudinalnog i polarnog Kerr-ovog efekta. Kako je
vec ranije receno, na osnovu posmatranja vrijednosti koercitivnosti, nadeno je da kada
se uzorci snimaju LMOKE metodom, na dobijeni signal uti¢e i komponenta
magnetizacije koja je usmjerena van ravni uzorka, odnosno polarna komponenta
magnetizacije. Histerezisne petlje, za uzorak debljine 240 nm, koje su dobijene
sabiranjem i oduzimanjem histerezisa koji su snimljeni pri dva suprotna azimutalna ugla
su prikazane na slici 6.81. Uocava se da, tokom rotacije uzorka u magnetnom polju,
dolazi do inverzije histerezisnih petlji koje su dobijene oduzimanjem (slika 6.81b).
Postupak razdvajanja longitudinalnog i polarnog Kerr-ovog efekta je uraden za sve

analizirane uzorke. Azimutalna zavisnost koercitivnosti od jaine magnetnog polja, za

(a) (b)
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Slika 6.81. Histerezisne petlje tankog sloja nikla debljine 240 nm dobijene: (a)
sabiranjem i (b) oduzimanjem histerezisnih petlji snimljenih pri dva suprotna
azimutalna ugla
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uzorke debljine 60 nm i 240 nm, je prikazana na slici 6.82. U oba slu¢aja se uocava
odsustvo asimetrije koercitivnosti koja je mjerena pri dva suprotna azimutalna ugla. Na
osnovu izracunatih histerezisnih petlji, dobijena je zavisnost LMOKE signala od

debljine deponovanih slojeva i prikazana je na slici 6.83. Vidi se da koercitivnost prvo
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100
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300

Slika 6.82. LMOKE koercitivnost, nakon korekcije polarne komponente, u funkciji ugla

primjenjenog magnetnog polja (u ravni) za uzorke nikla debljine 60 nm i 240 nm
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Slika 6.83. LMOKE koercitivnost (Hc) tankih slojeva nikla u funkciji debljine,

izracunata za vrijednost azimutalnog ugla od (°
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raste od 46 Oe do 305 Oe, kako se debljina uzoraka poveéava od 60 nm do 140 nm, a
nakon toga, za uzorak najvece debljine, vrijednost koercitivnosti opada do 225 Oe. Kao
Sto je ve¢ pomenuto, hrapavost i mehanizam rasta sloja uticu na magnetna svojstva
tankih filmova. Analizom tankoslojnih cik-cak struktura nikla utvrdeno je da se i1
hrapavost i koercitivnost povecavaju sa debljinom sve do debljine uzorka od 140 nm. U
slucaju uzorka debljine 240 nm, mehanizam rasta stubi¢a postaje dominantan proces
koji uti¢e na pad u koercitivnosti. Kako debljina sloja raste, povecava se 1 broj zrna iz
kojih je sastavljen svaki stubi¢. Takode, sa porastom debljine povecava se i1 pokretljivost
zidova domena izmedu granica zrna, a samim tim dolazi do lakSeg rotiranja vektora
magnetizacije. Rotacija vektora magnetizacije kod samo nekoliko zrna ¢e uticati i na

ostala zrna da se isto orjentiSu, zbog ¢ega dolazi do opadanja koercitivnosti [162].

6.3.2.4 Opticka i elektri¢na svojstva

Slika 6.84 predstavlja eksperimentalno dobijene (A,¥) spektre, zajedno sa
rezultatima koji su dobijeni modelovanjem. Kvalitativno je uo¢eno neznatno opadanje A
krivih sa debljinom, bez promjena u nagibu. U sluc¢aju ¥ krivih, pored trenda rasta,
dolazi 1 do promjene nagiba krivih. Vrijednosti parametara o, 1 I'q, koje su takode
dobijeni modelovanjem, su prikazane u tabeli 6.18. Uocava se da se vrijednosti
frekvencije plazme ne mijenjaju znacajno sa debljinom, dok faktor priguSenja prvo
blago opada, kako se debljina povecava od 60 nm do 90 nm, a zatim raste do 2,80 eV,
za uzorak najvecée debljine.

Modelovanje je omoguéilo dobijanje zavisnosti indeksa prelamanja, n i1
koeficijenta ekstinkcije, k, od energije fotona. Opticki spektri indeksa prelamanja 1
koeficijenta ekstinkcije, za razli€ite debljine Ni, prikazani su na slici 6.85. Sa slike se
vidi da indeks prelamanja opada sa debljinom, §to znaci da deblji uzorci imaju manju
gustinu. Takode se uocava da su krive indeksa prelamanja, za slojeve debljine 60 nm i
90 nm, vrlo sli¢ne, da bi sa daljim porastom debljine razlike u promjeni gustine postale
vece. Sa druge strane, koeficijent ekstinkcije raste sa debljinom, tj. povecava se
apsorpcija svjetlosti deponovanih slojeva. Usljed toga dolazi i do promjena u obliku i
nagibu krivih. Poznavanjem vrijednosti indeksa prelamanja za Ni uzorak i za komadni

nikl na A=633 nm (1,96 eV) izracunata je poroznost tankih slojeva. Dobilo se da
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Slika 6.84. Eksperimentalni (simboli) i modelovani (linije) podaci za: (a) A i (b) ¥

vrijednosti deponovanih tankih slojeva nikla razlicitih debljina

Tabela 6.18. Opticka i elektricna svojstva tankih slojeva nikla

debljina ®p I'y opticka otpornost | elektricna otpornost
(nm) (eV) (eV) (10% pQ-cm) (10% pQ-cm)
60 5,69 2,29 33,10 /
90 4,48 1,54 36,10 /
140 5,63 2,72 40,30 110
240 5,36 2,80 45,80 358
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poroznost slojeva raste sa debljinom i dostize vrijednost od ¢ak = 73 % za uzorak nikla
debljine 240 nm. Poredenjem sa uzorcima koji se sastoje iz cik-cak struktura koji su
deponovani pod uglom od 65°, kao i sa ostalim analiziranim strukturama, uocava se da

cik-cak strukture deponovane pod uglom od 85° imaju najvecéu poroznost.
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Slika 6.85. Promjene: (a) indeksa prelamanja i (b) koeficijenta ekstinkcije tankih

slojeva nikla u zavisnosti od debljine

Graficki prikaz zavisnosti opticke 1 elektricne otpornosti tankih slojeva nikla od
debljine prikazan je na slici 6.86. Sa grafika se vidi da opticka otpornost raste, kako

raste debljina sloja. Vrijednosti koje su dobijene kori§¢enjem jednacine 6.6 su prikazane
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u tabeli 6.18, zajedno sa vrijednostima elektri¢ne otpornosti, dobijene metodom Cetiri
tatke. Treba napomenuti da za uzorke debljine 60 nm i 90 nm, nismo uspjeli da
izmjerimo vrijednosti elektri¢ne otpornosti, dok je sa povecanjem debljine sloja od
140 nm do 240 nm elektricna otpornost porasla nesto viSe od tri puta i to od
110 - 10* pQ cm do 358 - 10 pQ cm.

Uoceno je da uzorci postaju porozniji, kako se njihova debljina povecava, a
samim tim se povecava 1 uticaj kiseonika koji je adsorbovan na granicama zrna. Zbog
toga se najveca vrijednost otpornosti, koja je dobijena za uzorak debljine 240 nm, moze

povezati sa velikom vrijedno$¢u poroznosti (= 73 %).
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Slika 6.86. Poredenje opticke i elektricne otpornosti tankih slojeva nikla mjerenih

spektroskopskom elipsometrijom i metodom Ccetiri tacke
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6.4 Elektrohemijska analiza tankih slojeva nikla

Karakterizacija tankih slojeva nikla koji se sastoje iz vertikalnih i kosih stubica,
kao 1 cik-cak struktura, debljine 150 nm, 160 nm, odnosno 290 nm, dobijenih
deponovanjem pri uglu od 65°, je vrSena ciklicnom voltametrijom, u cilju odredivanja
elektrohemijskih svojstava uzoraka. Mjerenja su vrSena u rastvoru 0,1 M KOH. U cilju
poredenja dobijenih rezultata sa rezultatima za nanostrukturne tanke slojeve nikla,
snimanja su uradena i za polikristalni nikl, Ni(poly).

Cikli¢ni voltamogrami analiziranih nanostrukturnih tankih slojeva nikla,
snimljeni prije i posle zadrzavanja potencijala na vrijednosti od -1,1 V su prikazani na
slici 6.87. Na istoj slici je prikazan voltamogram polikristalnog nikla, koji je snimljen
pod istim uslovima. Na slici 6.87a su prikazani reproduktivni voltamogrami, dobijeni
nakon nekoliko ciklusa, u opsegu potencijala od -1,1 V do 0,65 V (izmedu katodnog
izdvajanja vodonika 1 anodnog izdvajanja kiseonika). Uocavaju se tri oblasti
potencijala: oblast katodnog izdvajanja vodonika, oblast dvojnog sloja, kao i anodni i
katodni pikovi koji se nalaze na pozitivnijim potencijalima. U oblasti izdvajanja
vodonika se jasno uocava da reakcija izdvajanja vodonika na svim nanostrukturnim
slojevima nikla po€inje na pozitivnijim potencijalima u odnosu na pocetni potencijal od
-0,9 V na Ni(poly). Najvecu aktivnost je pokazao tanak sloj nikla koji se sastoji iz
vertikalnih stubi¢a, na kome reakcija izdvajanja vodonika pocinje na najpozitivnijem
potencijalu od -0,75 V, §to je za 0,15 V pozitivnije u odnosu na Ni(poly). Anodni pikovi
koji se nalaze na 0,58 V, 0,50 V i 0,52 V, za vertikalne, kose i cik-cak strukture,
odgovaraju stvaranju B-NiOOH oksida [42,168-170]. Ovaj oksid se zatim redukuje do
B-Ni(OH),, pokazuju¢i katodne pikove na 0,32 V, 0,38 V1 0,4 V, za vertikalne, kose,
odnosno cik-cak strukture. Male razlike u poloZaju pikova formiranja oksida, odnosno
njegove redukcije, vjerovatno poticu od razlike u orijentaciji razli¢itih nanostruktura
nikla [168]. Poredenjem sa Ni(poly) se uoCava da su gustine struje na ciklicnim
voltamogramima nanostrukturnih tankih slojeva nikla zna¢ajno povecane, Sto ukazuje
na povecanje elektrohemijski aktivne povrSine. Na osnovu povrsine pikova redukcije
oksida moze da se izracuna elektrohemijski aktivna povrSina analiziranih uzoraka. Ako

se uzme u obzir da u procesu redukcije B-NiOOH do B-Ni(OH), ucestvuje jedan
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Slika 6.87. Ciklicni voltamogrami snimljeni u rastvoru 0,1 M KOH: (a) tankih slojeva

nikla koji se sastoje iz vertikalnih, kosih i cik-cak struktura, debljine 150 nm, 160 nm,

odnosno 290 nm i Ni(poly) elektrode i (b) tankog sloja nikla koji se sastoji iz vertikalnih

stubica, debljine 150 nm, nakon zadrzavanja potencijala na -1,1 V u trajanju od 60 s.

Brzina promjene potencijala je 50 mV/s [167]

elektron [168] i da je naelektrisanje jednog monosloja 257 pC cm™ [169], izraGunato

naelektrisanje Ni(poly) koje iznosi 500 pC cm™ znaéi da je njegova aktivna povrsina

dva puta veca od geometrijske povrSine i to zbog vece hrapavosti (u odnosu na idealno

ravnu Ni povrSinu). Naelektrisanja za vertikalne, kose 1 cik-cak strukture tankih slojeva

nikla su 8,26 mC cm'z, 6,51 mC cm™ i 6,41 mC cm'z, Sto daje vrijednosti odgovarajucih
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elektroaktivnih povrsina koje su 32, 25,3 1 24,9 puta ve¢e od geometrijske povrSine.
Povecana elektrohemijski aktivna povrSina se moze objasniti poroznoséu
nanostrukturnih tankih slojeva nikla, koja se mijenja u zavisnosti od debljine 1 strukture.
Poroznost je odredena pomocu spektroskopske elipsometrije (postupak objasnjen u
odjeljku 6.1.1) i nadeno je da za vertikalne stubice njena vrijednost iznosi = 35 %, dok
je za kose stubiée i cik-cak strukture poroznost priblizno jednaka 25 %, odnosno 47 %.

Poznato je da anodne 1 katodne reakcije na Ni elektrodi zavise od
potenciostatskog tretmana prije pocetka cikliziranja. Cikli¢ni voltamogrami tankog sloja
nikla koji se sastoji iz vertikalnih stubica, a snimljeni su u Sirem opsegu potencijala (kao
1 voltamogrami na slici 6.87a), nakon zadrzavanja potencijala na vrijednosti od -1,1 V u
trajanju od 60 s su prikazani na slici 6.87b. Zbog velike elektrohemijski aktivne
povrsine ovakvih Ni elektroda sa poroznom strukturom, koli¢ina izdvojenog vodonika
se znacajno povecava zadrZzavanjem potencijala u oblasti izdvajanja vodonika. Tokom
promjene potencijala u pozitivnom smjeru, formiranje a-Ni(OH); u prvom ciklusu i
njegov ireverzibilni fazni prelaz u B-Ni(OH), se mogu uociti po razlici u voltamogramu
u toku drugog ciklusa [169]. U drugom ciklusu, cikli¢ni voltamogram ima oblik kao 1
prije zadrZavanja potencijala u oblasti izdvajanja vodonika (dvojni sloj se obnavlja).
Uocavaju se razlike u oblasti formiranja/redukcije oksida nikla, $to ukazuje na promjenu
prvobitne strukture Ni sloja. Takode, primjecuje se da dolazi do smanjenja povrSine
oksidacionog pika, $to ukazuje na to da je prethodno bio djelimi¢no formiran i oksid
koji se ne redukuje u povratnom smjeru, jer redukcioni pik ostaje nepromijenjen.

Na slici 6.88a su prikazani cikli¢ni voltamogrami u uzem opsegu potencijala i to
od -1,1 V do -0,5 V, nakon zadrzavanja potencijala na vrijednosti od -1,1 V. Gustine
struje odgovaraju katodnoj reakciji izdvajanja vodonika i anodnom formiranju o-
Ni(OH), na ispitivanim stubicastim strukturama nikla. Dok se gustine struja zna¢ajno
povecavaju nakon prethodnog zadrzavanja potencijala, pocetni potencijali ostaju
uporedivi sa potencijalima prije zadrzavanja. Takode, gustine struje za reakciju
izdvajanja vodonika na nanostrukturnim povrSinama su mnogo vise u odnosu na gustine
struje dobijene za Ni(poly) povrsinu, koje su dobijene pod istim uslovima. Poznato je da
materijal elektrode koji sadrzi vise ivica i Supljina u svojoj povrSini posjeduje i vise
aktivnih centara za adsorpciju vodonika. Posto su nanostrukturni tanki Ni filmovi

porozni, tj.sadrze stubic¢e 1 pore izmedu njih, mnogo veca koli¢ina vodonika ¢e biti
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Slika 6.88. Ciklicni voltamogrami snimljeni u rastvoru 0,1 M KOH: (a) tankih slojeva
nikla koji se sastoje iz vertikalnih, kosih i cik-cak struktura, debljine 150 nm, 160 nm,
odnosno 290 nm i Ni(poly) nakon zadrzavanja potencijala na -1,1 V u trajanju od 60 s i

(b) gustine struje normalizovane na elektrohemijski aktivnu povrsinu. Brzina promjene

potencijala je 50 mV/s [167]

adsorbovana. Samim tim ¢e se izdvajati viSe vodonika, u poredenju sa Ni(poly)
povrSinom. Ako se gustina struje normalizuje na elektrohemijski aktivnu povrsinu (slika
6.88b) uocava se da aktivnost razlicitih stubicastih tankih slojeva Ni pokazuje isti trend
za reakciju izdvajanja vodonika. Treba napomenuti da je tanak sloj nikla koji se sastoji

iz cik-cak struktura pokazao niZe gustine struje, koje su uporedive sa onim za Ni(poly).
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Nanostrukturni tanki slojevi nikla, koji su analizirani u ovom radu, su dobijeni
metodom deponovanja pri malim uglovima. Deponovane su tri serije uzoraka i za svaku
seriju deponovanje je uradeno pri dva ugla, 65° i 85°. U toku deponovanja dobijale su se
razliCite strukture uzoraka, kao Sto su vertikalni, kosi stubici i1 cik-cak strukture. U
okviru svake serije deponovano je viSe slojeva razli¢itih debljina. Ispitivan je uticaj ugla
deponovanja, debljine tankih slojeva, kao i1 njihove strukture na hemijska, magnetna,
opticka, elektricna 1 elektrohemijska svojstva Ni uzoraka.

Mijenjanjem parametara deponovanja (ugla deponovanja i1 rotacije podloge)
dobijeni su tanki slojevi nikla sa razli¢itom strukturom, koja je potvrdena snimanjem
poprecnog presjeka uzoraka skaniraju¢im elektronskim mikroskopom. Ispitivanjem
mikrostrukture Ni slojeva pomocu SEM analize, za sve serije uzoraka, je utvrdeno da
Sirina stubica raste sa porastom debljine tankih filmova. Takode, na osnovu SEM
snimaka se vidi da slojevi koji su deponovani pri uglu od 85° imaju ve¢u poroznost u
odnosu na uzorke deponovane pod uglom od 65°. AFM analiza je pokazala da je
povrsina Ni slojeva koji se sastoje iz vertikalnih stubica, za oba ugla deponovanja,
zrnovita 1 da povrSinska hrapavost uzoraka, raste sa porastom debljine. Za razliku od
njih, u slucaju uzoraka koji se sastoje iz kosih stubi¢a, a deponovani su pod uglom od

65° povrSinska hrapavost prvo raste sa debljinom do vrijednosti od 2,22 nm, a zatim, sa
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daljim porastom debljine, ostaje skoro konstantna. RMS hrapavost serije uzoraka koji se
sastoje iz kosih stubi¢a i deponovani su pod uglom od 85° prvo raste sa debljinom i
dostize vrijednost od 2,16 nm, da bi zatim pocela da opada do 1,63 nm, koliko je
izmjereno za uzorak debljine 200 nm. Sli¢an opadajuci trend RMS hrapavosti je uo€en i
kod uzoraka koji su deponovani pod uglom od 65°, a sastoje se iz cik-cak struktura, dok
kod cik-cak stuktura nikla koje su deponovane pod uglom od 85° hrapavost raste sa
debljinom 1 dostize vrijednost od 7,01 nm. Rendgeno-strukturna analiza, kod svih serija
uzoraka, je pokazala prisustvo povrSinski centrirane Ni faze i da slojevi rastu
preferentno duz (111) pravca. Nadeno je da je veli¢ina kristalita mnogo manja od
dimenzija stubica, $to ukazuje da se svaki stubi¢ sastoji iz velikog broja kristalita.

XPS analizom je odreden sastav svih deponovanih uzoraka 1 nadeno je, za oba
ugla deponovanja, da je metalni nikl dominantna komponenta u analiziranim slojevima.
Osim prisustva nikla, za sve serije uzoraka, utvrdeno je i prisustvo organskih necistoca,
kiseonika 1 ugljenika. Njihovo prisustvo, ¢ak i u dubljim dijelovima sloja, se moze
pripisati izloZenosti uzoraka vazduhu, kao i njithovoj poroznoj strukturi.

MOKE analiza je pokazala da Ni uzorci, za oba ugla deponovanja, posjeduju
magnetnu anizotropiju u pravcu jedne ose. Pored toga, uocila se i1 asimetrija
koercitivnosti koja je dobijena mjerenjem pri dva suprotna azimutalna ugla.
Pretpostavljeno je da asimetrija poti¢e od polarne komponente magnetizacije koja je
usmjerena van ravni uzorka. To znaci da se LMOKE metodom snima i longitudinalna i
polarna komponenta. U cilju analize samo longitudinalne komponente magnetizacije
uradeno je razdvajanje LMOKE 1 PMOKE signala. Poredenjem vrijednosti za
koercitivnost uzoraka koji su deponovani pri razli¢itim uglovima se primje¢uje da su
vrijednosti za Hc uzoraka koji su deponovani pod uglom od 85° znac¢ajno vece, §to se
moze vidjeti u tabeli 7.1. Povecanje koercitivnosti se moze objasniti ve¢om poroznoséu
uzoraka koji su dobijeni deponovanjem pri ve¢em uglu. Sa druge strane, koercitivnost
opada sa povecanjem debljine tankih slojeva nikla 1 uoceno smanjenje koercitivnosti se
moze objasniti mehanizmom rasta stubi¢a. Kako debljina slojeva raste, tako se
povecava i1 pokretljivost zidova domena izmedu granica zrna. Na taj nacin dolazi do
lakSeg rotiranja vektora magnetizacije, a samim tim 1 do opadanja koercitivnosti. Nikl,
kao feromagnetni materijal, moZe da se koristi za pravljenje traka za magnetna

snimanja. PoboljSanja u magnetnim snimanjima se mogu povezati sa dobijanjem
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cik-cak struktura, a deponovani su pod uglovima od 65° i 85°

Tabela 7.1. Vrijednosti koercitivnosti u zavisnosti od debljine deponovanih slojeva nikla koji se sastoje iz vertikalnih i kosih stubica, kao i

vertikalni kosi cik-cak
stubici stubici strukture
ugao deponovanja
65° 85° 65° 85° 65° 85°
debljina He debljina Hc debljina Hc | debljina Hce debljina He debljina Hc
(nm) (Oe) (nm) (Oe) (nm) (Oe) (nm) (Oe) (nm) (Oe) (nm) (Oe)
25 10 30 10 50 11 60 231 80 100 60 46
50 28 50 40 90 274 80 314 150 127 90 53
80 46 80 71 120 180 120 380 200 125 140 305
120 41 110 150 160 166 160 398 290 107 240 225
150 37 140 115 200 101 200 275
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materijala koji imaju sitnozrnu strukturu 1 veliku vrijednost koercitivnosti. S obzirom da
se nanostrukturni tanki slojevi nikla koji su dobijeni u ovom radu sastoje iz sitnih
kristalita i da serije uzoraka koje su deponovane pri uglu od 85°, a sastoje se iz kosih
stubic¢a, posjeduju vece vrijednosti koercitivnosti, ova vrsta uzoraka bi mogla da nade
primjenu u uredajima za magnetna snimanja.

Spektroskopska elipsometrija je koriS¢ena za analizu optickih svojstava
tankoslojnih Ni struktura. Pokazano je da, za oba ugla deponovanja, indeks prelamanja
opada, a koeficijent ekstinkcije raste sa debljinom deponovanih slojeva. Poredenjem
vrijednosti za n i k se uocava da se za uzorke deponovane pod uglom od 85° dobijaju
manje vrijednosti ovih parametara, $to znaci da uzorci imaju opticki manju gustinu i da
slabije apsorbuju svjetlost. Ova metoda je iskoriS¢ena za izraCunavanje poroznosti
tankih slojeva, poznavanjem indeksa prelamanja nikla na talasnoj duzini od 633 nm i
dobijeni rezultati, za najveée debljine, su prikazani u tabeli 7.2. Na osnovu odredenih
vrijednosti za poroznost se uocava da su slojevi koji su deponovani pod uglom od 85°
porozniji 1 to naroCito cik-cak strukture. Zbog svoje poroznosti i velike aktivne
povrsine, nanostrukturni tanki slojevi nikla dobijeni u ovom radu se mogu koristiti kao
filteri, za skladiStenje vodonika, u gorivnim ¢elijama, kao materijal za katalizu, itd.

Analiza je, takode, pokazala da faktor priguSenja, koji je povezan sa
neuredenoS$¢u sistema, tj. koncentracijom defekata, opada sa debljinom kod vertikalnih
stubica, za oba ugla, Sto znac¢i da deblji filmovi imaju niZzu koncentraciju defekata,
odnosno da su strukturno bolje uredeni. Uoceno je da frekvencija plazme, koja je
povezana sa gustinom provodnih elektrona, raste sa debljinom, tj. uzorci postaju
metalniji. Sliéno ponaSanje je uoceno i kod uzoraka nikla koji se sastoje iz kosih
stubic¢a. Analizom elipsometrijskih parametara w, i I'q, za uzorke koji se sastoje iz cik-
cak struktura, je utvrdeno slicno ponaSanje za uzorke koji su deponovani pod uglovima
od 65° i 85°. Na osnovu dobijenih rezultata se moze zakljuditi da, vjerovatno, zbog
sloZenije strukture slojeva dolazi do porasta koncentracije defekata sa debljinom
deponovanih uzoraka, S$to se uocava na osnovu porasta vrijednosti faktora prigusenja.
Spektroskopska elipsometrija je, takode, sluzila za odredivanje opti¢ke otpornosti tankih
slojeva nikla. U slucaju vertikalnih i kosih stubi¢a, za oba ugla deponovanja, se dobilo
da opticka otpornost opada sa porastom debljine. Za razliku od njih, kod uzoraka koji se

sastoje iz cik-cak struktura je uocCen trend rasta opticke otpornosti za obe serije
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deponovanih uzoraka.

Tabela 7.2. Poroznost tankih slojeva nikla deponovanih pri dva ugla, 65° i 85°

vrsta struktura | vertikalni stubicéi kosi stubiéi cik-cak strukture

ugao

: 65° 85° 65° 85° 65° 85°
deponovanja

debljina (nm) 150 140 200 200 290 240

poroznost (%) 35 46 32 54 47 73

Vrijednosti elektricne otpornosti za uzorke koji se sastoje iz vertikalnih stubica
dobijene metodom Ccetiri tacke su pokazale da elektricna otpornost tankih slojeva nikla
opada sa debljinom, za oba ugla deponovanja. Opadanje elektri¢ne otpornosti se moze
povezati sa povecanjem debljine stubia, Sto rezultuje manjom gustinom defekata i
smanjenjem udjela granice zrna. Stubiéi se tokom rasta Sire i medusobno povezuju, §to
vodi ka smanjenju otpornosti. Slicno ponasanje elektricne otpornosti je uoceno i kod
uzoraka koji se sastoje iz kosih stubi¢a. Za uzorke deponovane pod uglom od 65°,
elektri¢na otpornost opada od 17,47 - 10° pQ cm do 1,26 - 10> pQ cm, a zatim raste do
3,86 - 10* pQ cm, §to se vjerovatno moze povezati sa koli¢inom NiO u deponovanom
uzorku. Nadeno je da vrijednost elektri¢ne otpornosti, za uzorke koji se sastoje iz cik-
cak struktura, a deponovani su pod uglom od 65°, dostiZe vrijednost od 10,46 - 10* pQ
cm, koliko je izmjereno za uzorak najvece debljine. Vrijednosti za elektri¢énu otpornost
uzoraka koji su deponovani pod uglom od 85° rastu do vrijednosti od 358 - 10 uQ cm,
za uzorak debljine 240 nm, $to je vise od 30 puta vece u poredenju sa vrijednoséu koja
je dobijena za uzorak najvece debljine koji je dobijen deponovanjem pod uglom od 65°.
To se moze objasniti veCom poroznoS¢u deponovanih slojeva 1 veéim uticajem
kiseonika koji je adsorbovan na defektima i granicama zrna.

Elektrohemijska svojstva tankih slojeva nikla koji su deponovani pod uglom od
65° su analizirana metodom cikli¢ne voltametrije. Pokazalo se da razli¢ite strukture
tankih slojeva nikla dobijenth GLAD metodom uti¢u na njegova elektrohemijska
svojstva. Svi ispitivani nanostrukturni tanki slojevi nikla su pokazali vecu aktivnost za

reakciju izdvajanja vodonika u baznom rastvoru u odnosu na polikristalni Ni. Tanak sloj
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nikla koji se sastoji iz vertikalnih stubi¢a pokazuje najvecu aktivnost za reakciju
izdvajanja vodonika. Znacajno poboljSana kataliticka aktivnost nanostrukturnih tankih
slojeva nikla se moZze pripisati povecanoj elektrohemijski aktivnoj povrSini, u poredenju
sa Ni(poly), odnosno formiranjem vise aktivnih centara za adsorpciju vodonika i kasnije
njegovo izdvajanje. Prikazani rezultati su pokazali da nanostrukturni tanki slojevi nikla,
dobijeni GLAD metodom, znacajno katalizuju reakciju izdvajanja vodonika, $to otvara
nove mogucénosti za pripremu katalizatora sa povecanom elektrohemijski aktivhom
povrSinom. Budu¢i rad ¢e biti fokusiran na trazenju najpogodnijih podloga za
deponovanje, da bi se dobili najstabilniji katalizatori, kao i na modifikaciju tankih
slojeva nikla nekim drugim metalom, a u cilju poboljSanja njihove kataliticke aktivnosti
za izdvajanje vodonika.

U daljem radu, istrazivanja ¢e biti bazirana na analizu efekata koji nastaju
deponovanjem nikla na uredenu podlogu. Na taj nacin ¢e se dobiti periodi¢ne
nanostukture 1 uredeniji slojevi. Takode, bilo bi zanimljivo deponovati i neke druge
metale 1 pratiti njihovo ponasanje u zavisnosti od poroznosti, kao i deponovati uzorke
na razli¢itim vrstama podloga, koje su kristalno uredene, i na taj nacin pratiti svojstva

tankih slojeva koja su uslovljena kristalnim uredenjem podloge.
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Prilog A

U toku analize XPS spektara Cls linije, uoceno je da nakon c¢iS¢enja povrsine
jonima argona dolazi do formiranja karbidne, Ni3;C, faze. Ovo je ukazalo da se karbid,
vjerovatno, formira unoSenjem defekata na povrSinu tokom ¢iS¢enja. Dakle,
bombardovanjem povrsine energijama malih vrijednosti, uklanja se organski ugljenik,
dok karbidna faza raste. Za razliku od prethodnog slucaja, uoceno je da kada se
bombardovanje vrsi jonima energije 5 keV, dolazi do smanjenja obe faze. Na kraju,
pokazalo se da izlaganje bombardovane povrsine rezidualnom gasu preko no¢i dovodi
do apsolutnog porasta karbidne faze na povrSini. Ovi rezultati se mogu tumaciti
dvojako. Prva moguénost je da jonsko bombardovanje niskim energijama pravi defekte
sa kojima interaguje rezidualni gas i pravi karbidnu fazu. Druga moguénost je da
napravljeni defekti na povrsSini pospjesuju povrsinsko izdvajanje (radiation enhanced
mobility) ugljenika koji je ve¢ rastvoren u niklu.

U cilju analize i objasnjenja uocene pojave vrsen je poseban eksperiment u kome
je bombardovana povrSina Cistog nikla izlagana acetilenu, C,;H,. Koli¢ina karbida na
povrSini je procjenjivana na osnovu relativne koncentracije ugljenika sa jedne i
relativnog intenziteta NisC faze, sa druge strane. Treba imati u vidu i da se C,H, moze
samo fizisorbovati na povrS$ini, tako da se njegovo prisustvo ne ocekuje pri izuzetno
malim parcijalnim pritiscima ovog gasa (koje oc¢ekujemo u analizatorskoj komori u
UHV uslovima) na sobnoj temperaturi. U ovom prilogu ¢e detaljno biti prikazan
postupak izvodenja eksperimenta, kao i analiza dobijenih rezultata.

Povrsina nikla je prvo bombardovana snopom Ar’, energije 5 keV, u trajanju od
5 min 20 s. Nakon analize visokorezolucionih spektara Ni2ps,, Ols 1 Cls linija je
nadeno da su njihove koncentracije jednake 79,8 at.%, 8,7 at.%, odnosno 11,5 at.%.
Interpolacijom Cls linije (slika A.1) je dobijeno da se na povrsini uzorka nalazi 5,8 at.%
karbida [4. Wiltner, Ch. Linsmeier, Phys. Stat. Sol. 201 (2004) 881], 4,8 at.% C-C 10,9
at.% C-OH [B.P. Payne, M.C. Biesinger, N.S. McIntyre, J. Elect. Spectr. Rel. Phenom.
175 (2009) 55]. Rezultati ukazuju da je ve¢ pri prvom bombardovanju povrsine doslo

do nastanka karbidne faze. Nastali karbid moze biti posljedica interakcije rezidualnog
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Prilog A

gasa sa defektima na povrSini uzorka, interakcije adsorbovanog C iz ugljovodonika sa

defektima ili povrSinskog izdvajanja ugljenika iz komadnog nikla.

3

intenzitet (10° impuls/s)

5.5
—=— - cksperiment
1 [——-Ni,C
504 [ -¢C
-C-OH
i |[—+— - bazna linija
—— - ukupni signal
4.5
4.0 -
3.5
3.0

energija veze (eV)

T T T T T T T T T T T T
292 290 288 286 284 282 280

Slika A.1. Interpolirani XPS spektar visoke rezolucije Cls linije nakon bombardovanja

povrsine nikla jonima argona, energije 5 keV’

Nakon bombardovanja, uzorak je premjesten u komoru za pripremu i izlozen

uticaju acetilena. Nakon upustanja 14 L acetilena (IL = 1 - 10 mbar - s) utvrdeno je da

intenzitet (103 impuls/s)

3.0

5.5
—=— - eksperiment
1 |——- N13C
5.0 ——_.C-C,C-H
-C-OH
4.5
4.0
3.5

T T T T T T T T T T T T
292 290 288 286 284 282 280

energija veze (eV)

Slika A.2. Interpolirani XPS spektar visoke rezolucije Cls linije nakon izlaganja

povrsine nikla uticaju 14 L acetilena

161



Prilog A

dolazi do blagog porasta koncentracije ugljenika. PovrSina uzorka se, sada, sastoji iz:
78,1 at.% Ni, 8,5 at.% O 1 13,4 at.% C. Interpolacijom Cls linije je dobijeno da je na
povrsini doSlo do porasta udjela karbidne faze do vrijednosti od 7,2 at.% (slika A.2).
Udjeli druga dva doprinosa (C-C 1 C-OH) su ostali nepromijenjeni, odnosno u granici
greske mjerenja. To znaci da se porast koncentracije ugljenika u stvari odnosi na porast
udjela karbida. Ovo predstavlja dokaz da izlaganje bombardovane povrSine organskim
jedinjenjima dovodi do porasta karbidne faze 1 time je po€etna pretpostavka i potvrdena.

Nakon toga uzorak je bombardovan jonima argona, energije 500 eV. Ovim
bombardovanjem je ocekivano da ¢e se u povrSinu uzorka uvesti dodatni defekti na
kojima bi mogao da se gradi nikl karbid. Uzorak je, zatim, izlozen jako velikoj koli¢ini
acetilena (> 1000 L). Sastav se promijenio na sljede¢i nacin: 73,2 at.% Ni, 8,2 at.% O 1
18,6 at.% C. Naime, u Ni;C nikl je dominantna komponenta, medutim, uoceno je da se
udio nikla smanjio, dok se udio kiseonika gotovo nije promijenio. Ovaj rezultat je u
skladu sa analizom Cls linije, prema kojoj je na povrsini uzorka prisutno 9,0 at.% NizC,
7,9 at.% C-C 1 1,7 at.% C-OH, C-O-C (slika A.3). Vidi se da je 1 pored prethodnog
bombardovanja i izlaganja velikoj koli€ini acetilena, koli¢ina Ni;C porasla tek neznatno,

dok je prije svega porastao organski ugljovodonik. Porast zasi¢enih ugljovodonika

5.5
—e—_ eksperiment
—_—- N13C
— 50| -CC
) - C-OH, C-0-C
2] T
= —— - bazna linija
Q _ P
g 45 ukuBm mgal
k=
L 40-
g
g
3.54
3.0

292 ' ZSI)O I 2I88 ‘ 22'36 | 2é4 ' 2é2 I 2;30

energija veze (eV)
Slika A.3. Interpolirani XPS spektar visoke rezolucije Cls linije nakon bombardovanja
povrsine nikla jonima argona, energije 500 eV i njenog izlaganja uticaju velike kolicine

acetilena (> 1000 L)
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ukazuje da je doslo do njihove adsorpcije, ba$ kao i kada se povrSina izlozi uticaju
vazduha. Prisustvo pomenutih necistoCa dovodi do slabljenja intenziteta svih
analiziranih linija, pri ¢emu ¢e najveci uticaj imati na Ni2p;, liniju koja se odlikuje
najmanjom kinetickom energijom. Upravo su ove necistoée razlog zaSto se
koncentracija nikla na analiziranoj povrsini prividno smanjila vise nego kiseonikova
linijja. Detaljna analiza Ols linije je prikazana na slici A.4 i1 potvrduje da je doSlo do
porasta organskog kiseonika, udio NiO komponente se smanjio, dok je udio Ni(OH),

ostao nepromijenjen [B.P. Payne, M.C. Biesinger, N.S. McIntyre, J. Elect. Spectr. Rel.

5.5
| |—=—- eksperiment a
—e—_-NiO ( )
_. 307 |——-ni©om,
-g - - C-OH
3 45| -baznalinija
g* —— - ukupni si
= 4.0
2
g 35-
2
R=
3.0 1
2.5 T T T T T T T T T T T
538 536 534 532 530 528 526
energija veze (eV)
5.5
| |- eksperiment (b)
——_NiO
3.0 |——-Ni(OH),
Q -C-OH
= _| |+ - bazna linija
g‘ 459 | —— - ukupni signal
S 4.0
2
S 35
&
R=
3.0 1
25

538 . 5:;16 | 53I4 . 5;’»2 . 5.;10 ' 558 . 526
energija veze (eV)
Slika A.4. Interpolirani XPS spektri visoke rezolucije Ols linija nakon izlaganja
povrsine nikla uticaju acetilena: (a) 14 L i (b) > 1000 L

163



Prilog A

Phenom. 175 (2009) 55]. Prisustvo zasi¢enih ugljovodonika uti¢e 1 na intenzitet Cls
linije, Sto znaci da je i1 intenzitet karbidne faze u Cls liniji oslabljen tj. da je ve¢i od
izmjerenog.

Na osnovu dobijenih rezultata je uoceno da izlaganje povrsine nikla acetilenu
dovodi do ,,zagadenja“ nikl karbidom i organskim jedinjenjima. Kada na povrSini
postoje defekti, koji nastaju bombardovanjem jonima argona, dolazi do stvaranja Ni;C
faze. Ugljenik se vezuje za povrSinu 1 kada sva defektna mjesta postanu popunjena,
moze do¢i do adsorpcije ugljovodonika. S obzirom da koncentracija Ni;C relativno brzo
ulazi u saturaciju, to zna¢i da ne dolazi do difuzije ugljenika u dublje slojeve uzorka,
kao 1 da ne dolazi do njegovog eventualnog izdvajanja iz dubljih slojeva. Prema tome,
nikl karbid potice iskljucivo od ugljovodonika iz rezidualnog gasa i nalazi se samo na

povrsini uzorka.
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