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lzvod

Bakarne prevlake dobijene procesima elektrohemijskog taloZenja imaju Siroku primenu U
MEMS tehnologijama. Odredivanje parametara elektrolize za dobijanje visoko kvalitetnih bakarnih
prevlaka bio je glavni cilj ove disertacije.

Bakarne prevlake su sintetisane primenom konstantnog galvanostatskog rezima i rezima
pulsirajuce struje na razli¢itim supstratima, i to Si(111), Cu, mesingu i debeloslojnim Ni prevlakama,
I okarakterisane su skeniraju¢im elektronskim i optickim mikroskopom, mikroskopom na principu
atomskih sila, kao i rendgensko-difrakcionom tehnikom. Mehanic¢ka svojstva, kao §to su tvrdoca,
otpornost na puzanje i adhezija sintetisanih Cu prevlaka izucavane su primenom metode po mikro-
Vikersu. Apsolutna tvrdoc¢a Cu prevlaka je odredena primenom kompozitnih modela tvrdoce, kao §to
su Siko-Lezaz, (C-L), Cen-Gao (C-G) i Korsunski (K). U zavisnosti od tvrdo¢e supstrata, Cu
prevlake pripadaju razli¢itim tipovima kompozitnih sistema koje karakteriSemo kao ,,meki film na
tvrdom supstratu® ili ,,tvrdi film na mekom supstratu®. Primenom C-L modela definisana je vrednost
relativne dubine indentacije, koja razdvaja oblast dominantnog uticaja tvrdo¢e prevlake od oblasti
uticaja kompozita (prevlake i supstrata zajedno) na izmerenu tvrdocu, i ta vrednost iznosi 0,14.
Mehanizam i svojstva puzanja bakarnih prevlaka pri utiskivanju su izu¢avana primenom Sardzent-
Esbijevog modela. Adheziona svojstva prevlaka su prouc¢avana primenom adheziono indentacione
metode i merenjem kriticnog broja ciklusa na masini za ciklicno savijanje, koja je specijalno
konstruisana i izradena za ove potrebe.

Na kraju je razmatrano formiranje viSeslojnih parova Cu/Ni pomocu naizmeni¢nog
elektrohemijskog talozenja iz dva elektrolita, pogodnih za primenu kao alternativno prilagodljivog
plazmonskog materijala.

Kljuéne redi: bakar, elektrohemijsko taloZzenje, MEMS, mikrotvrdo¢a, model kompozitne tvrdoce,
indentaciono puzanje, adhezija.

Nauc¢na oblast: Tehnolosko inzenjerstvo
UZa naucna oblast: InZenjerstvo materijala



Abstract

The copper coatings obtained by the electrodeposition processes are widely used for an
application in MEMS technologies. The determinition of an electrolysis parameters to obtain the
copper coatings of high quality was the main aim of this dissertation.

The copper coatings were produced by constant galvanostatic and pulsating current regimes
onto different substrates, such as Si(111), Cu, brass and thick Ni coatings, and characterized by
scanning electron, optical and atomic force microscopes and by X-ray diffraction. The mechanical
characteristics, such as hardness, creep resistance and adhesion, of produced Cu coatings were
examined by application of Vickers indentation test. The absolute hardness of Cu coatings was
determined by application of the composite hardnes models, such as the Chicot—Lesage (C-L),
Chen—Gao (C-G) and Korsunsky (K). Depending on the hardness of the substrate, the Cu coatings
belong to either ,,soft film on hard substrate or ,,hard film on soft substrate* composite system. By
application of the C—L model it is determined the relative indentation depth (RID) of 0.14 that
separates the area of the coating hardness from that with a strong effect of the substrate on the
measured composite hardness. Indentation creep characteristics of the Cu coatings were examined by
the application of the Sargent-Ashby model, and creep mechanism was determined. The adhesion
characteristics of the coatings were studied using the indentation adhesion test method and measuring
the critical number of cycles on a cyclic bending machine, which is specially constructed and
designed for these purposes.

Finally, formation of multilayer pair Cu/Ni by dual bath electrodeposition technique, suitable
for application as an alternative tailorable plasmonic material, was also considered.

Keywords: copper, electrodeposition, MEMS, microhardness, composite hardness model,
indentation creep, adhesion.

Scientific field: Technological Engineering
Scientific subfield: Materials Engineering
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1.Uvod

Inzenjerstvo materijala neminovno utice na nase svakodnevne zivote, svaki put kada kupimo
neki novi uredaj, masinu ili uopsteno neki novi proizvod, susre¢emo se sa raznolikim materijalima.
Nauka o materijalima na akademskom polju podrazumeva svaku realizaciju koja se tice sinteze,
obrade i primene materijala sa unapred definisanim i realizovanim svojstvima koja mu daju upotrebnu
vrednost. Odabir materijala za odredenu namenu zavisi od prirode samog materijala i njegovih
polaznih svojstava, a nauka o materijalima je klju¢na po pitanju moguénosti modifikacije postojecih
svojstava materijala, njegove obrade kao i sinteze novog materijala superiornijih svojstava od
polaznog. Iskustvo pokazuje da su sva korisna svojstva materijala usko povezana sa njegovom
strukturom, a nauka o materijalima je upravo ta koja daje saznajnu vrednos na relaciji struktura-
svojstvo-primena i §to je najvaznije kako kontrolisanom sintezom i obradom materijala do¢i do
zeljenih svojstava. Razumevanje uticaja pojedina¢nih parametara sinteze materijala, strukture
materijala, naCina karakterizacije materijala i mogucnosti primene dobijenog materijala cine
InZenjerstvo materijala jednom od vodecih inZenjerskih disciplina. Izu€avanje viSeslojnih
kompozitnih struktura i nacina njihove sinteza kao i metoda karakterizacija su od kljuéne vaznosti za
razvoj mikroelektronskih tehnologija iz razloga $to kompozitni materijali ¢ine gradivne elemente
mikro elektro mehanic¢kih sistemskih (MEMS) komponenti. Pod viSeslojnim strukturama
podrazumeva se svaka kombinacija dva ili vise razlicitih materijala koje ¢ine kompozitnu celinu.
Primer kompozitne viSeslojne strukture koja se masivno koristi u MEMS-u je kombinacija
zapreminskog materijala (supstrata) i tanke prevlake (filma), nanetog na supstrat, nekom od metoda
sinteze. Zbog Sirokog spektra koris¢enja u MEMS-u u ovoj disertaciji su prikazane kombinacije
viSeslojnih kompozitnih struktura, sa varijacijom tipa supstrata i prevlaka, koje su realizovane
metodom elektrohemijskog taloZenja.

Ova doktorska disertacija je podeljena na tri glavna istrazivacka dela, u zavisnosti od oblasti
istrazivanja i cilja istrazivanja. Prvi deo opisuje pripremu bakarnih prevlaka na tvrdom tipu supstrata,
koriste¢i tehniku elektrohemijskog taloZzenja. Dva rezima struje su analizirana. U prvom
istrazivackom pravcu, bakarne prevlake su dobijene primenom reZima pulsirajuce struje (PS) na Si
(111) i mesinganom supstratu. Sistemi bakarnih prevlaka na supstratima od Si i mesinga pripadaju
tipu kompozitnog sistema ,,mek film na tvrdom supstratu“. Bakar je istalozen na Si(111) supstratu
primenom PS reZima pri srednjim gustinama struje u opsegu od 15 do 70 mA-cm, dobijenih pri
razli¢itim frekvencijama (30, 50, 80 i 100 Hz) ili radnim ciklusima (15-50 %) pri konstantnoj
amplitudnoj gustini struje (100 mA-cm) ili variranjem amplitudne gustine struje (80-120 mA-cm)
i odrzavanjem konstantnog radnog ciklusa (50%). Proucavan je uticaj promene debljine istalozenih
previaka (u opsegu od 10 do 60 um) na oba supstrata, na strukturna i mehanicka svojstva kompozitnih
sistema. Mehani¢ka svojstva elektrohemijski istalozenih bakarnih prevlaka su proucavana
korigéenjem metode po mikro-Vikersu. Matemati¢ki modeli kompozitne tvrdoée po Siko—Lezazu i
Cen—Gau su primenjeni na podatke eksperimentalno odredene kompozitne tvrdoée sistema u cilju
odredivanja stvarne (apsolutne) tvrdoce prevlake. Svojstva ,indentacionog puzanja“ (puzanje
materijala usled mikroutiskivanja) elektrohemijski istalozenih bakarnih prevlaka na mesingu i
silicijumu kao supstratima, su analizirana sa varijacijom debljina prevlaka, vremenom zadrzavanja
opterecenja tokom mikroutiskivanja u opsegu od 15 do 65 s za dva primenjena optere¢enja od 0,49 i
1,96 N. Otpornost bakarnih prevlaka na puzanje je definisana na ovaj na¢in. Glavni parametar Koji
odreduje otpornost na puzanje prevlaka je eksponent naprezanja, p, i ovaj parametar je moguce
odrediti primenom Sardzent-ESbijevog modela. Vrednost parametra odreduje mehanizam
indentacionog puzanja prevlake 1 definiSe vrstu deformacionog fenomena na granici zrna. Najveca
tvrdoc¢a 1 najmanji eksponent naprezanja su dobijeni za sitnozrnu bakarnu prevlaku dobijenu pri
radnom ciklusu od 50 % i amplitudnoj gustini struje od 100 mA-cm, §to ukazuje da su to optimalni
parametri taloZenja za ovaj sistem.

Drugi deo disertacije opisuje pripremu sitnozrnih bakarnih prevlaka metodom
elektrohemijskog talozenja pri konstantnom galvanostatskom rezimu (GAL) na razli¢itim

1



polikristalnim supstratima, kao $to su: mesing, bakar i elektrohemijski istalozen nikl na mesinganom
supstratu i monokristalnom Si(111)-orijentisanom supstratu. Ove kompozitne strukture pripadaju
razli¢itim tipovima ,,laminatnih kompozitnih sistema“. Bakarna prevlaka elektrohemijski istaloZzena
na mekoj bakarnoj foliji pripada tipu kompozitnog sistema ,,tvrd film na mekom supstratu®. Modeli
kompozitne tvrdo¢e po Korsunskom i Siko-Lezazu su primenjeni na eksperimentalne podatke
kompozitne tvrdo¢e za Cu/Cu sistem u cilju odredivanja stvarne tvrdoée prevlake.

Dobijena strukturna i mehanic¢ka svojstva bakarnih prevlaka na mesinganom supstratu pri
varijaciji rezima talozenja su uporedena sa svojstvima Cu/Si sistema. Uticaj tvrdoce supstrata i
hrapavosti na mehanicka i strukturna svojstva istaloZzenih Cu prevlaka za dve debljine prevlake (10 1
20 um) su proucavane i uporedene. Analiziran je uticaj aditiva u elektrolitu i meSanja elektrolita na
strukturna 1 mehanicka svojstva elektrohemijski istaloZzenih prevlaka bakra na mesingu 1
debeloslojnoj prevlaci nikla istalozenoj na supstratu od mesinga. Eksperimenti talozenja u
galvanostatskom rezimu su izvedeni uz meSanje i bez mesanja sulfatnog elektrolita. IzvrSena je
analiza uticaja vrste supstrata i ultrazvu¢nog mesanja na mikrostrukturu i kompozitnu tvrdocu sistema
i prevlaka. Vrednost hrapavosti prevlake zavisi od tipa supstrata i uslova meSanja. Najbolja
morfologija bakarnih prevlaka je postignuta pri ultrazvu¢nom meSanju elektrolita pri
elektrohemijskom taloZenju bakra na sitnozrnom elektrohemijski istalozenom niklu kao supstratu.

Adheziona svojstva bakarnih prevlaka na elasticnim supstratima sa varijacijom debljine i
parametara talozenja su izuCavana koris¢enjem metode procene adhezije primenom testa
mikroutiskivanja po Vikersu i merenjem kriti¢énog broja ciklusa do delaminacije prevlake na uredaju
za cikli¢ni test na savijanje, koji je specijalno konstruisan i dizajniran za ove potrebe. Parametri koji
odreduju adheziona svojstva prevlaka su adhezioni parametar ili kriti¢na redukciona dubina i kriti¢an
broj ciklusa dobijen na masini za testiranje. Mala vrednost kritiéne redukcione dubine, b (odnosa
izmedu plasti¢ne zone i dubine utiskivanja) odgovara lo$oj adheziji dok velike vrednosti kriticne
redukcione dubine odgovaraju dobroj adheziji. Ovaj parametar je dobijen primenom Cen—Gao
modela na rezultate merenja tvrdo¢e po mikro-Vikersu. Visoke vrednosti kriticnog broja ciklusa, nc,
odgovaraju boljim adhezionim svojstvima prevlaka dok male vrednosti parametra odgovaraju
odvajanju prevlaka sa supstrata tokom testa na savijanje.

Treci deo disertacije opisuje moguénost primene Cu/Ni prevlaka, dobijenih elektrohemijskim
talozenjem tehnikom iz dva elektrolita, kao alternativnhog plazmonskog materijala. U ovom delu,
predlozen je nacin razvoja plazmonske strukture bez primene slozenih litografskih procesa 1 primena
u ,,mikro opto elektro mehanic¢kim sistemskim (MOEMS)* tehnologijama.



2. Teorijski deo

2.1. Mikro elektro mehanicki sistemi —- MEMS

Mikro elektro mehanicki sistemi — MEMS predstavljaju slozene, integrisane strukture koje se
sastoje od viSe razliCitih komponenti, izradenih od razli¢itih materijala. MEMS su uredaji koji
predstavljaju integraciju masinskih struktura 1 multifunkcionalnih materijala uz mikrokola koji su
integrisani na jednom c¢ipu. Komponente mogu biti pokretne, fiksne ili kombinovane. Aktuatori,
senzori, mikropumpe, mikromotori i drugi elementi samo su neki od primera MEMS naprava [1-3].

Materijal koji ulazi kao gradivni blok MEMS—uredaja poseduje unapred definisanu funkciju
sa unapred odabranim parametrima. Proces izrade takvog ,,kompozitnog sistema”, mikrometarskih ili
nanometarskih dimenzija zahteva primenu specificnih MEMS tehnologija. Materijal koji ¢ini osnovu
MEMS-a je silicijum koji u kombinaciji sa drugim funkcionalnim materijalima ¢ini sklop
mikrostrukturnih elemenata kao S§to su: mikrorezonatori, mikroZiroskopi, mikroogledala,
radiofrekvetni (RF) pametni komunikacioni sistemi i mikroreleji [4-6].

Materijali koji se koriste u MEMS—u su raznoliki: metali, poluprovodnici, keramika, polimeri
i kompoziti. U zavisnosti od funkcije koji materijal ima u MEMS—u moze se napraviti podela. Svaka
MEMS naprava ima podlogu ili bazu, neki film i pakovanje. Kao podloge se najvise koriste
poluprovodnici (Si, GaAs, InP), metali, keramika (MgO, Al2Oz3) i staklo (Pirex), a u skorije vreme i
polimeri 1 kompoziti. Tanki filmovi su uglavnom ¢isti metali (Au, Ag, Cu, Ni, Al, Pt, Pd, Ti), legure
metala ili kombinacija vise metala. U formi tankih filmova se koriste i poluprovodnici (Si) ili izolatori
(SisNg4, SiO2, PMMA). Za pakovanje MEMS elemenata se koriste: keramika, metali i plastika [7,8].

Klju¢an za razvoj MEMS-a u poslednjoj dekadi 20. veka je razvoj silicijumskog
mikromasinstva. Pod mikromasinstvom na silicijumu naje$ée podrazumevamo primenu dve
tehnologije: ,,zapreminskog mikromasinstva“, kod kojeg se strukture formiraju nagrizanjem u masi
Si-podloge i ,,povrsinskog mikromasinstva“ kod kojeg se oblici i strukture formiraju na samoj
povrsini podloge nekom od metoda nanosenja [9].

Kao specifi¢ne tehnologije MEMS- a, izdvajaju se litografija i slozenija LIGA fabrikacija
koja se koristi za izradu 3D—mikrostruktura sa visokim odnosom dimenzije debljine (ili visine) prema
ostalim dimenzijama, HARM [10]. Zapreminskim mikromasinstvom se formiraju senzori, aktuatori i
mikrostrukture oblika kanala i Supljina u masi Si-supstrata (debljine 200-500 pum) nastalih tehnikom
vlaznog ili suvog nagrizanja [1], ,,izotropnog* ili ,,anizotropnog* tipa [1, 11-13]. Za razliku od
zapreminskog mikromaSinstva, kod povrSinskog mikromasinstva, forme i oblici nastaju na samoj
povrsini Si-podloge. Dizajniranje MEMS struktura podrazumeva definisanje preciznog redosleda
nanoSenja razli¢itih multifunkcionalnih filmova koji mogu imati funkciju modle (tzv. zZrtveni slojevi,
koji se uklanjaju iz strukture) i talozenju strukturnih filmova koji Cine gradivni blok neke
mikrostrukture [13-15].

U MEMS tehnologije spadaju: litografija, difuzija, jonska implantacija, nanoSenje tankih
filmova, selektivno uklanjanje filmova (ecovanje ili nagrizanje), legiranje, spajanje komponenti,
seCenje i odvajanje komponenti, montiranje i pakovanje i niz drugih tehnoloskih procesa [2].

2.1.1. Klasifikacija nanomaterijala u MEMS —u

MEMS tehnologije koriste kombinacije raznovrsnih materijala, kao §to je pomenuto u sekciji
2.1., ali posebnu klasu ¢ine nanomaterijali, koji po svojoj specifi¢nosti i veoma malim dimenzijama
zahtevaju specifi¢nu sintezu i karakterizaciju. U zavisnosti od dimenzija, nanomaterijali se klasifikuju
na [16]:
3



1) Nulto—dimenzione (0-D). Sve dimenzije su na nanoskali (npr.nanocestice);

2) Jedno—dimenzione (1-D). Jedna dimenzija je van nanoskale (npr. nanocevcice, nanostubici,
nanozice);

3) Dvo-dimenzione (2-D). Dve dimenzije nisu ograni¢ene nanoskalom, §to rezultuje da se ti
materijali javljaju u obliku slojeva ili prevlaka (npr. nanoslojevi, nanotrake, nanoprevlake);

4) Tro—dimenzione (3-D) koji se nazivaju i zapreminski nanomaterijali. Karakterise ih
postojanje tri proizvoljne dimenzije oko 100 nm. Tu spadaju hanokompoziti (metalna matrica
sa ojatanim nanocesticama, visSeslojni nanofilmovi ili nanolaminati, snopovi nanocevcica i
nanozica, nanokristalni filmovi). U tabeli 2.1 je prikazana podela nanomaterijala u zavisnosti
od dimenzija i moguce metode sinteze [16].

Tabela 2.1. Klasifikacija nanomaterijala i metode sinteze [16]

veli¢ina oznaka metoda sinteze
0D nanocestice sol—gel
1D nanovlakna CVvD
nanoSenje iz parne faze
2D laminati ili
elektrohemijsko taloZenje
nanostrukturni gasna kondenzacija
3D masivni ili
materijal mehanicko legiranje

Nacin dobijanja nanomaterijala moze biti dvojak: pocetni materijal je vecih dimenzija i razli¢itim
tehnikama se moze do¢i do materijala nanodimenzija (top-down processing, od veéih do
nanodimenzija) ili se materijal moze dobiti sintezom, $to se naziva procesom izgradnje
nanostrukturnog materijala (bottom-up processing) [16]. Klasifikacija je prikazana u tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Sinteze nanomaterijala [16]

,Top-down" procesiranje nanomaterijala ,Bottom-up* procesiranje nanomaterijala
mehanicko legiranje hemijsko naparavanje (CVD)
litografija aglomerizacija iz gasne faze
erozija elektrohemijsko talozenje

Klasifikacija se moze izvrsiti I na osnovu veli¢ine kristalnog taloga, a u zavisnosti od dimenzija
Cestica koriste se sledeci termini:
1) mikrokristalni materijali koji mogu biti u formi grubih zrna ili glatkih zrna;
2) ultra-finozrnasti materijali sa veli¢inom zrna u opsegu od 100 nm do 1 um, a za veli¢inu
zrna izmedu 500 nm-1 pum Kkoristi se termin sitnozrni i nalaze se na prelaznoj oblasti;
3) nanokristalni materijali. Srednja velicina kristalita je u opsegu ispod 100 nm [17].

Kori$éeni termini ,,veli¢ina zrna“ i ,,veli¢ina kristalita® na polju nanomaterijala jasno se ne
razgrani¢avaju, koriste se Cesto kao sinonimi. Striktno, zrno je sastavljeno od kristalita razliite
orijentacije, jedino u slu¢aju monokristalnog materijala ova dva pojma se mogu koristiti kao sinonimi.
Mnogi autori koriste oba termina istovremeno, bez jasne granice izmedu njih, ali kada se pominje
termin rafinacija zrna, misli se na smanjenje veli¢ine ¢estica, odnosno gradivnih elemenata materijala

[16].



2.1.2. Procesiranje materijala za mikroelektroniku

Materijali koji se koriste u elektronici zahtevaju visoku ¢isto¢u kristala, vecu od 99 %,
povoljnu mikrostrukturu i tacno odredenu koncentraciju primesnih atoma. Sama obrada kristalnog
silicijuma zahteva veliku preciznost. Materijal koji se uobicajeno koristi u elektronici i Koji
predstavlja supstrat za izgradnju elektronskih komponenti primenom razli¢itih tehnologija, jeste
monokristalni silicijum. Silicijumska plo¢ica nastaje seCenjem silicijumske Sipke (,,ingota“). Ingot
moze da bude duzine izmedu 1-2 m, mase ¢ak 50 kg i poprecnog preseka par desetina centimetara.
Od ingota se isecaju tanke plocice, debljine od 400-600 um, a zatim se tako iseCene plocCice poliraju
do visokog sjaja. Na slici 2.1 je prikazan ingot silicijuma i plocice silicijuma koje se koriste kao
podloga u mikromasinstvu [18].

Slika 2.1. Izgled silicijumske Sipke (ingota) sa iseCenim i ispoliranim plo¢icama silicijuma
[18].

Silicijum je poluprovodnicki materijal 1 da bi se dobila Zeljena elektricna svojstva materijala,
primenjuje se ,tehnologija dopiranja silicijuma“ razli¢itim primesama. Dopiranje silicijuma je
moguce postici difuzijom i jonskom implantacijom. Difuzija predstavlja kontrolisani proces unosenja
primesa p ili n tipa, a zahvaljujuéi gradijentu koncentracije nosilaca naelektrisanja kao rezultat imamo
promenu otpornosti (samim tim i provodljivosti) silicijuma [19]. Difuzija se odvija na povisenoj
temperaturi u difuzionim pec¢ima, u specijalnim ladicama od teflona, koje su perforirane tako da se u
njih moze smestiti 10-20 silicijumskih plocica, kako bi se obezbedila idealna cirkulacija struje gasa
unutar peci. Sve ove tehnologije koje su ukratko navedene pripadaju ,,planarnim tehnologijama“ [20,
21] koje se koriste prilikom procesiranja silicijuma koji je najvecu primenu nasao u mikroelektronici.

Da bi interpretirali dimenzije integrisanih kola, na jednu silicijumsku ploc¢icu (3-4 in¢a) moze
biti smeSteno 500-600 cipova. Na jednom c¢ipu mogucée je smestiti viSe vrsta komponenata
(tranzistora, otpornika, dioda, kondenzatora). Pri izradi integrisanih kola tezi se najednostavnijem i
najbrzem tehnoloSkom postupku, pri tome se vodi racuna da se smanji broj fotolitografskih 1
difuzionih procesa koji su najkomplikovaniji i najdugotrajniji.

Fotolitografski postupak je veoma osetljiv, sastoji se od nekoliko koraka: nanoSenja ,,rezista“
(fotoosetljive smole), postavljanja maske, ozrac¢avanja (,,ekspozicija®) otvora na masci, nagrizanja
(,,ecovanja“) i uklanjanja zaostalog sloja rezista. Nakon fotolitografskog postupka sledi difuzija
(plitka 1 duboka) i1 ova dva procesa se naizmeni¢no ponavljaju u cilju stvaranja definisanih likova.
Nakon stvaranja integrisanih kola na plocici silicijuma slede¢i korak je pojedinac¢no ispitivanje
svakog Cipa na plocici i odbacivanje (markiranjem sSkarta). Posle verifikacije integrisanih kola sledi
seCenje plocice na Cipove (pomocu dijamantske brusilice). Kao finalno stavljaju se ¢ipovi na nozice
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i rade se izvodi (metalizacija aluminijumom), sledi montiranje u zastitna kucista i finalna ispitivanja
[22].

2.1.3. Fotolitografija kao specifi‘cna MEMS tehnologija

Fotolitografija je planarni postupak koji se koristi u proizvodnji poluprovodnickih uredaja i
predstavlja kljuéni postupak u mikro i nano tehnologijama. Postoji viSe tipova litografije,
npr.fotolitografija (optika litografija) koja omogucéava stvaranje manjih komponenti, koris¢enjem
povecanja rezolucije. Smanjivanjem talasne duzine svetlosti od plave do blisko—ultraljubicaste (UV),
o¢ekuje se veliko poboljsanje rezolucije fotolitografije. Da bi se prevazisla neka reSenja opticke
litografije pojavilo se niz naprednih tehnologija kao $to je ekstremna ultra—ljubicasta litografija [23],
X-ray litografija [24], nanoStampa [25], plazmati¢na 1 druge. Uproséeni Sematski prikaz
fotolitografskog postupka je prikazan na slici 2.2.

Fotolitografija
supstrat

oksidisani supstrat

oksidisani supstrat+fotorezist nagrizanje

ekspozicija razvijanje

AT || —

Slika 2.2. Sematski prikaz fotolitografskog procesa koja se koristi pri izradi MEMS struktura [26].

Klasi¢ni fotolitografski postupci pocinju uglavnom pranjem silicijumskih plocica, pre svakog
nanosenja ,,prajmera“ i ,,rezista“. U slucaju ¢iS¢enja supstrata (plocica ili plo¢ica sa svezim termickim
oksidom), stavljaju se u pe¢ na 120-140 °C na nekoliko minuta. U pe¢i se drze do desorpcije vode
koje je sloj upio iz atmosfere prilikom stajanja. Premazivanje sledi odmah nakon hladenja supstrata.
Supstrat ¢e se kontaminirati ¢esticama ili organskim necisto¢ama, koje mogu biti odstranjene na dva
nacina CiS¢enjem supstrata. Za uklanjanje organskih necistoca koristi se aceton, a potom izopropil-
alkohol koji otklanja tragove zaprljanosti acetona (u prugama) i proces zahteva hemikalije visoke
Cisto¢e namenjene ,,VLSI tehnologijama“ [27]. U zavisnosti od potrebe koriste se dva tipa rezista,
pozitivan i negativan. Kada se primeni negativni fotorezist, posle razvijanja, mesta sa kojih je rezist
uklonjen odgovaraju tamnim povr§inama na masci. Na pozitivnim mestima, reljef dobijen posle
razvijanja odgovara slici na masci.

Fotorezisti se obicno sastoje od tri komponente: polimerni materijal (smola), aktivator i
rastvara¢. Kao aktivator koriste se fotoaktivna jedinjenja, koja prilikom izlaganja svetlosti odredene
talasne duzine, disosuju i stvaraju slobodne radikale potrebni da izazovu promenu u polimernoj

6



komponenti. Da bi otpocela lancana reakcija polimerizacije potrebno je uvesti slobodne radikale u
polimerni materijal. Aktivatori imaju sposobnost da jako apsorbuju zracenje talasne duzine oko 360
nm, S$to znaci da su osetljivi na talasnu duZzinu koju emituje Zivina lampa. Na nekim mestima dolazi
do polimerizacije i stvaranja umrezenih struktura, a na drugim mestima koji nisu osvetljeni ostaje
nepolimerizovani rezist. Na taj nac¢in imamo selektivno uklanjanje rezista hemijskim putem i ovaj
postupak se zove ,,razvijanje. lako rastvara¢ ne uklanja nepolimerizovani rezist on ipak deluje na
njega. Kao efekti se javljaju bubrenje nepolimerizovanog (neosvetljenog) rezista, odlepljivanje od
supstrata, deformisanje manjih likova usled ovih pojava i unosenje greske u dimenziju likova, ivicni
efekti 1 druge nezeljene pojave [28].

Koris¢enjem pozitivnog fotorezista moguce je posti¢i manje likove, ali je adhezija dosta loSija
i postoji efekat obrtanja slike. Neke od bitnijih karakteristika fotorezista su: opticka svojstva
(rezolucija i fotoosetljivost), mehanicko—hemijska svojstva (viskozitet, adhezija, termicka stabilnost,
otpornost na nagrizanje, sadrzaj ¢vrste materije), procesna i sigurnosna svojstva (pretezno se odnosi
na stepen Cistoce) [29].

Osetljivost fotorezista se definiSe energijom potrebnom da izazove odredene fotohemijske
promene u rezistu, Sto rezultuje dobijanje odredenog lika u rezistu, nakon razvijanja.

Viskozitet rezista zavisi od temperature i sadrZaja suve materije i direktno uti¢e na debljinu
nanetog sloja fotorezista.

Adhezija predstavlja sposobnost fotorezista da prijanja na odredenu podlogu. Ako je adhezija
losa, dobice se losa rezolucija likova i prilikom nagrizanja dolazi do podgrizanja. Da bi se adhezija
rezista za podlogu poboljsala, potrebno je izvrsiti uklanjanje vode (na povisenim temperaturama) pre
nano$enja. Kao drugi nacin je nanosenje supstanci koje povecavaju adhezionu sposobnost rezista
(prajmeri, npr.heksa-metil-disilazan) [29].

Cistoéa fotorezista je takodje vazno svojstvo, a odnosi se na sadrzaj Gestica i metala. PoZeljno
je da sadrzaj metala u rezistu bude S§to niZi, posebno natrijuma, jer on loSe utice na karakteristike
poluprovodnickih elemenata. NanoSenje rezista na plo¢icu Si pomocu spinera je prikazn na slici 2.3.

Slika 2.3. Nanosenje fotopolimerizuju¢e smole, rezista, na spineru i priprema plocice za
fotolitografski postupak

Izgled plocica silicijuma u ladicama, posuduma sa specijalnim zlebovima, pripremljenih za susenje,
prikazan je naslici 2.4.



(B
Slika 2.4. Susenje plocica silicijuma u peci, postavljenih u teflonske ladice

Slede¢i korak fotolitografije predstavlja selektivno osvetljavanje ili ,,ekspozicija“, a za tu
svrhu se koriste specijalno napravljene maske koje mogu biti hromne ili emulzione. Izgled fotomaski
koje se koriste u tu svrhu prikazan je naslici 2.5.

Slika 2.5. Izgled fotomaske koja se koristi pri ekspoziciji.

Fotomaska predstavlja pravougaonu plo¢u, sa tamnim i svetlim poljima koja definiSe
geometriju poluprovodni¢kog elementa (slika 2.5). PozZeljno je da fotomaske imaju visoku rezoluciju
i mali stepen defekata. Kao i kod rezista, postoje pozitivne i negativne maske i vrsta maske mora biti
usaglaSena sa koriS¢enom fotolitografskom opremom. Posle seCenja stakla (borsilikatno, kvarc,
natrijumovo), sledi poliranje, pranje i susenje, a zatim nanoSenje sloja fotoosetljive emulzije. Ta
emulzija moze biti i sloj metala, kao npr. hrom. Na ovaj nacin se dobija ,,foto—ploca“ na kojoj se
izraduje ,,foto—maska“.

Nakon fotopostupka sledi nagrizanje definisanih likova. Nagrizanje Si u cilju formiranja
zadatih struktura moguce je uraditi na vise nacina. Najpoznatiji rastvori za nagrizanje Si su KOH
(kalijum-hidroksid) i TMAH (tetra-metil amonijum-hidroksid). Reakcija nagrizanja u KOH-u je
daleko brza nego u TMAH-u, ali nagrizene strukture u KOH-u su dosta nekvalitetnije (reljefne su) u
odnosu na nagrizene strukture u TMAH-u [9].

Sloj SiO2 poseduje izrazitu hemijsku selektivnost, a nagriza se u specijalnim rastvorima za
nagrizanje, tkz. ,,BOE rastvorima“ (buffered oxide etch) [30]. BOE rastvori sadrze 40 tez % NH4F i
49 tez % HF u odnosu 7:1. BOE u sustini predstavlja puferski rastvor, tako da se moze upotrebljavati
viSe puta za nagrizanje, sve do zasi¢enja, a uocava se pojavom mle¢no belog pihtijastog taloga.
Problem sa rastvorima za nagrizanje je, da prilikom rastvaranja oksida, dolazi i do rastvaranja Si koji
se nalazi ispod njega (podgrizanje). Ovaj proces je ubrzan, ako je prisutan atmosferski kiseonik, jer
tada ¢e do¢i do oksidacije Si na racun supstrata. Tu nastaje jo$ jedan problem, a to je smanjenje
debljine supstrata.

Nakon procesiranja silicijumske plocice (slika 2.6a) sledi ispitivanje, odnosno kontrola
svakog ,,peleta®. Pelet predstavlja jednu diodu ili ¢ip (slika 2.6b). Neispravni peleti se obelezavaju
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posebnim markerom (na slici ozna¢eno crvenom bojom) i odbacuju se kao Skart. Zatim se vrsi
isecanje plocice, specijalnim dijamantskim brusilicama, ta¢no po ,,ulicama plocice* i odvaja se svaka
dioda posebno. Nakon toga, svakom ¢ipu se dodaju metalni izvodi sa obe strane, a ovaj proces se
odvija ultrazvu¢nim legiranjem (,,bondovanjem®) [31-34]. Svaki ¢ip se montira u specijalna kucista
koja su hermeticki zatvorena i mogu biti od razli¢itih materijala: keramika, staklo, plastika. Na
svakom kuéistu se ucrtava proizvoda¢ komponente, tip komponente i klasa. Izgled jednog kucista sa
montiranim ¢ipom predstavlja zavrSnu fazu izrade MEMS komponente (slika 2.6¢).

neispravan

Slika 2.6. Prikaz: a) silicijumske plo¢ice sa izradenim Cipovima, b) ispitivanje ispravnosti
pojedinacnog Cipa (peleta) i €) montiranje izradene komponente u kuciste (Centar za
mikroelektronske tehnologije, IHTM, Beograd).

2.1.4. Klasifikacija metoda za nanoSenje tankih filmova u MEMS — u

Tehnike nano$enja filmova u MEMS—u su raznovrsne i klasifikacija se moze napraviti prema
razlici u faznom stanju filma i podloge i prema principu nanosenja filma [35]:

1) Metode naparavanja, kao §to je konvencionalno vakumsko naparavanje i naparavanje
elektronskim snopom;

2) Metode elektrostatickog praznjenja, predstavnik je ,,Spaterovanje. Postoje razliCiti tipovi
spaterovanja, poput: jonskog, magnetnog, reaktivnog, diodnog i drugi. Plazmonski procesi
poput: oksidacije plazmom, plazmonske anodizacije ili plazmonske polimerizacije su
podklasa navedenog procesa;

3) Gasno—fazni hemijski procesi. Tu spadaju tehnike hemijskog naparavanja (CVD) koje mogu
biti epitaksijalne, na atmosferskom pritisku (APCVD), na niskom pritisku (LPCVD) i
metaloorganske (MOCVD). Termicka oksidacija, nitridizacija i polimerizacija su takode
gasno—fazni procesi;

4) Tecno—fazni hemijski procesi. Tu se ubrajaju elektroprocesne i mehani¢ke tehnike.
Predstavnik elektroprocesnih, te¢no—faznih tehnika je elektrohemijsko talozenje. Hemijsko
taloZenje je takode tecno—fazni hemijski proces kao 1 elektroliti¢ka anodizacija. Mehanicke
te¢no—fazne hemijske tehnike su sprej nanosenje 1 spin taloZenje [35].

U ovoj disertaciji, nanoSenje metalnih slojeva na provodne podloge je uradeno kori§¢enjem te¢no—
faznog hemijskog procesa, metodom elektrohemijskog talozenja. U daljem tekstu sledi detaljan opis
metode.



2.2. Procesi elektrohemijskog taloZenja za primenu u MEMS
tehnologijama

Elektrohemijsko taloZenje je metoda nanoSenja tankih metalnih filmova, prevlaka, viSeslojnih
kompozitnih struktura ili legura na neku provodnu podlogu. Elektrohemijsko talozenje se moze
posmatrati kao povrSinska i zapreminska tehnika mikromasinstva. Ako talozimo jedan metal na
povrsini drugog metala, misli se na klasi¢no elektrohemijsko talozenje, a ako talozimo viSe istih ili
razli¢itih metalnih slojeva zarad formiranja nekog oblika ili strukture na povrsini elektrode ili
popunjavanju nekog otvora u dubini kalupa, govori se o ,elektroformiranju” ili stvaranju
zapreminskog taloga [36, 37].

Proces se zasniva na koriS¢enju strujnog izvora i proticanju struje kroz elektrolit koji sadrzi
jone metala koji se talozi u cilju redukcije katjona metalne soli iz rastvora i taloZzenju metala na
povrsini katode. Prolaskom struje kroz rastvor dolazi do oksido-redukcione reakcije metala, pri cemu
se oksidacioni broj metalnog katjona redukuje i dolazi do njegovog talozenja u vidu metalnog filma
na povrsini elektrode.

Elektri¢ni spoj dve elektrode (anode i katode) u elektrolitu ¢ini éeliju za elektrohemijsko
talozenje. Prikaz jedne takve Celije, konkretno za taloZenje bakra primenom konstantnog rezima
struje, prikazan je graficki (slika 2.7).

izvor struje

sulfatni jon

bakarni jon

anoda elektrolit katoda

Slika 2.7. Sematski prikaz elektrohemijske Celije otvorenog tipa za elektrohemijsko taloZenje bakra
koris¢enjem jednosmernog izvora struje

2.2.1. Elektrohemijsko taloZenje tankih filmova i prevlaka

Za primenu u MEMS tehnologijama, tanki filmovi i prevlake moraju da budu uniformni i
kompaktni, da ostvaruju dobru adheziju sa supstratom, imaju dobru korozionu otpornost i otpornost
na habanje, i da imaju zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva [39—43]. Da bi tanki filmovi i prevlake
ispunili ove uslove, koriste se razli¢ite metode njihove sinteze, od kojih procesi elektrohemijskog
taloZenja su posebno nasli Siroku primenu. Prednost postupaka elektrohemijskog taloZenja u odnosu
na sve druge metode sinteze su laka kontrola debljine prevlaka, i dobijanje prevlaka zeljenih svojstava
izborom rezima i parametara elektrolize [44]. U tu svrhu, koriste se i konstantni i periodi¢no
promenljivi rezimi elektrohemijskog taloZenja, tj. potenciostatski i galvanostatski od konstantnih, i
rezimi pulsirajuce prenapetosti, pulsirajuée struje i reversne struje od periodi¢no promenljivih rezima.
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Kada je re¢ o kvalitetu tankih filmova i prevlaka, parametri koji uti¢u na njihov kvalitet su:
sastav i vrsta elektrolita, temperatura i vreme elektrohemijskog talozenja, tip radne elektrode, mesanje
elektrolita, dodatak specificnih supstanci u elektrolite, poznatih kao aditivi, pojava izdvajanja
vodonika kao paralelne reakcije, itd. [44]. Osim rezima i parametera elektrolize, kvalitet tankih
filmova i prevlaka umnogome zavisi i od same prirode metala. Izbor metala, elektrolita za taloZenje,
supstrata i uslova elektrohemijskih parametara zavisi¢e od zahteva procesa, odnosno kvaliteta sloja
koji zelimo posti¢i kao 1 od potencijalne primene formiranog sloja. U zavisnosti od fizickih svojstava
taloga i namene moze se napraviti kvalifikacija produkata elektrohemijskog talozenja.

2.2.2 Klasifikacija produkata elektrohemijskog taloZenja metala

Prema zahtevu u pogledu fizickog stanja katodnog produkta, procesi elektrohemijskog
talozenja svrstavaju se u tri glavne grupe: 1) sitnozrnasti, adherentni i sjajni talozi; 2) relativno
krupnozrni, grubi ali adherentni talozi; 3) disperzne forme ili metalni prahovi. Za prve dve grupe
nanetog sloja zahteva se visoki stepen prijanjanja (adhezije) za supstrat, dok za metalne prahove
nanete elektrolitickim postupkom, pozeljna je loSa adhezija, ali zahtevaju kontrolisanje veli¢ine
Cestica produkta [45].

Prema nameni, metalne prevlake se mogu svrstati u slede¢e grupe:

1) zastitne prevlake od korozije, katodnog karaktera (Pb, Sn, Ni i neke legure) ili
anodnog karaktera (Zn, Cd);

2) zastitno-dekorativne prevlake (Cu, Ni, Cr, Co, Au, Ag i njihove legure);

3) prevlake povoljnih mehanickih karakteristika sa pove¢anom povrsinskom tvrdo¢om i
otpornosti na habanje (Ni, Cr, Fe, Rh i legure);

4) opticke prevlake visoke sposobnosti refleksije (Au, Ag, Rh, Ni);

5) prevlake koje povecavaju elektroprovodna svojstva povrSine (Cu, Ag, Au, Sn, Ni) i

6) prevlake za poboljsanje antifrikcionih svojstava povrsine supstrata (Sn, Cu, Ag, Pb,
Cr, Ini njihove legure) [45].

2.2.3. Fundamentalni aspekti elektrohemijskog taloZenja metala

Kao §to je ve¢ naglaseno, elektrohemijsko taloZzenje metala se pored tehnike naparavanja
najcesce koristi za nanosenje tankih metalnih slojeva prilikom izrade MEMS komponenti u postupku
metalizacije. U ovom poglavlju bi¢e dati osnovni pojmovi koji se ticu procesa elektrohemijskog
taloZenja metala, neophodni za razumevanje dobijenih rezultata u ovom istraZivanju. Proces
elektrohemijskog talozenja se opisuje preko Cetiri fundamentalna procesa:

1) Procesi na granici faza metal-rastvor;

2) Kinetika 1 mehanizam elektrohemijskog talozenja;

3) Nukleacija i modeli rasta kristalita;

4) Struktura i svojstva taloga [46].

2.2.3.1.Brzina elektrohemijske reakcije i prenapetost

Prenapetost elektrohemijske reakcije je ,,razlika potencijala elektrode pri odredenoj struji i
ravnoteznog elektrodnog potencijala reakcije” [45]. Uzrok prenapetosti elektrohemijske reakcije
moze biti sporost razmene naelektrisanja kroz granicu faza elektroda/elektrolit, odnosno sporost
elektrohemijskog stupnja elektrohemijske reakcije. Ovakva prenapetost se naziva elektrohemijska ili
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,,aktivaciona prenapetost”. Drugi uzrok prenapetosti moze biti smanjenje koncentracije reaktanta ili
poveéanje koncentracije proizvoda uz povrSinu elektrode, pa se zato naziva ,koncentraciona
prenapetost®. Ukoliko je ova promena koncentracije reaktanta odnosno proizvoda izazvana sporim
prenosom mase kroz elektrolit, odnosno sporom difuzijom, onda se koncentraciona prenapetost
naziva ,,difuzionom“. Smanjenje koncentracije reaktanta moze biti prouzrokovano i sporo$c¢u
hemijske reakcije kojom se stvara reaktant. U ovom sluc¢aju koncentraciona prenapetost se naziva
,,reakcionom ili hemijskom®.

Dokle god je koncentracija reaktanta u blizini elektrode jednaka onoj u dubini rastvora,
prenapetost reakcije je isklju¢ivo aktivaciona, pa se kaze da je ,,reakcija aktivaciono kontrolisana‘“.
Sa povecanjem prenapetosti, elektrohemijska reakcija se ubrzava, tako da prenos mase reaktanta na
elektrodu postaje nedovoljno efikasan da odrzava koncentraciju reaktanta u blizini elektrode
jednakom onoj u dubini rastvora. Usled toga gustina struje raste sporije, i prenapetost reakcije u ovoj
oblasti je i aktivaciona i koncentraciona (naj¢eSc¢e difuziona), pa se stoga kaze da je ,,reakcija pod
mesovitom aktivaciono-difuzionom kontrolom* [47].

Kada se elektrohemijska reakcija toliko ubrza da celokupna koli¢ina reaktanta koja difuzijom
dode do elektrode, gotovo trenutno proreaguje, koncentracija reaktanta na elektrodi postaje priblizno
jednaka nuli 1 dalje povecanje prenapetosti ne moZe viSe ubrzati reakciju. Gustina struje postize
maksimalnu vrednost za datu koncentraciju, temperaturu i uslove mesanja (grani¢na difuziona gustina
struje), a za reakciju se kaze da je postala ,,difuziono kontrolisana‘.

Za taloZenje metala u aktivaciono-difuzionoj kontroli, prenapetost (7) i gustina struje (j) su
povezani jednac¢inom (2.1) [48]:

n :iln_l+b—kln 1 .
23 Jo 23 4_1 (2.1)
N
gde su: bk — katodni Tafelov nagib i jo — gustina struje izmene.
Aktivacioni deo prenapetosti je dat jednacinom (2.2):

Mokt :b_kln.i (2.2)
2,3

dok je difuzioni deo prenapetosti dat jednac¢inom (2.3):

b 1 2.3

Mais = 2_k3|n j @3)
1 1_7
I

Za elektrohemijske reakcije je karakteristiéno da se moze uticati na njihovu brzinu [45]. U
zavisnosti od gustine struje ili prenapetosti, ali i od samog tipa metala i parametara elektrohemijskog
taloZenja, moguce je da se metal taloZi ili u kompaktnoj, ili u nekoj od disperznih ili praskastih formi,
Sto je odredeno tipom kontrole procesa elektrohemijskog talozenja u kome se taloZenje izvodi [45].
Zavisnost gustine struje od prenapetosti se prikazuje ,,polarizacionom krivom®, i tipi¢na polarizaciona
kriva za elektrohemijsko taloZenje bakra je prikazana na slici 2.8a.

Kompaktni talozi iz elektrolita bez dodataka aditiva se dobijaju tokom taloZenja u
aktivacionoj kontoli, ili u mesovitoj aktivaciono-difuzionoj kontroli do gustine struje koja odgovara
80 % vrednosti grani¢ne difuzione gustine struje [45]. Krupnozrni talozi sa velikim i dobro
definisanim kristalnim ravnima se dobijaju talozenjem pod uslovima koji odgovaraju aktivacionoj
kontroli (slika 2.8b), dok se sitnozrni talozi dobijaju tokom elektrohemijskog talozenja u delu
meSovite aktivacione-difuzione kontrole do pojave disperznih formi. Do pojave disperznih formi, kao
Sto su globule ili forme nalik Sargarepi (slika 2.8c), dolazi u istom tipu kontrole ali na prenapetostima
ili gustinama struje koje su blizu platoa grani¢ne difuzione struje gde uticaj difuzije postaje
dominantan. Dendriti se formiraju na platou grani¢ne difuzione gustine struje, tokom difuziono
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kontrolisanog procesa elektrohemijskog taloZenja (slika 2.8d). Na gustinama struje i prenapetostima
van platoa grani¢ne difuzione gustine struje, u slucaju bakra, dolazi do intenzivnog izdvajanja
vodonika kao paralelne reakcije, i do formiranja struktura nalik péelinjem sacu (slika 2.8e).

50 T T T T T T
| ‘—-:r:—o. [0 M CuSO, in 0.50 M H,S0, \

401 y

2

30 / .

20 1 / -

104 ,\.(ULPQ—N’)——J—C—O—O—C—C’—C—O’O// A
-
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n/mV

20 pm

c) d) €)

50 pm

Slika 2.8. a) Polarizaciona kriva za elektrohemijsko taloZzenje bakra iz 0,10 M CuSO4 u 0,50 M
H2S0Oq4, 1 tipi¢ne forme dobijene u razlicitim tipovima kontrole procesa talozenja: b) aktivaciona 7 =
90 mV, c) aktivaciono-difuziona, 7 = 210 mV, d) difuziona, 7= 650 mV i e) zona brzog povecanja

gustine struje sa prenapetoséu, 7 = 1000 mV [44, 49].

2.2.3.2. Pojam eptaksijalnog rasta

Pojam ,.epitaksijalnog rasta®“ se odnosi na proces narastanja filma na povrSini supstrata po
tacno definisanom mehanizmu razvoja kristalografske strukture koja prati Sablon strukture supstrata.
Postoje dva osnovna tipa epitaksijalnog rasta filmova: ,,homoepitaksijalni rast, javlja se ako se rast
filma odvija na istorodnom materijalu film-supstrat i ,,heteroepitaksijalni rast* [50], kada su film i
supstrat razli¢iti materijali. Primer heteroepitaksijalnog rasta je elektrohemijsko taloZenje bakra na
podlozi Si/Cr/Au, a homoepitaksijalnog rasta spaterovanje silicijuma na silicijumu ili
elektrohemijsko talozenje bakra na bakarnoj foliji. Poznato je da sa porastom debljine filma uticaj
supstrata postaje manje izrazen i orijentacija istaloZzenog filma je rezultat uticaja elektrohemijskih
parametara (sastava elektrolita i radnih uslova), a manje kristalografske orijentacije supstrata. Uticaj
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podloge na orijentaciju taloga prestaje za debljine ve¢e od 100 nm ako su supstrati polikristalni, a
mnogo pre za monokristalne supstrate [51].

2.2.3.3. Fenomeni nepodudaranja kristalografske resetke sloj/supstrat

Opste je poznato da se svojstva tankih filmova na nekom supstratu dosta razlikuju od njihovih
zapreminskih formi. Razlika u svojstvima se mogu povezati sa ,,fenomenom neusaglaSenosti
parametara kristalne reSetke supstrata i epitaksijalno naraslog filma na njihovoj grani¢noj povrsini‘
[52]. Kao rezultat nepodudarnosti, odnosno neusaglasenosti kristalnih reSetki dolazi do pojave
unutrasnjeg naprezanja u sistemu [52].

Za opisivanje nepodudarnosti kristalnih reSetki koriste se fenomeni poput: teorijskog naprezanja
u filmu, fenomeni ,dislokacijskog nepodudaranja‘, ,kritine debljine i ,kriticne nepodudarnosti*
[52, 53]. Kriti¢no nepodudaranje fc se definiSe kao grani¢ni stepen neslaganja do koga se film moze
napregnuti radi uskladivanja sa parametrom resetke supstrata. Kriti¢na debljina predstavlja debljinu
sloja iznad koje se gubi uskladenost uvodenjem dislokacijskog nepodudaranja. Dislokacijsko
nepodudaranje je najceséi oblik neusaglasenosti kod epitaksijalnog narastanja filmova. Sa porastom
naprezanja, energija filma se povecava, a u samom filmu koji je napregnut dolazi do relaksacije,
odnosno opustanja, §to dovodi do formiranja dislokacija. Energija za nastanak dislokacija odgovara
energiji na granici faza film—supstrat kada je naprezanje u filmu potpuno relaksirano dislokacijama
nepodudaranja. To zna¢i da mora da postoji neko kriticno atomsko ili parametarsko nepodudaranje
reSetki za epitaksijalni rast. U slucaju kada je nepodudaranje vece od nekog kriticnog, epitaksijalni
rast ne¢e biti moguc [52, 53].

Nepodudarnost izmedu kristalografskih resetki filma i supstrata, fss prikazana je jednac¢inom
2.4 [52]:

_ (ap(s) —ao(f)) _ Aay (2.4)
ao(f) Qo

gde se ao(f) i ao(S) odnose na parametre reSetke filma i supstrata u zapreminskom stanju materijala
(nenapregnuto stanje).

U slucaju kada frs ima pozitivnu vrednost znaci da su slojevi epitaksijalno narasli na podlozi
napregnuti na istezanje, a za negativnu vrednost nepodudarnosti fss sloj je napregnut kompresijom ili
sabijanjem. Na slici 2.9 su prikazana oba slu¢aja unutrasnjeg naprezanja epitaksijalnog filma na
supstratu.

ffs

o\ prevlaka
:L\\“\\‘\\3

prevlaka / m \
| supstrat |
l e e \ prevlaka /

2o,
s/(‘,, m

2.
Ve

Slika 2.9. Graficki prikaz naprezanja prevlake na supstratu. Slucaj naprezanja istezanjem i
naprezanja sabijanjem [54].
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2.2.3.4.Tekstura ili preferencijalna orijentacija prevlake u funkciji supstrata

Formiranje teksture elektrohemijski istalozenog filma ili prevlake na supstratu u velikoj meri
zavisi od prirode supstrata, tj. da li se radi o monokristalnoj, polikristalnoj ili amorfnoj podlozi.

Pod pojmom tekstura ili ,,preferencijalna orijentacija® kristala podrazumeva se neslucajna
kristalografska orijentacija kristalnog materijala, odnosno da materijal ima dve ili viSe orijentacija
koje se ponavljaju po nekom Sablonu u odnosu na osu referentnog sistema [51, 55]. U zavisnosti od
prirode supstrata pojavi¢e se razlike u epitaksiji (polikristalni ili epitaksijalni). Na slici 2.10 je
prikazana razlika u formiranju polikristalnog i monokristalnog filma.

a) Polikristalni film

supstrat

Sinéajna orijentacija

Sfilm
b) Epitaksijalni film

supstrat

Preferencijalna orijentacija

Slika 2.10. Narastanje filma na razli¢itim supstratima, slu¢aj polikristalnog rasta pod a), slu¢aj
epitaksijalnog rasta pod b)

Monokristalni supstrati se odlikuju velikom homogenos$¢u kristalne resetke, minimalnim
defektima u kristalnoj strukturi, pogodni su za elektrohemijsko taloZenje metala zbog eliminacije
efekata granice zrna i njihove nehomogenosti u pogledu orijentacije. Primer monokristalnog supstrata
je silicijum. U sluc¢aju taloZenja nikla iz sulfatnog ili sulfamatnog kupatila na Si dolazi do formiranja
epitaksijalnih kristalita i epitaksijalnog inicijalnog sloja, a dalji tok rasta nukleusa je sloZzen zbog
istovremene pojave 3D epitaksijalnih nukleusa i nezavisnih, nasumi¢nih mesta nukleacije, postepeno
sa prelazom u neepitaksijalni rast [52]. Tada je proces uslovljen pored kristalografske orijentacije
podloge i uslovima elektrohemijskih parametara talozenja filma.

Polikristalnim supstratima je svojstvena nasumic¢na Kristalografska orijentacija, ali talozenje
metala na takvim supstratima moze rezultirati formiranjem pozeljno orijentisanih ravni ili teksture.
Kristalografske ose pojedinac¢nih zrna polikristalnih materijala su nasumic¢no orijentisane u odnosu
na referentni sistem. Ako jedna ili viSe osa zrna u polikristalnom materijalu ima istu orijentaciju u
odnosu na referentni sistem, materijal pokazuje preferencijalnu orijentaciju. Brzina rasta filma zbog
razlike u kristalografskim ravnima ¢e biti razliCita i tekstura ¢e zaviti od teksture supstrata, ali i od
uslova elektrohemijskog taloZenja. Primer polikristalnog supstrata je hladno valjana folija bakra, kao
1 debeloslojni elektrohemijski istaloZen nikl na foliji mesinga.
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2.3. Periodi¢no promenljivi rezimi u elektrohemijskom taloZenju
metala

Osim konstantnih rezima elektrolize (potenciostatski ili galvanostatski rezim), sve Siru
primenu u sintezi tankih filmova i prevlaka nalaze i periodi¢no promenljivi rezimi. Poznato je da se
talozenjem metala periodicno promenljivom brzinom moze poboljsati kvalitet prevlaka. Na primer,
niza poroznost i sitnozrnija struktura taloga se mogu posti¢i primenom ovih rezima [55, 56].

Periodi¢no promenljivi rezim karakteriSe signal (struje ili napona) koji periodi¢no pulsira u
vremenu i poznato je da se taloZenjem metala periodicno promenljivom brzinom moze poboljsati
kvalitet galvanskih prevlaka. Razlikuju se tri tipa reZima:

1) Pulsirajuca struja (PS), koja se sastoje od pravugaonog impulsa katodne struje pra¢enim
periodima bez struje (pauzama). Definisana je gustinom katodne struje (jx), vremenom
katodnog taloZenja (tx) i vremenom pauze tokom koga kroz sistem ne prolazi struja (tp).

2) Reversna struja (RS), koja je definisana gustinom katodne struje, vremenom katodnog
talozenja, gustinom anodne struje (ja) i vremenom anodnog rastvaranja (ta).

3) Naizmeni¢na struja superponirana na konstantu (SS) [45].

Shematska prezentacija periodi¢no promenljivih rezima je prikazana na slici 2.11.

j j

Ji Jk
;| OPRRI: [ NT— 1 S

jsr ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
0
t
tk ta
. ] _— 0
Ja t
a) b)
J

c)

Slika 2.11. Oblik talasa: a) reversne struje, b) pulsirajuce struje i ¢) superponirane naizmeni¢ne
struje na konstantu [45]
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Reversna struja je definisana gustinom katodne struje, jk, vremenom katodnog talozenja, tx,
gustinom anodne struje, ja I Vremenom anodnog rastvaranja, ta (slika 2.11a). Period talasa reversne
struje, Tp, je dat jednadinom (2.5):

T, =ty +tg (2.5)
Srednja gustina struje, jsr, prikazana je jednacinom (2.6):
_jk'tk —Ja " ta (2.6)
o = e
k a

pri ¢emu za jk = ja = Ja (Ja-amplitudna gustina struje) vazi:

) 1-r 2.7
Jsr = A 1+7 @7
gde je:

1 (2.8)

(7%

Pulsirajuca struja (PS) sastoji se od periodicnog ponavljanja pravougaonih impulsa katodne
struje pracenih vremenskim periodima bez struje (slika 2.11b). Definisana je amplitudnom gustinom
struje, ja,vremenom katodnog talozenja ili pulsa talozenja, tk i vremenom pauze, tp [45].

Period pulsiranja, Tp, je dat jedna¢inom (2.9) [45]:

Tp - tk + tp (29)
Srednja gustina struje, jsr , se izra¢unava po jednacini (2.10) [45]:

At (2.10)
Jse = 0%

kT lp
Ii:
. ja (2.11)
.]Sr 1+p

gde je p odnos vremena pauze i vremena katodnog talozenja i dat je jednacinom (2.12):

p=% (2.12)
k

Radni ciklus (duty cycle), D¢, predstavlja odnos izmedu trajanja pulsa, tx i punog perioda
pravougaonog strujnog talasa, T i izraGunava se po jednacini 2.13 [44, 58]:

D, = fr_k (2.13)
Radni ciklus se izrazava u % i u vezi je sa frekvencijom pulsiranja, v preko jednacine (2.14):
D,=t,-v (2.14)
gde je frekvencija, v, definisana jednac¢inom (2.15):
_1_ 1 (2.15)
T tett,

Rezim pulsirajuce struje se koristi za procese elektrohemijskog taloZenja u milisekundskoj
oblasti, pri cemu se proces taloZzenja odvija pri srednjoj gustini struje. To znaci da gustina struje u
amplitudi moze biti i znatno veca od grani¢ne difuzione gustine struje, tj. dok se ne ispuni uslov js/j.
— 1. Za rezim pulsirajuce struje, opseg frekvencije izmedu 10 i 100 Hz je optimalan, zato $to u tom
opsegu nema ni poravnavajuceg efekta kapaciteta dvojnog sloja ni difuzionih ogranicenja.
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Gustina struje i prenapetost u amplitudi (77a), u rezimu pulsirajuce struje povezani su preko
jednaéine (2.16) [59]:
+1 1 2.16
Na = ] Jsr(p )+—ln ( )
2 3 ]0 2,3 1 ]SI‘
Ju

gde je bk katodni nagib Tafelove krive, js is srednja gustina struje, j. je grani¢na difuziona gustina
struje, i jo je gustina struje izmene.

Aktivacioni deo prenapetosti, 7ak: je prikazan jedna¢inom (2.17):

Difuzioni deo prenapetosti, rqif je prikazan jednac¢inom (2.18):

_be 1 (2.18)
JL
Ako se jednacina (2.16) napiSe u obliku:
by, 2.19
NA = Mkonst T 55 In(p + 1) ( )
2,3
gde je mronst prenapetost u konstantnom rezimu taloZenja data jednac¢inom (2.20):
b . Jsr bk 1 (2.20)
—In—+
Mkonst = 2.3 n 7o 2,3 L ]sr

JL

Ako je jsr = j nema razlike izmedu procesa elektrohemijskog taloZenja u konstantnom rezimu
i u rezimu pulsirajuce struje. Sa druge strane, na osnovu jednacine (2.20) jasno se vidi da pri
konstantnoj vrednosti srednje gustine struje amplituda prenapetosti zavisi od odnosa pauze/pulsa i
povecava se sa povecanjem ovog odnosa.

Stepen difuzione kontrole procesa elektrohemijskog talozenja, @, je definisan jednacinom
(2.21) [60]:

1

I
Ji (2.21)

Inlsr 4 In(p+1) + Inlsc
Jo Jo

In

w =

i predstavlja doprinos difuzione prenapetosti u ukupnoj katodnoj prenapetosti. Porast aktivacionog
dela prenapetosti je prouzrokovan povecanjem odnosa pauze i pulsa talozenja, Sto prouzrokuje
promenu teksture taloga u oblasti meSovite aktivaciono-difuzione kontrole, tj. za jsr < jL.

2.4. Uticaj pojedinacnih faktora na svojstva elektrolitickih prevlaka
bakra

Uticaj pojedinacnih faktora elektrohemijskog taloZenja na strukturno-morfoloska i mehanicka
svojstva bakarnih slojeva posmatra se kao viSeparametarski sistem, kompleksne prirode. Pored
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pojedinacnog dejstva svakog parametra ponaosob, udruzeno dejstvo je neminovno. Na strukturno
mehanicka svojstva sloja uticu sledeci parametri elektrolize:

1) rezim taloZenja i primenjena gustina struje,

2) hemijski sastav elektrolita,

3) prisustvo i kombinacija aditiva,

4) mesanje elektrolita,

5) izbor katodnog materijala,

6) temperatura i pH vrednost elektrolita.

2.4.1. Uticaj gustine struje i reZima taloZenja

U literaturi se mogu na¢i mnogobrojna istrazivanja koja opisuju primenu i konstantnih i
periodi¢no promenljivih reZzima elektrohemijskog talozenja [39-43, 48, 51, 52, 59, 60]. Primenom
pulsnih reZima mogu se dobiti talozi sa sitnijim zrnima od onih koji se dobijaju konstantnim reZimom.
Na primer, srednja veli¢ina zrna bakra dobijena primenom pulsnog rezima je u opsegu od 0,1 do 0,5
um za amplitudne gustine struje od 5 do 500 mA-cm™. U galvanostatskom rezimu taloZenja bakra,
srednja veli¢ina zrna je veca i moze biti u opsegu je od 0,3 — 1,4 um, za primenjenu gustinu struje od
3,5 — 250 mA-cm™? [61, 62]. Ako se poredi galvanostatski rezim (GAL) i rezim pulsirajuée struje
(PS), u PS rezimu je moguce istaloziti ultra-fine sitnozrne strukture bakarnog taloga sa homogenijom
raspodelom koja poseduju poboljSana mehanic¢ka svojstva, poput tvrdoce i duktilnosti. Pulsnim
rezimom je moguce istaloziti nanokristalne prevlake bakra, ako se optimizuju faktori koji izazivaju
veliku brzinu nukleacije i spor rast zrna.

Opsta pravilo je: $to je gustina struje vece, to je veca brzina stvaranja kristalnog jezgra, pa se
dobija sitnozrni talog metala [45]. Ovu tvrdnju potvrduje i jednacina za kriticnu veli¢inu nukleusa i
brzinu nukleacije, gde se vidi da sa porastom gustine struje, raste prenapetost na katodi, a time se
smanjuje veli¢ina zrna. Medutim , ako dode do povecanja gustine struje iznad neke grani¢ne, kriti¢ne
vrednosti do¢i ¢e do povecanja pH-vrednosti elektrolita [63] i paralelne, konkurentne reakcije
izdvajanja vodonika pored metala, Sto dovodi do stvaranja hrapavih i sunderastih taloga, i do
povecéanja unutrasnjeg naprezanja u talogu. Zbog tog razloga je neophodno utvrditi optimalnu gustinu
struje pri kojoj ne dolazi do zajednickog taloZenja metala i izdvajanja gasa vodonika.

Ako je gustina struje suviSe mala, takode se nece dobiti uniformne prevlake, za slu¢aj niske
gustine struje, povrsina katodnog materijala je mestimi¢no pokrivena talogom iz razloga §to pogonska
sila nije dovoljna da se obezbede centri nukleacije, odnosno formira se mali broj kristala koji ne
pokrivaju celu povrsinu supstrata [45].

Zanimljiva Cinjenica je da gustina struje utice 1 na sadrzaj Cestica u istaloZenom sloju. Ovo je
primeceno prilikom kodepozicije Cesticnog ojacanja u metalnu matricu. Pokazano je da se sadrzZaj
Zestica linearno poveéava sa povecanjem gustine struje u opsegu od 10 — 50 mA-cm2, bez obzira na
preénik Cestica, a sa druge strane je tvrdnja da sadrzaj MoS: opada sa povecanjem gustine struje u
opsegu od 40 — 80 mA-cm [64].

Povecanje gustine struje od 1,5 — 50 mA-cm dovodi do primetnog poveéanja unutrasnjeg
naprezanja, medutim zna¢ajan efekat poveéanja gustine struje u opsegu od 12 — 48 mA-cm™ na
unutrasnje naprezanje, ne moze se jasno sagledati iz razloga udruZenog efekta koncentracije
elektrolita i promene gustine struje [65-67].

Primenjena gustina struje je parametar koji odreduje gustinu nukleusa Cu na supstratu.
Varijacija intenziteta gustine struje pored uticaja na veli¢inu kristalnog zrna, pokazuje znacajan uticaj
1 na kvasenje prevlake, ispitivano za konstantno vreme taloZenja. Pokazano je da se sa povecanjem
gustine struje (GAL rezim), u opsegu od 30 — 90 mA-cm povecava kvasljivost prevlake Cu u vodi,
preko kontaktnog ugla kvaSenja i hrapavosti filma. PonaSanje je oekivano jer sa pove¢anjem gustine
struje, dolazi do redukcije veli¢ine kristalita (62,7 — 35,4 nm) i1 povecava se kristalni grani¢ni
volumen, a dvojnikovanje zrna uti¢e na energiju naprezanja prevlake, kao i povrsinsku energiju, sto
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zna¢i da se mogu projektovati superhidrofilne prevlake sa poboljSanim biocidnim svojstvima [68,
69].

Za svaki elektrolit i kombinaciju metalna prevlaka/supstrat moraju se utvrditi optimalni
parametri taloZenja, odnosno pogodna gustina struje. U slucaju talozenja sloja koji se strukturno dosta
razlikuje od supstrata, moraju se koristiti inicijalno veée gustine struje za formiranje sloja metala [45].
Ovo je nekada potrebno i kada su supstrati izrazito hrapavi ili reljefni.

2.4.2. Uticaj sastava elektrolita

Najvazniji uticaj na kvalitet, strukturno-morfoloska i mehanicka svojstva metalnih prevlaka,
pored rezima struje, ima sastav 1 odabir elektrolita za taloZzenje, odnosno receptura. Sastav elektrolita
se moze posmatrati iz nekoliko aspekata i pojedinacnih uticaja, poput: uticaja koncentracije jona
metala (koncentracija soli osnovnog metala koji se talozi), uticaja dodatka specifi¢nih supstanci
(aditiva), odnosno aktivnih supstanci i koloida i koncentracija kiseline koja direktno uti¢e na pH
vrednost elektrolita i izdvajanje vodonika.

Koncentracija katjona metala koji se talozi na katodi ima uticaj na veli¢inu kristalnih zrna
prevlake. OpSte pravilo je da su kristali ve¢ih dimenzija, $to je koncentracija soli metala veca, ali to
zahteva 1 koriS¢enje vece gustine struje ako Zelimo da smanjimo veli¢inu zrna [45, 70]. Sa druge
strane previse razblaZen rastvor i niska koncentracija katjona metala dovodi do izdvajanja vodonika
ili primesa na katodi, kao i slabu pokrivenost katode. Zakljucak je da se za svaku odabranu
koncentraciju katjona taloznog metala mora odabrati odgovarajuca, optimalna gustina struje.

Proucavanje uticaja specifi¢nih ,,aditiva” prisutnih u elektrolitu za elektrohemijsko talozenje
bakarnih prevlaka od interesa je za ovu disertaciju. Pod adivima ili specificnim dodacima
podrazumevaju se razli¢ita hemijska jedinjenja, organskog ili neorganskog tipa, koja se dodaju u
elektrolit u cilju modifikacije fizickog izgleda prevlake, njene strukture, morfologije i mehanickih
svojstava. Koncentracija dodatih aditiva je dosta mala u poredenju sa koncentracijama ostalih
jedinjenja u elektrolitu. U zavisnosti od funkcije mogu biti dodaci za poravnavanje prevlake, dodaci
za sjaj, dodaci za smanjenje krtosti prevlake, dodaci za redukciju kristalnog zrna, dodaci za
poboljsanje korozivne otpornosti i sli¢no. Neke funkcije aditiva se poklapaju, aditivi za redukciju
veliine zrna, mogu se posmatrati i kao dodaci za poravnanje prevlake ili za sja;.

Pod poravnanjem prevlake se podrazumeva ,,mo¢ galvanskog elektrolita da proizvede taloge
relativno deblje u udubljenjima i relativno tanje na ispupCenjima elektrode®, sa krajnjim efektom
smanjenja pocetne hrapavosti povrsine elektrode [51]. Potrebno je razlikovati geometrijsko
poravnanje koje je rezultat uniformne raspodele gustine struje i poravnanje u prisustvu organskih
dodataka, koje je rezultat ve¢e gustine struje u udubljenjima nego na izbo¢inama profila.

Dodatak male koli¢ine odredenih hemijskih agenasa (uglavnom organskog tipa) u elektrolite
omogucava povecanje taloZzne moc¢i kupatila 1 dobijanje uniformnih taloga metalnih filmova uz
smanjenje hrapavosti Sto je vazno za MEMS tehnologije. Dodatak specifi¢nih agenasa, surfaktanata,
doprinosi povecanju elektriéne provodljivosti kupatila obrazuju¢i kompleksne jone sa metalom koji
se talozi, stabiliSu¢i kiselost kupatila, i popravljaju¢i mehanicka svojstva prevlaka. Pored surfaktanata
koji se dodaju za poboljSanje svojstava Cistih metalnih prevlaka, veliku primenu su pronasli pri ko-
depoziciji Cestica zajedno sa osnovnim metalom, pri sintezi metalnih prevlaka ojacanim Cesticama.
Takve prevlake se koriste kao zaStitne sa povecanom otpornoséu na grebanje, habanje i troSenje.
Surfaktanti koji se dodaju u tu svrhu su slede¢i: CTAB (cetil-trimetil-amonijum-bromid), SDS
(natrijum dodecil-sulfat), benzo-triazol, saharin i mnogi drugi [71, 72].

Surfaktanti se adsorbuju na povrsini Cestica i na taj nacin favorizuju uniformnu raspodelu
Cestica u prevlaci, odnosno uticu na poveéanje efekta disperzije Cestica [73]. Surfaktant CTAB se
dosta primenjuje u spre¢avanju aglomerizacije SiC Cestica pri kodepoziciji sa Ni, a pokazano je da
uti¢e na povecanje zapreminskog udela SiC u kompozitnoj prevlaci Ni [74]. Surfaktant, AZTAB
(azobenzen-trimetil-amonijum-bromid) favorizuje kodepoziciju Cestica u matricu Ni preko povecanja

20



pozitivnog redukcionog potencijala u odnosu na Ni [75]. Prednost kori$¢enja surfaktanata se ogleda
I u suzbijanju reakcije izdvajanja vodonika, npr.saharin predstavlja anjonski surfaktant koji efikasno
reSava problem stvaranja vodonika pri taloZenju nikla [76].

Na osnovu sopstvenog naelektrisanja, surfaktanti se mogu grupisati u dva grupe: surfaktanti
anjonskog 1 katjonskog tipa. Zajednicko za oba tipa surfaktanata je da se koriste u malim kolicinama
u elektrolitima, da je njihova ugradnja u sloj neznatna, tako da se neka nezeljena dejstva mogu
zanemariti. Za katjonske surfaktante je pokazano da imaju jak efekat na ugradnju Cesti¢nog ojacanja
u metalnu matricu, a za anjonske surfaktante efekti na kompozitnu prevlaku mogu biti i pozitivni i
negativmi, u zavisnosti koji tip elektrolita se koristi i kakva je priroda Cestica koje figuriSu u
kompozitnoj prevlaci [77-80]. Spektar koris¢enih aditiva pri talozenju Cistih metalnih filmova je
sirok, podjednako su zastupljeni i organski 1 neorganski aditivi. Pregled aditiva koji se koriste za
talozenje Cu iz kiselih sulfatnih elektrolita je dat u daljem tekstu [81-83].

Aktivne supstance koje se koriste kao dodaci u elektrolitima za taloZenje metala u zavisnosti
od funkcije dele se na [45, 84]:

1) katalizatore (accelerator). Primer takvog aditiva su neorganske soli koje prestavljaju izvor

CI- jona. Njihova funkcija je se ogleda u povecanju brzine reakcije i povecanju
provodljivosti elektrolita.

2) inhibitore ili nosace (carriers) Tu spadaju molekuli velike molekulske mase, jedinjenja
tipa polioksil-alkili, polietilen-glikol (PEG). Inhibitori svojim prisustvom na povrsini
elektroda mogu dovesti do smanjenja brzine reakcije, odnosno smanjenja brzine katodnog
taloZenja 1 anodnog rastvaranja metala, a posledica toga je povecanje katodne polarizacije
[47]. Pored primarnih inhibitora, koji se dodaju direktno u elektrolit, u elektrolitima ¢esto
dolazi do talozenja hidroksida (karakteristicno za elektrolite Ni) koji ispoljava
inhibitorsko dejstvo na talozenje, tako da se svrstava u sekundarne inhibitore.

3) aditivi za sjaj (brightner). Tu spadaju molekuli male molekulske mase iz sulfatne grupe
jedinjenja, kao $to su: organska jedinjenja sumpora, poput SPS (bis(3-sulfopropil)disulfid)
ili MPSA (3-merkapto-1-propan sulfonska kiselina), triazol, tiourea, Zelatin, dekstrin i
sli¢ni. Aditivi za sjaj omogucavaju da mikrostrukturna hrapavost sloja bude manja od
talasne duzine upadne svetlosti, tako da se svetlost odbija sa njene povrsine, a ne rasipa.
Mehanizam delovanja je usmeren na modifikaciju procesa nukleacije, odnosno na
promenu nagiba Tafelove krive [84] .

4) aditivi za poravnavanje prevlake (leveller). Tu grupu ¢ine nitro-heterocikli¢na ili
neheterocikli¢na aromati¢na jedinjenja. Imaju uticaj na stvaranje relativno debelih slojeva
u udubljenjima i relativno tankih slojeva na ispupcenjima, a deluju tako $to se adsorbuju
na mestima gde u suprotnom dolazi do brzog talozenja metala [45].

5) aditivi za modifikaciju mikrostrukture. Njihova funkcija moze se ispoljiti preko rafinacije
veli¢ine zrna ili preko promene teksture prevlaka sa mogu¢im uticaj na modifikaciju
preferencijalne orijentacije kristalografske reSetke.

6) aditivi za kvaSenje (wetting agent) deluju tako $§to ubrzavaju oslobadanje mehurica gasa
vodonika sa povrSine sloja 1 na taj nain ostavljaju slobodna mesta za kvaSenje svezim
elektrolitom, a sa druge stane uti¢u na smanjenje vodoni¢ne krtosti prevlake.

Vecina aditiva se koristi u kombinaciji i njihov efekat i mehanizam dejstva na procese
elektrohemijskog talozenja je dosta sloZzen. Jasna klasifikacija aditiva takode nije precizna, zato §to
neki aditivi pokazuju viSestruko dejstvo, odnosno u isto vreme je aditiv za povecanje sjaja i smanjenja
hrapavosti prevlake ili je aditiv za redukciju veli¢ine kristalita i aditiv koji uti¢e na poboljSanje
mehanickih svojstava.

Aditivi ,,nosaci“ u kombinaciji sa Cljonima se adsorbuju na povrsini katode i smanjuju brzinu
depozicije. Aditivi za sjaj povecavaju brzinu taloZenja sa izmenom adsorbovanih nosaca, dok aditivi
za poravnanje utiu na zamenu mesta sa aditivima za sjaj u zonama velikih gustina struje [83].

Najcesce koriSceni adititi za taloZenje bakra su: tiourea, Zelatin, dekstrin, hloridni joni,

jedinjenja na bazi sumpora, polietilen-glikol i sli¢ni [45, 81, 83, 84]. Polietilen-glikol (PEG)
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predstavlja organski aditiv, polietarskog tipa, koji se primenjuje pri talozenju bakra iz kiselih sulfatnih
kupatila [83-87]. Strukturna formula pokazuje da PEG poseduje veliki ugljeni¢ni lanac, tako da
molekulska masa PEG-a varira od duzine istog. Ispitivanje uticaja aditiva PEG-a na elektrohemijsko
talozenje Cu je ve¢ duze vreme aktuelno, narocito ako se elektroliticki Cu sloj koristi za mikro
popunjavanje otvora pri tehnologiji zapreminskog mikromasinsta na silicijumu [87, 88].

PEG se koristi u kombinaciji sa hloridnim jonima ispoljavajuci ,,supresorski efekat na
talozenje Cu, a od organskih kombinacija sa sulfonatima i njegovim kiselinama (MPS, SPS) [83, 84].
Za talozenje bakarnih filmova iz sulfatnih kupatila veliki znac¢aj ima polietilen-glikol (PEG) kao
aditiv koji se moze koristiti u kombinaciji sa hloridnim jonima ili bez. Ovaj aditiv se koristi za
povecanje sjaja ili kao agens za poravnjavanje filma. lako mehanizam taloZenja bakra u prisustvu
PEG-a i hloridnih jona nije u potpunosti objasnjen, potvrden je sinergetski efekat ova dva aditiva
[83]. Razumevanje uticaja pojedinih aditiva na mehanizam taloZenja metala Cesto nije saglasan, tako
da za koriS¢enje PEG-a i PEG-a u kombinaciji sa hloridnim jonima, postoji vise razli¢itih hipoteza
[85, 86].

Elektrohemijsko objasnjenje efekta PEG+CI jona na elektrohemijsko talozenje Cu lezi u
pomeranju strujno-naponske krive i Tafelove relacije [83, 84]. Promena krive sugerise da se molekuli
PEG-a jako adsorbuju na povrsini bakra u prisustvu hloridnih jona [83]. Kompleksni film sastavljen
od (PEG, CI" i Cu") se adsorbuje na povrsini metalne podloge i inhibira dalje taloZenje bakra, §to je
pokazano galvanostatskim merenjima i smanjenjem brzine taloZenja metalnog filma na podlozi.
Elektrolit sa sadrzajem PEG-a je veoma nestabilan, organska komponenta se brzo raspada i talozenje
Cu nije adekvatno. Umesto glatkog i sjajnog taloga, dolazi do pojave igli¢astih i vlaknastih struktura,
,.viskera“. U radu sa aditivima bitan faktor predstavlja starost elektrolita, tako da rastvori sa aditivima
zahtevaju svezu pripremu.

Dodatak organskih aditiva sa hidrofilnom grupom kao $§to su: NH2, NH, COOH, CN, Si OH
reaguju sa molekulom vode i obrazuju tzv. Helmholcov dvojni sloj na povr$ini metala [89]. Slobodni
elektronski par iz hidrofilne grupe formira vodoni¢nu vezu sa vodonikom iz molekula vode i tako
blokira slobodnu povrS§inu za taloZenje metalnog filma. Posto je vodoni¢na veza jaka, molekul vode
moze biti supstituisan dodatkom aktivatora. Metali nastali talozenjem iz ovakvih elektrolita uglavnom
imaju krupna i gruba zrna.

Prilikom dodatka aditiva u sulfatna kupatila mora se obratiti paznja na rezim rada prilikom
taloZenja prevlake bakra. KoriS¢enje vecih gustina struje zahteva ograni¢enu primenu koncetracije
aditiva. Visoke koncentracije aditiva pri takvim uslovima drasti¢no uti¢u na mikrostrukturu prevlake,
pri ¢emu dolazi do katodne nodulacije i stvaranje taloga visoke hrapavosti. U elektrolitima
(kupatilima) bez aditiva zapaza se stubiCasti rast taloga i vrlo porozan bakarni film. Dodatak aditiva
utice i na mehanicka svojstva istalozene prevlake [91-93], jer menja strukturu i mehanizam talozenja.
Tako npr. dodatak male koli¢ine Zelatina ili tiouree rezultuje smanjenjem veliine zrna, promenom
nukleacione kinetike i smanjenjem naprezanja u prevlaci [94-97]. Prisustvo neéisto¢a neorganske
prirode takode povecava naprezanje prevlake, $to dovodi do lose adhezije i odlepljivanja sloja sa
supstrata.

Dodatak organskih aditiva 1 prisustvo necisto¢a u galvanskim kupatilima utice 1 na teksturu
galvanske prevlake [51]. Kod preferencijalno orijentisanih kristala pravac rasta je normalan na
povrsinu katode i1 paralelan pravcu toka strujanja i pravcu porasta debljine taloga. Medutim, samo u
idealnim slucajevima svi kristali bi bili orijentisani u istom pravcu, dok je u realnosti samo vecéina
kristala isto usmerena i iz tog razloga se govori o ,,stepenu preferencijalne orijentacije. Moze se re¢i
da stepen i tip preferencijalne orijentacije, pored mikroreljefa povrsine i veliCine kristala moze da
utice i na sjaj galvanske prevlake. U referenci [51] je pokazano da dodatak tiouree inhibira rast kristala
Cu taloga u (200), (220) i (311) ravni i favorizuje rast kristala u (111) ravni. Tiourea se pokazala kao
efikasni aditiv za dobijanje sjajnih prevlaka bakra prilikom elektrohemijskog talozenja [90,91, 95-
98,100]. Dobijaju se gusto pakovane, malo porozne i fino granulisane katodne prevlake. Bazirajuci
se na razlic¢itim elektrohemijskim analizama, potvrdeno je da tiourea generiSe CuS u reakciji sa
bakarnim jonima, koji sukcesivno blokira rad katodne povrSine pri tome smanjujuéi efektivnu
povrSinu za taloZenje. Srednja veliina istaloZenog zrna bakra se smanjuje sa povecanjem
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koncentracije tiouree, koji favorizuje jaku inhibiciju kristalnog rasta zrna [95, 96]. Efekat tiouree utice
na talozenje svetlijih i manje hrapavih prevlaka bakra i istovremeno utice na povecanje duktilnosti
previake [45, 70, 97], a zabeleZen je i uticaj na promenu magnetnih svojstava materijala [98].

Prisustvo povrsinski aktivnih jedinjenja, uti¢e na brzinu formiranja nukleusa u dva razlicita
smera: direktno, preko blokiranja aktivnih mesta na supstratu, koji ¢e smanjiti brzinu nukleacije 1
indirektno, redukujuéi brzinu rasta bakrarnog zrna preko poveéanja prenapetosti [99]. Koncentracija
tiouree u rastvoru elektrolita bitno uti¢e na tvrdoc¢u elektrohemijskih istalozenih bakarnih filmova
[100]. lako se tiourea kao aditiv u elektrohemijskim kupatilima koristi viSe decenija, paznja je i dalje
usmerena na ovaj aditiv, ali uz modernije tehnike taloZenja, poput mlazne elektrodepozicije (jet
electrodeposition) [90]. Princip metode se sastoji u nanosenje svezeg elektrolita pomoc¢u mlaznice na
katodu, pri ¢emu se postiZe vec¢a brzina talozenja (R=40 pm-min™). Zbog velike brzine taloZenja i
koriS¢enja velikih gustina struje, nukleacija je ubrzana, ali i mogu¢ dendritski rast i porozni talog,
kada se predje neki kritican broj slojeva. Nezeljene efekte je moguce umanjiti koriS¢enjem
ultrazvuénih vibracija, koriS¢enjem rezima pulsirajuce struje ili dodatkom surfaktanata u elektrolit
[90].

2.4.3. Uticaj meSanja elektrolita

Mesanje elektrolita predstavlja jo$ jedan kljuéni parametar elektrolize za formiranje
uniformnih bakarnih prevlaka na supstratima. Procesi mesanja se mogu posmatrati i obavljati na vise
nacina:

1) Elektrolit oko elektrode je u stacionarnom stanju, a elektroda se krece, npr.rotacija

elektrode.

2) Elektroda je fiksna, a elektrolit je izloZen dejstvu nekog polja koja izaziva kretanje jona u

elektrolitu (magnetno, ultrazvuéno ili elektri¢no polje).

3) Uvodenjem gasa u elektrolit u cilju mesanja, barbotiranjem.

4) nema meSanja, elektrode su u fiksiranom polozaju i elektrolit miruje.

Mesanje utice na hidrodinamicke uslove u prikatodnom sloju, a izvodi se sa ciljem odrzavanja
konstantne koncentracije elektrolita na povrSini katode 1 jednake provodljivosti elektrolita kroz celu
zapreminu. Poznato je da se uz anodu koja je u vertikalnom polozaju sliva na dole rastvor obogaéen
solima, a da se uz katodu naviSe krece elektrolit nize koncentracije. Ova pojava dovodi do razlike u
koncentracijama soli, razlike u provodljivosti, a samim tim i do nejednake raspodele gustine struje
po povrsini elektrode [45].

Najces¢i vid meSanja elektrolita u cilju obezbedivanja uniformnosti, kako koncentracije soli,
tako 1 temperature elektrolita koja se razlikuje po visini elektrolita u ¢eliji, obezbeduje se magnetnom
mesalicom [39-43, 52, 72, 91]. Mesanje elektrolita kretanjem elektrode se obavlja uglavnom kada ne
koriste aditivi za kvaSenje. Na ovaj nain se suzbija i nakupljanje mehuri¢a gasa vodonika, kao
nezeljenog produkta paralelne reakcije na katodi. Pomeranjem katode kroz masu elektrolita, dolazi
do odvajanja mehurica gasa sa povrSine elektrode i povecava se kvaSenje povrSine metala
elektrolitom, Sto je pozeljno.

U ovoj disertacije prikazani su efekti meSanja, potpomognuti ultrazvu¢nim talasima ili
magnetnim meSanjem, koji se odraZzavaju na kvalitet, mikrostrukturu i mehanicka svojstva bakarnih
filmova i prevlaka istalozenih elektrohemijskim putem na razli¢itim supstratima primenom razlicitih
rezima.
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2.4.4. Uticaj ultrazvu¢nog mesanja na taloZenje Cu

Pogodnosti efekta meSanja elektrolita primenom ultrazvucénih talasa tokom procesa
elektrohemijskog taloZzenja metala poznati su odavno [101-103]. Koris¢enje ultrazvuka kao tipa
meSanja elektrolita pri elektrohemijskom taloZenju metala u cilju poboljSanja strukturnih i
mehanickih svojstava metalnih prevlaka, poput smanjenja veli¢ine zrna, promene oblika zrna,
poboljsanja mehanickih svojstava, kao §to je povecanje mikrotvrdoée 1 adhezije, odnosno jacine
prijanjanja prevlake za supstrat, smanjenje unutrasnjeg naprezanja i povecanje otpornosti na habanje,
primeceno je davne 1973. godine [102]. Volker (Walker) i saradnici su utvrdili da se veli¢ina zrna
bakra, elektrohemijski istaloZenog iz kiselog sulfatnog elektrolita smanjuje primenom ultrazvuénog
mesanja, dok se sjaj 1 tvrdoca povecavaju, a poroznost smanjuje primenom ultrazvu¢nog mesanja
[101, 102].

Medutim postoje i suprotna misljenja. Rad Sile-Vajna (Schiele-Weinera) [104] koji proucava
elektrohemijsko talozenja Cr, Cu, Ni i Ag je pokazao da primena ultrazvuka zajedno sa tehnikom
elektrohemijskog talozenja moze dovesti i do smanjenja, ali i do povecanja veli¢ine kristalita u
zavisnosti od primenjenih parametara talozenja, metala koji se talozi, kao i parametara varijacije
ultrazvuénog mesSanja, prevashodno frekvencije i intenziteta ultrazvuka. Pokazali su da se
koriS¢enjem ultrazvuka, frekvencije 20 kHz veli¢ina zrna smanjuje kod taloZenja Cr. Povecanje
veliCine kristalita primec¢eno je kod Ag kada se prede grani¢na vrednost intenziteta ultrazvuka (I=1,8
10* W/m?). Za prevlaku bakra su pokazali da se pri intenzitetu ultrazvuka, 1=2,5 102> W/m? dobijaju
grube forme zrna, za 1=6,5 10° W/m? homogene prevlake sa ostrvskim formama zrna, a za optimalnu
vrednost intenziteta, 1=1,65 10* W/m? fina sitnozrna struktura Cu [104].

Upotreba ultrazvuénog meSanja zajedno sa tehnikom elektrohemijskog talozenja primenjena
je na formiranje viseslojnih filmova Ni, taloZenjem Ni sa razli¢itim brojem ciklusa, sa i bez upotrebe
ultrazvuka. Ultrazvuéno mesanje je koris¢eno za dobijanje podsloja metala, fine mikrostrukture za
slede¢i korak elektrohemijskog talozenja drugog sloja Ni. Pokazano je da se adhezija nikla za podlogu
¢elika povecava upotrebom ultrazvuénog mesanja [103].

Ultrazvu¢no mesSanje pri elektrohemijskom talozenju omogucava specifi¢nu aktivaciju
procesa na osnovu fizickog fenomena, poznatog kao ,,akusti¢na kavitacija*“ [105]. Kavitacija nastaje
naizmenicnim dejstvom longitudinalnih (uzduzZnih) zvuénih talasa na te¢ni medijum (elektrolit). To
dovodi do povecanja pritiska koji aktivira postojeca jezgra mehuri¢a, formirajuci stabilne ili prelazne
mehurice ili dovodi do stvaranja praznina u strukturi tecnosti [106].

Fizika procesa kavitacije u fluidu je opisana pomocu mehanizma stvaranja kavitacionih
mehuri¢a. Kada se ultrazvucni talas primeni na te¢ni medijum, molekulska struktura medijuma
prolazi kroz naizmenicni ciklus Sirenja i1 sabijanja. Ako je ultrazvucni talas dovoljno jak, ciklus
ekspanzije prevazilazi ja¢inu medumolekulskih privlacnih sila i dovodi do naglog pada pritiska, Sto
dovodi do stvaranja mehuri¢a gasovite supstance u te¢nosti. Ovi mehuri¢i rastu dok ne postignu
kriti¢nu veli¢inu, kada postaju nestabilni 1 pucaju. Taj fenomen se naziva akusti¢na kavitacija.

Na osnovu teorije i modela razvijanja pukotine mehura u vodi (crevice model) izracunato je
da je veli¢ina kavitacionog mehurica mikrometarskih dimenzija, ali da veliCina moze varirati u
zavisnosti od frekvencije 1 snage ultrazvucnog izvora, kao 1 karakteristika tecnog medijuma koji
okruzuje mehuri¢ [107]. Na primer, radijus tecnog mehuri¢a moze narasti od 1 um do 1 mm, za vrlo
kratko vreme, 150 ps, kada dolazi do njegovog pucanja [108]. Veli¢ina ,kavitacionog mehurica“
primarno zavisi od frekvencije ultrazvuka. Za konstantnu snagu ultrazvuka, pri visokim
frekvencijama, dolazi do formiranja sitnijih mehuri¢a, a na niskim frekvencijama formiraju se
mehuri¢i ve¢ih dimenzija. To se moze objasniti ¢injenicom da se na nizim frekvencijama povecava
talasna duzina i ostaje viSe vremena i prostora za rast kavitacionog mehuri¢a do njegovog pucanja.
Energija koja se oslobada u zoni eksplozije mehuri¢a u relaciji je sa njegovom veli¢inom. Veci
kavitacioni mehuri¢i zahtevaju viSe energije za rast i zauzvrat prilikom pucanja velikih mehura,
oslobodi¢e se 1 viSe energije u tecni medijum. Smanjenjem ultrazvucéne frekvencije povecava se

24



verovatno¢a aktiviranja kavitacije, a na osnovu zakona o odrzanju energije, na konstantnoj
frekvenciji, povecanje snage ultrazvuka dovodi do stvaranja veceg broja mehurica [109].

Dve vrste kavitacionih mehuri¢a se mogu formirati na osnovu njihovog ponasanja u tecnom
medijumu. Kada dode do formiranja mehuri¢a u tecnom medijumu, mehuri¢ raste sve do postizanja
kriticne veliCine koja se naziva rezonantna i zavisna je od frekvencije primenjenog ultrazvucnog
polja. Ako mehuri¢ dostigne svoju kriticnu, rezonantnu veliinu, postaje nestabilan i1 zatim
eksplozivno puca tokom jednog ciklusa ili tokom manjeg broja zvucnih ciklusa i ta pojava se naziva
»inercijalna“ ili ,,prolazna kavitacija“. Medutim, ako formirani mehuri¢ nije pukao, ve¢ nastavlja da
osciluje pod dejstvom veéeg broja ciklusa ultrazu¢nih talasa, proces se naziva ,,stabilnom* ili
,heinercijalnom kavitacijom* [110]. Na slici 2.12 je prikazan slucaj inercijalne kavitacije pod a) i
slucaj stabilne kavitacije pod b).

Ig;

Ultrazvucni talas

AW awa WA
\/\/\/\/\/

Q"QQQ \‘\"1

Formiranje Kriti¢na veli¢ina

mehurica Periodiéni rast mehura Pucanje
i sabijanje mehuriéa E> mehura

b)

0« @ o Qoo

Formiranje Periodicni rast

mehurica isabijanje Oscilovanje

mehurié mehurica

Slika 2.12. Sematski prikaz akusti¢nog kavitacionog procesa: a) inercijalna kavitacija i b) stabilna
kavitacija [106] .

Proces inercijalne kavitacije odvija se u vrlo kratkom vremenskom intervalu, 400 ps.
Kavitacija ovog tipa se javlja kada u tecnosti ve¢ postoje ,,slabe tacke, u zoni suspendovanih
materijala ispunjenim gasom ili u zoni prelaznih mehuri¢a koji su ve¢ formirani u prethodnom
kavitacionom ciklusu. Kod stabilne kavitacije, ultrazvucni pritisak deluje kao pokretacka sila koja
menja veli¢inu i oblik mehuri¢a, odnosno mehuri¢ se moze posmatrati kao oscilator. Opste pravilo je
da se pri viSim akusti¢nim pritiscima pojavljuje inercijalna kavitacija, a pri nizim stabilna [111].

Posto je veli¢ina mehurica mnogo mala u odnosu na ukupnu zapreminu tecnosti, toplota
oslobodena tokom pucanja mehuri¢a brzo se rasipa (dolazi do disipacije) sa malim uticajem na
promenu spoljasnjeg okruzenja. Pucanje mehura moze prouzrokovati emisiju svetlosti 1 temperaturu
gasa koja moZe dosti¢i 1 1000 °C. Proces inicijalne kavitacije moze potencijalno dovesti do stvaranja
slobodnih radikala ili emisiju svetlosti, koja je poznata kao ,,sonoluminiscencija“ [111].

Kada dode do pucanja mehurica u blizini ¢vrste povrSine (katode) dinamika pucanja se menja.
Zbog blizine fizicke granice, mehuri¢ puca asimetricno, jer Cvrsta granica pruZa otpor protoku
te€nosti. U odsustvu bilo kakve grani¢ne povrSine, mehuri¢ ¢e zadrZati svoj sferni oblik, jer okolina
oko mehuric¢a je homogena. Kod asimetri¢nog pucanja mehura, zabeleZeno je da dolazi do formiranja
mikromlaznica te¢nosti, koje velikom brzinom udaraju u ¢évrstu prepreku, brzinom od 111 m/s [111].
Takav jak udar mlaznica te¢nosti rezultira ozbiljna oste¢enja ¢vrstog materijala u regiji udara i pojava
se naziva ,,povrsinska erozija“. U slucaju kada je postoje¢i mehuri¢ mali, povrSinski napon ce
sprecavati njegov dalji rast. Medutim ako je mehur veliki, suprotavice se naponu, nastaviti da raste,
ali ne¢e do¢i do pucanja dok se ne postigne kriti¢ni radijus mehura. Odnosno do inercijalne kavitacije
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do¢i ¢e kada se formira kriti¢na veli¢ina mehura i postojeca frekvencija ultrazvuka, kada se dostize
kriti¢ni pritisak kada mehur puca.

Za fenomen ,,akusti¢ne kavitacije“ u sluaju mesanja elektrolita koriS¢enjem ultrazvuc¢ne
sonde karakteristicno je neobi¢no §istanje oko same sonde, koji je rezultat formiranja velikog broja
mehurica usled dejstva ultrazvu¢nog talasa na tecni medijum, oscilovanjem mehuri¢a i asimetricnim
pucanjem velikom brzinom. Ova pojava je manje uocljiva kada se koristi ultrazvu¢na kada kao izvor
ultrazvucnih talasa, sa primenom sa donje strane elektrohemijske Celije.

Uticaj ultrazvuénih talasa pri elektrohemijskom talozenju metala se moze sagledati preko:
uticaja ultrazvuka na elektrodne procese; uticaja ultrazvuka na modifikaciju elektrokinetickih
fenomena i uticaja ultrazvuénih talasa na promenu mikrostrukture talozenog metala. U ovoj disertaciji
akcenat je stavljen na prouCavanje uticaja ultrazvucnog talasa na promenu mikrostrukture taloznog
metala koja za posledicu ima promenu mehanickih svojstava, prevashodno mikrotvrdoc¢u prevlaka i
ja¢inu prijanjanja metalne prevlake za razliCite supstrate, odnosno adheziju pri koris¢enju
konstantnog rezima struje.

2.4.5. Uticaj supstrata

Izbor supstrata i njegova kompatibilnost sa metalnim slojem dobijenim metodom
elektrolitickog taloZenja, predstavlja veliki napredak u izucavanju i razumevanju mnogih svojstava
viSeslojnog kompozitnog materijala. Preko mehanickih, termodinamickih, elektrohemijskih,
elektriénih 1 drugih svojstava tankih filmova naucnici teze da objasne fenomene koji se javljaju
prilikom formiranja sloja na supstratu. U zavisnosti od tipa supstrata (Cist metal, monokristalne,
polikristalne ili amorfne strukture; legura) biraju se optimalni parametri talozenja tankih metalnih
prevliaka. U zavisnosti od varijacije parametara i tipa supstrata, kristalni rast filma moze da prati
kristalnu orjentaciju podloge i tada govorimo o epitaksijalnom rastu filma, pri ¢emu podloga i film
ne moraju biti istorodni metali. U slucaju ako su supstrat i prevlaka isti metali, kristalni rast ¢e biti
epitaksijalni, kao i u sluc¢aju kada su u pitanju metali sa istom kristalnom resetkom [45, 51, 52].

Ako se kao supstrat koriste amorfne strukture kristalni rast istaloZenog filma ¢e sigurno biti
neepitaksijalni (npr.amorfno gvozde, staklo....). Orijentaciju kristalnog rasta mogu naruSiti i
ekstremni rezimi rada, kao §to je visoka gustina struje. Svi ovi fenomeni do danas nisu u potpunosti
izuceni 1 objasnjeni, zato Sto su procesi spontani bez jasne granice kada se zavrSava jedan stupanj i
pocinje drugi. Stupnjevi kristalizacije teku paralelno 1 ne postoji vremensko razgranicenje kada se
koji stupanj zavrSava.

Sa aspekta elektrohemije, cilj je postizanje §to kvalitetnijeg sloja u pogledu mikrostrukture,
odnosno sinteza sloja koja je sitnozrna i dobro zarasta na supstrat. Pri taloZenju sloja na raznorodni
supstrat pri polarizaciji katode njen potencijal postaje sve negativniji, tako da se jednog momenta
postigne dovoljna prenapetost za obrazovanje 3D nukleusa na kojima dalje tece razelektrisanje
katjona 1 ugradivanje u kristalnu resetku, tako da dalje izdvajanje atoma ide na istorodnoj podlozi
[45].

Sa aspekta mehanike kompozitnog materijala, postizanje superiornijih mehanickih
performansi poput povecane tvrdoce, zatezne cCvrstoCe, otpornosti na habanje, duktilnosti i
adhezivnosti zavr$nog sloja je o¢ekivano sa poboljSanjem kvaliteta sinteze elektrohemijskog sloja.
Prilikom karakterizacije mikrotvrdo¢e materijala prevlaka/supstrat, uticaj supstrata na izmerene
vrednosti postaje dominantan kada se prede neka kriti¢na vrednost dubine utiskivanja (indentacije).
Izmerena vrednost nije tvrdoca prevlake ve¢ ,kompozitna tvrdoca™ sistema [112-114]. Efekat
supstrata postaje dominantniji $to je vrednost prodora utiskivacaveci, jer materijal supstrata ucestvuje
u plasti¢noj deformaciji zajedno sa povrSinskim slojem.

Prilikom elektrohemijskog taloZenja na katodi, od velike vaznosti je povrSinsko stanje katode.
1z toga razloga, veliki znacaj se pridaje pripremi katodnog materijala pre elektrohemijskog taloZenja
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sloja. U zavisnosti od Cisto¢e katode, povrsinske hrapavosti, odnosno njene strukturno-morfoloske
karakteristike zavisice i1 kvalitet naraslog sloja, kao i mo¢ prijanjanja sloja za katodu. Za narastanje
bakarnih slojeva koriste se razli¢iti katodni materijali poput: Si ploCica sa i bez podsloja (u zavisnosti
od provodnosti, odnosno dopiranosti Si primesnim atomima), razli¢ite kristalografske orijentacije,
koje su od najveceg interesa za MEMS tehnologije [115, 116]. Pored plocica silicijuma, kao katodni
materijal se koristi: polikristalni Cu [112] , mesing [117-119], ¢elik [120], aluminijum [121] i sli¢no.

Efekat strukture i tvrdoc¢e supstrata na karakteristike viSeslojnih i monoslojnih struktura od
interesa su za ovu disertaciju, tako da ¢e u delu karakterizacije mehanickih svojstava materijala, o
ovom uticaju biti vise reci.

2.4.6. Uticaj temperature

Opste je poznato da brzina hemijske reakciji zavisi od temperature, a kod elektrohemijskih
reakcija povecanje brzine reakcije sa povecanjem temperature se objasnjava smanjenjem prenapetosti
[45]. Porast temperature uti¢e na povecanje difuzionog koeficijenta, koji utiCe na povecanje
koncentracije taloznog metala na katodnom supstratu i favorizuje stvaranje krupnozrnog taloga.
Mouc (Moats) i saradnici [122] su izu¢avali koeficijent difuzije bakarnog jona u zavisnosti od: sastava
elektrolita, temperature rastvora, gustine i viskoziteta rastvora pracenjem difuzionog koeficijenta.
Pokazali su da sa pove¢anjem koncentracije bakra sa 35 na 60 g-1" i sumporne kiseline sa 160-260
g-1"t na 65 °C polako se smanjuje koeficijent difuzije bakarnog jona. Sa smanjenjem temperature
rastvora elektrolita, difuzioni koeficijent za bakar ima negativnu tendenciju, $to je saglasno sa
Arenijusovom jednacinom, a sa druge strane temperatura utice na viskozitet elektrolita i moguénost
upotrebe veée gustine struje, tako da se krupnozni talog moze rafinirati [122].

Moze se zakljuciti da svakoj koncentraciji metalnog jona u elektroliti odgovara neka
optimalna gustina struje i temperatura. Pravilo je, da §to je gustina struje veca, mora i koncentracija
elektrolita biti veca, da bi se na supstratu istalozila kvalitetna sitnozrna prevlaka, dobre poroznosti i
pokrivenosti. Ako zelimo da podignemo temperaturu rastvora, pri ostalim konstantnim parametrima
za posledicu ¢e imati stvaranje krupnijeg zrna prevlake, ali i povecanje iskoriSéenja struje, bolju
rastvorljivost soli, brzu reakciju taloZenja, smanjenje izdvajanja vodonika, smanjenje unutra$njih
naprezanja u prevlaci pri ¢emu nastaju duktilnije prevlake, ali se nesavrSenost teksture prevlake
povecava. Svako povecanje temperature zahteva kompenzaciju sa gustinom struje i adekvatnom
koncentacijom komponenti elektrolita, ukljucuju¢i i aditive. Opsti trend uticaja temperature na
unutrasnja naprezanja prevlake je pozitivan, odnosno sa povecanjem temperature elektrolita,
unutrasnja naprezanja istalozenoj sloja se smanjuju. U drugu ruku naprezanje je vise uslovljeno
gustinom struje bez obzira na temperaturu.

Izucavanje efekata temperature koji su zanimljivi na polju standardnih elektrodnih
potencijala, konstante ravnoteZe, difuzione aktivacione konstante i diskusija ovih tematskih celina su
van opsega ove disertacije. Efekat temperature je posmatran samo kao sporedna pojava zagrevanja
elektrolita prilikom ultrazvuénog mesanja.

Visoka temperatura elektrolita izaziva pove¢anu migraciju jona ka katodi, a pri tome katodni
potencijal pada, dok povecanje energije nukleacije znaci smanjenje brzine formiranja jezgara i
pozeljan rast postojecih, odnosno favorizovace se krupnozrni talog [89].

2.4.7. Uticaj pH-vrednosti elektrolita

Efekat pH-vrednosti elektrolita, odnosno koncentracije HzO" jona ima uticaj na unutra$nje
zaostale napone u prevlaci, odnosno naprezanje. Niske vrednosti pH-elektrolita su pogodnije za
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kontrolu naprezanja prevlake [123]. Na primeru talozenja Ni iz sulfatnog elektrolita, poveéanje pH-
vrednosti elektrolita moze dovesti do formiranja hidroksidnih jona i tesko rastvornog hidroksida Ni,
umesto rastvaranja Ni, §to dovodi do visokih unutras$njih naprezanja u sloju prilikom talozenja.
Povecanje pH-vrednosti elektrolita, dovodi do porasta koncentracije vodonika u elektrolitu, a samim
tim i na povrSini katode i izaziva stvaranje pora i Supljina (pitting) na povrsini prevlake. Ovo
nepovoljno dejstvo pH-elektrolita na povrSinu prevlake resava se koris¢enjem razli¢itih kompleksnih
jedinjenja, pufera ili antipiting aditiva. Osim uticaja na istalozenu prevlaku, vodonik deluje i na
osnovni metal katode, pri ¢emu dolazi do vodoni¢ne krtosti metala [45].

Prilikom talozenja kompozitnih prevlaka sa cesticnim ojacanjem elektrohemijskim
metodama, uticaj pH-elektrolita je razlicit, a zavisi od prirode ¢esti¢nog ojac¢anja. Sa povecanjem pH-
vrednosti, koli€ina ugradenih Cestica u prevlaci se smanjuje [72].

2.5. Primena previaka Cu i Ni u MEMS—-u

Elektrohemijski istalozeni metalni slojevi imaju Sirok spektar primene u realizaciji MEMS
komponenti. Slojeviti materijali mogu biti gradivne blok strukture ili zrtveni slojevi, koji se uklanjaju
zarad oslobadanja drugog funkcionalnog sloja u strukturi. Zanimljivi primeri upotrebe viseslojnih i
monoslojnih metalnih filmova Cu i Ni istaloZenih elektrohemijskim putem na odabranim supstratima
bice prikazani u daljem tekstu.

2.5.1. Realizacija sonde endoskopskog skenera

Primer primene tehnike elektrohemijskog taloZenja Cu u kombinaciji sa fotolitografijom je
realizacija mikrospirale pod nagibom na poliimidnoj kapilari sa metalnim podslojem Cr/Au za
potencijalnu proizvodnju MEMS komponente, sonde endoskopskog skenera, a kao pogonska sila
iskoris¢ena su elektromagnetna svojstva metala [124]. Sematski prikaz komponente je dat na slici
2.13.

pokretac

magnet (CoNi)

polmidna kapilara,
precnika 1 mm

opticko vlakno

Sociva

kretanje spirale

A v amplituda kretanje spirale po Y-osi
7\ .
1 / po X-osi
' Py
4 !_T
|/
\ /
v ugao
' skeniranja

Slika 2.13. Skica predloZene sonde endoskopa sa mikronamotajima pod uglom koji se pokre¢u pod
dejstvom elektromagneta pri kori$¢enju naizmeni¢nog izvora struje [124].
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Pokazano je da pogonska magnetna sila koja pokre¢e poliimidno vlakno zavisi od geometrije
realizovanih mikronavoja i performansi (nagiba, visine i okretanja zavojnice) dizajniranog
mikrokalema na njemu. Mikronamotaji su izradeni kombinacijom litografskih postupaka na
poliimidnoj kapilari preénika 1 mm. Mikrofabrikacija je realizovana spaterovanjem zrtvenih slojeva
Cr (120 nm) 1 Au (30 nm) uz rotaciju kapilare prilikom spaterovanja zbog ravnomernosti nanosenja.
U cilju poveéanja adhezije na granici slojeva Cr/Au primenjeno je zagrevanje. Pozitivni fotorezist,
fotolitografski postupak (cilindri¢na projekcija), razvijanje i selektivno nagrizanje Cr i Au, kao i
uklanjanje rezista uradeno je u cilju formiranja modle za galvanostatsko nanosenje Cu. Sema
realizovanih postupaka po koracima je prikazana na slici 2.14.

—> —

Spaterovanje Cr/Au Nanosenje fotorezista Fotolitografija ﬂ

Uklanjanje rezista Nagrizanje Cr Nagrizanje Au

Slika 2.14. Glavni postupak izrade modle mikrospirale pod uglom [124].

Nakon formiranja otvora, odnosno Sablona, sledi postupak galvanizacije. U formirane otvore
nanosi se elektrohemijski sloj Cu, debljine do 15 um. Izgled formiranog ¢itavog namotaja, debljina
linije namotaja formirana od bakarne prevlake, razmak i visina sloja prikazani su na SEM
fotografijama (slika 2.15).

40un 15um

p3.0kV 9.4mm x300 SE(M)

Slika 2.15. Fotografija sa skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM) realizovanog mikrokalema:
a) prikaz celog kalema, b) debljina pojedinacnih namotaja i razmak, c) debljina sloja Cu od kojih je
napravljen mikrokalem [124].
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2.5.2. Izrada mikrogredice od elektrohemijskog sloja nikla

Drugi primer primene elektrohemijskih viseslojnih metalnih slojeva je realizacija mikrogredice
[15]. Elektrohemijski sloj nikla se koristi kao strukturni deo mikrogredice tako Sto se istalozi na
bo¢nim ivicama Si otvora koji su prethodno realizovani kombinacijom fotolitografskih procesa i
hemijskim selektivnim nagrizanjem (u rastvoru KOH), kao Sablonom ili modlom. Pored nanosenja
rezista na spineru, fotolitografskih koraka, pre elektroformiranja Ni—strukture Koristi se i
elektrohemijski naneta prevlaka Cu kao zrtveni sloj, koji sluzi kao maska ili $ablon za formiranje
oblika mikrogredice, tako da se sloj bakra uklanja selektivnim nagrizanjem. Primer jednog takvog
procesiranja i realizacije Ni-mikrogredice je prikazan na Semi (slika 2.16).

a) / /C u b) /podsloj

S102

Slika 2.16. Sematski prikaz realizacije gredice Ni u otvorima Si nagrizanim u rastvoru kalijum-
hidroksida (KOH); primer kori$¢enja elektrolitickog sloja Cu kao modle i zrtvenog sloja pri
selektivnom nagrizanju [15].

Narasli sloj termic¢kog oksida (SiO2) formira se kao elektri¢ni pasivni sloj. Provodni podsloj
na oksidu silicijuma, nanet metodom spaterovanja ima ulogu adhezivno/nukleacionog sloja za dalje
talozenje elektrohemijskog bakarnog sloja. U ovom sluéaju kao podsloj se koristi film Ti/Au nastao
spaterovanjem. Kao zrtveni sloj koristi se elektrohemijski Cu film (4 pm), osloboden naprezanja i
istaloZen iz pirofosfatnog kupatila 1 kao poslednji sloj kalupa nanosi se rezist (slika 2.16a). Nakon
uklanjanja fotorezista dobija se modla za talozenje Ni (slika 11b). Elektrohemijski Ni sloj (debljine 8
um) je talozen iz sulfamatnog kupatila (slika 2.16c). Skidanjem zaostalog rezista i1 nagrizanjem
zrtvenog filma Cu dobija se 3D—mikrostruktura od elektrolitickog Ni. Podsloj Ti/Au se takode skida
u selektivno nagrizaju¢em rastvoru (slika 2.16d). Opisani postupak predstavlja neplanarnu realizaciju
Ni gredice [15].
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2.5.3. Realizacija mikrosolenoida

Tre¢i primer izrade mikrostrukture koja kombinuje tehniku elektrohemijskog taloZzenja
metalnih slojeva i standardne Si-tehnologije je realizacija mikrokalema (solenoida) [15]. Sema
realizacije solenoida pomocu jednog koraka elektrohemijskog talozenja bakarnog sloja je prikazana
Sematski (slika 2.17). Ideja je sli¢na kao u prvom primeru, a postupak izrade se poklapa sa navedenim
drugim primerom. Razlika je u odabiru materijala supstrata (u ovom sluc¢aju podloga je silicijumska
plocica) i primeni realizovane mikrostrukture. Slika 2.17a prikazuje koriS¢enje rezista na Si plocici
sa nagrizanjem otvora u Si pomoc¢u KOH-a. Silicijumski most se realizuje obostranim nagrizanjem u
alkalnom rastvoru uz termicku oksidaciju i elektrohemijsko nanoSenje metala. Elektrohemijski
istalozen Cu sloj, debljine 15 pum u obliku zavojnice na omotacu od termickog oksida je prikazan
(slika 2.17b).

podsloj

Slika 2.17. Poprec¢ni presek solenoida proizvedenog pomocu jednog koraka elektrohemijskog
talozenja [15].

2.5.4. Realizacija mikrotalasnih pojacala snage

Mikroizrada naprednije generacije vakumskih elektronskih prenosnih talasnih pojacala snage
takode zahteva kori$¢enje fotolitografije (UV-LIGA) i elektrohemijskog talozenja metala. Razvijena
je inovijageneracija fotoosetljivih smola, poput ,,rezista SU-8 koji poseduje dobra svojstva u odnosu
na klasi¢ne tankoslojne reziste, visoku viskoznost, tako da je pogodan za realizaciju HAR-struktura
[125]. Proces formiranja bakarne resetke koja se koristi kao pojacalo u mikrotalasnoj tehnologiji
prikazano je naslici 2.18.
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Slika 2.18. Formiranje resetke bakra mikrometarskih dimenzija korisé¢enjem tehnika fotolitografije i
elektrohemijskog talozenja Cu [125].

Formiranje bakarnih slojeva pri realizaciji mikroresetke zahteva idealnu povrSinu bakra, bez
formiranih Supljina i defekata i sitnozrnu mikrostrukturu. Do 2000. godine recepture za
elektroformiranje Cu slojeva su bile strogo vlasni¢ke. Primer kori$¢ene recepture elektrolita Cu za
elektroformiranje mikroreSetke prikazana je u tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Sadrzaj rastvora za elektroformiranje Cu u galvanostatskom rezimu struje [125]

Sastav Simbol Koncentracija
Sumporna kiselina H2S04 190 g I'!
Bakar-sulfat pentahidrat CuS0O4 -5H.0 659 1!
Bakar-hlorid dihidrat CuCl; -2H.0 120 mg I
Polietilen-glikol
molekulske mase 4000 PEG 100 ppm
Natrijum (3-merkapto-1- MPS 12.5 ppm
propan) sulfonat
Janus Green B JGB 2.0 ppm

anoda: Cu, katoda: ploc¢ica Cu

Pored glavnih sastojaka: H2SO4 i CuSQO4-5H:0, talozenje Cu u galvanostatskom rezimu nece
dati zadovoljavaju¢u mikrostrukturu povrsine ako se u elektrolit ne dodaju specificni aditivi (PEG,
MPS, JGB). Na slici 2.19 je prikazana fotomikrografija razlicitih sirovih povrsina elektrohemijski
istalozenog bakarnog sloja po recepturi iz tabele 2. 3. Slika 2.19a odgovara uzorku talozenom bez
aditiva, a slika 2.19b je uzorak talozen samo uz dodatak PEG-a. Slike 2.19c i 2.19d odgovara
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uzorcima talozenim uz dodatak svih aditiva po recepturi iz tabele 2.3 uz naknadno poliranje i
dogrevanje uzorka nakon galvanizacije. Primenjena gustina struje je iznosila 4 mA-cm™.

Slika 2.19. Fotomikrografija razli¢itih sirovih povrsina nakon elektroformiranja Cu: a) krupni
kristali u obliku piramida, b) porozna, sunderasta mikrostruktura, ¢) veoma sitnozrn Cu sloj na
granici poroznosti, d) neporozna, veoma sitna zrna, veli¢ine 8-12 um [125].

2.5.5. Izrada indukovanih kalemova bakra za detekciju magnetnih
Cestica

Dizajniranje i elektrohemijska priprema induktivnih bakarnih kalemova za detekciju
magnetnih Cestica predstavlja jo§ jedan komercijalni primer primene viseslojnih struktura. Imuno-
magnetni biosenzori zasnovani na koris¢enju superparamagnetnih Cestica kao bioloskih markera
dobili su veliki znacaj za detekciju i kvantifikaciju bioloskih supstanci [126]. Ovaj interesantan
potencijal Cestica je bio motivacija za razvoj sistema sa veoma visokom osetljivos¢u, niskom cenom
kostanja 1 visokom specifi¢no$¢u. Tokom razlic¢itih strategija razvoja senzora, koriS¢eni su uredaji
baziranih na induktivnosti, gde se osetljivost determinisala na efektima menjanja induktivnosti
kalema u prisustvu magnetnih Cestica u uzorku koji se analizira [126]. Integracija induktivnih uredaja
u Si tehnologiju ima nekoliko prednosti u poredenju sa makroskopskim solenoidima. MikromasSinska
izrada kalema kombinuje standardne mikrosistemske tehnologije sa elektrohemijskim talozenjem kao
postprocesom za izradu kalema sa tankim bakarnim trakama, elektrohemijski istalozenim (slika 2.20).
Set maski dizajniranih za procese fabrikacije ima tri nivoa: prvi nivo se sastoji u izradi Al trakastih
linija za centralni kontakt namotaja. Drugi nivo je izolatorski sloj koji je neophodan da se spreci
kratak spoj izmedu namotaja, i to je sloj silicijum dioksida nanet hemijskim naparavanjem (CVD
tehnika). Litografski prozori su otvoreni kroz izolatorski sloj (nagrizanjem u HF) , kako bi se napravili
elektricni kontakti izmedu Cu kalema i aluminijumskih traka. Tre¢i nivo odgovara nanosenju tankog
sloja rezista za litografiju koji sluzi kao modla za slede¢i korak elektrohemijskog nanoSenja bakra.
Svaka maska Cipa sadrzi dva para kalemova razlicitih dimenzija i zastitni prsten oko svakog kalema.
Sloj Ti/Cu se koristi kao provodni adhezioni sloj na oksidnom izolatoru kako bi se omogucio proces
taloZzenja Cu, popravila adherentnost istalozenog Cu filma i indukovalo minimalno naprezanje u
nanetom Cu filmu. Podsloj Ti/Cu je nanet spaterovanjem (slika 2.20a).
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Slika 2.20. Sematski prikaz procesa izrade induktivnog Cu solenoida za detekciju magnetnih
Cestica, tehnologijom mikromasinstva: a) fotolitografski koraci za otvaranje prozora za

elektrohemijsko talozenje Cu, b) prikaz strukture formiranog mikrokalema Cu na plo¢ici silicijuma
[126].

Za proces elektrohemijskog taloZenja bakarnog sloja kori$éena je standardna elektrohemijska
¢elija od tri elektrode. Elektrolit koji se koristi za talozenje filma Cu je kiseli sulfatni sa aditivima
(200 g1 CuSO4 5H,0 u 70 g-I" H2S04 +10 g-I" nosaca jona (PEG) + 0,5 ml-I* aditiva za sjaj (bis-
3-sulfopropil-disulfid) i 0,4 ml-I"! aditiva za smanjenje hrapavosti (polimerizovani tiazin) [126].
Vreme talozenja je odredeno na osnovu projektovane debljine Cu sloja od 15 um. Finalni korak je
uklanjanje fotorezista u acetonu i selektivno nagrizanje sloja Ti/Cu izmedu traka. Nakon uklanjanja
fotolitografske maske Si ploica je ise¢ena na &ipove. Cipovi su inkapsulirani u kuéista i napravljeni
su zlatni izvodi bondovanjem [126].

2.5.6. Izvodenje bakarnih kontakata kod Stampanih ploc¢a

Danasnji elektronski uredaju kao $to su mobilni telefoni, tablet uredaji i kompjuteri imaju
mnoge funkcije, a gabariti samih uredaja su sve manji. Smanjeni gabariti se odnose i na dimenzije
Stampanih ploc¢a (PCB) koje su osnov ovih uredaja. Klasi¢na litografska tehnika koja je koriS¢ena
poslednjih godina zamenjuje se termi¢kom imprint tehnikom, zasnovanom na prenosenju otiska za
formiranje dvodimenzionih (2D) ili trodimenzionih (3D) modli ili $ablona. Tehnologija je zasnovana
na prenoSenju Sablona na neki materijal na bazi epoksi-smole. Ovaj nain Stampe je omogucio
smanjenje dimenzija provodnih kanala, kao i rastojanja izmedu njih, jer klasi¢ni fotolitografski
postupci imaju ograni¢enje po pitanju dimenzija kanala. Litografski postupci su imali ograni¢enje
10/10 pm linija/rastojanje linije i 30 pm dubinu Supljine za metalizaciju [128]. Formiranje
interkonektivnih linija bakra i1 Supljina izmedu izolatorskih slojeva kod PCB-a moguce je uraditi
fotolitografskom tehnikom sa naizmeni¢nim nanoSenjem Cu i hemijskim, selektivnim, vlaznim
nagrizanjem slojeva za formiranje modli. Problem klasi¢nih tehnika je adhezija izmedu osuSenog
filma fotorezista na elektrohemijski istalozenom Cu filmu prilikom vlaznog nagrizanja i problema
podgrizanja metalnih zastitnih filmova. Koris¢enjem tehnike Stampanja otiskivanjem (imprint
technology) moguce je formirati stampane ploce (slika 2.21) [128].
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Slika 2.21. Sematski dijagram za definisani $ablon §tampane plo¢e kori§¢enjem tehnologije §tampe
[128].

Sa Seme se vidi (slika 2.21) primena i ve¢ komercijalno kori§¢enje metalnog filma bakra koji
u ovom sluc¢aju predstavlja kontakt, formiran popunjavanjem Supljine formirane ,,imprint Stampom®.
Bakarni film ima ulogu i zaStitnog i Zrtvenog sloja (modle) za dalji postupak mikromaSinstva.
Uklanjanje metalnog filma Cu moguce je uraditi hemijskom ili mehani¢kom metodom.

2.5.7. Realizacija mikrozupéanika

Elektrohemijski istaloZeni bakarni slojevi iz ralicitih elektrolita (sulfatnih ili pirofosfatnih) se
koristi kao radne elektrode proizvedene metodom ,,obrade elektropraznjenjem* — EDM (electro—
discharge machining) [117]. Radne elektrode ¢ine posebnu klasu mikroelektroda kompleksnog
poprecnog preseka 1 izrazitih perfomansi, otpornih na habanje. Optimalnim procesima
elektrohemijskog nano$enja metalnih slojeva postizu su dobre perfomanse radnih elektroda. Mikro
EDM tehnika je fleksibilna, beskontaktna masinska tehnika koju karakterise niska energija i velika
pogonska sila izmedu elektroda. Pomocu ove tehnike je moguce formirati slozene trodimenzionalne
mikrostrukture i mikrokomponente od provodnih materijala pri ¢emu materijal zadrzava svoja
pocetna svojstva. Postoji nekoliko mikro-EDM tehnologija, kao $to su: ,,mikro-EDM busenje®,
,,mikro—EDM glodanje“ koje se uspes$no primenjuju za proizvodnju metalnih mikrokomponenti
[117].

Sve tehnologije mikro—EDM se zasnivaju na koris¢enju ultra—violetne litografije (UV-LiGA)
1 koriS¢enjem razlicitih fotoosetljivih rezista za pravljenje Sablona u kombinaciji sa elektrohemijskim
popunjavanjem otvora izabranim metalom.

Rezultati jednog takvog procesa izrade mikrozupcanika su prikazani primerom (slika 2.22).
Bakarni film nanet elektrohemijski je koris¢en za formiranje fotolitografskih likova ili kao 3D-modla
za pravljanje mikrozupc€anika. Za izradu mikrostruktura bitan je kvalitet elektroformiranog sloja
bakra i iz tog razloga su testirana dva tipa elektrohemijskih kupatila: sulfatno i pirofosfatno sa
razli¢itim sadrZajem aditiva i razli¢itim uslovima elektrohemijskog taloZenja [117]. Poznato je da od
izbora elektrohemijskih parametara talozenja metala zavisi kvalitet istalozenog sloja (tvrdoca, gustina
teksture sloja, kvalitet povrsine sloja i slicno) koje se oslikavaju na preciznost u dimenziji i obliku
mikromasinskog elementa.
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Slika 2.22. Morfologija formiranih bakarnih mikromasinskih Sablona za izradu mikrozupc¢anika: a)
mikrozupcanik od elektrohemijskog bakra istalozenog iz pirofosfatnog kupatila (levo), b) bakarna
struktura elektrohemijski istalozena iz sulfatnog elektrolita (desno). Slike ispod odgovaraju
fotolitografskim pozitivnim likovima zupc¢anika na podlozi od mesinga [117].

2.5.8. Formiranje 3D—mikrostruktura

Poznato je da se zrtveni materijali koriste u izradi trodimenzionalnih mikrostruktura (3D) pri
realizaciji integrisanih kola i MEM sistema, uz naizmeni¢no talozenje slojeva, maskiranje,
ekspoziciju i nagrizanje u cilju dobijanja zadatog oblika, Sematski prikazano na slici 2.23a [128].

Primer realizovane ,,3D—laminatne mikrostrukture* sastavljene od naizmeni¢nih slojeva Ni i
Cu nanetih elektrohemijskom metodom, sa debljinom pojedina¢nog sloja u opsegu od 1-10 um dat je
na slikama 2.23a,b. Elektrohemijski istaloZeni bakarni sloj ima ulogu Zrtvenog sloja u formiranoj 3D—
mikrostrukturi. Za formiranje prikazanog oblika iskori$¢ena je hemijska selektivnost materijala pri
dejstvu odredenih reagenasa. Elektroliticki sloj bakra je uklonjen iz strukture selektivnim
nagrizanjem u kiselom rastvoru tiouree (TU) dok je sloj Ni pokazao otpornost na nagrizanje u ovom
rastvoru [128].

a)
supstrat

~ % UV litografija
Elektrohemijsko
talozenije viseslojnih

filmova

Laminatni kompozit <

Uklanjanje rezista

3D-mikrostruktura -
e SN —

% Selektivno mokro

nagrizanje

Slika 2.23. Sematski prikaz formiranja viseslojne strukture elektrohemijski istalozenih
naizmenicnih slojeva Cu i Ni (levo) i primena selektivnog nagrizanja elektrohemijski istalozenog
Cu i formiranje 3D-strukture vlaznim hemijskim nagrizanjem (desno): a) procedura po koracima za
realizaciju 3D-strukture, b) realizovana 3D-struktura nakon selektivnog vlaznog nagrizanja Cu u
kiselom rastvoru tiouree (pH=1, podesen dodavanjem HCI) na temperaturi od 40° C i u trajanju od
7 minuta, ¢) uvecan detalj [128].
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Na osnovu navedene Siroke upotrebe elektrohemijskih slojevitih struktura neophodno je
detaljno izucavanje njihovih svojstava, kao i pronalazak optimalnog nacina njihove sinteze.
Koriséenje slojevitih struktura u MEMS-u i njihova komercijalna upotreba zahteva da odabrani
slojevi pored zadovoljavajuce finoce u mikrostrukturi, poseduju i dobra mehanicka svojstva, poput
tvrdo¢e. Iz tog razloga, ova metoda karakterizacije je detaljno opisana, kao i mogucnosti
karakterizacije drugih mehanickih svojstava.

2.6. Tvrdoéa

2.6.1. Pojam tvrdocée

Tvrdoca predstavlja mehani¢ko svojstvo materijala. DefiniSe se kao ,,0tpornost jednog
materijala prema prodoru drugog materijala®, znatno tvrdeg, u strukturu ispitivanog materijala preko
povrsine, pod dejstvom primenjene sile [52]. Meksi materijal je ispitivani uzorak, a tvrdi materijal je
materijal od kojeg je napravljen indenter (utiskivac), poput: dijamanta, ¢elika ili volfram-karbida. Za
metale, tvrdoca predstavlja meru otpora ispitivanog materijala plasti¢noj deformaciji.

Za projektovanje i izradu MEMS naprava pored strukturno-morfoloskih svojstava odabranih
materijala, mehanicka svojstva su veoma bitna. MEMS tehnologije zahtevaju poznavanje osnovnih
mehanickih svojstava materijala, poput: elasti¢nosti, tvrdoce, granice popustanja materijala, jacine
adhezije i sli¢no.

Vrednost empirijski odredene tvrdo¢e materijala zavisi od postupka merenja, primenjene
merne metode, materijala koji se ispituje i regije primenjenog opterecenja, odnosno tvrdoc¢a nije
striktno definisana fundamentalnim jedinicama, poput mase, vremena, duzine, pa se ne nalazi u SI
sistemu mernih jedinica. Eksperimentalna vrednost tvrdoée se izraCunava na osnovu: podataka o
vrednosti primenjenog optereéenja prilikom utiskivanja (indentacije) jednog materijala u drugi,
merenjem povrsine otiska (indenta) na povrsini ispitivanog materijala ili merenjem dubine otiska.
Pored nabrojanog, tvrdoca je u funkciji geometrije utiskivaca, odnosno adekvatne merne metode za
odredeni tip materijala.

U odnosu na veli¢inu primenjenog opterecenja pri utiskivanju (indentacione sile), tvrdoca se
definise na makro, mikro ili nanoskali [129]. Procena makrotvrdo¢e ne zahteva precizne merne
instrumente, otisci su Citljivi i lako merljivi kori¢enjem optickog mikroskopa za karakterizaciju
makrotvrdo¢e. Tvrdo¢u masivnih (bulk) materijala moZemo meriti pri velikim (makro)
optereéenjima, pa se zbog toga naziva i makrotvrdo¢om. Za procenu tvrdoce tankih filmova i
prevlaka, optere¢enja su mnogo manja i govorimo o merenju mikrotvrdo¢e. Analogno ovome,
merenja tvrdoce ultratankih filmova izvode se pri najmanjim opterecenjima i govorimo o izmerenoj
nanotvrdoc¢i. Testove makrotvrdoce karakteriSe upotreba opterecenja u opsegu od 2N do 30 kN [129].
Ovi testovi se koriste u industriji pri karakterizaciji masivnih materijala i naj¢e$¢e koriS¢ene metode
su: Mejerova, Brinelova, Rokvelova, Vikersova i Sorova o kojima ée biti re¢i u daljem tekstu. Oblik
utiskivaca moze biti kuglica, konus ili piramida. Tvrdo¢a je u korelaciji sa veli¢inom plasticne
deformacije materijala ili dubine otiska pri koris¢enom opterecenju i trajanja utiskivanja.

Na skali mikrotvrdoce, primenjena sila je manja od 2 N, a dubina utiskivanja je vec¢a od 0,2
um [129]. Najcesce koris¢ene metode na ovoj skali su Vikersova i Knupova. Kao i kod testova
makrotvrdoc¢e, mikrotvrdoca je u korelaciji sa dubinom utiskivanja koju utiskivac¢ pravi u ispitivanom
materijalu, pri zadatom optereenju i trajanju istog. Proces merenja je sli¢an kao kod merenja
makrotvrdoce, a razlika je u manjim primenjenim optereCenjima i zahtevnijoj metalografskoj
pripremi povrSine ispitivanog uzorka i koriS¢enju preciznijeg optickog mikroskopa ze merenje
veli¢ine otiska. Posto je primenjena sila mala, povrsina uzorka mora biti ravna i fina, a merenje
veli¢ine otiska zahteva uvecanje mikroskopa nekoliko stotina puta i tatnost merenja + 0,5 pm.
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Nanoindentaciju karakteriSe primena indentacionog optereéenja koja se krecu u opsegu od
nekoliko uN do 200 pN, dok indentaciona dubina varira od nekoliko nm do nekoliko um [129]. Na
ovoj skali moguce je merenje tvrdoce vrlo malih uzoraka, duzine reda 100 nm i debljine ispod 5 nm.
Pri nanoindentacionoj karakterizaciji tvrdoce, utiskiva¢ prodire sa povrSine uzorka u zapreminu
ispitivanog materijala pri ¢emu dolazi do elasti¢no-plasticne deformacije ispitivanog materijala.
Metoda je veoma osetljiva i prikladna za procenu tvrdoce tankih filmova.

Na osnovu opterecenja, koje moze biti kontinualno primenjeno ili diskontinualno, metode
karakterizacije tvrdo¢e se mogu posmatrati kao staticke ili dinamicke metode.

2.6.2. Postupak merenja tvrdoce

Postupak merenja je odreden izborom mernog materijala i u zavisnosti od vrste materijala i
njegovih elasti¢no-plasti¢nih svojstava bira se adekvatna merna metoda. Na osnovu toga sve metode
za ispitivanje tvrdoce mogu se svrstati u 2 kategorije: 1) metode za ispitivanje tvrdo¢e metala i 2)
metode za ispitivanje elastomera i drugih polimera.

U ovoj disertaciji od interesa je ispitivanje tvrdo¢e metala, metalnih prevlaka, metalnih
filmova i metalnih kompozitnih laminatnih struktura. Pregled metoda koje se koriste za ispitivanje
tvrdo¢e metalnih materijala je prikazan na slici 2.24 [130].

Za karakterizaciju metalnih prevlaka i filmova u eksperimentalnom delu disertacije odabrana
je staticka metoda merenja mikrotvrdo¢e. Merenje povrSine otiska vrSeno je direktno, nakon
rasterecenja primenjenog opterecenja, koris¢enjem metode po Vikersu. O samoj metodi vise reci u
daljem tekstu.

2.6.3. Istorijski pregled razvoja mernih metoda tvrdoce

Sam postupak merenja tvrdoce spominje se davne 1722. godine u minerologiji, kada je
francuski nau¢nik Rene FerSo de Reomir (Rene Ferchault de Reaumur) ispitivao tvrdo¢u minerala,
tkz. ,,zareznim testom* (scratch test) [131]. Davne 1812. godine, nemacki minerolog Fridrih Mos
(Friedrich Mohs) izraduje skalu tvrdo¢e koja sadrzi 10 razdela. Na vrhu skale se nalazi najtvrdi
materijal, dijaman, i nosi oznaku 10, a na dnu skale je najmeksi materijal, talk, sa oznakom 1 [132].

Ispitivanje tvrdoce metalnih
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Slika 2.24. Pregled metoda za ispitivanje tvrdo¢e metala [130].
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2.6.3.1. Brinelova (Brinell) metoda tvrdoce

Prvi testovi ispitivanja tvrdo¢e materijala, metodom utiskivanja izvrseni su 1900. godine, a
vr$io ih je radnik Svedske Zelezare Brinel (Brinell) koriste¢i kuglice od kaljenog celika i kuglice
volfram-karbida kao utiskivace u svrhu ispitivanja i merenja plasti¢nih svojstava materijala [52, 133,
134]. Sematski prikaz testiranja je dat na slici 2.25a, a projekcija na slici 2.25b.

DIE. 375D
a) b)

Slika 2.25. Brinelova metoda: a) Sematski prikaz, b) projekcija [52, 129].

Za odredivanje tvrdoc¢e materijala Brinel je predlozio formulu prikazanu jednac¢inom (2.22):

2-P P
H, = _ (2.22)

n-D(D-DZ=d?)) 7T D-h

Hg-Brinelova tvrdo¢a [MPa]

P-primenjeno opterecenje [N]

D-precnik kuglice utiskiva¢a [mm]
d-prec¢nik otiska koji ostavlja kuglica [mm]
h-dubina otiska [mm]

Ista vrednost tvrdo¢e materijala moZe se dobiti u sluc¢aju koriS¢enja razlic¢itih pre¢nika kuglica
utiskivaca samo u slucaju slicnog geometrijskog otiska, odnosno ako je isti odnos d/D. Standardna
veli¢ina Celi¢ne kuglice je pre¢nika 10 mm, vreme opterecenja je 30s, a primenjena sila je u opsegu
od 4,9 kN do 29.4 kN, nakon toga se meri veli¢ina otiska i proracunava Brinelova tvrdoca [52, 129,
133, 134].

2.6.3.2. Mejerova (Meyer) tvrdoca

1908. godine Mejer nastavlja Brinelov rad i poboljSava formulu za izrac¢unavanje tvrdoce preko
jednacine (2.23), uvodeci projektovanu povrsinu, A [52, 135]:

P (2.23)
H= A
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Iz jednacine se vidi da je vrednost tvrdo¢e zavisna od primenjenog opterecenja, odnosno jednacina
(2.24) se moze napisati preko opterecenja:

P=H-A (2.24)
P=C-dm (2.25)

U jednacini (2.25) C prestavlja konstantu proporcionalnosti, a m je eksponent, poznat kao
Mejerov indeks. Na osnovu postavljenih jednacina, tvrdoc¢a ¢e rasti sa smanjenjem opterecenja ako
je Mejerov indeks manji od 2 . U slucaju da je m=2, tvrdoc¢a je konstantna i ne zavisi od opterecenja.
U slucaju kada je Mejerov indeks veéi od 2, tvrdo¢a se smanjuje sa optere¢enjem [52, 135].

Vrednost Mejerovog indeksa, m se izraCunava iz jednacine (2.25) crtanjem logaritamske
zavisnosti In(P) = f (In(d)) preko nagiba krive. Na vrednost Mejerovog indeksa veliki uticaj ima
deformaciono ojacanje testiranog materijala, a veli¢ina kuglice otiskivaca nema efekta na Mejerov
indeks [136]. Za mnoge metale obradene kaljenjem, vrednost Mejerovog indeksa je veéa od 2, a za
metale ojacane deformacijom m = 2 [136].

2.6.3.3. Tvrdoéa po Rokvelu (Rockwell)

Rokvelov test koristi utiskiva¢ konusnog oblika izradenog od dijamanta ili kuglicu od ¢elika.
Dijamantski utiskiva¢, oblika konusa sa uglom na vrhu od 120 ° zavrSava se kuglicom polupre¢nika
od 0,2 mm. Za obelezavanje Rokvelove tvrdoc¢e (Rockwell) koriste se velika latini¢na slova: A, B,
C...u zavisnosti kako se meri tvrdo¢a. Metoda je jednostavna i vrednosti tvrdoce se ocitavaju na skali
nakon rasterecenja [129]. Kod ove metode se tvrdo¢a ne izrazava kao odnos optereéenja i povrsine
otiska ve¢ preko dubine prodiranja utiskivaca.

2.6.3.4. Tvrdoéa po Vikersu (Vickers)

Prvi komercijalni test tvrdo¢e, metodom po Vikersu, izvrsen je 1922. godine u kompaniji Firt-
Vikers (Firth-Vickers) koris¢enjem dijamantskog utiskivaca oblika pravilne ¢etvorostrane piramide,
¢ije naspramne stranice zaklapaju ugao od 136°, umesto sferi¢nog utiskivaca koji se ranije koristio
[52, 129]. Definisan je izraz za izraCunavanje tvrdo¢e materijala, metodom po Vikersu preko
jednacine (2.26):

. (0O
2sin(z) PP -
d? ST a2 (2.26)

HV =
Hv-tvrdoéa po Vikersu [kgf/mm?]
d-srednja veli¢ina dijagonale otiska [mm]
P-primenjeno opterecenje [kgf]

0 -ugao izmedu naspramnih strana piramidalnog utiskivaca, 6=136°
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U slucaju da se primenjeno opterec¢enje meri u N, jednacinu (2.26) treba podeliti sa 9,8065
(vrednost gravitacione konstante). Vikersov broj (VHN) je standardni nacin izrazavanja tvrdoce, a
sama metoda je opisana standardom ASTM E384 i 1ISO 6507 [129]. Vikersov broj se izrazava u
[kgf/mm?], a u novijoj literaturi u [GPa]. Sematski prikaz Vikersovog utiskiva¢a je prikazan na slici
2.26. Opseg primenjenog opterecenja za metodu merenja tvrdo¢e po Vikersu zavisi od vrste i
dimenzije materijala i primenjenog opterecenja. U zavisnosti od primenjenog opterecenja razlikuje
se: makrotvrdoc¢a (P > 10N), mikrotvrdo¢a (P < 10N; h > 200 nm) i nanotvrdo¢a (P < 300 mN, h <
200 nm).

U praksi postoje ustaljena pravila prilikom merenja tvrdoc¢e, merenje se nikada ne izvodi na
krajevima uzoraka zbor efekta ,,ivice* i razmak izmedu dva otiska mora biti vec¢i od 3 veliCine
dijagonale otiska. 1z tog razloga test mikroutiskivanja se ponavlja viSe puta i uzima se srednja
vrednost izmerenih dijagonala, a povrSina otiska kao projektovana.

(@

Utiskivac

9

> QW A
Otisak '
Ispitivani——"

1]1;1terij al d-srednja veli¢ina dijagonale
i ofiska

h-dubina ofiska

Slika 2.26. Sematski prikaz merenja tvrdoée metodom po Vikersu: a) utiskivanje materijala i b)
projekcija utiskivaca [52, 133, 137].

Pretpostavlja se da nakon prestanka dejstva opterecenja i uklanjanja utiskivaca ne dolazi do
elasticne reakcije materijala u vidu oporavka/relaksacije, medutim materijal daje elasti¢ni odziv i kao
posledicu promenu izgleda otiska ili deformaciju dijagonale otiska. Pomenuti efekat je vidljiv kod
odredivanja tvrdoc¢e kompozita (prevlaka+supstrat) gde se uocava elasti¢no-plasticni odgovor i
previake i supstrata. U idealnim sluc¢ajevima otisak ima kvadratni oblik sa identi¢énim vrednostima
dijagonala, ali u realnosti kod mnogih materijala se javlja deformisani otisak sa nesimetri¢nim
dijagonalama, $to oteZava merenje 1 odredivanje tvrdoce.

2.6.3.5. Knupova (Knoop) metoda

1939. godine u Americi, pojavila se Knupova metoda (Knoop) merenja tvrdo¢e materijala.
Metoda je sli¢na Vikersovoj metodi i primenjuje se za karakterizaciju krtih materijala, poput stakla 1
keramike. Oblik utiskivaca je piramidalan, a otisak koji ostavlja na materijalu je romb sa razli¢itim
veli¢inama dijagonala i uglovima a=172.5° i $=130° [138]. Primenjeno optereéenje je u rasponu od
0,09807 N do 19,613 N. Knupova metoda, kao i Vikersova, opisana je standardom , za Knoop-ASTM
E384 [139]. Sematski prikaz oblika i geometrije Knupovog uiskivaca je dat na slici 2.26.
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Slika 2.27. Sematski prikaz Knoopove metode [140].

Izraz za tvrdo¢u po Knupu, HK , prikazan je jednac¢inom (2.27):

P P
HK = 0,102 - > =1,451— (2.27)
Cr " di djc
P-primenjeno opterecenje [N]
dk-izmerena veli¢ina duze dijagonale otiska [mm]
Ck-Kkonstanta povezana sa geometrijom utiskivaca i ra¢una se po jednacini (2.28):
t ang (2.28)
Cp = = = 0,07028
tan 7

2.6.3.6. Taborova (Tabor) relacija

Dejvid Tabor 1948. predstavlja znacajan rad za razumevanje procesa tokom testa utiskivanja
jednog materijala u drugi. Proces je kvalitativno opisao teorijom elesti¢no-plasti¢ne deformacije
materijala. Plasticno teenje materijala povezao je sa oc¢vrSéavanjem i elasticnim oporavkom
materijala nakon prestanka optere¢enja u procesu utiskivanja materijala koji se ispituje [140]. 1951.
godine Tabor uvodi relaciju koja povezuje tvrdo¢u sa granicom popustanja materijala preko ,,teorije
indentacije rigidno-plasti¢nih materijala®, jednacina (2.29) [141]:

H=C-o (2.29)

gde je C kontanta, zavisna od geometrije utiskivaca, a o je granica popustanja materijala.

2.6.3.7. Nanoindentacija

1970. tehnika nanoindentacije je prvi put primenjena za merenje tvrdoce tankih filmova.
Posmatrano na skali duzine, dubina indentacije se pomera sa mikrometarskih dimenzija na
nanometarske dimenzije. Nova tehnika je nazvana nanoindentacija i karakterise je indirektno merenje
veli¢ine otiska. Za razliku od konvencionalnih metoda merenja tvrdo¢e kod kojih se veli¢ina otiska
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o¢itava direktno sa povrsine uzorka, kod nanoindentacije to nije moguce zbog male veli¢ine otiska.
Kontaktna povrsina se kod nanoindentacije odreduje na osnovu merenja penetracione dubine [142].
Tokom nanoindentacije, dubina prodora utiskivaca se povecava kontinualno, dok se ne
dostigne maksimalno opterec¢enje, Pmax koje odgovara maksimalnoj dubine indentacije, hmax. Pri
izvlacenju utiskivaca iz testiranog materijala (rasterecenje) promena dubine indentacije i promena
brzine rasterecenja se kontinualno prate do dostizanja nultog opterecenja i kona¢ne rezidualne dubine

. . . . . .. y dp . .
indentacije, hr. Nagib gornjeg dela krive rastere¢enja, oznaceno sa S (S = — ), haziva se ,,clasti¢na

kontaktna krutost®. Tipican grafik nanoindentacionog merenja opterecenje-indentaciona dubina je
prikazan na slici 2.28.

Oblik utiskivaca je trostrana piramida sa uglom od 65,3° u odnosu na vertikalnu osu
utiskivanja (poznat kao Berkovi¢ev indenter), a postoji i konusni. Kod nanoindentacije, tvrdoca
materijala se definiSe preko odnosa primenjenog optereéenja, P i projektovane povrSine, A, pri
maksimalnom optere¢enju (H=P/A). Zbog male povrsine otiska, merenje projektovane povrsine nije
moguce i odredivanje dimenzije zahteva koris¢enje skenirajuceg elektronskog mikroskopa, Sto nije
prakti¢no. Iz tog razloga je razvijena metoda za izraCunavanje povrSine otiska, direktno preko krive
optereéenje-dubina indentacije.

1992. godine Oliver i Far (Oliver-Pharr) su predlozili metodu za izra¢unavanje tvrdoce
materijala i modula elasti¢nosti materijala, E, preko podataka o opterecenju i dubini indentacije, bez
potrebe da se deformaciona oblast meri koriS¢enjem mikroskopa. Diskusija o tacnosti merenja i
ograni¢enju metode je data u referencama [143, 144].

hmax

Slika 2.28. Grafik opterecenje-rasterecenje tokom nanoindentacije [129].

Pod pretpostavkom da postoji idealna indentacija, bez nagomilavanja i isplivavanja materijala
u zoni oko indenta, projektovana povrsina otiska (Apmi), po metodi Olivera i Fara (Oliver-Pharr) se
izraCunava po jednacini (2.30) [129]:

Ay = 24,56« hZ (2.30)

gde hc predstavlja kontaktnu indentacionu dubinu, odnosno razliku maksimalno postignute dubine
indentacije 1 dubine elasticnog pomeraja. Nazalost, idealna indentacija pri koriS¢enju Berkovicevog
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(Berkovich) indentera ne postoji, pa se fitovanje podataka obavlja preko polinomske jednacine (2.31)
[129]:

1
Apmi = f(he) = 24,56+ hZ + C; ~he + Cy - 2 + C3 - hY* (2.31)

Poboljsanje nanoindentacione metode je porikazano u referenci [145] sa predlogom odredivanja
odnosa plasticnog naprezanja-istezanja materijala, koriS¢enjem ciklicnog testa indentacije, Sto
predstavlja revolucionarni napredak u odnosu na tradicionalni test.

2.6.4. Ispitivanje mehanickih svojstava metalnih prevlaka

Ispitivanje mehanickih svojstava metalnih prevlaka i1 metalnih filmova na razli¢itim
supstratima koris¢enjem metode po mikro-Vikersu predstavlja posebnu oblast karakterizacije
mehanickih svojstava materijala. U tehnickom smislu, karakterizacija prevlaka i filmova je dosta
slozenija nego ispitivanje masivnih materijala. Preko mikro i nano utiskivanja, pored vrednosti za
tvrdo¢u i modula elasti¢nosti, moguée je okarakterisati jacinu adhezije na kontaktu film-supstrat,
kontaktnu zilavost, puzanje i niz specifi¢nih mehanickih svojstava karakteristicnih za tanke filmove.

Testovima utiskivanja moguce je doé¢i do preciznih vrednosti tvrdoce prevlaka, samo pri
koris¢enju malih optere¢enja, odnosno pri koris¢enju mikro i nano opterecenja. Za precizno merenje
veli¢ine otiska po metodi mikro-Vikersa potreban je opti¢ki mikroskop, sa precizno$éu merenja 0.5
pum. Pored precizne opreme, tumacenje i razumevanje rezultata mikrotvrdoée film-supstrat je dosta
kompleksno i mehanicki odgovor sistema pri utiskivanju zavisi od veli¢ine kontaktne povrsine. U
slucaju tankih prevlaka na supstratu, dominantan je uticaj prevlake samo ako je kontaktna povrsina
mala. Sa poveéanjem optereCenja, kontaktna povrsina se povecava i dominira uticaj supstrata. Pored
dimenzije kontaktne povrSine, oba materijala pokazuju niz fenomenoloskih pojava prilikom
utiskivanja, u literaturi poznate i opisane kao ,,efekat veli¢ine otiska“, ISE efekat (Indentation Size
Effect) [52, 146-148].

Koris¢enjem utiskivaca sliénih oblika, poput konusnog ili piramidalnog, ISE efekat se
manifestuje kao povecanje tvrdoée sa smanjenjem dubine penetracije i postaje vazan za dubine manje
od 1 um. Za utiskivace u obliku kuglice, pre¢nik kuglice utiskivaca je klju¢na dimenzija i za pre¢nike
manje od 100 um izmerene tvrdoée su znatno vece [149].

Definicija ISE efekta je Siroka, ali evidentno je da je efekat uocljiv pri malim primenjenim
optereCenjima utiskivanja, odnosno dolazi do povecanja tvrdoc¢e sa smanjenjem veliine otiska.
Efekat je povezan sa: strukturno-morfoloskim svojstvima ispitivanog materijala, trenjem pri kontaktu
utiskivaca i ispitivanog materijala, pojavom deformacionog gradijenta u materijalu pri utiskivanju,
kao i elasti¢no-plasti¢nog odgovora materijala i sa Mejerovim zakonom. Za Mejerov indeks manji od
dva ISE efekat je prisutan [52].

Potrebno je naglasiti da se tvrdo¢a prevlaka po mikro-Vikersu moze uraditi na vise na¢ina u
zavisnosti od pozicije merenja. Na osnovu pozicije utiskivaca prilikom merenja, moze se napraviti
klasifikacija [150]:

1) Mikroutiskivanje na povrsini prevlake. U ovom slucaju povrsina prevlake je normalna na
pravac prodora utiskivaca. Poznato je i kao povrSinsko merenje mikrotvrdoce prevlake.

2) Mikroutiskivanje na popre¢nom preseku. Uzorak se zatapa u izabrani polimerni kalup,
priprema se popreéni presek, uz seCenje i poliranje i otisci se prave u samoj prevlaci ili u
supstratu u zavisnosti da li merimo tvrdo¢u supstrata ili tvrdo¢u prevlake na preseku.

3) Mikroutiskivanje na grani¢noj povrsini prevlaka-supstrat (Interfacial Indentation). Ovaj vid
testiranja takode zahteva pripremu poprecnog preseka i OtisCi se prave na samoj grani¢noj
povrsini prevlaka-supstrat.
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Sematski prikaz pozicije utiskiva¢a pri merenju povriinske tvrdo¢e prevlake na supstratu od
silicijuma je dat je na slici 2.29a, a za procenu jacine adhezije i zilavosti preko utiskivanja, prikazano
je naslici 2.29b.

indenter

5
&

prevlaka

Slika 2.29. Sematski prikaz kontakta utiskivaca (indentera): a) na povrini prevlake i b) popre¢nom
preseku. Radijus ugibanja prevlake u zoni utiskivanja je oznacen sa R, a rastojanje vrha utiskivaca
od ivice kontakta prevlaka-supstrat sa d [151].

Za merenje tvrdoce prevlake mogu se koristiti razliite metode i utiskivaci razlicitih
geometrija: piramidalni sa osnovom kvadrata (Vikersov), piramidalni sa osnovom romba (Knupov),
piramidalni sa osnovom trougla (Berkovicev) ili konusni (Rokvelov).

Pored vrednosti mikrotvrdo¢e na ovaj nafin je moguce odrediti jac¢inu adhezije za
kombinaciju krta prevlaka na duktilnom ili krtom supstratu, a na osnovu merenja duZine pucanja
prevlake prilikom utiskivanja na grani¢noj povrSini prevlaka-supstrat, moguce je izracunati i
,kontaktnu zilavost* (Interfacial Toughness) [152-154]. Za procenu kontaktne zilavosti na granici
prevlaka-supstrat tehnikom utiskivanja, najcesce se koristi metoda po Vikersu i Knupu. Na slici 2.30
je dat Sematski prikaz odredivanja kontaktne Zilavosti metodom po Vikersu, na popre¢nom preseku
uzorka.

p 3
1/
/ 3/

/
/ <

Slika 2.30. Sematski prikaz testiranja uzorka na granici prevlaka-supstrat na popre¢nom preseku,
metodom utiskivanja po Vikersu. 1-prevlaka, 2-supstrat, 3- utiskivac, 4-kontaktna pukotina [153].
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2.6.4.1. Odredivanje povrsinske mikrotvrdoce metalnih previaka

Prilikom odredivanja tvrdo¢e metalnih prevlaka po mikro-Vikers metodi, izmerena vrednost
tvrdoce na njenoj povrsini nije apsolutna vrednost tvrdoce prevlake, ve¢ predstavlja meSoviti doprinos
vrednosti pojedina¢nih tvrdo¢a oba materijala (i supstrata i prevlake). Tako izmerena ,,meSovita“
vrednost tvrdoce, u literaturi je poznata kao ,,kompozitna“ [52, 112-114, 155-156,162-165, 167-174,
218, 223]. Razlika u debljini prevlake i debljini supstrata je velika u korist supstrata, i prilikom
utiskivanja, materijal utiskivaca u kontaktu sa povr§inom ispitivanog materijala prouzrokuje
deformacije oba materijala i elasticno-plasti¢ni odgovor sa obe stane, sa strane prevlake i sa strane
supstrata.

Direktna testiranja na povrSini prevlake bez analitickih tumacenja rezultata kompozitne
tvrdoce su prihvatljiva samo u slucaju da je debljina prevlake dovoljno velika, da dubina utiskivanja
ne prelazi tzv. kritiénu dubinu utiskivanja. Od velikog je znacaja odredjivanje dubine indentacije
(dubine otiska) kada se utiskivanju, osim prevlake, odupire i supstrat. Ta dubina se uobi¢ajno naziva
,»kriti¢na dubina indentacije*, hc [155].

,,Normalizovana dubina indentacije“ u odnosu na debljinu prevlake ili ,relativna dubina
indentacije (RID)* je jako zavisna od odnosa tvrdo¢a prevlake i supstrata [52, 156]. Njena vrednost
se menja u zavisnosti od tipa kompozitnog sistema, koris¢enog utiskivaca, odnosno njegove
geometrije, jacine adhezije na grani¢noj povrsini prevlaka/supstrat, trenja izmedu materijala prevlake
I materijala utiskivaca, elasti¢nih svojstava materijala u kontaktu kao i efekata uvlacenja ili izdizanja
prevlake u zoni oko otiska [157-160]. U zavisnosti od odnosa tvrdoc¢e prevlake i tvrdoce supstrata
razlikujemo dva tipa kompozitnih sistema. Za sluc¢aj kada je tvrdoca filma veca od vrednosti tvrdoce
supstrata re€ je o tipu sistema ,,tvrd film na mekom supstratu®, u suprotnom je re¢ o ,,mekom filmu
na tvrdom supstratu“ [52]. Karakteristi¢an grafik tvrdoce prevlake u zavisnosti od dubine utiskivanja
prikazan je na slici 2.31 za oba tipa kompozitnih sistema.
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Slika 2.31. Zavisnost tvrdoce sistema u odnosu na dubinu utiskivanja za slucaj: a) tvrda prevlaka na
mekom supstratu i b) meka prevlaka na tvrdom supstratu [155].

Na slici 2.31a se uocava karakteristican plato, odnosno konstantna vrednost tvrdoce sa
dubinom utiskivanja i karakteristi¢na je za mala primenjena optere¢enja. Vrednost tvrdoce na platou
odgovara “apsolutnoj vrednosti tvrdoée prevlake”. Od prevojne tacke, oznacene kao hc, tvrdo¢a opada
sa opterecenjem, ako je ispod prevlake mek supstrat (slika 2.31a) ili raste (slika 2.31b) ako je ispod
prevlake tvrd supstrat.

Prikaz zavisnosti ,,normalizovane kriticne dubine indentacije”, he/0 od odnosa tvrdoca
prevlake i supstrata, Heoat/Hs je dat na slici 2.31. Prikazani su literaturni podaci tvrdoce za strukturno
razli¢ite metalne prevlake na staklu i metalu kao supstratima. Pokazano je da se vrednost kriti¢ne
dubine za meke prevlake na tvrdom supstratu kre¢u u opsegu od 10-70 % vrednosti debljine previake,
zavisno od odnosa Hcoat /Hs i mikrostrukture prevlake. Za vecinu polikristalnih prevlaka limit za
kritiénu dubinu indentacije je u opsegu od 20-30 % debljine prevlake. Izuzetak predstavljaju sitnozrne
meke metalne prevlake sa niskom tatkom topljenja (poput Pb, Sn) koji se deformisu kvazi-viskozno
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sa znacajnim doprinosom klizanja na granici zrna i kod njih se limit dubine utiskivanja podudara sa
amorfnim filmovima. Donji limit (hc = 0,106) je karakteristican za krupnozrne filmove Au sa velikim
zrnima (60-100 um). Merenje tvrdoce se zasniva na merenju tvrdo¢e unutar jednog zrna, zato §to
dimenzija zrna premasuje veli¢inu otiska i debljinu prevlake i dobijeni rezultati se mogu posmatrati
kao i za monokristalne prevlake i filmove [156].

Ovo ukazuje na odstupanje od pravila 10%, odnosno da efekat uticaja supstrata za
polikristalne meke metalne previake na tvrdom supstratu poc¢inje na 7-8% debljine previake od
povrsine prodora utiskivaca. Takode ukazuje da pravilo nije univerzalno za sve prevlake i filmove,
da zavisi od tipa materijala prevlake, njegove strukture, kao i odnosa tvrdoc¢a supstrata i prevlake.

Ako se posmatra 0dnos Heoat/Hs U opsegu od 0,01-0,36, sa grafika na slici 2.32 vidi se da je
odnos hc/o konstantan i da ne zavisi od Heoat/Hs. Medutim kako vrednost koli¢nika Hcoat/Hs raste,
normalizovana kriticna dubina indentacije (utiskivanja) postaje zavisna i osetljiva na promenu
koli¢nika tvrdoc¢e. Tendencija je karakteristicna za meke polikristalne prevlake elektrohemijski
istalozene na metalnim folijama, a jo$ vise na silicijumu zbog povecanja razlike u tvrdo¢i izmedu
prevlake i supstrata.

Efekat supstrata se moze izostaviti u slu¢aju kada hc— d'kada su mehanicka svojstva prevlake
i supstrata sli¢ni, odnosno Heoat/Hs — 1. U eksperimentalnom delu teze takav slu¢aj pokazuje prevlaka
bakra elektrohemijski istalozena na mesingu i bakarna prevlaka istalozena na bakarnoj foliji.

Hcoat S Hs Hcoat 2 Hs

______

- he=0,75 g

he=025 //

071 -_]Ll_c_:.QZl_é_‘l) _________ TE o i s

he/d

0.01 0.1 1 10
Hcoat/Hs

Slika 2.32. Normalizovana kriti¢na dubina indentacije u zavisnosti od odnosa tvrdoc¢a prevlaka i
supstrata za varijaciju tipa prevlake: A-monokristalne, A -polikristalne, U-amorfne, @-metalne sa
niskom temperaturom topljenja, - -vigeslojne, ¥ -epitaksijalne ili krupnozne [155].

Zbog malih debljina prevlaka, na tvrdoc¢u koja se meri na povrsini prevlake veliki uticaj ima
tvrdoca supstrata. Zbog toga se biraju manja opterecenja, tako da utiskivac ne dode do supstrata ili se
projektuju vece debljine prevlake 1 koriste veca optere¢enja. Tvrdo¢a metalnih prevlaka, nanetih
elektrohemijski na supstrat, moze varirati u zavisnosti od sastava elektrolita, uslova talozenja,
debljine same prevlake i drugih faktora, kao §to je adsorpcija organskih jedinjenja koji se koriste kao
aditivi u elektrolitu, promena hrapavosti povrsine, loSe prijanjanje za supstrat i drugo. Opaza se da su
sitnozrni talozi tvrdi od krupnozrnih, §to je uzrokovano, npr. povecanjem gustine struje, izborom
rezima struje, prisustvom odredenih aditiva ili uticajem ultrazvuénog ili magnetnog polja pri
talozenju. To ukazuje da minimalna promena povrSinske mikrostrukture dovodi do promene
mehanickih svojstava istaloZene prevlake.
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Kada se odreduje mikrotvrdo¢a metalnih prevlaka na supstratu primenom metode po mikro-
Vikersu, neki problemi su standardni:

1) U cilju merenja vrednosti tvrdo¢e samo prevlake, nezavisno od tvrdo¢e supstrata, mora se
ispostovati uslov da je debljina prevlake minimum 10 puta ve¢a od dubine prodora utiskivaca.
Pravilo je poznato kao Baklovo pravilo ili pravilo 10% [161]. Primer: Ako je srednja veli¢ina
izmerenog otiska na povrsini metalne prevlake, d = 7 um, teorijska dubina prodora utiskivaca
u prevlaku je procenjena kao 1/7 veli¢ine otiska, h = 1 pm. Po pravilu ,,10%*, minimalna
debljina prevlake treba da bude 10 pm da se izbegne doprinos uticaja tvrdoc¢e supstrata na
izmerenu vrednost mikrotvrdoce prevlake.

2) Drugi problem je promena vrednosti mikrotvrdo¢e sa promenom primenjenog optereéenja
koje je u opsegu od 0,049N-9,81N za odredivanje tvrdo¢e po mikro-Vikersu. Primer: Srednja
veli¢ina izmerenog otiska je zavisna od primenjenog opterecenja. Oc¢ekivano je da se veli¢ina
otiska povecava sa povecanjem optere¢enja. Medjutim ponasanje kompozitne tvrdoce, kao i
ponasanje tvrdoce prevlake tokom utiskivanja sa varijacijom opterecenja je slozenije i
praceno je femenoloskom pojavom, odnosno efektom veli¢ine otiska (ISE).

3) Efekat velicine otiska (ISE) nije u potpunosti razjaSnjen. Povezuje sa povrSinskim pojavama,
postojanjem deformacionog gradijenta, strukturnom neuniformnos$¢u deformisane zapremine,
promenom u doprinosu elasticne i plasticne deformacije pri utiskivanju, trenju izmedu
utiskivaca i uzorka, itd. ISE je zabeleZen, osim u monokristalima, i kod polikristala nezavisno
od velicine zrna, nanokristalnih materijala, amorfnih ¢vrstih tela i polimera. Ovaj efekat se
povezuje sa Mejerovim zakonom.

4) Primenljivost teorijskih modela kompozitne tvrdoc¢e. Svaki matematicki model ima
ograni¢enja u primenljivosti, odnosno uslove kada model vazi i na koji sistem kombinacije
prevlaka-supstrat se moze primeniti.

2.6.5. Matematic¢ki modeli kompozitne tvrdoce

Matematicki modeli kompozitne tvrdoce se koriste u cilju razdvajanja i prou¢avanja apsolutne
tvrdoce supstrata i apsolutne tvrdoce prevlake ili filma iz izmerene ,.kompozitne tvrdoc¢e®. Tako se
moze napraviti podela matematickih kompozitnih modela:

1) modeli za proracun apsolutne tvrdocée previake (sloja) i
2) modeli za proracun apsolutne tvrdoce supstrata.

Svi modeli kompozitne tvrdoce se zasnivaju na pretpostavkama da vaze aditivni zakoni po
analogiji za smese i uticaja udela komponenti pri mesanju. U ovom slucaju za kompozitni sistem,
komponente su prevlaka i supstrat. Na ukupnu izmerenu tvrdocu, odnosno kompozitnu tvrdocu,
doprinos obe komponente (prevlaka + supstrat) se uzimaju u obzir. Kompozitna tvrdoca, Hc, Se moze
prikazati kao suma doprinosa tvrdoce supstrata, Hs i tvrdoce prevlake , Heoat [52]:

H,=a Hepg + b Hy (2.32)

Jednacina (2.32) predstavlja najprostiji linearni oblik zakona doprinosa pojedinacnih tvrdo¢a na
kompozitnu tvrdo¢u. Ako se uzme u obzir da je a+b=1, jednacina (2.32) se moze napisati u obliku:

H.=Hs+a- (Hcoat _Hs) (2-33)

Ovako upros¢eno posmatranje nema eksperimentalni znacaj, ali predstavlja znacajnu postavku za
dalji razvoj postavki teorijskih modela kompozitne tvrdoce.
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2.6.5.1. Baklov (Btickle) model

Autor ovog modela [161] uvodi pretpostavku da se materijal deformise tokom utiskivanja sloj
po sloj, odnosno da je deformacija ispod utiskivaca sastavljena od viSe pojedinac¢nih slojeva, debljine
hi (odnosno hi je dubina pojedinacnog utisnutog sloja). Svaki sloj doprinosi ukupnoj tvrdoéi sa
koeficijentom doprinosa Pj, zavisno od svoje pozicije ispod povrsine, kao §to je Sematski prikazano
naslici 2.33a [161, 162]. Parametar a iz jednacine (2.33) moguce je izvesti na bazi hipoteze prikazane
na slici 2.33 b) u funkciji relativne dubine indentacije (RID).
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Slika 2.33. Baklov model deformacije materijala tokom utiskivanja sa koeficijentom tvrdoce Pj za
svaki sloj debljine pod a) i razvoj koeficijenata modela pod b).

2.6.5.2. Povrsinski model Jensona i Hogmarka-J-H model (J6nsson — Hogmark)

Model pripada grupi ,,povrsinskih kompozitnih modela® i zasniva se na jednostavnom
geometrijskom pristupu i povrSinskom opisu oblika deformacije u zoni otiska, prikazano na slici 2.33.
Princip modela je slican linearnom Baklovom modelu doprinosa. Autori modela [162, 163]
zamenjuju parametar a, koji figurise u jednacini (2.37) odnosom Acoat/ A, gde je A ukupna kontaktna
povrsina, a Acoat 0dgovara povrsini napregnute prevlake, odnosno povrsini deformisane prevlake u
zoni otiska. Povrsina deformisane previake oko otiska je nepoznata veli¢ina iz razloga procene Sirine
deformisane prevlake, oznacene kao X, na slici 2.34.

Zamenom parametra a u jednacini (2.33) , povrSinski model se moze iskazati jednac¢inom (2.34):

(2.34)

Acoat

A

H, = Hg + ( ) ' (Hcoat - Hs)

Model je baziran na fizickoj hipotezi da se energija udara utiskivaca rasipa samo u zoni otiska
po povrsini, odnosno dolazi do plasticne deformacije prevlake i uvlacenja u supstrat tokom
utiskivanja. Povrsina deformacione zone prevlake je prikazana na slici 2.34 oznaceno tackastom
povrsinom na projekciji otiska.
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Slika 2.34. Sematski prikaz izgleda otiska na povrsini filma sa projekcijom. Pristup na kom se
zasniva povrsinski model kompozitne tvrdoce [162, 163].

U cilju izraCunavanja Aceat, autori su predlozili dva pristupa [162]. Prvi pristup se odnosi na
duktilne materijale, kod kojih se debljina prevlake smanjuje tokom utiskivanja (slika 2.35a). Drugi
slucaj su krti materijali kod kojih debljina prevlake ostaje konstantna tokom utiskivanja (slika 2.35b).

a) b)

Slika 2.35. Geometrijski pristup Jenson-Hogmarkovog modela merenja tvrdocée prevlake na
supstratu tehnikom mikroutiskivanja, metodom po Vikersu za: a) duktilne prevlake i b) krte
prevlake [162].

Na osnovu ovih prikaza, povrSina Acoat sS¢ moze iskazati u funkciji dijagonale otiska, d,
debljine filma, & i konstante C koja zavisi od geometrije utiskivaca. Za duktilne materijale C =1, a
za krte materijale C = 0,5. Izraz za kompozitnu tvrdocu se moze napisati jednac¢inom (2.35) u obliku
[162]:

He=Hs+ )20 (g) - <C @)2“ : (Heoar — Hy) (2.35)

Za tip kompozitnog sistema ,,tvrda prevlaka na mekom supstratu®, konstanta C=0,5 vazi uz
uslov da je odnos tvrdoca prevlake i supstrata: 6,3 < Heoat / Hs < 12,9. Za tip kompozitnog sistema
,meka prevlaka na tvrdom supstratu“, konstanta C=1, vazi uz uslov odnosa tvrdoc¢a prevlake i
supstrata: 1,8 < Hcoat / Hs < 2,3 [52, 163-165].
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Model je primenljiv u oblasti dominantnog uticaja tvrdoce prevlake, odnosno u regiji ,,normalizovane
dubine indentacije (RID)“, h/6< 0,1. Kvalitet fitovanja za vece dubine indentacije nije
zadovoljavajuéi $to je ocekivano jer je model povrsinski, ali uz restriktivne uslove moguca je primena
za oba tipa kompozitnog sistema.

2.6.5.3. Zapreminski model kompozitne tvrdoce

Model autora Barneta i Rikerbija (Burnett-Rickerby), B-R model, pripada ,,zapreminskim
kompozitnim modelima“ [165]. Bazira se na posmatranju zapreminskih doprinosa, odnosno na
proceni zapreminske deformacije materijala prevlake i materijala supstrata ispod utiskivaca. Po
analogiji linearnog i povrsinskog modela, zapreminski model za kompozitnu tvrdo¢u se moze napisati
kao suma zapreminskih udela deformacija prevlake i supstrata, jedna¢inom (2.36) [162, 165]:

(2.36)

V V.
H, = %choat + VSHS

gde je:V-ukupna zapremina deformisanog materijala, V = V., + Vs, Vcoa-zapremina deformisane
prevlake, a Vs-zapremina deformisanog supstrata.

Eksperimentalno je pokazano da se oblik plasticne zone kao i zapremina deformisanog
materijala menja u zavisnosti od kombinacije prevlaka-supstrat i pojedinacnih mehanickih svojstava
materijala. U realnosti, oblik plastiéne zone nije idealna hemisfera. Tvrde prevlake na mekom
supstratu, pod dejstvom pritiska utiskivaca bivaju utisnute u supstrat, efekat je poznat kao uvlacenje
previake (sink-in), dok meke prevlake na tvrdom supstratu prilikom utiskivanja bivaju istisnute sa
strane utiskivaca, pojava poznata kao izdizanje prevlake (pile-up) [166].

U ovom slucaju oblik otiska je karakteristiCan sa ivicama koje su izdignute u odnosu na
povrsinu prevlake. Na slici 2.36 je dat Sematski prikaz postavke zapreminskog modela. Oznakama
beoat | bs 0znacena je Sirina deformisane zone prevlake i supstrata, a sa 6 debljina prevlake. Na slici
2.36a je prikaz deformisanja mekih prevlaka, a slika 2.36b je prikaz deformacije tvrdih prevlaka.

Model je postavljen na pretpostavci da oblik plasti¢ne zone ispod utiskivaca ima hemisferi¢an
oblik i da je pre¢nik hemisfere proporcionalan veli¢ini otiska, d. Na osnovu Launovog zakona (Lawn)
i ,,modela naprezanja sfernog polja“, uzima se u obzir doprinos elasti¢cne komponente za oba
materijala, iskazane preko Jungovog modula elasti¢nosti E, kao i doprinos plasticne komponente za
oba materijala, iskazane preko tvrdo¢e H. Pre¢nik plasti¢ne zone, bi , iskazan je jedna¢inom (2.37) ,
gde je & polovina ugla Vikersovog utiskivaca (74°) [162]:

1 (2.37)

d (ENZ 1
b; = (ﬁ) cot3 &

™|

U svrhu bolje estimacije, autori uvode korekcioni faktor, poznat kao parametar medjukontaktne
povrsine (interface parameter), x. Parametar je usko povezan sa efektom veliCine otiska i
medjukontaktnom adhezijom prevlaka-podloga.
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Slika 2.36. Oblik plasti¢ne zone deformisanog materijala ispod utiskivac¢a po modelu Barneta i
Rikerbija (B-R model) [162, 165].

Uvodenjem korekcionog faktora, kompozitna tvrdoca se iskazuje jednac¢inom (2.38) za tvrde
prevlake i jednacinom (2.39) za meke prevlake [162]:

Veoat \Y/

He = % *Heoat + VS ) X3 " Hg (238)
Veoat \V/

He = % ) X3 *Heoat + VS " Hg (2-39)

Parametrom medukontaktne povrSine se iskazuje efektivna promena radijusa plasti¢ne zone
koja u realnosti nije idealno hemisferi¢na, odnosno efektivna promena zapremine plasti¢ne zone, 3.
Funkcija koja izrazava medjukontaktni faktor povrsine usko je povezana sa jedna¢inom (2.37) za
odredivanje veli¢ine plasti¢ne zone i ISE efektom. Pokazuje eksponencijalno ponasanje, prikazano
jednacéinom (2.40) [162, 165]:

~ Ecoar Hé ne/2 (2'40)
X o o E,

coat *

gde su: Ecoat i Es Jungovi moduli elasti¢nosti previake i supstrata, Hs i Heoat  -karakteristiéne vrednosti
tvrdoce za ta¢no odredenu veli¢inu otiska (10 pm), a n” je parametar koji se odreduje empirijski iz
Mejerovog zakona 1 priblizno je jednak 1.

Model se uspesno primenjuje za oba tipa kompozitnih sistema, veoma uspes$no na kombinacije
metalna prevlaka-metalni supstrat. Model pokazuje nedostatke u slu¢aju gde je udeo loma u prevlaci
veliki i ima ograniCenja u pogledu debljine prevlake [52]. Model je viSeparametarski i primena
zahteva slozenije fitovanje eksperimentalnih podataka, kao i poznavanje elasticnih svojstava
materijala.
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2.6.5.4. MeSoviti kompozitni model

Model autora Cena i Gaoa (Chen-Gao, C-G model) se primenjuje za izradunavanje tvrdoée
metalnih prevlaka i procenu adhezije istih, istalozenih na razli¢itim supstratima. Model kombinuje
zakonitosti povrsinskih i zapreminskih udela za procenu tvrdoce prevlake iz kompozitne tvrdoce
sistema. Model je zasnovan na funkciji tkz. ,,faktora doprinosa dubine“ (depth weigt factor), p(x)
[167-170]. Stvarna dubina prodora utiskivaca nije lako merljiva kada su tanke prevlake u pitanju,
vrednost dubine utiskivanja je izmedu vrednosti h i h+dh i proporcionalna je unutra$njoj tvrdo¢i
lokalnog materijala u zoni otiska H(h) i funkciji p(h), koja odreduje koliko razvlacenje lokalnog
materijala u zoni otiska uti¢e na kompozitnu tvrdo¢u. Kompozitna tvrdoc¢a, Hc, se moze izraziti kao
suma svih doprinosa za razlicite dubine [168]:

He= [ p(0 - H@dn (241)
Ako se stvarna dubina, h, zameni redukovanom dubinom, x=h/4, jednacina (2.41) se moze napisati u
obliku jednacine (2.42):
H, = j p(x) - H(h)dx (242)
Funkcija p(x) se naziva ,,faktorom doprinosa dubine®. Ako se jednacina (2.42) primeni na homogene
materijale, postaje:
H, = jp(x)dx =1 (2.43)

Model ima tri predpostavke:

1) p(x) je linearna funkcija i tada se moze iskazati u funkciji b, koja predstavlja kriti¢nu
redukovanu dubinu, jednac¢inom (2.44):

2 2.44
p(x)=ﬁ-(b—x),za(x<b) (244)
p(x) =0,za (x = b)

Tada se kompozitna tvrdo¢a moze izraziti jednac¢inom (2.45):
6/x b 2.45
2 8 1 6° (249)
H. = f p(x) - Hepardx + f p(x) - Hydx = Hs + E ) E - b_z ) ﬁ " (Heoqr — Hy)

0 6/x

Jednacina (2.44) je u stvari Jenson i Hogmarkov model (J-H) i model gde je p(x) kvadratna funkcija,
gde je parametar b postavljen na 1/sin?(22°) i 1/(2 sin?11°). Jednacina (2.45) predstavlja razvijeni
oblik zakona ,,povrSinskih udela®“ (area law of mixtures) [162] .

2) p(x) je funkcija kvadratnog oblika, tada se kompozitna tvrdo¢a moze iskazati kao:

3
p(x) = 5= (b2 —x?),7a (x < b) (2.46)

p(x) =0,za (x = b)
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Jednacina (2.46) predstavlja jednacinu Barneta i Pejdza i model je polinom 3. stepena i predstavlja
zakon ,,zapreminskih udela“ (volume law of mixtures) [165].

U tom slucaju se kompozitna tvrdoca iskazuje jednac¢inom (2.47):

3 0 1 63 (2.47)
H, = Hg + ﬁﬁ_mﬁ '(Hcoat_Hs)

Radijus plasti¢ne zone u prevlaci i radijus plasticne zone u supstratu se razlikuju. Oblik
plasti¢ne zone ispod utiskivaca moze biti sferni ili elipsoidni. Kompozitna tvrdoc¢a se moze prikazati
sfernim koordinatama, sa poluosama rs (polupre¢nik hemisfere ili hemielipsoida u supstratu) i reeat
(poluprec¢nik sfere u prevlaci) na osnovu ,,sferne kavitacione analize [169].

3) p(x) je meSovita funkcija, kombinacija povrSinski i zapreminskih udela. Oblik funkcije je
izmedu linearne i kvadratne funkcije i ima oblik kao u jednacini (2.48). Tada se kompozitna
tvrdo¢a moze izraziti jednac¢inom (2.49).

n + 1 n n
PCO) = o (B" —x™), za (x < b) (2.49)
p(x) =0,za (x = b)

H.=H; + ’ (Hcoat - Hs)

n-b h n-pnti pnti

Jednacina (2.49) se mozZe primeniti za odredivanje apsolutne tvrdo¢e prevlake, Hcoat. Prvo je
neophodno izvrsiti fitovanje kompozitne tvrdoc¢e u zavisnosti od dubine utiskivanja po modelu
prikazanom u jednacini (2.50):

(2.50)

1
Ho=A+B o+ (o

gde: A, B i C predstavljaju parametre fitovanja modela. Kombinacijom jednacine (2.49) i (2.50) dobija
se jednacina (2.51), koja se koristi za izracunavanje tvrdoce prevlaka.

(2.51)

Heoar = A £

Predznak ,,+ se uzima ako je Hcoat > Hs, za tvrde prevlake i ,,-“ za meke prevlake [168, 170]. U
jednaéini (2.50), dubina indentacije (utiskivanja), h, se moze zameniti veli¢inom dijagonale d, jer su
linearno zavisne veli¢ine [168].

Kriti¢na redukciona dubina, b, predstavlja odnos radijusa plasti¢ne zone ispod utiskivaca, r i
dubine utiskivanja, b=r/h, i menja se u zavisnosti od kombinacije materijala prevlake i materijala
supstrata. Cen i Gao su primetili da visoke vrednosti parametra b, odgovara dobroj adheziji na
medugranici prevlaka-supstrat [167-170]. Prikaz oblika deformacije u prevlaci i supstratu ispod
utiskivaca je prikazana na slici 2.37, za obe varijante, dobre i loSe adhezije.

Za model se moZe re¢i da je meSoviti, zato Sto je baziran na kombinaciji povrSinskog 1
zapreminskog modela. Primenljiv je za oba tipa kompozitnog sistema, ali zbog visokog stepena
slobode i1 troparametarskog fitovanja, deSava se da daje nesto vece rezultate tvrdoce prevlake u slucaju
velike razlike tvrdo¢e prevlake i supstrata ili za suvise tanke prevlake. Model daje dobre rezultate
fitovanja za procenu tvrdoce bakarnih prevlaka, ali uz ograni¢enje debljine prevlake. Za deblje
prevlake nije primenljiv. Model pokazuje dobre rezultate u zoni kompozitne oblasti, odnosno za
relativnu dubinu indentacije u opsegu od 0,1 do 1.
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Slika 2.37. Prikaz deformacije materijala prevlake i materijala supstrata ispod utiskivaca (indentera)
tokom odredivanja tvrdo¢e kompozitnog sistema po metodi mikro-Vikers[167].

2.6.5.5. Model za ,,0jacane* kompozite

Model Siko-Lezaza [163, 171-174] (Chicot-Lesage, C-L model) je zasnovan na ,,analogiji
izmedu promene Jungovog modula elasti¢nosti ojacanih kompozita sa zapreminskim udelom cestica
i promene kompozitne tvrdoce izmedu tvrdoce supstrata i tvrdoce previake” [52, 171-175]. Model
pretpostavlja poznavanje samo onih podataka koji se mogu dobiti iz testova utiskivanja i baziran je
na ,,paralelnoj vezi* tvrdoce supstrata (Hs) i tvrdoce filma ili prevlake (Hcoat).

Realnu vrednost tvrdo¢e prevlake na supstratu je moguce izracunati iz kompozitne,
eksperimentalno odredene tvrdoée sistema (prevlaka / supstrat) merenjem samo veli¢ine otiska
Vikersovog utiskivaca na povrsini prevlake. U odnosu na ranije predstavljene modele, model C-L
takode koristi relacije doprinosa tvrdoca prevlake i supstrata, ali umesto linearne redne aditivne veze,
iskazuje se ,reciproénom relacijom® izmedu doprinosa tvrdo¢a prevlake i supstrata, prikazano
jednacéinom (2.52):

1 1 ( 1 1 ) (2.52)

Hcoat Hs

+
HC HS

Sve promenljive u jednacini (2.52) su definisane ranije u tekstu drugih modela. Princip dalje postavke
je posmatranje promene kompozitne tvrdo¢e, He, sa promenom odnosa debljine previlake i srednje
veli¢ine otiska.

Prema analogiji promene modula elasti¢nosti za ojacane kompozite [175] promena
kompozitne tvrdoce se posmatra u oblasti maksimalne 1 minimalne granice tvrdo¢e, odnosno nekog
gornje i donjeg limita. Ta prelazna oblast tvrdoce se nalazi izmedu tvrdoée supstrata i tvrdoce
prevlake, kao §to je prikazano na slici 2.38.

Vrednost za maksimalnu kompozitnu tvrdo¢u se moze izraziti jednac¢inom (2.53), a vrednost za
minimalnu kompozitnu tvrdo¢u jednacinom (2.54):

1)
Hc,max = H; + f (E) ’ (Hcoat - Hs) (2-53)
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(2.54)

g B )

Hcoat

Kompozitna tvrdo¢a u prelaznoj oblasti, izmedu minimalne i maksimalne vrednosti tvrdo¢a na
gornjoj ili donjog granici, blize supstratu ili blize prevlaci se prikazuje relacijom (2.55):
(2.55)

0
H. = Hc,min + f (E) ’ (Hc,max - Hc,min)

Prevlaka

Hc, GPa

Podloga

0
&/d

Slika 2.38. Varijacija tvrdoce sistema u funkciji odnosa debljine prevlake i veli¢ine dijagonale
otiska. Analogija sa promenom Jungovog modula kompozitnih materijala u funkciji zapreminskog
udela Cesti¢nog ojacanja [52, 163].

Postavlja se pitanje kakvog je oblika funkcija f (6/d)? Na osnovu eksperimentalnih podataka i poznate
Mejerove relacije koja povezuje veli¢inu dijagonale otiska i primenjeno opterecenje, autori modela
su predlozili matematicki oblik funkcije f, jednac¢inom (2.56):

(2.56)

m

Q=) = rsaesen=2

Parametar m se naziva kompozitni Mejerov indeks. Vrednost Mejerovog kompozitnog indeksa, m, se
racuna iz linearne regresije primenjene na sve eksperimentalne tacke za sistem prevlaka-supstrat

preko jednacine (2.57) [136]:
(2.57)

In(d)y=m-in(P)+b
Kompozitna tvrdo¢a po modelu C-L ima oblik prikazan jednac¢inom (2.58):

. a-p o
He =7~ o T (Hs e (Heone — Hy)) (2.58)
Tt (T T

Resavanjem jednacine (2.58) po ¢lanu Hcoat, dobija se kvadratna jednacina oblika (2.59):
(2.59)

A'Hgoat-l'B'Hcoat-l'C =0
A, B i C predstavljaju koeficijente polinoma 2. reda i mogu se izracunati iz sledecih relacija:
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A=f2-(f-1)
B=(-2f°+2f?-1)-H+(1—f)-H,
C:f'Hc'Hs-l'fz'(f_l)'Hsz (2.60)

Za vrednost apsolutne tvrdoce prevlake uzima se pozitivno resenje kvadratne jednacine. C-L
model je jednostavan za primenu, nisu potrebne viSeparametarske relacije, sve se svodi na merenje
veli¢ini srednje dijagonale otiska i izraCunavanje Mejerovog kompozitnog indeksa. Model se pokazao
pouzdan za meke prevlake, ali uz restriktivno kori$¢enje, da odnos debljine prevlake prema velicini
dijagonale bude u opsegu od 0 do 1.

2.6.5.6. Deskriptivni kompozitni model tvrdoce

Najcesce koris¢eni model za opisivanje ponaSanja kompozitnog sistema prevlaka/supstrat je
deskriptivni model autora Korsunskog (K-model) [52, 164, 176, 177]. Najbolje rezultate daje za
kompozitni sistem tipa ,,tvrd film na mekom supstratu® [52]. U modelu Korsunskog, kompozitna
tvrdoca se posmatra u funkciji: relativne dubine indentacije, RID (dubina utiskivanja normalizovana
u odnosu na debljinu prevlake), tvrdoce supstrata i tvrdoce prevlake.

Model je postavljen sa stanovista ,.energije loma u kompozitu i energiji koja se tro$i na
deformaciju kompozita“ [52, 164] . Ukupna energija utro$ena na deformaciju kompozita sastoji se od
energije deformacije prevlake i energije deformacije supstrata i menja se u zavisnosti od primenjenog
optereéenja, kao i dubina prodora utiskivaca. Ukupna utrosena energija prilikom utiskivanja se trosi
na rad plasti¢ne deformacije supstrata (Ws) i rad deformacije i energije loma u prevlaci (Weoat) tj.:

Wiot = Ws + Weoat (2-61)

U slucaju kada preovladava plastiéna deformacija prevlake ili filma, doprinos ukupnom radu
utiskivanja se moze izraziti jednac¢inom (2.62):

A+ Hepar - 6%+ h

coat = 3K

(2.62)

gde je x parametar koji opisuje geometriju utiskivaca, Hcoat je apsolutna tvrdocéa prevlake, o je
debljina filma, A opisuje zavisnost duzine loma od tipa kompozitnog sistema prevlaka/supstrat, a h je
dubina utiskivanja.

Prema ovom modelu, uvodi se konstanta a, koja predstavlja ,,udeo prevlake obuhvaéen datim
merenjem”:

1
=11k RID?
gde je k bezdimenzioni parametar materijala ili ,,tranzicioni parametar modela”, a RID je relativna
dubina indentacije. Relativna dubina indentacije, RID, predstavlja odnos dubine utiskivanja, h, prema
debljini prevlake, 5, RID = h-§1, odnosno RID =d-(76) %, gde je d vrednost srednje veli¢ine dijagonala
otiska.

(2.63)

Kompozitna tvrdo¢a, He, po ovom modelu, moze se prikazati izrazom (2.64):

1

s
1+1(5)

H,=H; + : (Hcoat - Hs) (2-64)
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1z jednacine (2.64) se vidi da nije moguce izracunati tvrdo¢u prevlake za svaku vrednost dijagonale
otiska jer se vrednost k' takodje odreduje simultano iz eksperimentalnih merenja kompozitne tvrdoce.
Parametar k' prestavlja bezdimenzioni parametar modela.

2.6.6. Modeli za proracun apsolutne tvrdoée supstrata

U literaturi se moze pronac¢i niz aproksimacija za analizu i modelovanje eksperimentalnih
podataka mikrotvrdoce koji se koriste za proracun stvarne tvrdo¢e masivnih materijala. U zavisnosti
od tipa supstrata i njegove prirode razvijeno je nekoliko modela i pristupa. Najéesc¢e koris¢eni modeli
su sledeci [178]:

1) Mejerov model;

2) Hays-Kendall-ov (HK);

3) Model elasti¢no/plasti¢ne deformacije (EP);

4) Model proporcionalnog otpora uzorka i njegov modifikovani oblik (PSR i MPSR);
5) Model loma indukovan utiskivanjem (11C).

Mejerov eksponencijalni zakon i model proporcionalnog otpora uzorka (Proportional
Specimen Resistance) [52, 135, 147] su dve glavne aproksimacije koje opisuju efekat velic¢ine otiska,
koji se najcesce koriste za procenu stvarne tvrdo¢e masivnih metalnih supstrata. Mejerov zakon je
prikazan jednacinom (2.25) ili jednac¢inom (2.57) za kompozitni oblik, a oblik PSR modela ¢e biti
prikazan u daljem tekstu.

Model proporcionalnog otpora uzorka, PSR model, se moze posmatrati kao modifikovana
formula Hejs-Kendalove (Hays-Kendall) aproksimacije za ISE [181, 182]. Hejs-Kendalova
aproksimacija se pokazala kao najbolja za dopirane kerami¢ke kompozite sa Cesti¢nim ojacanjem,
dok se 1IC model koristi za krte materijale, sklone pucanju prilikom utiskivanja. Hejs-Kendalova
aproksimacija je prikazana jednac¢inom (2.65) [179, 180]:

P = WHK + A1 ) dZ (265)

gde Wrk predstvalja minimalno primenjeno opterecenje za pocetak utiskivanja, a A: je konstanta
nezavisna od optereéenja. Crtanjem linearne zavisnosti P(N) - d (um?) dobija se nagib i odsedak prave
koji predstavljaju vrednosti A1 i Whk. Na osnovu dobijenih vrednosti stvarna mikrotvrdo¢a materijala
se proracunava na osnovu jednacine (2.66) [179]:

P-W

Hyx = 1854,4 - THK (2.66)
Za normalnu vrednost Mejerovog indeksa (m = 2), tzv. ,,normalni ISE* efekat, postavljena je
relacija PSR modela i prikazana jednac¢inom (2.67) [147]:

P=a;-d+a, d? (2.67)

gde parametri a; i @2 odgovaraju elasti¢nim i plasti¢énim svojstvima materijala.

Parametar a; opisuje ISE efekat u PSR modelu i odgovara vrednosti mikrotvrdoce zavisne od
opterecenja. Sastoji se od dve komponente: elasticne komponente, koja predstavlja elasti¢nu
otpornost testiranog uzorka i neelasti¢ne komponente, koju €ini trenje na grani¢noj povrsini izmedu
materijala utiskivaca i testiranog materijala. Parametar a; je direktno povezan sa mikrotvrdocom
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testiranog uzorka, nezavisno od primenjenog opterecenja i ovaj parametar se ¢esto naziva ,,stvarna
tvrdoca®.

Ako se jednacina (2.67) podeli sa srednjom veli¢inom dijagonale otiska, d, dobija se jednacina (2.68),
koja se koristi za izracunavanje apsolutne tvrdoce supstrata:

P
g= @ tad (2.68)

Na osnovu jednacine (2.68) parametri a; i a2 Se mogu dobiti linearnom regresijom primenjenom na
sve eksperimentalne podatke InP-Ind. MnoZenjem nagiba dobijene prave, odnosno vrednosti
parametra a; sa vrednos¢u Vikersove konstante, dobija se stvarna ili apsolutna vrednost tvrdoce
ispitivanog supstrata.

Modifikovani oblik PSR modela je prikazan jednac¢inom (2.69) [178, 180]:

P=a,tas-d+a,-d? (2.69)
o2, a3 a4 prestavljaju konstante modela, gde a2 odgovara minimalnom primenjenom opterecenju
potrebnom da napravi otisak u materijalu, dok konstante as i as prestavljaju energetske konstante
disipacije energije pri stvaranju nove jedini¢ne povrsine i stvaranju stalne deformacije jedini¢ne
zapremine. Shodno jednacini (2.69), stvarna tvrdo¢a se dobija mnoZenjem sa Vikersovom
konstantom prikazano jednac¢inom (2.70) [178]:

a2+a3'd+a4'd2
d2

Model proporcionalnog otpora uzorka se pokazao kao adekvatan za metalne supstrate, pa je odabran

za karakterizaciju mehanickih svojstava supstrata koji su kori$¢eni u ovoj disertaciji.

HMPSR = 1854,4 ) (270)

2.7. Puzanje materijala i indentaciono puzanje

Puzanje predstavlja mehanicko svojstvo materijala koje se moZe posmatrati na
makroskopskom i mikroskopskom nivou. Puzanje nastaje usled dugotrajnog opterec¢enja materijala,
pod uticajem konstantne sile (statickog opterec¢enja) pri cemu dolazi do istezanja materijala ili loma
istog. Svojstvo materijala, puzanje, zavisi od temperature, ali i od prirode ispitivanog materijala i
vremenske komponente. Stoga, na pojavu puzanja materijala uticu slede¢i parametri: temperatura
topljenja materijala, tip materijala i kristalna reSetka, tip hemijske veze, mikrostrukturno stanje
materijala i sli¢no [181].

Na slici 2.39 je prikazana karakteristicna kriva puzanja za metale. Na karakteristi¢noj krivoj
puzanja se uo¢avaju tri regije: 1) ,,primarno puzanje®, odnosno inicijalna deformacija materijala, 2)
,Sekundarno puzanje® ili stadijum konstantne brzine puzanja (omekSavanje ili ocvrScavanje
materijala) i 3) ,tercijalno puzanje®, odnosno stadijum loma ispitivanog materijala (o¢vr$¢avanje
materijala) [182, 183].
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Dijagram puzanja
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Slika 2.39. Tipican oblik krive puzanja za metalne materijale [183].

Kada je re¢ o ,indentacionom puzanju“ (puzanje materijala tokom mikroutiskivanja)
materijala, deformacija ispitivanog materijala nastaje pod dejstvom konstantnog opterecenja,
odnosno prodorom utiskivaca u ispitivani materijal. Ako se posmatra sa stanoviSta mikrostrukture
ispitivanog materijala, najbolju otpornost na puzanje poseduju oni materijali koji sadrze najvise
prepreka za kretanje i ugibanje dislokacija u kristalnoj resetki, pa samim tim pruzaju maksimalan
otpor prodoru utiskivaca. Smanjenjem veliCine kristalnog zrna smanjuje se i otpornost materijala na
pojavu puzanja. Sa druge strane, otpornost materijala na puzanje se Ssmanjuje pri
visokotemperaturnim procesima, jer je kretanje dislokacija brze nego na niskim temperaturama, a
moguca je 1 modifikacija postoje¢e mikrostrukture materijala zbog difuzionih procesa atoma 1
postojecih defekata u samom materijalu [182].

Brzina puzanja je zavisna od temperature i vremena, pa se ,,mera brzine puzanja iskazuje
najcesce preko energije aktivacije puzanja koja je proporcionalna aktivacionoj energiji difuzije®.
Materijali sa nizim koeficijentom difuzije su otporniji na puzanje. Na brzinu puzanja uti¢e i
naprezanje materijala, pa se puzanje moze prikazati jednac¢inom (2.71) [183]:

de P
- Aote kT (2.71)

gde je, d—i -brzina puzanja, odnosno brzina istezanja materijala u vremenu, A-konstanta, o-naprezanje

materijala ili napon, Qp-aktivaciona energija puzanja, k-gasna konstanta, T-apsolutna temperatura, a
4 je konstanta ili eksponent naprezanja.

Kako je puzanje temperaturno zavisni proces, brzina puzanja ¢e zavisti od gustine dislokacija
I brzine dislokacionog kretanja, pa se brzina puzanja moze prikazati jednac¢inom (2.72):

ds_ X
b (2.72)

Brzina kretanja dislokacija (klizanje i penjanje dislokacija) je obelezeno sa v (cm-s™), gustina
dislokacija sa p (cm™), a b” predstavlja Burgersov vektor (cm). Jednadina (2.72) se moze posmatrati
1 za slucaj visokotemperaturnih i niskotemperaturnih procesa. Za visokotemperaturne procese,
gustina dislokacija se smatra konstantna i tada je brzina puzanja uslovljena brzinom kretanja
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dislokacija, a brzina kretanja dislokacija je u funkciji koeficijenta samodifuzije i naprezanja u
materijala. Na osnovu jednacine (2.72) se primecuje da se brzina puzanja smanjuje sa smanjenjem
brzine kretanja dislokacija, a brzina dislokacija opada povecavanjem prepreka, odnosno brojem
sitnijih Cestica u materijalu.

Puzanje se moze odvijati u samom kristalu, odnosno kristalnom zrnu materijala
(,intergranularno) ili na granici zrna (,,transgranularno*) [183]. Granica zrna deluje nepovoljno na
otpornost na puzanje, tako da se mogu izvucéi opsti zaklju¢ci kada dolazi do smanjenja brzine puzanja,
odnosno kada materijal poseduje dobru otpornost na puzanje:

1) materijali sa velikim zrnima ili monokristalnom strukturom poseduju mali broj zrna, ali
granica zrna je duga, pa se brzina puzanja kod takvih materijala smanjuje;

2) strukturno grubi materijali;

3) orijentacija granice zrna je takva da postoje minimalna naprezanja;

4) materijali koji imaju male difuzione koeficijente;

5) materijali koji imaju visoku temperaturu topljenja, uglavnom sa kovalentnim vezama;

6) materijali koji sadrZze primesne atome koji se sakupljaju na mestima penjanja dislokacija.

Posmatranje i proucavanje puzanja kod nanostrukturnih metalnih filmova sa FCC kristalnom
reSetkom poput plemenitih metala (Au, Au, Pt) ili kod Cu i Ni je od interese za ovu disertaciju, jer
navedeni materijali ulaze u sklop MEMS uredaja kao strukturni blokovi koji su cesto izlozeni
visokotemperaturnim procesima i naprezanjima tokom rada.

Zanimljiva studija je posmatranje nanostrukturnog filma zlata u funkciji temperature [184],
koja pokazuje da je ,,deformacioni mehanizam puzanja“ zavisan od temperature, tako da je na sobnoj
temperaturi dominantan mehanizam ,,puzanja na granici zrna“ (20-50° C), dok je ,,doprinos puzanja
dislokacionim mehanizmom* povecan na povisenoj temperaturi (80-110° C).

Kod nanokristalnih metalnih materijala, broj zrna je ve¢i, a granice zrna imaju veliki
zapreminski udeo u odnosu na monokristalne ili polikristalne materijale, Sto povecava doprinos
neelasti¢nih deformacionih mehanizama, poput nastanka dislokacija i posrednog ,,puzanja na granici
zrna®“. Iz navedenog se moZze zakljuciti da smanjenje veli¢ine zrna na nanometarske dimenzije nije
povoljno po pitanju otpornosti na puzanje. Dva konkurentna mehanizma: 1) klizanje na granici zrna
i 2) intragranularni deformacioni mehanizmi kontrolisu osetljivost brzine puzanja. Oba pomenuta
mehanizma su termicki uslovljeni procesi, stoga je zanimljivo kvantifikovati uticaj temperature na
brzinu deformacije (istezanja) nanokristalnih materijala. Difuziono kontrolisani deformacioni
mehanizmi odgovorni za puzanje nc FCC metala zavise od prirode granice zrna, strukture zrna,
temperature, primenjenog naprezanja i poroznosti materijla. Najpoznatiji mehanizam puzanja je
,,Kobleovo (Coble) puzanje, zatim ,puzanje izazvano klizanjem na granici zrna (grain bondary
sliding-GBD)* i ,,puzanje izazvano rotacijom zrna (grain rotation)* koja su karakteristi¢na za nc-
materijale [184].

Klizanje zrna (GBS) 1 spajanje zrna u tri tacke (triple junction points) su pozeljni fenomeni u
pogledu povecanja brzine samodifuzije. Kod nc-materijala obim granice zrna kao i trostruki spoj zrna
se povecava, tako da dolazi do difuzionog transporta duz njih, ali se istovremeno deSava i rastezanje
materijala, odnosno puzanje. Na poviSenim temperaturama dolazi do promene mehanizma puzanja.
Puzanje na granici zrna prelazi u dislokacione mehanizme, puzanje dislokacionim klizanjem i puzanje
dislokacionim penjanjem, jer nepokretne dislokacione strukture na sobnoj temperaturi postaju
pokretne sa porastom temperature.

Karakteristike i dominantan mehanizam puzanja se opisuju preko ,.eksponenta puzanja“.
,,Eksponent puzanja koji odgovara ovim mehanizmima moze varirati od p= 1 za Kobleovo puzanje,
do u =5 za dislokaciono puzanje‘ [184]. Nanoindentacioni testovi sprovedeni u cilju izu¢avanja nc-
metala ukazuju da je dominantan mehanizam koji dovodi do deformacionog puzanja na sobnoj
temperaturi uslovljen difuzijom, poput difuzije na granici zrna, klizanje na granici zrna i rotacija zrna.
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Neke studije primenom nanoindentacionog testa pri karakterizaciji nc-metala, ukazuju da visoka
naprezanja ispod utiskiva¢a mogu doprineti stvaranju dislokacija, $to dovodi do pojave puzanja
materijala. ZabeleZeno je povecanje vrednosti eksponenta naprezanja sa temperaturom.

Dalja istrazivanja dominantnog mehanizma puzanja mogu se dobiti istrazivanjem promene
entropije. Energija koja odrzava relativno kretanje dve zrnaste povrSine rasipa se tokom klizanja na
granici zrna 1 povecava entropiju. Rasipanje energije moze nastati kao rezultat mikrostrukturne
promene i stvaranja plasti¢éne deformacije, koja takode uzrokuje promenu entropije. Uticaji entropije
na deformaciju nanostrukturnih metala nisu dovoljno istraZeni iz razloga $to su eksperimenti radi
proucavanja dugotrajni, jer trajanje primarnog puzanja moze biti produzeno u nc-materijalima [185].

Vrednost eksponenta puzanja zavisi od specificnog mehanizma: g = 1 za Kobleovo puzanje,
1 =2 za mehanizam puzanja klizanje na granici zrna, = 5-8 za dislokacijsko penjanje [184]. Stoga
eksponent puzanja moze biti dobar pokazatelj dominantnog mehanizma puzanja. U literaturi je
zabelezeno da kod visokih primenjenih opterecenja koja prelaze granicu teCenja materijala pri
nanoindentaciji nc-metalnih filmova (Ni), vrednost eksponenta naprezanja je u = 10 [186].

U referenci [187] izu¢avano je puzanje nc Cu filma istaloZenog elektrohemijski, sa prose¢nom
veli¢inom zrna oko 30 nm u opsegu temperatura od 25-50° C. Pronadeno je da je brzina stacionarnog
puzanja proporcionalna efektivnom naprezanju. Izmerena je aktivaciona energija puzanja i ona iznosi
0,72 eV, §to je blizu vrednosti za difuziju na granici zrna u nc Cu. Utvrdeno je da je brzina puzanja
istog reda veli¢ine kao ona izraCunata iz jednaline za Kobleovo puzanje. Rezultati istrazivanja
ukazuju da puzanje moze biti pripisano ,,medufaznom kontrolisanom difuzionom puzanju®.

Procena puzanja nc-Cu preko testova mikrotvrdoée je prikazana u radu Zhanga i koautora
[188]. Merenje mikrotvrdoée je sprovedeno na bakarnim uzorcima visoke Cistoée sa srednjom
veli¢inom zrna u rasponu od 10-200 nm, sa varijacijom temperature i vremena trajanja opterecenja,
u rasponu od 5s-39h. Primeéeno je da se Vikersova tvrdo¢a smanjuje linearno sa logaritamskom
vrednoS¢u trajanja optereéenja. Pri kratkom vremenskom optere¢enju primecen je znatan porast
Vikersove tvrdoce sa smanjenjem veliine zrna i smanjenjem temperature, dok se vrednosti ovih
parametara znacajno smanjuju tokom duzeg vremenskog intervala. Rezultati ukazuju da je brzi rast
zrna ispod utiskivaca najverovatnije odgovoran za snazno i dugotrajno indentaciono puzanje.

Eksperimente indentacionog puzanja najbolje opisuje eksponencijalni zakon zavisnosti
Vikersove kompozitne tvrdoce sistema, He, od vremena trajanja opterecenja tokom mikroutiskivanja,
t, odnosno crtanjem krive Hc-t. Jednacina koja opisuje deformaciono puzanje je Sardzent-Esbijev
model (Sargent-Ashby), prikazan jedna¢inom (2.73) [189, 178]:

0o
H(t) = ———
(L-cr gyt (2.73)

gde je g, brzina istezanja materijala pri referentnom naprezanju o,, ¢ predstavlja konstantu, a u
predstavlja eksponent naprezanja. Crtanjem grafika In(Hc) - In(t) i linearnim fitovanjem
eksperimentalnih podataka merenja kompozitne tvrdoce, dobija se prava ¢iji nagib odgovara

negativnoj inverznoj vrednosti eksponenta naprezanja (— %). Za isti tip materijala, dobijene linije su

uglavnom paralelne. Na osnovu vrednosti eksponenta naprezanja, dolazi se do informacija o
dominantnom mehanizmu puzanja materijala. Ako je vrednost eksponenta naprezanja oko 1, ukazuje
da je dominantni mehanizam puzanja ,,difuziono puzanje®, dok vrednost eksponenta naprezanja oko
2 ukazuje na mehanizam puzanja preko ,klizanja na granici zrna“. Za vrednosti eksponenta
naprezanja u opsegu od 4-6 ukazuje na postojanje mehanizma puzanja preko ,,dislokacijskog
penjanja“ [178]. Dominantan mehanizam puzanja je ,,dislokacijsko puzanje” ako je vrednost
eksponenta naprezanja u opsegu od 3-10 [178]. Fizicki smisao odredivanja eksponenta naprezanja
znaci da su uzorci sa visokim vrednostima eksponenta naprezanja otporniji na indentaciono puzanje
u poredenju sa uzorcima koji imaju malu vrednost eksponenta naprezanja.
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Druga forma Sardzent-Esbijevog modela je prikazana preko jednacine (2.74) [178, 189]:

H)\ar )~ g, (2.74)
. . . 1\ [dH, . ..
Crtanjem zavisnosti In[(H—) ( ” )] od In(H¢) za konstantnu temperaturu merenja, dobija se prava

linija ¢iji nagib odgovara eksponentu naprezanja, s

2.8. Adhezija prevlaka

Namena tankih prevlaka i moguénost njihove primene je uslovljena strukturnim, mehani¢kim
I funkcionalnim svojstvima, a postojanje dobre adhezije izmedu tanke prevlake i supstrata je od
krucijalne vaznosti iz sledeéih razloga [190]:

1) Po pitanju selektivnosti tankih prevlaka i moguc¢no$¢u uklanjanja, adhezija je bitna. U
mikromasinstvu i planarnim tehnologijama u nekim slu¢ajevima se zahteva dobra adhezija, a
u drugim ne. Primer gde se zahteva losa adhezija je kod selektivnog uklanjanja metalnih
zrtvenih slojeva, a primer gde postoji zahtev za dobru adheziju je formiranje gradivnih,
strukturno-laminatnih blokova razli¢itih tankih slojeva.

2) Tanki filmovi visokog sjaja, koji se koriste kao opticke, reflektivne povrSine i zahtevaju
poliranje i glacanje, moraju imati dobru adheziju.

3) Zastitne prevlake i tanki filmovi za zastitu od korozije, takode moraju dobro prijanjati za
supstrat. Dobra adhezija znaci produzen zivotni vek masivnog materijala ispod zastitnog
filma.

4) Habanje filmova je usko povezano sa jaCinom adhezije za supstrat, ako je adhezija slaba,
habanje filma je ubrzano.

5) Adhezija tankih filmova je direktno uslovljena meduatomskim silama izmedu materijala
supstrata 1 materijala filma, tako da se moZe re¢i da je kvalitet filma uslovljen kvalitetom
supstrata 1 medufaznom adhezijom.

6) Metalizacija polimera je od klju¢ne vaznosti za industriju, kako iz ekonomskog razloga, tako
1 po pitanju zastite Zivotne sredine, tako da jacina adhezije predstavlja bitan faktor.

7) Habanje filmova je usko povezano sa jac¢inom adhezije za supstrat, ako je adhezija slaba,
habanje filma je ubrzano.

8) Adhezija tankih filmova je direktno uslovljena meduatomskim silama izmedu materijala
supstrata 1 materijala filma, tako da se moZe re¢i da je kvalitet filma uslovljen kvalitetom
supstrata 1 medufaznom adhezijom.

9) Metalizacija polimera je od klju¢ne vaznosti za industriju, kako iz ekonomskog razloga, tako
1 po pitanju zastite zivotne sredine, tako da jac¢ina adhezija predstavlja bitan faktor.

Opste je poznato da je jacina adhezije izmedu tankog filma i podloge uslovljena ¢isto¢om 1
tipom supstrata, debljinom nanetog filma, metodom nanoSenja filma, parametrima taloZenja ili
naparavanja, ¢istocom materijala filma i sli¢no. 1z tog razloga je definisanje pojma adhezije Siroko.

Adhezija se posmatra u tri razliita oblika: 1) ,,osnovna adhezija“, 2) ,termodinamicka ili
reverzibilna adhezija“ i 3) ,,eksperimentalna ili prakti¢na adhezija“ [190].

Najjednostavnije objasnjenje pojma adhezije je da adhezija predstavlja silu koja deluje
izmedu raznorodnih materijala, koji se nalaze na meduatomskom rastojanju, koja ih drzi u celini, §to
prestavlja definisanje osnovne adhezije 1 uglavnom se vezuje za jacinu hemijske veze i privlacnih
Van der Valsovih sila izmedu atoma materijala, bez prakticnog znacaja pri merenju adhezije.
Termodinamicka adhezija posmatra adheziju sa aspekta rada adhezije i povrsinske slobodne energije
sistema pre 1 posle kontakta. Prakti¢na adhezija prestavlja merenje jaCine adhezije i moze se
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posmatrati u funkciji osnovne adhezije i spoljasnjih faktora koji je diktiraju. 1z tog razloga merenje
adhezije tankih filmova je specifi¢no, tako da postoji niz mernih metoda koje se koriste u te svrhe.
U ovoj disertaciji procena adhezije tankih filmova za supstrat je uradena na osnovu podataka
mikrotvrdoée i primenom me3ovitog, kompozitnog modela Cen-Gao, u svrhu ra¢unanja adhezivnog
parametra [167-170]. Teorijska i matematiCka postavka modela je prikazana u sekciji 2.6.5.4.
Verifikacija modela i adhezivnog parametra b je izvrSena preko testa na savijanje, na specifi¢éno
dizajniranoj masini za ove potrebe, koja ¢e biti prikazana u eksperimentalnom delu disertacije.

2.8.1. Procena adhezije prevlake na osnovu Cen-Gao modela

Procenu jacine adhezije prevlaka-supstrat moguée je utvrditi primenom tehnike
mikroutiskivanja, metodom po Vikersu na povrsini prevliake, a zatim na osnovu rezultata
mikrotvrdoée, primenom kompozitnog modela Cen-Gao [167-169] izratunati parametar adhezije. Na
osnovu ovog modela izraCunava se vrednost kriticne redukcione dubine, odnosno ,,adhezivnog
parametra b*“. Kriticna redukciona dubina, b, predstavlja odnos radijusa plastiéne zone ispod
utiskivaca i dubine utiskivanja, b=r/h, i menja se u zavisnosti od kombinacije prevlake i podloge
(slika 2.37). Visoke vrednosti adhezivnog parametra odgovaraju dobroj adheziji, a nize vrednosti
loSoj adheziji. Parametar se prikazuje bezdimenziono i prakti¢ni smisao ima u kvantitativnom
poredenju jacine adhezije izmedu razli¢itih prevlaka. Na osnovu veli¢ine srednje dijagonale otiska, d
, razlike u tvrdo¢i supstrata i kompozitnoj tvrdo¢i AH = Hs-Hc, jednacina koja se koristi za racunanje
adhezivnog parametra b ima sledeci oblik [170]:

7-(n+1)-(Hs — Heoar)

AH = 7 - (6/d) (2.75)

Jednacina (2.75) je izvedena iz jednacine (2.49) zanemarivanjem poslednjih ¢lanova koji teze
0. Crtanjem zavisnosti AH u funkciji d/d, dobija se prava linija iz ¢ijeg nagiba se racuna vrednost
parametra b, po jednacini (2.75). Vrednost parametra, n, se bira u zavisnosti od tipa kompozitnog
sistema, kao $to je prikazano pri primeni modela. Za tip sistema ,, tvrd film na mekom supstratu®,
vrednost parametra n je 1,2. Za tip sistema ,, mek film na tvrdom supstratu vrednost parametra koja
se koristi je 1,8 [167-170]. Postujuci ograni¢enja modela i koris¢enjem eksperimentalnih vrednosti
Hc, Heoat | d, mogucée je doci do vrednosti adhezionog parametra.

2.8.2. Procena adhezije prevlake metodom cikli¢nog savijanja

Princip konstrukcije uredaja za ispitivanje adhezije tankih filmova na fleksibilnim supstratima
cikliénim savijanjem, koja ¢e biti prikazana u eksperimentalnom delu disertacije se oslanja na ranije
publikacije [191, 192], uz automatizovani postupak merenja i sloZeniju konstrukciju naprave.
Merenje adhezije elektrolitickog bakrnog sloja 1 viSeslojnih naizmenicnih slojeva bakra, istaloZenih
sa 1 bez ultrazvu¢nog mesSanja elektrolita na Celihom supstratu u navedenim publikacijama je
sprovedeno koris¢enjem metode savijanja u dva pravca preko specijalne metalne konstrukcije, koja
je prikazana na slici 2.40. Na slici 2.40a je prikazan realan izgled jednostavne konstrukcije, sa
uzorkom za ispitivanje, na slici 2.40b je prikazani oblik i veli¢ina savijene Celi¢ne ploce preko koje
se previja uzorak, a na slici 2.40c su dimenzije i otvori stege koji se koriste za pri¢vrs¢ivanje savijene
konstrukcije i fiksiranje uzorka. Uzorak sa nanetim slojem se postavi kao §to je prikazano na slici
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2.40a 1 fiksira se koriS¢enjem stege i navoja, a zatim se slobodna strana uzorka previja preko
dizajnirane konstrukcije u jednu stranu, a zatim u drugu, $to predstavlja jedan radni ciklus, a zatim se
procedura ponavlja do kriti¢nog broja ciklusa. Kriti¢an broj ciklusa je definisan trenutkom kada dode
do odvajanja nanetog sloja sa supstrata, Sto ujedno predstavlja kriterijum koji opisuje adhezivne
performanse prevlake za supstrat [191].

c)

Slika 2.40. Konstrukcija za ispitivanje adhezije prevlake bakra na ¢elicnom supstratu, metodom
savijanja: a) realan izgled konstrukcije sa uzorkom za testiranje, b) oblik i dimenzije ¢eli¢ne
konstrukcije koja se koristi kao potpora uzorka i ¢) oblik i dimenzija ¢eli¢ne stege [191, 192].

2.9. Osnove plazmonike

Nova naucna oblast koja se bavi elektromagnetnim svojstvima nanomaterijala i izucava efekte
rezonancije povrSinskih plazmonskih polaritona (SPP-surface plasmon polaritons) nazvana je
plazmonika. ,,PovrSinski plazmonski polaritoni nastaju sprezanjem elektromagnetnih talasa i
slobodno naelektrisanih ¢estica na povrsini dva razdvojena materijala (npr. provodnik-dielektrik) sa
razli¢itim znakovima relativne dielektriéne permitivnosti. Kao posledica sprezanja dolazi do
lokalizacije elektromagnetnog zracenja na podtalasnom nivou i specifi¢nih efekata plazmonskih
struktura® [193, 194].

Primena plazmonskih materijala je poznata od ranije, a najceS¢a primena plazmonskih
struktura je za izradu hemijskih ultraosetljivih senzora i realizaciju uredaja za skladistenje energije,
kao i izrada naprednih optickih uredaja i unapredenih fotodetektora [195-197]. Problem primene
plazmonskih metalnih struktura za realizaciju infracrvenih detektora (IC) je plazmonska ucestalost
metala u ultraljubicastom 1 vidljivom delu spektra. 1z tog razloga kori$¢enje tankih slojevitih metalnih
struktura omogucava pomeranje spektra preko geometrijskih parametara materijala [193].

Provodnici koji se konvencionalno koriste imaju ograni¢enja po pitanju rasprostranjenosti i
dostupnosti, jer samo mali broj materijala ispunjava uslov da figuriSe kao povoljan, prirodni
plazmonski materijal, poput zlata i srebra. Priroda materijala i snazni adsorpcioni gubici koji su
povezani sa slobodnim naelektrisanjem su ograni¢avaju¢i faktori za primenu. Iz tog razloga
izucavanje novih alternativnih materijala za primenu u plazmonici je od interesa [198].

Najces¢i pristup navedenom problemu ukljucuje dopiranje nemetalnih materijala i1 izradu
nanokompozitnih materijala metal-dielektrik. U ovoj disertaciji analizirana je pogodnost koris¢enja
slojevitih heterometalnih struktura koje se sastoje od naizmeni¢nih elektrohemijskih istaloZenih
tankih slojeva bakra i nikla. Pored upotrebe materijala poput prozirnih provodnih oksida,
visokodopiranih poluprovodnika, prelaznih materijala i sli¢no, moguce je kombinovati plazmonske
materijale i dielektrike u formi subtalasnih nanokompozita, odnosno ,,plazmonskih kristala“ [199].
Na taj nacin se omogucava proizvoljno prilagodavanje disperzione frekvencije u spektralnom opsegu
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odredenom frekvencijom plazme. Analiza varijacije geometrijskih parametara tankih viseslojnih
nanokompozita, poput varijacije debljine pojedinac¢nih nanoslojeva, proucavana je preko numerickih
simulacija, primenom metode konacnih elemenata.

Tanak bakarni film predstavlja izvrstan plazmonski materijal, zbog dobre elektri¢ne
provodnosti i niske cene proizvodnje, ali problem predstavlja oksidacija i formiranje prirodnog oksida
na njegovoj povrsini tokom vremena koji narusava njegova povoljna elektromagnetna svojstva. 1z
spreciti oksidaciju bakarnog filma ispod i osigurati formiranje povrSinskih talasa na medufaznoj
oblasti dva materijala. U kombinaciji sa niklom, bakar je Cest izbor za metalizaciju elektronskih
segmenata [200], a istovremeno viSeslojna struktura predstavlja vezu izmedu $irenja i nastajanja
povrsinskih talasa. Pored toga laminatne viSeslojne kompozitne strukture Cu i Ni poseduju dobra
mehanicka svojstva [112].

Razvijeno je viSe razli¢itih metoda za taloZenje tankih metalnih filmova [201], a u ovoj analizi
za izradu Cu/Ni laminatnog kompozita koriS¢ena je metoda elektrohemijskog talozenja u
galvanostatskom rezimu. Kao $to je ve¢ navedeno, izabrana je ova metoda zbog kompatibilnosti sa
drugim, ve¢ postoje¢im MEM tehnologijama, zbog moguénosti lake kontrole brzine talozenja i
dobijanja projektovane debljine filmova sa Zeljenom mikrostrukturom u zavisnosti od odabranih
parametara elektrolize [202]. Razmatranje upotrebe bimetalne superreSetke sastavljene od dva
alternativna materijala sa negativnim vrednostima njihovih relativnih dielektri¢nih permitivnosti i
debljina je od interesa za razvoj plazmonskih nanomaterijala. Geometrija heterometalne strukture
koja je proucavana prikazana je na slici 2.41.

d> a=d; +d,

|
\
|
|
|
\
\
\
8,

Slika 2.41. a) Sematski prikaz geometrije formiranih heterometalnih viseslojnih struktura
naizmenicnih slojeva Cu 1 Ni i b) prikaz spajanja izmedu povrSinskog plazmonskog polaritona
(SPP) 1 propagiranog talasa na difrakcionoj resetki (u ovom slu¢aju povrSinskom reljefu viSeslojnih
Cu/Ni filmova). Zutom bojom je prikazan intenzitet elektri¢nog polja SPP-a u odnosu na udaljenost
od medufazne oblasti.

Spajanje talasa koji se Sire sa vezanim povrs$inskim modovima je moguce samo podudaranjem
talasnih vektora preko refrakcije ili difraktivnih elemenata. Podudaranje impendanse izmedu Sirenja
talasa (Kprop) 1 povrsinskog plazmonskog polaritona (SPP) preko difrakcione resetke (4K) je prikazano
na slici 2.41b. Ovo omogucava prakticno proizvoljno podesavanje optickih svojstava strukture
promenom geometrijskih parametara reSetke. Difrakciona reSetka viSeslojne metalne strukture se
moze oblikovati primenom selektivnog nagrizanja jednog sloja metala u odnosu na drugi. U ovoj
analizi je koriS$¢eno selektivno nagrizanje sloja Cu u odnosu na Ni.
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Ako se pretpostavi da je relativna dielektri¢na permitivnost svakog metala dobro opisana
proSirenim Drudovim modelom (jedna¢inom koja uzima u obzir rezidualnu polarizaciju usled
pozitivno naelektrisanih jona) sa gubicima [194] preko jednacine (2.76):

2
Wp

g(w) = &4 — (2.76)

w2+ Ty w
gde je &» asimptotska dielektricna permitivnost, a y=1/7 je karakteristi¢na frekvencija povezana sa
prigusenim oscilacijama elektrona usled sudara, dok 7z predstavlja vremensku relaksaciju

elektronskog gasa, frekvencija plazme, @p, odredena je koncentracijom slobodnih nosilaca
naelektrisanja i moze se prikazati jedna¢inom (2.77):

N - e?

m* - &

wp = (2.77)
gde je: N — broj elektrona, e — jedini¢no naelektrisanje elektrona, g» — dielektricna permitivnost
vakuuma, am’ je efektivna masa elektrona.

Postavka ovog modela je koriS¢ena pri numerickoj simulaciji optickog odziva bimetalnog
plazmonskog kristala koja je prikazana Sematski na slici 2.41. Parametri simulacije i metoda sinteze
bimetalne reSetke bice prikazani u eksperimentalnom delu, a rezultati simulacije preko optickog
odziva sistema kao i realizacija plazmonske strukture bi¢e prikazani u delu rezultati i diskusija.
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3.Eksperimentalni deo

Eksperimentalni deo disertacije je podeljen na nekoliko celina. U svakoj celini su opisani
uslovi formiranja prevlaka bakra ili viseslojnih struktura metala metodom elektrohemijskog talozenja
na odabranom supstratu, sa varijacijom rezima i parametara taloZzenja koju zatim prate karakterizacije:
strukturna, morfoloska i mehanicka. IstaloZzena prevlaka bakra na odabranom supstratu (elektrodi),
zajedno sa supstratom ¢ini kompozitnu celinu sa specificnim fizicko-mehanickim svojstvima. Pored
jednoslojnih prevlaka bakra, koje se ve¢ dugo koriste u MEMS-u, sintetisane su i slojevite
kompozitne strukture bakra i nikla, naizmenic¢no, za potencijalnu primenu kao plazmonskih struktura.

3.1. Sinteza metalnih prevlaka metodom elektrohemijskog taloZenja

Elektrohemijsko taloZenje ili elektroliza je metoda koja je koriS¢ena za sintezu jednoslojnih i
viSeslojnih kompozitnih struktura, koje se sastoje od metalnih prevlaka istalozenih na izabranom
masivnom i provodnom supstratu. Akcenat u istrazivanju je stavljen na proucavanje strukturno-
morfoloskih i mehanickih svojstava bakra, kao i njegovu primenu. Cilj primene ove metode je
dobijanje kvalitetnih i kompaktnih prevlaka Cu po pitanju strukture, morfologije, mikrotvrdoce,
otpornosti na puzanje i adhezije, $to se postize odabirom parametara i rezima elektrolize i
optimizacijom istih.

Izbor optimalnih parametara elektrolize za dobijanje kvalitetnih prevlaka Cu na razli¢itim
supstratima sastoji se od nekoliko istraZivanja.

Prvo istrazivanje je sprovedeno u cilju odabira optimalnog rezima elektrolize i posmatrana su
dva rezima: 1) reZzim pulsirajuce struje (PS) i 2) galvanostatski rezim (GAL).

Sinteza bakarnih prevlaka primenom rezima PS pri elektrohemijskom talozenju je uradena na
dva razli¢ita supstrata: 1) monokristalnoj, poluprovodnoj Si(111) podlozi sa spaterovanim
adheziono/nukleacionim podslojem Cr/Au i 2) polikristalnoj, provodnoj podlozi mesinga B36.
Posmatran je uticaj varijacije parametara PS rezima elektrolize na fizicko-mehani¢ka svojstva
sintetisanih prevlaka Cu.

Sinteza bakarnih prevlaka primenom galvanostatskog reZima talozenja (GAL) je uradena na
razli¢itim polikristalnim supstratima: 1) foliji Cu, 2) foliji mesinga B36 i 3) debeloslojnoj prevlaci Ni
istaloZenoj galvanostatski na mesinganoj foliji. Primena galvanostatskog rezima taloZenja je
posmatrana sa viSe aspekata. Osim varijacije tipa izabranog supstrata za taloZenje 1 debljine
istaloZenih prevlaka, posmatrani su i uticaji slede¢ih parametara: 1) uticaj dodatka specifi¢nih aditiva
u elektrolit, 2) varijacija reZima mesanja elektrolita i 3) varijacija intenziteta primenjene gustine
struje.

Primenom galvanostatskog rezima taloZenja realizovane su 1 viSeslojne strukture naizmenicno
istaloZenog Cu 1 Ni, u formi laminatnih kompozitnih struktura sa izrazitom hemijskom selektivno$céu
i predlogom za potencijanu primenu kao alternativnog plazmonskog materijala.

3.1.1. Priprema odabranih supstrata

Kao predstavnik monokristalnih podloga, izabrane su plocCice silicijuma, a specifikacija
koris¢enih plocica je prikazana u tabeli 3.1. U cilju povecanja provodnosti i adhezije, na ploCice
silicijuma naneti su adhezioni sloj Cr i nukleacioni sloj Au, tehnologijom spaterovanja. Pre
spaterovanja plocice su pripremljene standardnom procedurom koja se koristi u MEMS-u, prikazane
u koracima:

1) postavka plocice u teflonski drzac sa zaptivacem,
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2) pranje plocCica u zagrejanom rastvoru (T = 80° C) kiseline i peroksida (H2SO4 : H,02 = 1:5
vol%) u trajanju od 45 min u zapremini rastvora od 800 ml,

3) ispiranje u velikoj koli¢ini destilovane/dejonizovane vode, minimum 10 1,

4) pranje u zagrejanom rastvoru (T = 120° C) hlorovodoni¢ne kiseline i peroksida (HCI:
H20,=1:5 vol%) u trajanju od 20 min,

5) ponovno ispiranje destilovanom vodom,

6) suSenje u struji azota, a zatim u susnici (T = 150° C) u trajanju od 1h do procesa spaterovanja.

Tabela 3.1. Specifikacija plocice silicijuma koja je koris¢ena kao podloga za elektrohemijsko
talozenje bakra

p?r:;rl;l)k > orijentacija  tip  dopiranost ot(;;g;rl;st d‘zﬁlrjn';]a proizvodag
50,8 (111) p B 5 000 300+15 Wacker-Chemitronic

GMBH, Germany

Za spaterovanje je koris¢en sistem, Perkin Elmer 2400. Fotografija uredaja je prikazana na
slici 3.1a, izgled pripremljenih plocica pre spaterovanja na slici 3.1b i nakon spaterovanja i seéenja
na slici 3.1c. Radni uslovi spaterovanja dati su u tabeli 3.2.

Slika 3.1. Fotografije: a) sistem za nanosenje ultratankih filmova katodnim rasprsivanjem
(spaterovanjem) pomocu sistema za spaterovanje - Perkin EImer 2400 (PerkinElmer Corporation,
Massachusetts, MA, USA), b) izgled pripremljenih plocica Si pre spaterovanja i c¢) iseCene ploCice

Si sa spaterovanim podslojem Cr/Au.

Tabela 3.2. Parametri spaterovanja tankih filmova hroma i zlata na pripremljenoj plocici silicijuma

Film | Snaga spaterovanja, Napon spaterovanja, Debljina filma,
P (W) U (V) o (nm)
Cr 750 1400 30
Au 500 1500 100

Nakon sec¢enja plocice Si(111) ogranic¢ena je povrsina za elektrohemijsko talozenje koris¢enjem trake
otporne na kiselinu na (1 x 1) cm?. Uzorak je zatim odmaséen i ispran u dejonizovanoj vodi i smesten
u centralni deo elektrohemijske ¢elije za talozenje.

Kao drugi supstrat koris¢ena je folija mesinga, (260121, ASTM B36, proizvodaca K&S
Engineering), debljine 125 pum. Folija je prvo mehanicki glacana pomoc¢u abrazivnog SiC-papira,
razli¢ite finoce (#800, #1000, #1200), zatim isprana u vodi radi uklanjanja ¢estica SiC. Ograni¢ena
povrsina za taloZenje je iznosila (1,0 x 1,0) cm?. Neposredno pre izvodenja taloZenja, supstrati od
mesinga su odmasceni i nagrizani u kiselini (20% H2SO4) na 50 °C, isprani i osuseni.

Debeloslojna prevlaka nikla na mesingu je izabrana kao tre¢i supstrat. Prevlaka nikla, debljine
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50 um, je elektrohemijski istalozena na mesingu iz Ni-sulfamatnog elektrolita, a sastav elektrolita i
radni uslovi su dati u daljem tekstu. Debljina prevlake Ni (6 = 50 um) se moze smatrati dovoljno
debelom da se prevlaka moze posmatrati kao zapreminski materijal (supstrat).

Cetvrti tip supstrata je polikristalna, hladno valjana folija bakra debljine 125 pm. Uzorci su
pripremljeni seenjem, a zatim valjanjem. ZaStitna traka je zalepljena obostrano i ograniCena je
povrSina za taloZenje. Pre elektrohemijskog talozenja folija je hemijski glacana U meSavini
neorganskih kiselina (HNO3:H3PO4:CH3COOH = 4: 11: 5 vol %) u trajanju od 20—60 s. Nakon
hemijskog glacanja uzorci su ispirani u dejonizovanoj vodi. U cilju uklanjanja zaostalih necistoca
organske prirode, uzorci su ispirani u trihlor-etilenu i acetonu i ponovo u destilovanoj vodi. Osuseni
Su u struji azota i pripremljeni za talozenje. Fotografije pripremljenih supstrata (katoda) su date na
slici 3.2.

c)

Slika 3.2. Izgled pripremljenih metalnih supstrata za elektrohemijsko taloZenje bakra: a) ise¢ena
folija hladno valjanog bakra, b) folija mesinga B36 i c) debeloslojna prevlaka Ni na mesingu.

3.1.2. Priprema elektrolita

Za elektrohemijsko taloZenje bakra, koris¢en je sulfatni elektrolit sastava 240 g-I*
CuS04-5H20 u 60 g1t H2SO4 (u daljem tekstu elektrolit ,,0%). Elektrohemijsko taloZenje bakra je
vrseno na temperaturi od 22 +0,5 °C. Varirani su uslovi meSanja od stacionarnog, magnetnog do
ultrazvuc¢nog, pH-vrednost elektrolita je 0,3.

U cilju ispitivanja uticaja aditiva na strukturno-morfoloske karakteristike istaloZenih bakarnih
prevlaka koris¢en je osnovni sulfatni elektrolit uz dodatak specificnih aditiva. Aditivi koju su
koris¢eni su: hloridni joni (CI, izvor je natrijum-hlorid), aditiv sa inhibitorskim dejstvom, polietilen-
glikol 6000 (PEG) i aditiv za sjaj, natrijumova so 3-merkapto-1-propan-sulfonska kiselina (MPSA).
Receptura elektrolita sa aditivima, u daljem tekstu elektrolit ,,A“ je sledeéa: 240 g-1" CuSO4-5H,0 +
60 g-1"t HSO4 + 0,124 g1 NaCl + 1 g-1"t PEG + 0,0015 g-1'* MPSA [203].

Za elektrohemijsko taloZenje nikla koriS¢en je laboratorijski napravljen nikl-sulfamatni
elektrolit, u daljem tekstu elektrolit ,,N*“ , koji se sastoji od soli nikl-sulfamata, nikl-hlorida, borne
kiseline i aditiva. Sastav elektrolita za taloZenje nikla je slede¢i: 300 g-1"t Ni(NH2SO3)2-4H20, 30 g1
1 NiCl-6H20, 30 g1 H3BOs i 1 g1 saharina [52, 112-114]. Elektrolit je mesan koris¢enjem
magnete mesSalice sa grejacem. Radna temperatura elektrolita i meSanje su odrzavani konstantnim na
50 +0,5°C i 200 0-min, a pH vrednost elektrolita je regulisana na 4,2 dodatkom HCI ili NaOH. Sve
koris¢ene hemikalije su analiticke ¢istoce i koriS¢ena je ultra-Cista dejonizovana voda.
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3.2. Elektrohemijsko taloZenje bakra rezimom pulsirajuce struje na
supstratima Si(111) i B36 mesinga

Rezimom pulsirajuée struje bakar je elektrohemijski talozen is osnovnog elektrolita
(,,elektrolit O) na elektrodama Si(111) i mesing B36. Parametri reZima pulsirajuce struje su dati u
tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Parametri rezima pulsirajuce struje koriS¢eni za elektrohemijsko talozenje bakra na
Si(111) i mesingu: ja— amplitudna gustina struje, tk — trajanje pulsa talozenja, t, — vreme pauze, jsr—
srednja gustina struje, v — frekvencija i D — radni ciklus. Debljina istalozenih prevlaka bakra: 40 um

Redni ial
broj mA-cm? t/ms  t/ms  js/mA-cm? v/ Hz D¢/ %
1 100 5 5 50 100 50
2 100 5 7,5 40 80 40
3 100 5 15 25 50 25
4 100 5 28,3 15 30 15
5 80 5 5 40 100 50
6 120 5 5 60 100 50
7 140 5 5 70 100 50

Prevlake bakra debljina od 10, 20 i 60 um su takode taloZene na ovim supstratima pod
uslovima datim pod rednim brojem 1 iz tabele 3.3. Napravljena su dva indenti¢na seta uzoraka za
svaki supstrat, jedan set je koriS¢en za ispitivanje mikrotvrdoce, a drugi set za ispitivanje puzanja.
Poseban set uzoraka je napravljen na mesingu u vidu trake, za ispitivanje adhezije, a dimenzije za
talozenje su bile (0,4 x 5,0) cm2. Debljina istalozenog sloja bakra kretala se u opsegu od 10—60 pm.
Kao anode koris¢ene su dve paralelne bakarne ploce visoke ¢istoée, dimenzija (8,0 x 5,0) cm?. Katoda
Si(111) sa podslojem Cr/Au, pripremljena po proceduri opisanoj u sekciji 3.1.1. je smeStena u
centralni deo Cetvrtaste elektrohemijske ¢elije, otvorenog tipa, izmedu dve paralelne bakarne anode.
Rastojanje izmedu anode i katode je iznosilo priblizno 2,0 cm. Na slici 3.3 je prikazana oprema za
elektrohemijsko taloZenje bakra i postavka eksperimenta.

a) b)

Slika 3.3. Oprema koris¢ena za talozenje bakarnih prevlaka na razli¢itim supstratima u rezimu
pulsirajuce struje: a) potenciostat/galvanostat - Wenking 7103 sa generatorom funkcije struje i b)
Cetvrtasta elektrohemijska celija.
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3.3. Elektrohemijsko taloZenje bakra konstantnim galvanostatskim
reZimom na elektrodama Si(111), mesinga i bakra

Bakar je elektrohemijski taloZen konstantnim galvanostatskim rezimom (GAL), iz osnovnog
(elektrolit ,,0) ili iz elektrolita sa dodatkom aditiva (elektrolit ,,A), na supstratima Si(111), mesinga
B36 ili bakra. TaloZenje je vrSeno na razliCitim gustinama struje i pod razli¢itim uslovima meSanja.
U zavisnosti od debljine prevlake koja se Zelela dobiti, zadavano je vreme elektrohemijskog taloZenja.

Na bakarnom supstratu, prevlake bakra debljine 10 um su elektrohemijski taloZzene na
gustinama struje od 10 i 50 mA cm™, sa meanjem elektrolita magnetnom mesalicom od 100 obrtaja
u minuti.

Mesanje elektrolita je takode vrSeno primenom ultrazvuéne kade - Bransonic 220 Ultrasonic
Cleaner, nominalne frekvencije od 40 kHz. Elektrohemijsko talozenje bakra galvanostatskim
rezimom elektrolize uz ovaj vid mesSanja elektrolita (GAL+UZK) je radeno iz elektrolita sa dodatkom
aditiva (elektrolit ,,A) na na dva razlicita supstrata: 1) mesinganoj foliji i 2) debeloslojnoj prevlaci
Ni (6 =50 um) na mesingu istalozenoj iz sulfamatnog elektrolita (elektrolit ,,N*) u galvanostatskom
rezimu, primenom gustine struje od 50 mA- cm=2. U tabeli 3.4 su prikazani uslovi taloZenja Cu
prevlaka u rezimu GAL+UZK i spisak uzoraka.

Tabela 3.4. Uslovi galvanostatskog rezima talozenja bakarnih prevlaka na razli¢itim supstratima iz
elektrolita ,,A“ sa i bez primene ultrazvu¢nog mesanja elektrolita pomocu ultrazvuc¢ne kade-rezim
GAL+UZK

aigitz tip supstrata pret\illoake ultrazvuk debljlge} Etﬁv'ake’
CuB36-A mesing Cu - 20
CuB36-AUZ mesing Cu + 20
CuNi-A debeloslojni Ni Cu - 20
CuNi-0UZ  debeloslojni Ni Cu + 20

3.4. Parametri elektrohemijskog taloZenja koriSc¢eni za poredenje
razliCitih rezima

Elektrohemijsko taloZenje bakarnih prevlaka na dva razli¢ita supstrata (Si(111) i mesingu B36
je vrSeno na tri razli¢ita nacina: 1) talozenjem u galvanostatskom rezimu (GAL) uz meSanje
elektrolita koriS¢enjem magnetne meSalice (MM); 2) taloZenje u galvanostatskom rezimu sa
mesanjem elektrolita, primenom ultrazvuc¢ne kade (GAL + UZK) i 3) talozenje bakra primenom
pulsiraju¢ih struja (PS) bez meSanja elektrolita, a spisak uzoraka je dat u tabeli 3.5. U
galvanostatskom rezimu, gustina struje je bila 50 mA-cm?, dok je u PS rezimu srednja gustina struje
bila 50 mA-cm2, uz vremena trajanja pulsa taloZenje i pauze od 5 ms.
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Tabela 3.5. Parametri odabranih rezima taloZenja bakarnih prevlaka na mesingu i Si(111) supstratu.
Talozenje je vrSeno iz osnovnog sulfatnog elektrolita, elektrolita ,,0%; n’ — broj obrtaja magnetne
mesalice,vk — frekvencija ultrazvucne kade

) debljina Cu meSanje, frekvencija

3?2?::: suptslfrata prevlake, rezim ) oomin Ultrazvuka,
S /um ! vk | kHz

CuB-1 B36 20 GAL+MM 100 /
CuB-2 B36 20 GAL+UZK / 40
CuB-3 B36 20 PS / /
CuSi-1  Si (111) 10 GAL+MM 100 /
CuSi-2  Si(111) 10 GAL+UZK / 40
CuSi-3  Si(111) 10 PS / /

3.5. Parametri galvanostatskog taloZenja laminatnih (slojevitih)
kompozitnih struktura

Bakarna folija, debljine 125 pum, je izabrana za naizmeni¢no elektrohemijsko talozenje
vieslojnih, naizmeni¢nih filmova Ni i Cu. Nikl je talozen iz sulfamatnog elektrolita ,,N*“. MeSanje je
vrieno magnetnom mesalicom sa 200 o-mint. Nikl &istoce 99,99 % je kori§éen kao anoda u éeliji
otvorenog tipa. Nakon talozenja, povrsina je isprana u destilovanoj vodi i uzorak odmah premesten u
sulfatni elektrolit ,,O0* za talozenje Cu. Debljine pojedina¢nih slojeva su bile 1 um, a ukupan broj
slojeva 21. Pocetni 1 zavr$ni sloj je sloj nikla. Ova tehnika naizmeni¢nog nanoSenja tankih slojeva
metala iz dva razli€ita elektrolita se naziva naizmeni¢na (dualna) tehnika elektrohemijskog talozenja
[204].

Nakon formirane trodimenzionalne laminatne kompozitne strukture, uzorak je zatopljen u
kalup za pripremu poprecnog preseka. Detaljna procedura pripreme popre¢nog preseka bice
prikazana u daljem tekstu. Nakon zatapanja u kalup i pripreme preseka, laminatni kompozit je
nagrizan u rastvoru za selektivno uklanjanje Cu u trajanju od 5-25 s. Receptura rastvora za selektivno
nagrizanje bakra u odnosu na nikl je sledeca: 1 M rastvor tiouree zagrejan na 40 °C sa vrednos¢u pH
= 1, koja je podesena dodatkom hlorovodoni¢ne kiseline [128]. Na ovaj nacin je dobijena plazmonska
reSetka bez slozenih fotolitografskih procesa.

3.6. Procedura pripreme poprecnih preseka

Popre¢ni preseci uzoraka su pripremani u svrhu kontrole i provere debljine istaloZenih
metalnih slojeva na razliitim supstratima. Utvrdeno je da je ta¢nost projektovane debljine bakarnih
slojeva istalozenih elektroliticki na razlicitih supstrata u opsegu od 99-99,9 % , a za slojeve nikla od
96-98 %. Takode, poprecni preseci su iskori$¢eni za realizaciju alternativnog plazmonskog 2D-
kristala, selektivnim nagrizanjem metala.

Proces pripreme poprec¢nih preseka je sledeci: nakon taloZenja viseslojnih struktura, uzorak je
normalno isecen i zatopljen u samopolimerizujuci akrilat. U tu svrhu koris¢en je metil-metakrilatni
polimer (Palavit G®, Heraeus, Nemacka) ili akrilat (Veracril® New Stetic S. A. , Kolumbija) kao
materijal za zatapanje. Polimer je dvokomponentni i mes$a se u odnosu 3/1 mas %. Vreme
polimerizacije u teflonskom kalupu je od 10—20 minuta, u zavisnosti od temperature.
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Nakon polimerizacije, uzorci su izvadeni iz teflonskog kalupa i mehanicki glacani, prvo
Smirglom fino¢e # 2000, a zatim emulzijom praha Al.Og, razli¢ite granulacije (1 i 0,3 um). Ispiranje
je uradeno u rastvoru Na;COs da se spreci aglomerizacija Cestica, a zatim u destilovanoj vodi. Nakon
suSenja u struji azota, preseci su spremni za karakterizaciju na optiCkom mikroskopu. Na slici 3.4 je
prikaz zatopljenog uzorka po poprecnom preseku u modli od akrilata.

Slika 3.4. Fotografija modle zatopljenih uzoraka u akrilat, pripremljenih za posmatranje popre¢nog
preseka.

3.7. Metode karakterizacije

Strukturno-morfoloska svojstva elektrohemijski istalozenih bakarnih prevlaka na razli¢itim
supstratima sa varijacijom elektronemijskih parametara proucavane se koriS¢enjem razlicitih
mikroskopskih tehnika: 1) opticka mikroskopija (OM), 2) skeniraju¢a elektronska mikroskopija
(SEM) i 3) mikroskopija atomskim silama (AFM).

Metoda rendgenske difrakcije x-zracima (XRD) je koris¢ena za analizu teksture istalozenih
prevlaka.

Karakterizacija mehanickih svojstava viseslojnih kompozitnih sistema (prevlaka-supstrat)
vrsena je koris¢enjem merenja mikrotvrdoée po mikro-Vikers metodi. Od mehanickih svojstava su
analizirani: mikrotvrdo¢a supstrata, mikrotvrdoa kompozita, indentaciono puzanje slojevitih
struktura i ja¢ina adhezije na kontaktnoj granici prevlaka-supstrat. Odredena su slede¢a mehanicka
svojstva: 1) apsolutna tvrdoca supstrata (Hs), 2) kompozitna tvrdo¢a razli¢itih struktura (Hc), 3)
apsolutna tvrdoc¢a prevlaka (Hcoat), 4) kriticni redukcioni parametar dubine za procenu jacine adhezije
na kontaktnoj granici prevlaka-supstrat (b) i 5) eksponent naprezanja za procenu indentacionog
puzanja materijala ().

JaCina adhezije na kontaktnoj granici prevlaka-podloga pored testa mikroutiskivanjem,
metodom po Vikersu okarakterisana je i pomocu cikli¢nog testa na savijanje. Uredaj je razvijen u
laboratoriji Centra za mikroelektronske tehnologije IHTM-a, a konstrukcija, princip rada uredaja i
metod ispitivanja bice opisan u daljem tekstu. Cilj sprovodenja cikliénog adhezionog testa na
savijanje je provera adhezionog parametra b, koji se dobija kao rezultat primene matemati¢kog
mesSovitog kompozitnog modela na podatke merenja kompozitne tvrdoce sistema.

3.7.1. Opti¢ka mikroskopija

Za analizu poprecnih preseka kori$¢eni su opticki mikroskopi. Ovom tehnikom su utvrdene
tacne debljine istaloZenih prevlaka i supstrata. Pomoc¢u optickih mikroskopa merene su i veli¢ine
otisaka na uzorcima, merenjem duzine dijagonala, nakon izvedenog testa Vikersovim utiskivacem.
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Korisc¢eni su sledeé¢i opti¢ki mikroskopi: 1) metalografski mikroskop (Carl Zeiss, ,,Epival
Interphako®) sa kon¢anicom za merenje otisaka i 2) opticki mikroskop (Olympus CX41, Olympus
Corporation, Tokyo, Japan), povezan sa kamerom i ra¢unarom i 3) opti¢ki mikroskop (Motic AE-
2000 MET).

3.7.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Za karakterizaciju morfologije bakarnih prevlaka i precizno merenje debljine na popre¢nom
preseku viSeslojnih struktura tankih metalnih filmova koristicena je skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM). U slucaju skeniranja popre¢nog preseka viSeslojnih struktura metalnih filmova
zatopljenih u polimerni kalup akrilata koji nije provodan, neophodno je naneti tanak provodni sloj
grafita pre skeniranja.

Princip rada svih skeniraju¢ih mikroskopa i dobijanje slike se zasniva na medusobnoj
interakciji upadnih elektrona i postojecih elektrona uzorka, pri ¢emu nastaju sekundarni elektroni i
karakteristi¢an snop svetlosti usled jonizacije fotona.

Za skeniranje prevlake bakra 1 morfoloska izuc¢avanja koris€en je skenirajuci elektronski
mikroskom (SEM) — model JEOL JSM-6610LV (JEOL Ltd., Tokyo, Japan).

3.7.3. Mikroskopija na principu atomskih sila (AFM)

Topografija povrSine Cu prevlaka proucavana je koriS¢enjem atomskog mikroskopa (Auto
Probe CP Research; TM Microscopes, Veeco Instruments, Santa Barbara, CA, USA) u kontaktnom
ili beskontaktnom modu. Skenirane povrsine su bile u opsegu od (5 x 5) pm? do (70 x 70) um?.
Povrsinska hrapavost prevlake Cu i podloga je merena na osnovu skenirane povrsine i izra¢unata
preko parametara hrapavosti, srednjeg apsolutnog parametra hrapavosti (Ra) i srednjeg kvadratnog
parametra hrapavosti (Rq). U tu svrhu koris¢en je program za obradu slike SPLab (SPMLab NT Ver.
6.0.2., Veeco Instruments, Santa Barbara, CA, USA), a mogu se Kkoristiti i nekomercijalni, poput:
Gwyddion-a [205] ili WSXM-a [206].

Princip rada mikroskopa atomskih sila se zasniva na merenju privla¢no-odbojnih sila koje
deluju izmedu vrha konzole (gredice) mikroskopa i ispitivanog uzorka. Kao rezultat kontakta vrha
sonde mikroskopa i povrSine uzorka na vrlo bliskom rastojanju dolazi do pojave odbojnih sila i
interakcije sa privlatnim Van der Valsovim (Van der Wals) silama. Ugib nanokonzole se registruje
pomocu ugla odbijanja laserskog zraka sa povrSine koju fotodetektorski sistem prevodi u elektricni
signal [207].

Ispitivani uzorak se postavlja na pokretni drza¢ piezoelektricnog sklopa koji omogucava
kretanje u tri dimenzije. Za intenzitet privla¢no-odbojnih sila, odnosno elektricni signal bitan je
pomeraj po visini, odnosno rastojanje vrha nanokonzole od povrSine uzorka koju diktira
promenljivost konture povrSine uzorka. Podaci za svaku liniju preseka konture se beleze 1 prikupljaju
raCunarski, tako da se rekonstrukcija topografije povrSine moze dobiti kao dvodimenziona (2D) ili
trodimenziona (3D) slika. Na osnovu dobijenih slika mogu se uraditi linijske ili povrSinske analize
profila povrSine uzoraka.

Merenje se moZze obaviti na tri nacina: 1) u kontaktnom modu — vrh fizi¢ki dodiruje povrSinu
i signal se dobija na racun ugibanja nanokonzole, 2) beskontaktni mod — vrh iglice i uzorka se ne
dodiruju, a na osnovu njihovog bliskog medjusobnog rastojanja dobija se kontura uzorka,
oscilovanjem konzole, rezonantnom frekvencijom i konstantnom amplitudom, 3) vibriraju¢i mod —
princip rada je kombinacija prva dva opisana moda [207].

Pored topografskog izgleda povrSine uzorka i hrapavosti, metoda se koristi za merenje
veli¢ine Cestica ili zrna, za analizu elasti¢nosti, adhezije 1 krutosti materijala, promenu mikrostrukture
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sa temperaturom (in situ AFM) i sli¢no. Ograni¢enja metode su maksimalna povrSina skeniranja (150
x 150) um?, visina uzorka 10-20 um, mala brzina skeniranja i moguée o$teéenje konzole pri radu u
kontaktnom modu [208].

3.7.4. Rendgensko-difrakciona karakterizacija (XRD)

Primenom rendgensko-difrakcione analize (analize X-zracima), okarakterisana je povrSina
bakarnih prevlaka istalozenih na Si(111) rezimom pulsiraju¢e struje. U tu svrhu kori$éen je
difraktometar — RIGAKU Ultima 1V (Rigaku Co. Ltd., Tokyo, Japan) u Bragg—Brentano geometriji
sa CuK, zracenjem u rasponu ugla 26 od 30° do 95° C.

Preferencijalne orijentacije prevlaka Cu su procenjene odredivanjem teksturnog koeficijenta
TK (hkl) i relativnog teksturnog koeficijenta RTK (hKkl).

Odnos intenziteta refleksije, R (hkl), prema ukupnoj zabelezenoj refleksiji u % racuna se po
jednaéini (3.1) [209-211]:

_ I(hkl) (3.1)
R(hkl) = S ChiD) x 100
gde je I (hkl) intenzitet refleksije u impulsima po sekundi (imp-s™).

Teksturni koeficijent, TK (hkl), za svaku reflektuju¢u ravan (hkl) definisan je jednac¢inom (3.2) [209-
211]:

R(hkl) (3.2)
R, (hkl)

TK(hkl) =

gde je Rs (hkl) povezan sa standardom za bakar (04-0836). Ovaj koeficijent daje tatne kvantitativne
informacije o apsolutnom intenzitetu refleksije.
Relativni teksturni koeficijent, RTK (hkl), definisan je jedna¢inom (3.3) [209-211]:

TK (hkl) (3.3)

RTK(hkl) = —————2 % 100
YiTK (hik;l)

Relativni teksturni koeficijent, RTK (hkl) defini$e intenzitet refleksije u odnosu na standard.

3.7.5. Karakterizacija mehanickih svojstava viSeslojnih struktura

3.7.5.1. Test mikroutiskivanja po Vikersovoj metodi

Karakterizacija mehanickih svojstava mikrotvrdoce supstrata, kompozita i prevlaka je radena
koris¢enjem Vikersovog mikroutiskivaca — Leitz Kleinert Prufer DURIMET 1 (Leitz, Oberkochen,
Germany), koris¢enjem opterec¢enja u opsegu od 0,049 do 2,942 N i vremenom trajanja opterecenja
od 25 s. Merenje je obavljeno na sobnoj temperaturi. Za svako opterecenje, izvedena su tri utiskivanja.
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Merenje dijagonala Vikersovog otiska je vrSeno pomocu optickog mikroskopa, a na osnovu merenja
srednje veli¢ine dijagonale, proracunata je mikrotvrdoca za svako pojedina¢no opterecenje. Na slici
3.5 je prikazana fotografija mikroutiskivaca sa Vikersovom ¢etvorostranom piramidom na vrhu.
Prikazan je uredaj sa postavljenim tegom za opterecenje i podloskom za koju je pre¢vrsen uzorak za
testiranje. Opterecenja se menjaju dodavanjem tegova razlicite, precizno definisane mase. Uredaj ima
mogucnost pomeranja podloske sa uzorkom dvoosno, po Xy-0si, a u zavisnosti od visine ispitivanog
uzorka, moguce je pokretanje rastojanja mikroskopa uredaja po z-osi i merenje tvrdoce razliitih
debljina prevlaka, tako i zapreminskih materijala. Merna metoda je standardizovana preko standarda
ASTM E384 i ISO 6507 [212, 213].

Slika 3.5. Prikaz Vikersovog mikroutiskivacéa i postavljenog uzorka za testiranje.

Procena apsolutne tvrdoée supstrata je radena metodom po mikro-Vikersu na povrsini
pripremljenih supstrata, sa varijacijom primenjenih optere¢enja. Za vaZeca merenja mikrotvrdoce
supstrata neophodno je da uzorak bude ravan i dobro zalepljen za podlosku, a povrsina uzorka dobro
pripremljena, bez povrsinskih oSte¢enja i necistoca.

3.7.5.2. Ispitivanje puzanja po metodi mikro-Vikers

Ispitivanje puzanja bakarnih prevlaka dobijenih na razli¢itim supstratima primenom rezima
pulsiraju¢e struje je uradeno za kompozitne sistemime Cu/Si(111) i Cu/mesing, metodom
,,indentacionog puzanja“ po Vikersu.

Princip metode se zasniva na merenju promene kompozitne tvrdoée sistema, koja se
izraCunava iz testova utiskivanja, pri zadatom primenjenom optere¢enju i razli¢itom vremenu
opterecivanja uzorka. Za posmatranje indentacionog puzanja bakarnih prevlaka na sobnoj temperaturi
odabrana su dva primenjena opterecenja: 0,49 N i 1,96 N. Vreme trajanja opterecenja je bilo izmedu
5165s, sa korakom od 10 s.

Na osnovu rezultata promene kompozitne tvrdo¢e sa varijacijom vremena optere¢ivanja pri
zadatom optere¢enju dobijena je kriva indentacionog puzanja. Na osnovu primene Sardzent-
Esbijevog modela [189] za indentaciono puzanje izraunate su vrednosti parametara naprezanja (L)
koji predstavljaju meru otpornosti bakarne prevlake na puzanje prilikom mikroutiskivanja.
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3.7.5.3. Ispitivanje adhezije po metodi mikro-Vikers

Procena jacine adhezije na medufaznoj oblasti prevlaka-supstrat je uradena koris¢enjem
mikroutiskivaca, metodom po Vikersu. Princip ove metode je merenje kompozitne tvrdoce sistema
na povrsini prevlake, sa varijacijom primenjenog opterecenja sa konstantnim vremenom trajanja.
Vreme trajanja optere¢enja u ovom slucaju je bilo 25 s, a opseg primenjenog opterecenja isti kao 1 za
karakterizaciju kompozita (0,049-2,451 N).

Adhezivna svojstva prevlaka na razli¢itim supstratima procenjena su na osnovu izmerenih
vrednosti kompozitne tvrdo¢e primenom matemati¢kog, me$ovitog, adhezionog modela po Cen-
Gaou [167-170]. Primenom ovog modela, prora¢unava se adhezivni parametar (b) ¢ija vrednost
ukazuje na jacinu meduslojne adhezije izmedu prevlake i supstrata.

Kao parametar za procenu adhezije koristi se kriticna redukciona dubina utiskivanja, odnosno
njegova vrednost predstavlja odnos radijusa plasticne zone oko utiskivaca i dubine utiskivanja.
Parametar je bezdimenzioni i omogucava kvantitativno izrazavanje adhezivnih svojstava razlicitih
prevlaka na istom supstratu ili istih prevlaka na razliitim supstratima, kao i njithovo poredenje. Za
validaciju dobijenih vrednosti adhezivnog parametra po kompozitnom modelu bilo je neophodno
izvrsiti dodatna merenja. U tu svrhu je konstruisan uredaj za ispitivanje adhezije metalnih prevlaka
na fleksibilnim supstratima, na principu cikliénog savijanja kompozita. Detaljna konstrukcija i
metoda merenja su prikazane u daljem tekstu.

3.7.5.4. Ispitivanje adhezije metalnih prevlaka metodom cikli¢nog savijanja

Ispitivanje adhezije cikli¢nim testom na savijanje je izvedeno na uredaju koji je razvijen za
ovo istrazivanje u Centru za mikroelektronske tehnologije, IHTM. Savijanje uzorka se visi u dva
smera preko cilindricnih valjaka i posmatra se kriticni broj ciklusa savijanja kada dolazi do
raslojavanja viSeslojne kompozitne strukture. Kriti¢ni broj ciklusa je definisan trenutkom odvajanja
metalne prevlake sa fleksibilne folije i predstavlja kvantitativnu meru za procenu jacine adhezije
metalne prevlake za supstrat. Usled savijanja kompozitnog sistema prevlaka-supstrat, dolazi do
promene na samoj povrsini prevlake, kao 1 na grani¢noj povrsini prevlaka-supstrat usled povecanja
naprezanja, $to za posledicu ima odvajanje metalne prevlake sa supstrata nakon nekog kriti¢énog broja
ciklusa savijanja. Ovo svojstvo je iskori§¢eno kao pogodan nacin za procenu adheziono/kohezionih
svojstava ispitivanog kompozitnog sistema.

Ideja za konstrukciju uredaja za ispitivanje adhezije prati rad istrazivaca [191, 192], a
definisanje geometrije ispitivanih uzoraka [192]. U radu autora [191, 192], prikazana je jednostavna
konstrukcija Celicne savijene stege, koja se koristi za savijanje supstrata sa prevlakom, u cilju
ispitivanja adhezije prevlake za podlogu, brojanjem ciklusa. Postupak nije automatizovan, tako da su
moguc¢i nevalidni rezultati testa na adheziju usled nekontrolisane primenjene sile savijanja.
Konstruisanjem uredaja sa automatizovanim postupkom savijanja materijala, sa tatno zadatom silom
savijanja i definisanom brzinom, ovaj problem se resava.

Izrada uredaja za testiranje adhezije se odvijala u nekoliko etapa: 1) realizacija ideje 1
projektovanje pojedinacnih sklopova uredaja, 2) izrada masSinskih elemenata uredaja, 3) povezivanje
elektronskih komponenti (napojno-upravljacki blok), 4) povezivanje masinskih konstrukcija i
elektronskog, pogonsko-upravljackog bloka, 5) testiranje rada uredaja i 6) testiranje uzoraka. Na slici
3.6 je prikazan realizovani uredaj, modelovani 3D-prikaz (slika 3.6a) i fotografija realizovanog
uredaja (3.6b).
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Slika 3.6. Realizovan uredaj za ispitivanje adhezije kompozitnih slojevitih struktura cikli¢nim
testom na savijanje: a) 3D prikaz projektovanog uredaja, b) realna fotografija realizovanog uredaja.

Osnovni elementi uredaja sa slike 3.6a su: 1) radna ploca, 2) remenica (pogonska), 3)
remenica (gonjena), 4) zupcasti remen, 5) mehanizam za zatezanje i podeSavanje remena (ili zatezac),
6) pogonski sklop, 7) napojno-upravljacka jedinica, 8) nosa¢ napojno-upravljacke jedinice i 9) nosaci
radne ploce.

Odredeni elementi sklopa uredaja (5, 8, 9 sa slike 3.6a) su izradeni primenom aditivne
tehnologije ili tehnologije 3D-Stampe koris¢enjem 3D-§tampa¢a WANHAO Duplicator i3 Plus.
Upotrebljen je novi materijal polilakticka kiselina (PLA) kao filament za Stampu. PLA je ekoloski
termoplasti¢ni poliester, biorazgradiv i maSinski obradiv. Postupak izrade elemenata ukljucuje
topljenje termoplasticnog materijala kroz zagrejanu brizgaljku Stampaca. A Sablon Stampanja se
zadaje na Stampacu uc¢itavanjem koordinata preko nekog od grafickih (CAD) programa. Pri realizaciji
PLA elemenata koriS¢eni su sledeci parametri: 1) 215 °C za brizgaljku (temperatura Stampe), 2) 60°C
za podlogu, 3) 50 mm/s, brzina Stampe, 4) 70 mm/s, brzina kretanja brizgaljke u praznom hodu i 5)
90/-45/0/+45, orijentacija ispune. Ispuna od 100% daje potpuno &vrstu strukturu, ali zahteva i dosta
vremena za izradu.

Pripremljeni uzorak za testiranje pri¢vrséen je pomocu dvoslojne lepljive trake za ravnu
povrsinu zupcastog remena (4), $to je prikazano na slici 3.7.

Koraéni motor preko pogonske remenice (2) pokreée zupcasti remen preko gornje remenice
(3) 1 pokretnog mehanizma sa lezajem , zatezaca (5). Uzorak se postavlja u polozaj A kako Sto se
moze videti sa slike 3.7a i zavrSava kretanje u polozaju B, $to se vidi na slici 3.7b. Pokretanjem
koracnog motora uzorak dolazi u polozaj B i time se realizuje jedan ciklus. Ciklus podrazumeva
savijanje uzorka, prvo sa donje strane, a zatim sa gornje strane. Pri prolasku uzorka preko pokretnog
mehanizma sa lezajem, obezbedeno je da ne dode do gnjeCenja materijala. Jedan ciklus je definisan
na slici 3.7a i predstavljen je duzinom puta koji uzorak prode od tacke A do tacke B, pri vuénoj sili
od 21 N i brzini kretanja od 9 m/s. Kritican broj ciklusa je definisan momentom odvajanja previake
sa podloge prilikom savijanja uzorka preko konstrukcije masine i koris¢en je kao kvantitativni
pokazatelj za poredenje jacine adhezije razli¢itih bakarnih prevlaka za odabrane supstrate.

Pokretni mehanizam sa lezajem ¢ine: kuéiste (51, 52, 53), opruga (54) i klizni element sa
lezajem (55) koji omogucava neometano kretanje uzorka, videti sliku 3.7b. Pri nailasku uzorka na
lezaj, pokretni mehanizam sabija oprugu za veli¢inu debljine uzorka na kojoj je naneta prevlaka,
uzorak se savija i prati konturu lezaja sve do izlaza. Ciklusi se ponavljaju sve dok ne dode do
odlepljivanja ili cepanja prevlake sa elasticne podloge. Pokretni mehanizam ima sledece funkcije:
sprecava gnjecenje, smanjuje opterecenje lezista i vratila, Smanjuje zategnutost zupc¢astog remena |
omogucava mirniji rad i stabiliSe nesmetano kretanje kaisa.
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Uzorak

Uzorak

c)

Slika 3.7. Prikaz mehanizma rada uredaja: a) pozicija fiksiranja uzorka i definisanje radnog ciklusa
(polozaj A je pocetni, a B zavr$ni polozaj), b) prikaz mehanizma za zatezanje i podeSavanje
zupcastog remena za sprecavanje gnjecenja i ¢) fotografija zatezaca sa oprugom.

Pokretni mehanizam sa lezajem cine: kucéiste (51, 52, 53), opruga (54) i klizni element sa
lezajem (55) koji omogucava neometano kretanje uzorka, videti sliku 3.7b. Pri nailasku uzorka na
lezaj, pokretni mehanizam sabija oprugu za veli¢inu debljine uzorka na kojoj je naneta prevlaka,
uzorak se savija i prati konturu lezaja sve do izlaza. Ciklusi se ponavljaju sve dok ne dode do
odlepljivanja ili cepanja prevlake sa elasti¢éne podloge. Pokretni mehanizam ima sledece funkcije:
spreava gnjecenje, smanjuje opterecenje lezista i vratila, Smanjuje zategnutost zupCastog remena i
omogucava mirniji rad i stabiliSe nesmetano kretanje kaisa.

Prikaz veze vratila i kora¢nog motora je dat na slici 3.8 preko Sematskog prikaza (slika 3.8a)
i fotografije spoja (slika 3.8b).

Kora¢ni motor (61) je preko elasti¢ne spojnice (62), kruto fiksiranog vijka (63) 1 distancera
(64) u vezi sa pogonskom remenicom (2). Pogonskoj ramenici je preko kucista lezaja (65) 1 lezaja
(66) omoguceno obrtno kretanje. Kora¢ni motor je preko kuciSta pogonskog sklopa (67) Cvrsto
ukruéen za radnu plocu (1), videti sliku 3.8a.
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a)

Slika 3.8. Prikaz veze pogoskog sklopa sa pogonskom remenicom: a) graficki prikaz i b) fotografija
sklopa.

Na kraju je realizovana napojno-upravljacka jedinica i spojena sa mehani¢kom
konstrukcijom. Kuciste napajanja je takode uradeno tehnologijom 3D-Stampe i elementi napojno-
upravljacke jedinice su prikazani na slici 3.9. Kudiste se sastoji iz visSe masinskih i elektronskih
komponenti, kao §to je prikazano na slici 3.9a. Na poklopcu kucista (71) smesteni su napojna jedinica
(72) sa prekidacem (73) i ventilator (77), dok su na dnu kucéista (74) postavljeni upravljacka jedinica
(75) i drajver (76).

b)

Slika 3.9. Elementi napojno-upravljacke jedinice a) i fotografija kucista u kome je smesteno
napajanje b).

Potrebne komercijalne elektronske komponente za zadavanje komandi preko racunara i
upravljanje step-motorom su date ematski na slici 3.10. Sema povezivanja komponenti koje pokreéu
step motor sa navedenim parametrima je prikazana na slici 3.11. Proracuni koji se odnose na duzinu
kaiSa, korak, obrtni momenat i vu¢nu silu dati su u dodatku disertacije. Proraunata brzina kretanja

uzorka na kaisu iznosi 9 m/s, a vuéna sila 21 N. Prikaz rada i testiranje uzoraka je prikazan na slici
3.12.
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Mikrokontroletski sistem
Arduino UNO

LRS-200-24
] Napajanje 24V
Koracni (step) motor TB6600 Ekonomiéni
17HS4401 drajver za kora¢ne motore

Slika 3.10. Elementi elektri¢nog sistema upravljanja kora¢nim motorom (pogonskim sklopom).
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Slika 3.11. Sema povezivanja napajanja, step motora, drajvera i arduino ploe sa ra¢unarom.

U tabeli 3.6 su prikazani odabrani uzorci za testiranje adhezije bakarnih prevlaka na razli¢itim
supstratima pomocu testa na cikli¢no savijanje.
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Slika 3.12. Fotografija pripremljenih uzoraka za testiranje adhezije cikli¢nim testom na savijanje
istalozenih Cu prevlaka na mesingu: a) izgled uzoraka sa ograni¢enom povrSinom za
elektrohemijsko talozenje; b) fiksiranje uzorka za ravan deo zupcastog remena; ¢) delaminacija
(odvajanje) Cu filma na ivici uzorka karakteristicna za ve¢i broj ciklusa i tanje prevlake; d)
delaminacija Cu filma na sredini uzorka, karakteristi¢na za deblje prevlake.

Tabela 3.6. Odabrani uzorci istalozenih bakarnih prevlaka na razliitim supstratima primenom
razli¢itih rezima i elektrolita, za testiranje adhezije pomocu testa na cikli¢no savijanje

3:2?5; supstrat S rezim elektrolit ~ j/jsr
CulO0A Cu 10 GAL+MM A 10
Cu50A Cu 10 GAL+MM A 50
Cul00O Cu 10 GAL+MM O 10
Cu500 Cu 10 GAL+MM O 50
10Cu B36 10 PS O 50
20Cu B36 20 PS O 50
40Cu B36 40 PS 0 50
60Cu B36 60 PS 0 50
CuB36-A B36 20 GAL A 50
CuB36-AUZ B36 20  GAL+UZK A 50
CuNi-A Ni 20 GAL A 50
CuNi-AUZ Ni 20 GAL+UZK A 50
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Karakterizacija supstrata

Pre nanoSenja bakarnih prevlaka ili viSeslojnih, naizmeni¢nih, laminatnih struktutra Cu/Ni na
supstrate procesima elektrohemijskog talozenja, okarakterisani su izabrani supstrati (katode) bez
prevlake. Uradena je karakterizacija mikrostrukture i mehanickih svojstava izabranih supstrata i
prikazana je u poglavljima 4.1.1.14.1.2.

4.1.1. Karakterizacija strukturno-morfoloskih svojstava supstrata

Nakon mehanicko-hemijske pripreme supstrata, detaljno opisane u eksperimentalnom delu,
mikrostruktura supstrata i njihova hrapavost povrsine je okarakterisana pomocu mikroskopa atomskih
sila. (AFM) u kontaktnom modu, sa varijacijom veli¢ine skenirane povrSine. Prikazane su
dvodimenzionalne (2D) i trodimenzionalne (3D) slike povrsina odabranih supstrata (slike 4.1 1 4.2).

Slika 4.1. Dvodimenzione slike povrSina pripremljenih supstrata za elektrohemijsko nanosSenje
prevlaka bakra, snimljene na mikroskopu atomskih sila (AFM) u kontaktnom modu. Prikazane su
povrsine sledecih izabranih supstrata: a) monokristalog silicijuma, orijentacije (111) sa
spaterovanim podslojem Cr/Au/30 nm/100 nm, b) mesingani supstrat B36 i ¢) bakarni supstrat,
pripremljen mehani¢kim gladanjem. Skenirana povrsina je (50 x 50) um?2.
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Na slici 4.2 prikazane su trodimenzionalne slike povrSina izabranih supstrata, kao na slici 4.1,
ali je skenirana vec¢a povrsina od (70 x 70) um.

Slika 4.2. Trodimenzionalne slike povrsina pripremljenih supstrata za elektrohemijsko taloZenje
prevlaka bakra, snimljene na mikroskopu atomskih sila (AFM) u kontaktnom modu. Prikazane su
povrsine sledec¢ih izabranih supstrata: a) monokristalog silicijuma, orijentacije (111) sa
spaterovanim podslojem Cr/Au/30 nm/100 nm, b) mesingani supstrat B36 i c) bakarni supstrat,
pripremljen mehanickim glacanjem. Skenirana povrSina je (70 x 70) um.

Na osnovu slika izracunata je povrSinska hrapavost izabranih supstrata, prikazana u tabeli 4.1,
preko srednjeg, aritmetickog, apsolutnog parametra hrapavosti, Ra. Strukturno-morfoloske
karakteristike debeloslojnog elektrohemijski istalozenog nikla na mesingu bice prikazana u poglavlju
4.6 (slika 4.38b i tabela 4.20).
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Tabela 4.1. PovrSinska mikrohrapavost pripremljenih supstrata za elektrohemijsko talozenje
bakarnih prevlaka izmerena koris¢enjem mikroskopa atomskih sila (AFM) u kontaktnom modu i
prikazana preko srednjeg aritmetickog apsolutnog parametra hrapavosti, Ra. Skenirane su dve
razli¢ite povrsine: (50 x 50) pm? i (70 x 70) um?.

Ra/nm Ra/nm
. za skeniranu za skeniranu
Tip supstrata " "
povrsinu od: povrsinu od:

(50 x 50) um? (70 x 70) um?

Si(111)/Cr/Au 15,81 23,81
mesingana folija 24,48 36,63
bakarna folija 101,9 114,2

Sa 2D i 3D slika se zapaZza da povrSina Si(111) sa spaterovanim adheziono/nukleacionim
podslojem hroma i zlata ima najfiniju mikrostrukturu i najmanju povrSinsku hrapavost u odnosu na
druge izabrane polikristalne supstrate (slika 4.1a), sa uo¢enim slu¢ajno orjentisanim o$trim pikovima
koji poticu od spaterovanog zlata. PovrSine polikristalnih folija bakra i mesinga pripremljene
mehanic¢kim glacanjem su hrapavije od Si(111) supstrata, sa vidljivim tragovima mehanickog
glacanja u vidu mikrokanala i brazdi, posebno vidljivih na mesingu (slike 4.1b,c). Mikrostruktura
debeloslojnog nikla na mesingu poseduje sitnozrnu strukturu, sa stubic¢astim oblikom kristalnog zrna
Ni (pogledati sliku 4.38b). Za izabranu debeloslojnu prevlaku nikla od 50 um na mesinganoj podlozi,
maksimalna visina stubi¢a ne prelazi 140 nm (slika 4.38b), Sto ukazuje na sitnozrnu strukturu.
Galvanostatski istaloZena prevlaka nikla na mesingu se moze posmatrati kao masivni materijal, jer
debljina prevlake Ni od 50 um je dovoljna da se izbegne uticaja supstrata pri ispitivanju
mikromehanickih svojstava bakarnih prevlaka [52], a mikrostrukturno je razli¢ita od ostala tri
odabrana supstrata. Na osnovu vrednosti srednjeg, aritmetickog, apsolutnog parametra hrapavosti, Ra,
minimalnu povrSinsku hrapavost poseduje monokristalni supstrat Si(111), dok maksimalnu hrapavost
pokazuje polikristalna, meka folija Cu koja je mehanicki glacana abrazivnim papirom (tabela 4.1).

4.1.2. Karakterizacija mehanickih svojstava odabranih supstrata

4.1.2.1. Odredivanje apsolutne mikrotvrdoée supstrata

Pre karakterizacije mehanickih svojstava kompozita koji se sastoje od odabranog supstrata i
elektrohemijskih istaloZenih prevlaka, neophodno je izracunati stvarnu (apsolutnu) tvrdo¢u izabranog
supstrata. Odredivanje mikrotvrdoc¢e supstrata, sa varijacijom primenjenog optere¢enja, metodom po
Vikersu, zahteva koris¢enje modela pod nazivom ,,model proporcionalne otpornosti uzorka®, u
daljem tekstu PSR model [52, 135, 147]. Postavka modela je prikazana u teorijskom delu i zasniva se
na jednacini (2.68).

Mikroutiskivanje je radeno na sobnoj temperaturi, primenom optere¢enja u opsegu od 0,049
do 2,942 N, po proceduri koja je opisana u eksperimentalnom delu disertacije. Na slici 4.3 su
prikazani izgledi otisaka Vikersove piramide, snimljeni na optickom mikroskopu, za razlicite
supstrate. Na slici 4.3a prikazan je otisak na Si(111) uz vidljivo pucanje materijala oko otiska, pri
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koris¢enju veéih opterecenja (preko 0,98 N), kao i lateralno pucanje na samim krajevima dijagonala,
Sto je oc¢ekivano, jer je silicijum krt materijal. Na slici 4.3b je otisak na debeloslojnoj prevlaci Ni
istalozenoj na mesingu sa uofenim rupicama na povrsini koje poti€u od vodonika (pitting). Oblik
otiska je karakteristiCan za elektrohemijski istalozen film Ni, sa efektom uvlacenja ivica otiska u
meksi mesingani supstrat. Na slii 4.3¢ je izgled Vikersovog otiska na gla¢anom mesingu, pri
opterecenju od 2,942 N, pri ¢emu se uocava razaranje povrsine, verovatno tankog sloja oksida na
samoj povrsini mesingane folije, a na slici 4.3b je izgled otiska na polikristalnoj foliji bakra,
pripremljenoj hemijskim glac¢anjem u mesavini kiselina.

Slika 4.3. Izgledi Vikersovih otisaka dobijenih na razli¢itim supstratima okarakterisanih tehnikom
opticke mikroskopije. Otisci su formirani pri konstantnom trajanju opterecenja od 25 s: a)
Si(111)/Cr/Au , b) elektroliti¢ki debeloslojni nikl na mesinganom supstratu, ¢) mesing B36 i d) Cu
supstrat. Uveéanje: 500 X.

Na slikama 4.4a,b su prikazani rezultati merenja mikrotvrdoe odabranih supstrata, pri
razli¢itim primenjenim opterecenjima. Slika 4.4 prikazuje zavisnosti odnosa primenjenog optere¢enja
pri utiskivanju u materijal 1 veli¢ine otiska koji odgovara izmerenoj srednjoj dijagonali koju utiskivac
ostavlja nakon rastereéenja, (P-d ), u zavisnosti od veli¢ine srednje dijagonale, d. Na slici 4.4a
prikazani su podaci merenja za monokristalni supstrat Si(111) sa tankim spaterovanim
adheziono/nukleacionim podslojem (Cr/Au=30/100 nm) ciji se doprinos na tvrdo¢u masivnog
silicijuma moze zanemariti zbog male debljine. Poznato je da je Si krt materijal, iz tog razloga nije
bilo moguce primeniti sva opterecenja, pa je izabran opseg od 0,245 do 0,98 N, koji je prihvatljiv za
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ocitavanje veliCine dijagonale otiska. Na istom grafiku su prikazani podaci merenja mikrotvrdoce i
za polikristalnu foliju Cu. Na slici 4.4b prikazani su podaci merenja tvrdo¢e za mesingani supstrat i
debeloslojnu galvanostatski istalozenu prevlaku nikla na mesingu koja se moze posmatrati kao
zapreminski materijal (supstrat), jer za tu debljinu prevlake nikla, efekat uticaja tvrdoce supstrata se
moze zanemariti.
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Slika 4.4. Odredivanje apsolutne (stvarne) tvrdoce supstrata primenom PSR modela tvrdoc¢e (model
»proporcionalnog otpora uzorka”). Prikazan je odnos primenjenog opterecenja i srednje veli¢ine
dijagonale otiska (P-d!) u funkciji srednje veli¢ine dijagonale otiska, d, za supstrate: a) Si (111) i

Cu i b) mesing (B36) i debeloslojni Ni.

Ocitavanjem nagiba sa grafika sa slike 4.4 i mnozenjem nagiba sa vrednos$¢u geometrijske
konstante za Vikersov tip utiskivaca, koja iznosi 1,8544, na osnovu jednacine (2.26), izraCunava se
vrednost mikrotvrdo¢e supstrata nezavisno od optere¢enja na osnovu PSR modela. Izracunate
vrednosti apsolutnih tvrdo¢a supstrata su date u tabeli 4.2 Maksimalna vrednost apsolutne
mikrotvrdoce supstrata je dobijena za plo¢icu monokristalnog Si(111) 1 iznosi 7,42 GPa, a minimalna
vrednost tvrdoce za polikristalnu, hladno valjanu podlogu bakra i iznosi 0,56 GPa.

Tabela 4.2. Vrednosti stvarne mikrotvrdoce supstrata dobijene na osnovu PSR modela.

tip supstrata nagib, Pc-do? (N-um-) odsecak, a1 (/) Hs (GPa)
Si (111)/Cr/ Au 0,00405 0,00851 7,42
50 um Ni / mesing 0,00246 -0,00619 4,56
mesing B36 0,00076 -0,00279 141
Cu 0,00030 0,00066 0,56

Izmerene i1 izraCunate vrednosti apsolutnih tvrdo¢a supstrata bi¢e koriS¢ene u daljim
prora¢unima kompozitne tvrdoce sistema u cilju odredivanja apsolutne tvrdoce prevlaka.
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4.2. Sistem ,,mek film—tvrd supstrat“ — analiza prevlaka bakra
elektrohemijski istaloZenih reZimom pulsirajuée struje (PS) na Si(111)
I mesingu

Za proucavanje strukturno-morfoloskih i1 mikromehanic¢kih svojstava elektrohemijski
istalozenih bakarnih prevlaka u rezimu pulsirajuce struje (PS), koji zajedno sa supstratima pripadaju
kompozitnim sistemima tipa ,,mek film na tvrdom supstratu®, izabrana su dva supstrata. Prvi
proucavani supstrat je monokristalni Si(111) sa podslojem Cr/Au, a drugi supstrat je polikristalna
folija mesinga B36. Za talozenje u PS rezimu, odabran je osnovni elektrolit (,,elektrolit O), sastava:
240 g-L ™ CuS04-5H,0 i 60 g-L* H,SO4 za koji je snimljena polarizaciona kriva prikazana na slici
4.5. Krajevi aktivacione kontrole i mesovite kontrole (aktivaciono-difuzione), odnosno pocetak
platoa grani¢ne difuzione gustine struje na slici su oznaéeni vertikalnim plavim linijama. Kraj
aktivacione kontrole odgovara prenapetosti od oko 100 mV, dok kraj meSovite kontrole (aktivaciono-
difuzione) odgovara prenapetosti od 500 mV.
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Slika 4.5. Polarizaciona kriva za elektrohemijsko taloZenje Cu iz elektrolita sastava: 240 g-L™*
CuS04-5H20 u 60 g-L ! H2SO4.

Prevlake bakra su taloZene razli¢itim rezimima pulsirajuce struje, ¢iji su parametri dati u
tabeli 3.3. u eksperimentalnom delu disertacije. U tabeli 4.3 su date vrednosti amplitudnih
prenapetosti dobijene tokom procesa elektrohemijskog taloZenja odabranih prevliaka Cu na
Si(111) datim rezimima.

Tabela 4.3. Vrednosti amplitudnih prenapetosti (74) dobijene tokom elektrohemijskog taloZenja
Cu sa odabranim parametrima PS rezima

PS rezim vIHz jalmA.cm™2
30 50 80 100 120 140
na/mV_ 99-135 135-200 210-290 290-350 320-425 380-500

U datim PS rezimima, amplitudna prenapetost se sastoji od aktivacionog i difuzionog dela,
gde doprinos ova dva dela u ukupnom odgovoru prenapetosti zavisi od: pulsa taloZenja, trajanja
pauze i vrednosti amplitudne gustine struje.
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4.2.1. Karakterizacija bakarnih prevlaka istaloZenih reZimom pulsirajuce
struje na Si(111) supstratu

4.2.1.1. MorfoloSka analiza istaloZenih prevlaka bakra

Na slici 4.6 su prikazane morfologije Cu prevlaka na Si supstratu istalozenih u rezimu PS-je
na frekvencijama (ili radnom ciklusu) od 30 Hz (D. = 15 %) (slike 4.6a,b), 50 Hz (D. = 25 %) (slike
4.6¢,d), 80 Hz (D¢ = 40 %) (slike 4.6e,f) i 100 Hz (Dc = 50 %) (slike 4.6g,h), okarakterisane tehnikom
skenirajuce elektronske mikroskopije. Ove frekvencije su dobijene regulacijom trajanja pauze uz
odrzavanje konstantne vrednosti amplitudne gustine struje i pulsa talozenja (videti tabelu 3.3.).

Slika 4.6. Morfologija elektrohemijski istalozenih prevlaka bakra na Si(111) dobijenih u rezimu
pulsirajuce struje: (a,b) 30 Hz (t, = 28,3 ms, D. = 15 %), (c,d) 50 Hz (tp = 15 ms, D¢ = 25 %), (e,f)
80 Hz (tp = 7,5 ms, D¢ = 40 %), (g,h) 100 Hz (t, = 5 ms, D¢ = 50 %). Za sve eksperimente: ja = 100

mA-cm~2, tx = 5 ms. Uveéanja : (a,c,e,g) x1000; (b,d,f,h) x3000.

Prevlaka Cu dobijena na frekvenciji od 30 Hz bila je veoma gruba, sa velikim i relativno dobro
definisanim zrnima (slike 4.6a,b). Pri ovoj frekvenciji su formirana zrna bakra veli¢ine do 10 um.
Grubost prevlaka se smanjivala sa pove¢anjem frekvencije (slike 4.6c—h). Manji broj ve¢ih Cu zrna
(veli¢ine do 10 um) dobijen je primenom frekvencije od 50 Hz u odnosu na 30 Hz (slike 4.6c¢,d).
Vecina zrna je bila oko 5 um. Prevlake Cu dobijene pri frekvencijama od 80 i 100 Hz (slike 4.6e,h)
su bile glatkije u odnosu na prevlake dobijene na 30 i 50 Hz, uz dalje smanjenje veli¢ine zrna.
Prosecna veli¢ina zrna za prevlake dobijene na 80 1 100 Hz bila je ispod 5 pm.
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Na slici 4.7 prikazane su morfologije Cu prevlaka dobijene primenom amplitudnih gustina
struje od 80 mA-cm2 (slike 4.7a,b), 120 mA-cm2 (slike 4.7¢,d) i 140 mA-cm2 (slike 4.7¢,f). U ovoj
seriji eksperimenata, frekvencija je bila konstantna i iznosila je 100 Hz (tc = 5 ms, t, = 5 ms). Slike
4.69,h prikazuju morfologiju Cu prevlake dobijenu pri istoj vrednosti frekvencije od 100 Hz, ali za
amplitudnu gustinu struje od 100 mA-cm™.

®

Slika 4.7. Morfologija Cu prevlaka na Si(111) dobijena u rezimu PS-je: (a,b) ja = 80 mA.cm™2,
(c,d) ja=120 mA-cm2, (e,f) ja = 140 mA-cm 2. Za sve eksperimente: tx=5ms, t,b=5ms, v =
100 Hz i D¢ = 50 %. Uvecanja: (a,c,e) x1000; (b,d,f) x3000.

Na prvi pogled moZe se primetiti da su morfologije prevlaka Cu dobijene sa amplitudnim
gustinama struje od 80 i 120 mA-cm2 (slike 4.7a-d) relativno sli¢ne prevlaci dobijenoj pri
amplitudnoj gustini struje od 100 mA-cm~2 (slike 4.6¢,d). Dobijena je uniformna i kompaktna
prevlaka sa veli¢inom zrna Cu od oko 5 pum i manjim. Potpuno drugaciju morfologiju pokazuje
prevlaka Cu istalozena primenom amplitudne gustine struje od 140 mA-cm~2 (slika 4.7e,f). Pored
delova sa relativno ujedna¢enom povrSinom uocene su i globularne strukture, pre¢nika od oko 30 um.

Slede¢i dobro poznatu c¢injenicu da je formiranje velikih 1 dobro definisanih zrna
karakteristika aktivacione kontrole elektrohemijskog taloZenja metala [55], jasno je da su prevlake
dobijene na frekvencijama od 30 i 50 Hz formirane u uslovima dominantne aktivacione kontrole
(slike 4.6a—d). Doprinos aktivacione kontrole je bio veci u prevlaci dobijenoj na 30 Hz nego u onoj
dobijenoj na 50 Hz. Dominantan uticaj aktivacione prenapetosti je potvrden vrednostima amplitudnih
prenapetosti (Tabela 4.3) koje su iznosile 99-135 mV za prevlaku dobijenu na 30 Hz i 135-200 mV
za onu dobijenu pri 50 Hz. Sa povecanjem primenjene frekvencije, smanjuje se doprinos aktivacione
kontrole, dok raste doprinos difuzione kontrole $to je praceno smanjenjem veli¢ine zrna. Kao rezultat
ovih procesa, siznozrni talozi su formirani na samom pocetku meSovite aktivaciono-difuzione
kontrole (slike 4.6e-h), ¢ime su ispunjeni uslovi za formiranje uniformnih i kompaktnih taloga
procesima elektrohemijskog talozenja [55].

Formiranje globula pri amplitudnoj gustini struje od 140 mA-cm~2 (slika 4.7¢), jasno ukazuje
da doprinos difuzuje postaje dominantan u celokupnoj kontroli procesa elektrohemijskog talozenja.
Ovo je potvrdeno vrednos¢u amplitudne prenapetosti izmedju 380 i 500 mV, koje odgovaraju samom
kraju meSovite aktivaciono-difuzione kontrole (slika 4.5).

Otuda, optimalni uslovi za formiranje kompaktnih i uniformnih bakarnih previaka,
zadovoljavaju¢e mikrostrukture odgovaraju vrednostima amplitudne prenapetosti koje se nalaze na
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pocetku meSovite aktivaciono-difuzione kontrole, tj. izmedu 200 i 400 mV (na slici 4.5 oznaceno
vertikalnim isprekidanim linijama), a oni se mogu posti¢i na razli¢ite nacine izborom paramatera PS
rezima.

4.2.1.2. Strukturna (rendgensko-difrakciona) analiza istaloZenih previaka bakra

Rendgensko-difrakcioni spektri elektrohemijski istalozenih Cu prevlaka dobijeni pri
frekvencijama od 30, 50, 80 i 100 Hz su prikazani na slici 4.8, dok oni dobijeni pri amplitudnim
gustinama struje od 100, 120 i 140 mA-cm2 su prikazani na slici 4.9. Debljina prevlaka je bila 40
um.
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Slika 4.8. Rendgensko-difrakcioni spekti za elektrohemijski istaloZzene Cu prevlake na Si(111)
dobijene primenom rezima pulsirajuce struje pri frekvencijama od 30, 50, 80 i 100 Hz. Prikazan je i
standard za Cu (04-0836).

Difrakcioni spektri dobijeni na uglovima 260d 43,3°; 50,4°; 74,1° i 89,9° pripadaju kristalnim
ravnima (111), (200), (220) 1 (311), potvrdujuéi povrsinski centriranu kubnu resetku bakra [211].
Osim Cu prevlake dobijene na frekvenciji od 30 Hz, kod svih ostalih prevlaka bakra, rendgensko
difrakcioni spektri prikazuju dominantno prisustvo kristalita bakra orijentisanih u (111) ravni. Kod
prevlake istalozene pri 30 Hz dobijena je dominantna orijentacija Kristalita u (220) ravni.
Preferencijalna orijentacija Cu prevlaka procenjena je odredivanjem Teksturnog koeficijenta, TK(hkI)
i Relativnog teksturnog koeficijenta RTK(hkl) [209-211]. Potrebno je naglasiti da vrednost teksturnog
koeficijenta TK(hkl), ve¢a od 1,00 ukazuje na postojanje preferencijalne orijentacije u datoj ravni.
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Istovremeno, posto cetiri difrakciona pika su analizirana, vrednosti Relativnog teksturnog

koeficijenta, RTK(hkI) ve¢i od 25% ukazuju na postojanje preferencijalne orijentacije u toj ravni [210-
211].
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Slika 4.9. Rendgensko-difrakcioni spekti dobijeni za Cu prevlake na Si(111) istalozene u rezimu
pulsirajuée struje sa vrednostima amplitudne gustine struje od 100, 120 i 140 mA-cm 2. Prikazan je
i standard za Cu (04-0836).

Vrednosti Teksturnog koeficijenta, TK(hkl), i Relativnog teksturnog koeficijenta, RTK(hkl) za

Cu prevlake na Si(111) supstratu dobijeni pri razli¢itim vrednostima frekvencijije 1 amplitudne
gustine struje, prikazani su u tabeli 4.4 i tabeli 4.5.

Tabela 4.4. Izracunate vrednosti Teksturnih (TK) i Relativnih teksturnih (RTK) koeficijenata za
prevlake Cu istalozene na podlozi Si(111) pri frekvencijama od 30 i 50 Hz. s-standard za Cu.

ravan R (%) Rs TK RTK (%)
(hkl) Rsonz Rsonz (%) TKsaonz TKsonz RTKsonz RTKsohe
(111) 4,0 58,6 54,6 0,073 1,07 0,88 22,8
(200) 11,2 69 251 045 0,27 54 5,8
(220) 819 222 109 7,5 2,04 90 435
(311) 29 123 94 0,31 1,31 3,72 27,9
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Iz tabele 4.4 se vidi da Cu prevlaka dobijena na 30 Hz poseduje snaznu (220) preferencijalnu
orijentaciju. Bakarna prevlaka dobijena na frekvenciji od 50 Hz takode pokazuje (220) preferencijlnu
orijentaciju, uz znatno povecanje kristalita Cu orijentisanih u (111) 1 (311) ravnima.

Tabela 4.5. Izracunate vrednosti Teksturnih (TK) i Relativnih teksturnih (RTK) koeficijenata za
prevlake Cu istalozene na podlozi Si(111) pri frekvencijama od 80 i 100 Hz. s-standard za Cu.

ravan R (%) Rs TK RTK (%)
(hkl) Rsonz Rioonz (%) TKsonz TKioonz RTKsonz RTKiooHz
(111) 67,3 72,7 546 1,23 1,33 28,2 35,9

(2000 50 71 251 020 028 4.6 7.6
(2200 36 40 109 033 037 7.6 10
(311) 241 162 94 2,6 1,72 59,6 46,5

Bakarne prevlake dobijene na frekvencijama od 80 i 100 Hz pokazuju vece prisustvo kristalita
bakra orijentisanih u (311) 1 (111) ravnima nego u ostalim ravnima (tabela 4.5), pri ¢emu je veci broj
kristalita bio orijentisan u (311) nego u (111) ravni.

Vrednosti Teksturnih, TK (hkl) i Relativnih teksturnih koeficijenata, RTK (hkl), izraGunatih za
Cu prevlake istaloZzene na Si(111) podlozi pri amplitudnim gustinama struje od 120 i 140 mA-cm 2,
prikazane su u tabeli 4.6.

Tabela 4.6. Izracunate vrednosti Teksturnih (TK) i Relativnih teksturnih (RTK) koeficijenata za
prevlake Cu istaloZzene na podlozi Si(111) kori§¢enjem amplitudne gustine struje od 120 i 140
mA-cm2 s-standard za Cu.

ravan R (%) Rs TK RTK (%)
(hkI) Ri20 Ri40 (%) TKi120 TKig  RTKi2o  RTKigo
(111) 86,1 95,8 54,6 1,58 1,75 54,3 83,3
(200) 2,0 1,26 25,1 0,080 0,050 2,7 2,4
(220) 1,3 0,76 10,9 0,12 0,070 4,1 3,3
311) 106 2.8 9,4 113 023 389 110

Sli¢no ponasanje kao i za Cu prevlaku dobijenu na vrednosti amplitudne gustine struje od 100
mA-cm2 (100 Hz, tabela 4.5), Cu prevlaka dobijena pri amplitudnoj gustini struje od 120 mA-cm™
pokazuje postojanje (111) i (311) preferencijalne orijentacije, uz smanjenje udela Kristalita
orijentisanih u (311) ravni i poveéanje udela kristalita orijentisanih u (111) ravni. Na kraju,
dominantna (111) preferencijalna orijentacija je karakteristicna za Cu prevlaku dobijenu primenom
amplitudne gustine struje od 140 mA.cm™2.

Opsti zakljucak je da poveéanje srednje gustine struje sa 15 na 70 mA-cm 2 dovodi do snazne
promene strukture prevlaka Cu iz stroge (220) preferencijalne orijentacije ka strogoj (111)
preferencijalnoj orijentaciji.

Promena preferencijalne orijentacije iz stroge (220) u strogu (111) preferencijalnu orijentaciju
se moze objasniti na slede¢i nacin: za povrSinsku centriranu kubnu reSetku bakra, vrednosti
povrsinske energije kristalnih ravni slede trend: y111 < y100 < y311 < y11 [214, 215]. Kao rezultat
razli¢itih povrSinskih energija, brzine elektrohemijskog taloZenja su razlicite na njima, pri ¢emu slede
suprotan trend od onog za vrednost povrsinske energije [216]. Kristalne ravni (100), (110) i (311)
pripadaju grupi brzorastucih ravni, dok ravan (111) pripada grupi spororastucih ravni [217]. To znaci
da pri procesu elektrohemijskog talozenja, najbrze rastuce ravni (100), (110) i (311) prve nestaju, dok
spororastuca (111) ravan opstaje.
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Srednja gustina struje od 15 mA-cm2 (v = 30 Hz) je bila preniska da dovede do nestajanja
brzorastu¢e (220) ravni i dobijena je prevlaka sa strogom (220) preferencijalnom orijentacijom.
Poveéanje srednje gustine struje sa 15 na 25 mA-cm 2 (od 30 na 50 Hz) dovodi do brZeg nestajanja
Cu kristalita orijentisanih u (220) ravni i do povecanja njihovog udela orijentisanih u (311) ravni. Kao
rezultat toga Cu prevlaka dobijena na 25 mA-cm2 (50 Hz) pokazuje manji stepen (220)
preferencijalno orijentisanih kristalita u odnosu na prevlaku dobijenu na 30 Hz. Dalje poveéanje
srednje gustine struje sa 40 mA-cm2 (80 Hz) i 50 mA-cm™2 (100 Hz) na 60 mA-cm2 dovodi do
formiranja Cu prevlaka sa kristalitima koji su orijentisani u (311) i (111) ravnima. Potrebno je
napomenuti da se odnos kristalita u (311) ravni smanjuje, dok se broj Cu kristalita u orijentisanih u
(111) ravni poveéava sa povecanjem srednje gustine struje sa 40 na 60 mA-cm2. Na Kraju prevlaka
dobijena pri srednjoj gustini struje od 70 mA-cm2, pri kojoj difuzija postaje dominantan proces,
poseduje snaznu (111) preferencijalnu orijentaciju kristalita.

4.2.1.3. Analiza hrapavosti elektrohemijski istaloZenih prevlaka bakra

Hrapavost Cu prevlaka elektrohemijski istalozenih na Si(111) supstratu rezimom pulsirajuce
struje je analizirana pomoc¢u mikroskopa atomskih sila preko trodimenzionalnih slika i odgovarajuéih
linijskih profila za prevlake bakra dobijene pri razli¢itim frekvencijama, amplitudnim gustinama
struje i debljinama (slike 4.10-4.12). Odgovarajuce apsolutne vrednosti srednjeg aritmetickog
parametra hrapavosti (Ra) dobijene primenom ra¢unarskog programa za analizu slike, prikazane su u
tabeli 4.7. Smanjenje hrapavosti prevlaka sa povecanjem frekvencije jasno se vidi sa slike 4.10 1
tabele 4.7. Sa povecanjem frekvencije sa 30 na 100 Hz primeceno je smanjenje hrapavosti prevlaka
bakra za oko 3 puta.

Tabela 4.7. Vrednost srednjeg aritmeti¢kog parametra hrapavosti (Ra) povrSine Cu prevlaka na Si,
dobijenih u PS rezimu primenom razli¢itih parametara talozenja. & — debljina bakarne prevlake.

Ridzglrsgoj js/mA-cm™  yHz ja/mAcm?  5/um Ra/nm
1 50 100 100 40 169,9
2 40 80 100 40 385
3 25 50 100 40 470,5
4 15 30 100 40 507,3
5 60 100 120 40 237
6 70 100 140 40 229,1
7 50 100 100 10 52,42
8 50 100 100 20 101,5
9 50 100 100 60 286,3

Prikaz uticaja varijacije amplitudne gustine struje, vrednosti 80, 120 i 140 mA cm™ na
topografiju bakarnih prevlaka, prikazan je naslici 4.11.
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Slika 4.10. Topografija Cu prevlaka na Si (111) istalozenih primenom PS rezima sa varijacijom
frekvencije: a) 30 Hz (tp = 28,3 ms, D¢ = 15 %), b) 50 Hz (t, = 15 ms, D¢ = 25 %), ¢) 80 Hz (t, = 7,5
ms, D¢ = 40 %) i d) 100 Hz (t, = 5 ms, D¢ = 50 %) i odgovarajudi linijski profili. Za sve
eksperimente: ja= 100 mA cm2 i tx = 5 ms. Debljina prevlaka: 6 = 40 pm. Skenirana povrsina je
(70 x 70) pm?.
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Slika 4.11. Topografija Cu prevlaka i odgovarajuca linijska analiza profila za Cu prevlake na Si
dobijene u PS rezimu: a) ja = 80 MA cm=2b) ja =120 mA cm, i ¢) ja = 140 mA cm2. Za sve
eksperimente: tx = 5 ms; tp =5 ms, v = 100 Hz. Debljina prevlaka je 6 = 40 um. Skenirana povrsina
je 70 x 70 um?.

Na osnovu tabele 4.7, vrednosti parametara hrapavosti dobijene pri amplitudnim gustinama
struje od 80, 120 i 140 mA-cm™ su bliske jedna drugoj, i neznatno vise od one dobijene pri
amplitudnoj gustini struje od 100 mA cm?. Istovremeno, topografija dobijenih prevlaka je bila
medusobno sli¢na (slike 4.10d i 4.11a,c).

Treba napomenuti da je analiza hrapavosti kod uzorka od 140 mA-cm izvr$ena na povrsini
medu globulama, $to objasnjava topografsku sli¢nost uzoraka sa varijacijom amplitudne gustine
struje. Za sveobuhvatnu analizu PS rezima na formiranje kompaktnog i glatkog taloga ne sme se
iskljuciti prisustvo globularnih struktura, prikazanih slikom 4.7¢).

Topografija povrSina uz odgovaraju¢u analizu linijskog profila za Cu prevlake debljina od 10,
20 i 60 um je prikazana na slici 4.12, dok su vrednosti povrsinske hrapavosti date u tabeli 4.7.
Povecanje vrednosti povrsinske hrapavosti sa povecanjem debljine Cu prevlaka jasno se vidi iz tabele
4.7 i saslike 4.12.
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Slika 4.12. Topografija Cu prevlaka na Si (111) istalozenih primenom PS rezima sa varijacijom
debljine prevlake: a) 6 = 10 um, b) 6 = 20 um i ¢) 6 = 60 um. Za sve eksperimente: ja = 100
mA-cm2, tx =5 ms; t, = 5 ms, v =100 Hz i Dc = 100%. Povrsina skeniranja je 70 x 70 um?,

Morfologija metalnih prevlaka prevashodno je odredena uslovima elektrolize, kao $to su vrsta
i sastav elektrolita, temperatura, mesanje, izbor katodnog materijala (supstrata), prisustvo aditiva u
elektrolitima za elektrohemijsko taloZenje itd. ili parametrima koji definiSu periodi¢no promenljive
rezime elektrolize [44]. Uticaj vremena elektrolize, odnosno debljine prevlake na morfologiju
prevlake je manje izrazen. Medutim dobro je poznato da debljina prevlake i te kako uti¢e na
mehanicka svojstva prevlaka, kao §to je mikrotvrdoca. Iz tog razloga, za analizu uticaja debljine
prevlake na mehanic¢ka svojstva, odabrana je sitnozrna prevlaka Cu (slike 4.6g,h) sa minimalnom
hrapavoséu dobijena primenom amplitudne gustine struje od 100 mA-cm~2 i frekvencije 100 Hz
(tabela 4.7, slika 4.10g).

4.2.1.4. Analiza poprecnih preseka elektrohemijski istaloZenih prevlaka bakra
U cilju kontrole debljine prevlake, ali i analize unutra$nje strukture, uraden je popre¢ni presek

prevlaka bakra debljina 10, 20, 40 i 60 um (slika 4.13). Sa slika popre¢nih preseka se jasno vidi da je
uniformna i kompaktna prevlaka Cu ta¢no zeljene debljine bila dobijena pod datim uslovima.
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Slika 4.13. Popre¢ni presek elektrohemijski istaloZenih prevlaka Cu na Si(111) supstratu u
rezimu pulsirajuce struje sa varijacijom debljine prevlake pri konstantnim parametrima
talozenja (D¢ = 50 % , js = 50 MA cm™ i ja = 100 mA cm?). Varirana je debljina previake: a)
10 um, b) 20 um, ¢) 40 um i d) 60 um.

4.2.2. Ispitivanje mehanickih svojstava Cu prevlaka elektrohemijski
istaloZenih reZimom pulsirajuée struje na Si(111)

Mikrotvrdoéa podloge i kompozitnog sistema je okarakterisana testom utiskivanja po
metodi mikro-Vikers. Mikroutiskivanje je radena na sobnoj temperaturi, primenom opterecenja
u opsegu od 0,049-2,942 N, sa trajanjem opterecenja od 15 do 65 s. Za procenu mikrotvrdoce
bakarnih prevlaka vreme optereéenja je bilo konstantno, a za procenu puzanja, vreme je varirano.
Izgled Vikersovog otiska na prevlakama razli¢ite debljine istalozenim na Si(111) supstratu je
prikazan (slika 4.14), za konstantno opterecenje i vreme zadrzavanja utiskivaca.

Pre definisanja apsolutne mikrotvrdoc¢e prevlake i merenja kompozitne tvrdoce sistema
koji ¢ine prevlaka i podloga, okarakterisana je mikrotvrdoca supstrata bez prevlake. Poznato je
da je Si krt materijal, iz tog razloga nije moguce primeniti sva opterecenja, izabran je opseg od
0,245 do 0,98 N, koji je prihvatljiv za ocitavanje veli¢ine dijagonale Vikersovog utiskivaca. Na
slici 4.4a je prikazan grafik zavisnosti odnosa primenjenog opterecenja i veli¢ine dijagonale, P/d
u odnosu na srednju veli¢inu dijagonale, d. Ocitavanjem vrednosti nagiba od 0,004 N/um i
mnozenjem sa vrednos¢u Vikersove konstante, dobija se vrednost tvrdoc¢e supstrata Si, prikazano
u tabeli 4.2. Bakarne prevlake nanete elektrohemijskom metodom na podlogu Si/Cr/Au pripadaju
tipu kompozitnog sistema ,,mek film na tvrdoj podlozi” [52, 159, 160, 170, 218, 219].
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Slika 4.14. Fotografije sa opti¢kog mikroskopa, izgled otisaka nacinjenih na elektrohemijski
istalozenim prevlakama Cu u PS reZimu na Si(111) supstratu. Primenjeno je opterecenje, P =
0,49 N i vreme zadrzavanja t = 15 s. Varirana je debljina prevlake: 10 um (a, d), 20 um (b, e),
60 um (c, f). Konstantni parametri su: Dc=50% , js: =50 mA cm?, tc=5ms; t,=5ms, v =
100 Hz i ja= 100 mA cm™,

4.2.2.1. Analiza mikrotvrdoée previaka bakra — model Siko Lezaza (C — L)

Vrednosti kompozitne tvrdoe sistema i vrednosti apsolutne tvrdoce prevlake bakra sa
varijacijom frekvencije, amplitudne gustine struje i debljine su izmerene i izraCunate. Promena
mikrostrukture sa varijacijom parametara reZima PS-e direktno se odrazava na vrednosti kompozitne
tvrdoée sistema i na mikrotvrdo¢u prevlake koja se racuna na osnovu vrednosti izmerene tvrdocée
sistema 1 tvrdoce podloge, primenom adekvatnog matematickog modela kompozitne tvrdoce.

Prilikom analize mikrotvrdo¢e kompozitnog sistema, mogu se uociti 3 karakteristi¢ne oblasti
prema vrednostima relativne (normalizovane) dubine indentacije (utiskivanja), RID (RID = h/¢) [52,
159, 160, 170, 218, 219]. Za vrednosti RID-a u opsegu od 0 do 0,1 smatra se da je uticaj tvrdoce
prevlake na vrednost kompozitne tvrdo¢e dominantan, odnosno ve¢i doprinos u vrednosti kompozitne
tvrdo¢e ima prevlaka, a manji podloga.

Zavrednosti RID-a u opsegu 0od 0,1 do 1 utvrdeno je da se vrednost kompozitne tvrdoée sastoji
od udela tvrdoé¢e prevlake i udela tvrdo¢e podloge. Ta regija se naziva kompozitna i od najveceg
interesa je za opisivanje 1 razumevanje mehanic¢kih svojstava viSeslojnih sistema prilikom
mikroutiskivanja. Uticaj supstrata postaje dominantan za vrednosti RID > 1 [52, 161].

Uticaj promene frekvencije rezima pulsirajuée struje na kompozitnu tvrdocu sistema, Hc,
prikazana je na slici 4.15a, a na apsolutnu tvrdo¢u prevlake, izra¢unatu na osnovu modela Siko-
Lezaza (C-L), prikazana je na slici 4.15b.
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Slika 4.15. Promena vrednosti tvrdoce sa relativnom dubinom utiskivanja (indentacije) za Cu
prevlake na Si(111) podlozi istalozenih u PS rezimu sa varijacijom frekvencije (v: 30, 50, 80,
100 Hz) za konstantnu amplitudnu gustinu struje (ja=100 mA-cm) i debljinu previake (5= 40
um); a) promena kompozitne tvrdoce, b) promena apsolutne tvrdoce prevlake izracunate na
osnovu kompozitnog modela po Siko-Lezazu (C-L).

Promena kompozitne tvrdo¢e i mikrotvrdo¢e prevlake Cu sa promenom amplitudne
gustine struje, prikazana je na slikama 4.16a,b. Frekvencija je odrzavana konstantno na 100 Hz i
debljina svih prevlaka u ovom setu uzoraka je bila 40 um. Za analizu promene tvrdoce, sa
promenom amplitudne gustine struje, odabrane su tri vrednosti (100, 120 i 140 mA-cm™2).
Maksimalna vrednost kompozitne tvrdo¢e izmerena je za amplitudnu gustinu struje od 100
mA-cm 2, a minimalna za 140 mA-cm 2 (slika 4.16a). Rezultati tvrdoce prevlake na osnovu C—L
modela jasno prikazuju uticaj promene amplitudne gustine struje na tvrdo¢u prevlake i
maksimalna izraCunata vrednost apsolutne tvrdo¢e prevlake Cu je dobijena za primenu
amplitudne gustine struje od 100 mA-cm2 (slika 4.16b).

Debljina prevlake je parametar koji znatno utice na tvrdo¢u kompozita. Sa povecanjem
debljine prevlake, povecava se doprinos uticaja tvrdoc¢e prevlake u ukupnoj, kompozitnoj tvrdoc¢i
sistema. Promena kompozitne tvrdoce i mikrotvrdoce prevlake pri optimalnim parametrima
taloZenja u PS rezimu (v = 100 Hz, ja= 100 mA-cm2) je prikazana (slike 4.17a,b).

Odabrane su cetiri razli¢ite debljine prevlaka (10, 20, 40 1 60 um). Izracunate vrednosti
apsolutne tvrdoce prevlaka bakra, na osnovu C-L modela, date su na slici 4.17b. Pri optimalnim
parametrima taloZenja, dobijena je maksimalna vrednost kompozitne tvrdo¢e za debljinu
prevlake od 40 um.
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Slika 4.16. Promena vrednosti tvrdoce sa relativnom dubinom utiskivanja za Cu prevlake na
Si(111) u PS rezimu sa varijacijom amplitudne gustine struje (ja:100, 120 i 140 mA-cm™) za
konstantnu frekvenciju (v =50 Hz) i debljinu prevlake (6 =40 um); a) promena kompozitne tvrdoce,
b) promena apsolutne tvrdoée prevlake izradunate na osnovu kompozitnog modela po Siko-Lezazu
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Slika 4.17. Promena vrednosti tvrdoce sa relativnom dubinom utiskivanja za Cu prevlake istalozene
na Si(111) u PS rezimu sa varijacijom debljine prevlake (&: 10, 20, 40, 60 um) za konstantnu
frekvenciju (v =50 Hz) i amplitudnu gustinu struje (ja= 100 mA-cm); a) promena kompozitne
tvrdoce, b) promena apsolutne tvrdoée prevlake izraGunate na osnovu kompozitnog modela po
Siko-Lezazu (C-L).
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Vrednosti Mejerovog kompozitnog indeksa, koje se dobijaju primenom linearne regresije, po
jednacini (2.57) preko zavisnosti InP-Ind, za sve setove podataka, prikazane su u tabeli 4.8. VVrednosti
Mejerovog indeksa je neophodno izracunati za svaku prevlaku bakra posebno, jer Mejerov indeks
figuri$e kao konstanta u modelu Siko-Lezaza, pogledati jednadine (2.56 i 2.58).

Tabela 4.8. VVrednosti Mejerovog kompozitnog indeksa, m, za bakarne prevlake istaloZzene na Si(111)
supstratu u PS rezimu sa varijacijom debljine, frekvencije i amplitudne gustine struje

ol pum 10 20 40 60
m 0,3257 0,3591 0,4974 0,4286

v I Hz 30 50 80 100
m 0,4288 0,4372 0,4770 0,4979

ja/ mA-cm™ 80 100 120 140
m 0,3479 0,4974 0,4346 0,3447

Na osnovu tabele 4.8. Mejerov kompozitni indeks raste sa pove¢anjem debljine prevlake do
40 pum, a zatim je primecen pad za prevlaku od 60 um, $to je verovatno posledica da se prevlaka od
60 um ponasa kao zapreminski materijal. Sa porastom frekvencije talozenja, takode se moze uociti
blagi porast Mejerovog kompozitnog indeksa, Sto moze biti posledica promene mikrostrukture
bakarne prevlake. Pri varijaciji amplitudne gustine struje, vrednost Mejerovog kompozitnog indeksa
je bliska za prevlake istalozene na amplitudnim gustinama struje od 100 i 120 mA-cm™, §to ukazuje
na mikrostrukturnu sli¢nost ova dva uzorka. Sa druge strane, vrednosti Mejerovog kompozitnog
indeksa su bliske za prevlake Cu istalozene pri amplitudnim gustinama struje od 80 i 140 mA-cm™.
Objasnjenje promene odziva sistema sa varijacijom parametara taloZenja prevlaka Cu u PS rezimu
lezi u promeni mikrostrukture. Za najnizu frekvenciju koja je primenjena (30 Hz), na osnovu SEM
analize (slike 4.6a,b) vidi se ostra i krupnozrnasta struktura, sa jasnim i dobro definisanim zrnima.
Direktna posledica grube mikrostrukture prevlake je niska vrednost mikrotvrdocée. Sli¢no ponasanje
pokazuje i uzorak talozen primenom frekvencije od 50 Hz; njegova struktura je takode gruba i
rezultati mikrotvrdo¢e su niski. Za maksimalnu primenjenu amplitudnu gustinu struje od 140
mA-cm 2, posmatranjem mikrostrukture uocene su globule, slu¢ajno rasporedene po povrsini
prevlake (slike 4.7e,f) 1 kao rezultat mikrostrukturnih izraslina sfernog oblika, zabeleZen je pad
vrednosti mikrotvrdo¢e kompozita i prevlake.

Sa varijacijom debljine prevlake, za optimalne parametre frekvencije i gustine struje,
primeceno je da za prevlake debljine 10 1 20 um, efekat uticaja tvrdoce supstrata je viSe izraZzen nego
za 40 i 60 um. Medutim, sa povecanjem debljine prevlake, povrsinska hrapavost sloja se povecava
(slika 4.12), Sto za rezultat ima smanjenje vrednosti kompozitne tvrdoce i tvrdoce prevlake debljine
60 wm u odnosu na prevlaku debljine 40 um.

Kompozitna vrednost tvrdoée, Hc, izraCunata na osnovu merenja srednje vrednosti dijagonale
otiska za svako primenjeno opterecenje pokazuje trend rasta u oblasti RID-a od 0 do 0,1. Takvo
ponasanje mikrotvrdoée u oblasti prevlake moze se objasniti efektom deformacionog ojacanja [119,
173, 220]. Dobijeni rezultati su u skladu sa Hol-Pec¢ovim (Hall-Petch) efektom [67], koji predvida
linearnu zavisnost tvrdo¢e prevlake u funkciji reciprocne vrednosti kvadratnog korena prosecne
veli¢ine zrna [221, 222].

Dobro je poznato da povecanje srednje gustine struje dovodi do smanjenja veli¢ine zrna, Sto
za posledicu ima povecanje tvrdoce prevlake [67]. Ova linearna zavisnost vazi do neke vrednosti
veli¢ine zrna koja odgovara odredenoj gustini struje, nakon ¢ega vrednost tvrdo¢e pocinje da se
smanjuje. Smanjenje tvrdo¢e nakon dostizanja neke maksimalne vrednosti, tj. prelaz sa
deformacionog ojacanja zrna (eng. grain-size strengthening effect) na efekat omeksavanja (eng.
grain-size softening effect) moze se prepisati promeni zapreminskog udela granica zrna, tj. preseku 3
ili viSe granica zrna [67]. U naSem slucaju je jasno da se povecava vrednost tvrdoée sa smanjenjem
veli¢ine zrna, $to se pripisuje efektu deformacionog ojacanja veli€ine zrna koji je postignut na samom
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pocetku mesovite aktivaciono-difuzione kontrole, dok je efekat omekSavanja zabeleZen na pocetku
difuzione kontrole, kada dolazi do formiranja globula.

Na osnovu C-L modela, tvrdo¢u prevlake je moguce izraCunati koriste¢i samo rezultate
izmerene kompozitne tvrdoce sistema, odnosno srednje vrednosti dijagonale otiska, jer je tvrdoca
zavisna od primenjenog optere¢enja. Nacin na koji se menja tvrdoc¢a prevlake, prema ovom modelu,
zavisi ne samo od tipa kompozitnog sistema, ve¢ od pojedinacnih vrednosti tvrdo¢e podloge, tvrdoce
prevlake i njihovog medusobnog odnosa (Hcoat/Hs). Prema jednacini (2.60) u delu teorijskog opisa
modela, najvedi uticaj na izracunatu tvrdocu prevlake imaju matematicki parametri modela: A, B, C
koji figuris$u u funkeciji f. Funkcija, f, opisuje ponasanje kompozitnog sistema u zavisnosti od promene
odnosa debljine filma i promene srednje veli¢ine dijagonale &/d sa optereéenjem. Model Siko-Lezaza
je pouzdan samo u regijama gde je vrednost parametra o/d manja od 1 [174, 223].

U naSem slucaju, ovaj uslov je ispunjen za prevlake debljine 10 i 20 um za ceo raspon
primenjenih opterecenja. Za prevlake debljine 40 um uslov vazi samo u regiji gde je vrednost RID-a
u opsegu od 0,1 do 1, odnosno u kompozitnoj regiji. Za debelu prevlaku od 60 um, vrednost parametra
old je znatno veci od 1, uzrokujuci prividno vecu vrednost kompozitne tvrdoée i tvrdoce prevlake.
Mehanicka svojstva debeloslojne prevlake se mogu uporediti sa svojstvima zapreminskog masivnog
materijala, tako da se procena mikrotvrdoée debeloslojne prevlake Cu moze proceniti primenom PSR
modela, kao $to je uradeno za izabrani supstrat.

Nesklad izmedu vrednosti kompozitne tvrdoée i1 izraCunate vrednosti apsolutne tvrdoce
prevlake, moguce je objasniti na viSe nacina. Matematicki, kompozitna tvrdo¢a se odreduje iz
jednacine (2.26), a tvrdoca prevlake po C-L modelu iz jednacina (2.59 i 2.60), a kao Sto je napomenuto
glavni parametar koji uti¢e na vrednosti tvrdoce prevlake je (o/d)™, pri ¢emu se uticaj ovog parametra
drasti¢no povecava sa povecanjem debljine prevlake. Zbog toga se odstupanja vrednosti, Hc I Hcoat
povecavaju sa porastom debljine prevlake, uzrokujuci ograni¢enje u primeni C-L modela za procenu
apsolutne tvrdoc¢e debeloslojnih prevlaka. Naravno, morfoloSka svojstva prevlake, poput veli¢ine i
oblika zrna, povrSinske hrapavosti prevlake kao i morfoloska i mehanicka svojstva podloge takode
uti¢u na vrednost mikrotvrdoée prevlake. U svakom slucaju, visoku vrednost apsolutne mikrotvrdoce
pokazuje prevlaka Cu kod koje su kristaliti orijentisani u (111) ravni. Po analogiji sa ogledalasto
sjajnim prevlakama [224], orijentacija (111) nije od presudnog znaCaja za poveéanje vrednosti
mikrotvrdoce, ali ima znacajnu ulogu pri karakterizaciji Cu prevlaka.

Na osnovu mikrostrukturnih razlika i razlike u debljini bakarnih prevlaka na tvrdom Si(111)
supstratu, postavlja se pitanje koja je vrednost relativne dubine indentacije kriticna za primenljivost
kompozitnog modela C-L za izraCunavanje apsolutne tvrdoée prevlake. Na osnovu pregleda
literature, primenljivost C-L modela vazi do 6/d ~ 1 [52, 163, 171-174, 223], tako da je ta grani¢na
vrednost uzeta u obzir pri utvrdivanju grani¢ne vrednosti za RID za odabrani kompozitni sistem.
Utvrdivanje kriticne vrednosti relativne dubine indentacije za opravdanost primene modela C-L je
posmatrana za bakarne prevlake na Si(111) supstratu sa varijacijom frekvencije taloZenja i debljine
previake. Prikazana je zavisnost parametra (6/d)™ od promene RID-a (slike 4.18a,b).
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Slika 4.18. Promena vrednosti parametra Siko-Lezazovog modela, (/d)™, sa relativnom dubinom
utiskivanja za Cu prevlake istaloZzene na Si(111) u PS rezimu sa varijacijom: a) frekvencije (.30,
50, 80, 100 Hz), ja= 100 mA-cm™, 5= 40 um b) debljine prevlake (&: 10, 20, 40, 60 um), v =50
Hz, ja= 100 mA-cm™ i ¢) amplitudne gustine struje (ja: 100, 120, 140 mA-cm™), 5= 40 um, v= 50
Hz.

Na osnovu slika 4.18a,b utvrdena je kriti€na relativna dubina indentacije kada je primena
kompozitnog matemati¢kog modela C-L neophodna. Ta granica je prikazana plavom isprekidanom
linijjom na slikama 4.18ab dobijena na preseku teorijske vrednosti parametra (o/d)™ i

eksperimentalnih krivih. Utvrdeno je da je grani¢na vrednost neophodne primene modela za RID >
0,14.

4.2.2.2. Analiza mikrotvrdoce previaka bakra — model Cen—-Gao (C-G)

Da bi se odredila stvarna (apsolutna) tvrdoc¢a prevlaka bakra iz eksperimentalnih merenja
kompozitne tvrdoée, primenjen je Ceng-Gao model [167-169]. Ponasanje kompozitne tvrdoée pri
mikroutiskivanju prikazano je u funkciji dubine utiskivanja (indentacije), h (slika 4.19) za Cu
prevlake dobijene na razli¢itim frekvencijama, amplitudnim gustinama struje i debljinama prevlaka.
Neophodno je ista¢i da su ove zavisnosti analogne onima prikazanim na slikama 4.15a-4.17a, na
kojima je kompozitna tvrdoca prikazana u zavisnosti od relativne dubine indentacije (RID). U ovom

slu¢aju, ovi prikazi su odabrani da bi se pokazalo slaganje fitovanih vrednosti prema modelu sa
eksperimentalnim merenjima kompozitne tvrdoce za date uslove.

Na slici 4.19 je prikazana promena kompozitne tvrdoce prevlaka bakra u zavisnosti od dubine
utiskivanja za radne cikluse u opsegu od 15 do 50% (slika 4.19a), amplitudne gustine struje u opsegu
od 80 do 120 mA-cm (slika 4.19b) i za debljine prevlaka u opsegu od 10 do 60 um (slika 4.19c).

Vrednosti radnog ciklusa od 15, 25, 40 i 50 % odgovaraju frekvencijama od 30, 50, 80 i 100 Hz
(videti jednacine (2.13 i 2.14) i tabelu 3.3).
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Slika 4.9. Promena vrednosti kompozitne tvrdoce sa dubinom utiskivanja za Cu prevlake istalozene
na Si(111) u PS rezimu sa varijacijom: a) radnog ciklusa (Dc: 15, 25, 40, 50 %) za konstantnu
amplitudnu gustinu struje (ja= 100 mA-cm™) i debljinu prevlake (5 =40 um), b) amplitudne gustine
struje (ja: 80, 100 i 120 mA-cm™) za konstantan radni ciklus (Dc= 50 %) i debljinu prevlake (= 40
um) i ¢) debljine prevlake (o: 10, 20, 40, 60 um) za konstantan radni ciklus (D= 50 %) i
amplitudnu gustinu struje (ja= 100 mA-cm?), izraGunate na osnovu kompozitnog modela po Cen-
Gaou (C-G).

Za proraéun apsolutne tvrdoée prevlake kori$éen je matematicki kompozitni model Cen-Gao,
prikazan u teorijskom delu u sekciji 2.6.5.4. Vrednost parametra modela, n, za ovaj tip sistema je 1,8.
Fitovanje eksperimentalnih podataka je prikazano na istim slikama, a rezultati parametara fitovanja
(A, B, C), greske fitovanja i vrednosti proracunate apsolutne tvrdoce prevlake, po jednacini (2.43),

prikazani su u tabeli 4.9.
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Tabela 4.9. Parametri fitovanja na osnovu kompozitnog modela Cen-Gao koji se koristio za prora¢un
apsolutne tvrdoée prevlake (Hcoat) 1 srednja kvadratna greska fitovanja (RMSE), za varijaciju radnog
ciklusa (Dc), amplitudne gustine struje (ja) i debljine bakarne prevlake (o) na Si(111) supstratu

Redr_]i Il Hcoat
broj A B C RMSE
uzorka Dc/% mAcm?  §/pm /GPa
1 15 100 40 0,9069 0,914 1,966 -907,4 0,006436
2 25 100 40 1,0261 1,035 2,97 -812,8 0,07438
3 40 100 40 1,3136 1,379 -2,234 -16,94 0,04728
4 50 100 40 1,5079 1,533 -8,312 353 0,05442
5 50 80 40 1,3164 1,324 6,316 -2313 0,11882
6 50 120 40 1,4367 1,459 4,684 —245,7  0,04889
7 50 100 10 2,119 2,119 -4,019 -2317 0,1573
8 50 100 20 1,914 1,914 —7,587 -1176 0,1209
9 50 100 60 1,164 1,164 -0,7037 -503,1 0,1845

Na osnovu rezultata, prikazanih u tabeli 4.9 tvrdoc¢a bakarne prevlake se povecavala od 0,9069
do 1,5079 GPa sa povecanjem radnog ciklusa, D¢ od 15 do 50 %, tj. sa pove¢anjem srednje gustine
struje, jsr od 15 do 50 mA-cm2 i frekvencije v od 30 do 100 Hz. Sve prevlake su dobijene primenom
amplitudne gustine struje od 100 mA-cm2. Prema tome, najveéu vrednost apsolutne tvrdoée pokazuje
bakarna prevlaka dobijena primenom radnog ciklusa od 50 %, tj. srednje gustine struje od 50 mA-cm-
2 j amplitudne gustine struje od 100 mA-cm.

Poredenjem tvrdo¢a Cu prevlaka dobijenih primenom istog radnog ciklusa (D = 50%), za
razli¢ite vrednosti amplitudne gustine struje, ja (80, 100 i 120 mA-cm™), maksimalnu tvrdocu
pokazuje prevlaka dobijena za amplitudnu gustinu struje od 100 mA-cm. lako su sve tri previake
imale sitnozrnu strukturu, veca tvrdo¢a prevlake dobijene pri amplitudnoj gustini struje od 100
mA-cm u odnosu na prevlaku dobijenu pri amplitudnoj gustini struje od 120 mA-cm™? se moze
pripisati poveéanju uticaja difuzije sa povecanjem srednje, tj. amplitudne gustine struje za istu
frekvenciju. Povecanje tvrdoée prevlaka Cu sa povecanjem vrednosti radnog ciklusa moze se
objasniti i povezati sa morfologijom prevlake na slede¢i nacin: Plasti¢na deformacija Cu odredena je
Sirenjem dislokacija unutar granice zrna ili klizanjem zrna [225, 226]. Sa smanjenjem veliine zrna
(slike 4.6a,f), dolazi do povecanja broja granica zrna koja se ponasaju kao mesta prekida dislokacija
1 tada klizanje na granici zrna postaje dominantan mehanizam deformacije. To znaci da smanjenje
veli¢ine zrna za posledicu ima povecanje tvrdoce prevlaka.

Veliki broj greSaka slaganja u zrnu takode utice na tvrdo¢u prevlake, jer dvojnikovanje unutar
zrna ometa Sirenje dislokacija na isti nacin kao i postojanje visestrukih granica zrna [227]. Analiza
uticaja debljine prevlake na tvrdocu je pokazala da maksimalnu vrednost tvrdo¢e pokazuje prevlaka
debljine 10 um, sa tendencijom smanjenja tvrdoce prevlake sa porastom debljine.Visoka vrednost
tvrdocée tanke prevlake moze se pripisati visokom doprinosu tvrdoée supstrata na izmerene vrednosti
kompozitne tvrdoce, a samim tim i na doprinos povecanju vrednosti apsolutne tvrdoce prevlake.
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Pokazano je da se efekat uticaja tvrdoce podloge eliminiSe za prevlaku debljine 40 um, za opterecenja
koja se koriste pri merenju mikrotvrdoce.

Dobijene vrednosti tvrdoca prevlaka su u skladu sa onim koje se mogu naci u literaturi za
elektrohemijski dobijene prevlake Cu. Apsolutna tvrdoca bakarnih prevlaka zavisi od radnih uslova
i rezima elektrohemijskog talozenja koriS¢enim za njihovu sintezu, pri ¢emu se vrednosti apsolutne
tvrdoce prevlake mogu razlikovati u zavisnosti od primenjenog modela kompozitne tvrdoce. Tvrdoéa
previake je jako zavisna od: vrste elektrolita, primenjene gustine struje, izbora supstrata, debljine
istalozenog sloja, prisustva aditiva u elektrolitu, mesanja elektrolita, ali i od primenjenog opterecenja
pri mikroutiskivanju. Karakteristican opseg vrednosti tvrdo¢e Cu prevlaka sintetisanih u konstantnom
galvanostatskom rezimu je u opsegu od 0,70 do 1,65 GPa [119, 228, 229]. Na primer, tvrdo¢a Cu
prevlake, odredena po modelu Korsunskog je oko 0,80 GPa [170]. Vrednosti apsolutne tvrdo¢e Cu
prevlaka dobijenih primenom periodi¢no promenljivih rezima su u opsegu od 1,10 do 2,0 GPa i nesto
su viSe u odnosu na one dobijene konstantnim galvanostatskim rezimom [230]. Poredenje vrednosti
tvrdocée prevlaka Cu dobijenih u ovom istrazivanju primenom matematickog kompozitnog modela po
Cen-Gau i literaturnih podataka jasno pokazuje da je model sasvim primenjen za odredivanje tvrdoée
Cu prevlaka dobijenih varijacijom parametra rezima pulsirajuce struje.

lako se vrednosti apsolutne tvrdo¢e prevlaka dobijenih upotrebom razli¢itih kompozitnih
modela ne mogu medusobno uporedivati, mogu se uspostaviti neke zakonitosti. Istrazivanje je
pokazalo da se trend promene tvrdoée prevlake primenom Cen-Gao modela poklapa sa trendom
promene vrednosti apsolutne tvrdoce prevlake dobijene primenom modela Siko-Lezaza. Ovo jasno
ukazuje da se model Cen-Gao moze uspe$no Koristiti za procenu tvrdoée prevlaka i filmova
sintetisanih metodom elektrohemijskog talozenja.

4.2.2.3. Analiza puzanja bakarnih prevlaka na razlicitim supstratima

Puzanje ili otpornost na puzanje predstavlja vazno mehanicko svojstvo metalnih prevlaka, a
prevlake Cu su podlozne puzanju, narocito pri optereCenju. Analiza puzanja kompozitnog sistema
film/supstrat je dosta kompleksna, ali je na osnovu testa mikrotvrdo¢e moguce opisati i okarakterisati
ovaj fenomen na brz, jednostavan 1 nedestruktivan nac¢in. Glavni cilj primene ove metode je dobijanje
informacija 0 vremenskoj zavisnosti teCenja materijala, definisan kao otpor puzanju metalnih
prevlaka [184-188]. Puzanje je moguce proceniti na osnovu testova mikroutiskivanja, metodom po
Vikersu i koriS¢enjem matematickog modela Sardzenta i Esbija (S-E model) [178, 189], a opis
modela je dat u teorijskom delu. Test na puzanje je uraden na elektrohemijski istaloZenim prevlakama
Cu u PS rezimu na Si(111) supstratu. Varirani su slede¢i parametri reZima pulsirajuce struje: radni
ciklus (15, 25, 40 i 50%), amplitudna gustine struje (80, 100 i 120 mA-cm™) i debljina prevlake (10,
20, 401 60 pm).

Primenom Sardzent-Esbijevog modela, jednacina (2.73) koja pokazuje zavisnost kompozitne
tvrdoce od vremena zadrzavanja opterecenja, t i eksponenta naprezanja x moguce je proceniti puzanje
Cu prevlake na osnovu podataka kompozitne tvrdoce. Eksponent naprezanja je recipro¢na negativna
vrednost nagiba prave dobijene crtanjem logaritamske zavisnosti InHc-Int. Vrednost eksponenta
naprezanja, |, moze se smatrati pokazateljem deformacionog mehanizma prevlake. Vrednost
eksponenta naprezanja oko 1 odgovara mehanizmu difuzionog puzanja, a vrednost oko 2 mehanizmu
puzanja preko klizanja na granici zrna. Dalje povecanje vrednosti eksponenta naprezanja u rasponu
od 3-10 odgovara deformacionom mehanizmu koji se istovremeno odvija preko dislokacijskog
penjanja i dislokacijskog puzanja [178, 189].

Rezultati merenja kompozitne mikrotvrdoce sistema Cu/Si u funkciji vremena zadrzavanja
primenjenog optereéenja (t) pri konstantnoj primenjenoj sili opterecenja od 0,049 N su kori$éeni za
posmatranje fenomena puzanja Cu prevlaka dobijenih u PS rezimu sa varijacijom radnog ciklusa
(slika 4.20a), amplitudne gustine struje (slika 4.20b) i debljine prevlake (slika 4.20c).
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Slika 4.20. Promena vrednosti kompozitne tvrdoée u zavisnosti od vremena trajanja opterecenja, pri
konstantnom optere¢enju utiskivanja od 0,049 N. Varirani su parametri PS rezima: a) radni ciklus,
b) amplitudna gustina struje i ¢) debljina prevlake.

Na slici 4.21 su prikazane linearne zavisnosti InHc-Int za uzorke Cu prevlaka istalozenih u
rezimu pulsirajuce struje sa varijacijom radnog ciklusa od 15, 25, 40 i 50 % (slika 4.21a), sa
promenom amplitudne gustine struje od 80, 100 i 120 mA-cm (slika 4.21b) i sa promenom debljine
previake (slika 4.21c). Na osnovu vrednosti nagiba proracunata je vrednost eksponenta naprezanja i
rezultati su prikazani u tabeli 4.10.

Na osnovu vrednosti eksponenta naprezanja (tabela 4.10) dobijenih pri konstantnom
optere¢enju mikroutiskivanja, opseg vrednosti se kre¢e od 2,79 do 5,29. Uoceno je da vrednost
eksponenta naprezanja raste sa smanjenjem radnog ciklusa. Ako se posmatra promena eksponenta
naprezanja sa promenom amplitudne gustine struje, najniza vrednost eksponenta odgovara uzorku
dobijenom pri amplitudnoj gustini struje od 100 mA-cm?. Sa promenom debljine prevlake,
maksimalna vrednost eksponenta naprezanja je 5,29, dobijena za prevlaku debljine od 10 pum.
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Slika 4.21. Promena vrednosti InH¢ u zavisnosti od Int pri konstantnom opterecenju utiskivanja od
0,049 N. Varirani su parametri PS taloZzenja: a) radni ciklus, b) amplitudna gustina struje i C)
debljina prevlake.

Ovako visoka vrednost eksponenta naprezanja za prevlaku debljine 10 um ukazuje da veoma
tvrda podloga snazno utice na proces puzanja. Dobijene vrednosti eksponenta naprezanja se dobro
slazu sa morfoloskom analizom prevlaka dobijenim pod navedenim uslovima, kao i sa vrednostima
tvrdoée prevlaka dobijenih primenom Cen-Gao modela. Najniza vrednost eksponenta naprezanja (U=
2,79) odgovara bakarnoj prevlaci sitnozrne strukture dobijene za PS rezim za radni ciklus od 50 %,
amplitudnu gustinu struje od 100 mA-cm2i za debljinu previake od 40 pm. Istovremeno, ovaj uzorak
je pokazao 1 maksimalnu tvrdocu bakarne prevlake (Hcoat = 1,508 GPa). Ostale prevlake, takode
sitnozrne strukture sa procenjenom tvrdo¢om od 1,3136 GPa do 1,4367 GPa pokazuju eksponent
naprezanja veci od 2,79, ali manji od 4.

Eksponent naprezanja raste sa porastom veli€ine zrna 1 vrednost eksponenta je 4,46 za
prevlake koje karakteriSe krupno 1 relativno dobro definisano zrno, a takva prevlaka je dobijena
primenom radnog ciklusa od 15 % (slika 4.21a). Za takvu prevlaku vrednost apsolutne tvrdoce je
niska i iznosi 0,9069 GPa. Prema referenci [231] dobijeni eksponenti naprezanja izmedu 2,79 1 5,29
odgovaraju slede¢im mehanizmima puzanja: klizanje na granici zrna, dislokacijsko penjanje i
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dislokacijsko puzanje sa tendencijom promene mehanizma puzanja od klizanja na granici zrna ka
dislokacijskom penjanju i dislokacijskom puzanju sa povecanjem vrednosti eksponenta naprezanja.

Tabela 4.10. Rezultati linearnog fitovanja i izraunati eksponenti naprezanja Cu prevlaka na Si(111)
supstratu dobijeni rezimima pulsirajuée struje sa varijacijom radnog ciklusa, amplitudne gustine
struje 1 debljine prevlake. Primenjena je konstantna sila optereenja (0,49 N) pri testu
mikroutiskivanja

Parametri PS rezima nagib (k) odsecak (n) Eksponent naprezanja

(W)

D¢/ %!
15 -0,2240 0,3201 4,46
25 —0,2556 0,7946 3,91
40 —0,3495 1,3483 2,86
50 -0,3579 1,4751 2,79

jal mA cm2?

80 —-0,2612 0,9328 3,83
100 -0,3579 1,4751 2,79
120 -0,3000 1,1824 3,33

Sl um3
10 -0,1889 1,2146 5,29
20 -0,2959 1,3889 3,38
40 -0,3579 1,4751 2,79
60 —0,3024 1,059 3,31

Za Cu prevlake istaloZene pri radnom ciklusu od 50 % i amplitudnoj gustini struje od 100
mA-cm?, vrednost eksponenta naprezanja od 2,79 ukazuje na dominantni mehanizam puzanja
klizanjem na granici zrna. Takvo ponaSanje prevlake se poklapa sa visokim vrednostima tvrdoce
prevlake sa sitnozrnom strukturom koja sadrzi brojne granice zrna koje predstavljaju mesta prekida
za kretanje dislokacija [225]. U suprotnom, visoka vrednost eksponenta naprezanja (U = 4,46)
dobijena za Cu prevlaku za radni ciklus od 15 %, karakteriSu velika i dobro definisana zrna, $to
ukazuje da je dominantan mehanizam povezan sa dislokacijskim fenomenima. Kao rezultat toga,
tvrdoca prevlake sa dominantnim mehanizmom dislokacijskog puzanja je znatno manja od tvrdoce
previake kod koje je dominantan mehanizam puzanja klizanje na granici zrna.

Na osnovu eksponencijalnog zakona puzanja, smanjenje brojne vrednosti eksponenta
naprezanja odgovara povecanju brzine naprezanja, $to se vidi sa slike 4.20a, a posebno sa slike 4.21b
za veci radni ciklus od 40 1 50 %. Prevlake koje imaju vecu vrednost eksponenta naprezanja otpornije
su na puzanje uzrokovano prodorom utiskivaca pri malim optere¢enjima, pri testu mikroutiskivanja.

U cilju procene efekta primenjenog opterecenja pri mikroutiskivanju po Vikersovoj metodi,
na efekat puzanja Cu prevlaka, odabrana su dva uzorka, sintetisana u PS rezimu pri radnom ciklusu
od 251 50 % i izabrano je veca sila opterec¢enja (P = 1,96 N), a rezultati puzanja su prikazani na slici
4.22.

1 Za sve eksperimente: ja = 100 mA cm2i §=40 um
2 Za sve eksperimente: Dc =50 % i 5= 40 um
3 Za sve eksperimente: ja = 100 mA cm2i D¢ =50 %.
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Slika 4.22. Ispitivanje puzanja prevlake sa varijacijom: a) kompozitne tvrdoce sistema Cu/supstrat u
funkciji trajanja opterecenja i b) zavisnost InHe-Int pri konstantnom optere¢enju od 1,96 N za
uzorke sintetisane pri radnom ciklusu od 25 i 50 %.

Primeéeno je da se mehanizam puzanja pri mikroutiskivanju menja sa povecanjem
primenjenog opterecenja i da je puzanje manje osetljivo na promenu elektrohemijskih parametara i
mikrostrukturnih promena prevlake na visokim optereéenjima, $to se moze videti iz vrednosti
eksponenta naprezanja. Za prevlaku istalozenu pri radnom ciklusu od 25 %, vrednost eksponenta
naprezanja je 3,91 pri nizem opterecenju (P = 0,49 N), a pri ve¢em opterecenju (P = 1,96 N),
eksponent je 4,88. Za prevlaku istalozenu primenom radnog ciklusa od 50 %, eksponent je 2,79 za
manje opterecenje, a za vece optereCenje ekSponent je 5,03. Uporedivanjem vrednosti eksponenta
naprezanja za sitnozrne prevlake (D¢ = 50 %, ja= 100 mA-cm2) i krupnozrne prevlake (D¢= 25 %,
ja= 100 mA.cm™) pri opterecenjima utiskivaca od 0,49 N i 1,96 N moze se zakljuciti da je vrednost
promene eksponenta naprezanja gotovo dvostruko veca za sitnozrnu prevlaku. To dovodi do
zakljucka da su sitnozrne prevlake osetljivije na puzanje, posebno pri niskim optere¢enjima.

4.3. Karakterizacija bakarnih prevlaka istaloZenih rezimom
pulsirajuce struje na mesingu

4.3.1. Strukturno-morfoloska karakterizacija

4.3.1.1. MorfolosSka analiza istaloZenih previaka bakra na mesingu

Sitnozrne prevlake bakra su istalozene na mesinganoj podlozi primenom rezima pulsirajuce
struje na srednjoj gustini struje od js= 50 mA-cm2, koja je ostvarena primenom sledeéih parametara:
tk =5 ms; t, =5 ms, v=100 Hz, ja= 100 mA-cm. Prevlake bakra su formirane sa amplitudnom
prenapetoséu od 290-350 mV, koja odgovara samom pocetku mesovite aktivacione-difuzione
kontrole i optimalanim uslovima za formiranje kompaktne i uniformne prevlake. Na prvi pogled,
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morfologija ove prevlake je veoma slina onoj dobijenoj na Si(111) supstratu (slika 4.6e,f).
Morfologija sintetisane prevlake je prikazana na slici 4.23.

Slika 4.23. Morfologija bakarnih prevlaka istaloZenih na mesingu u reZimom pulsirajuce struje na
js= 50 mA-cm. Debljina prevlake je 40 um. Parametri PS rezima: tc =5 ms; t, =5 ms, v= 100 Hz,
ja= 100 mA-cm2 : a) uveéanje x1000; b) x3000.

4.3.1.2. Analiza hrapavosti elektrohemijski istaloZenih prevliaka bakra

Na slici 4.24 su prikazane (70 x 70) um? povrsine bakarnih prevlaka i odgovarajuce linijske
analize dobijene primenon mikroskopa atomskih sila. Debljine prevlaka su bile 10, 20, 40 i 60 pm, i
dobijene su sa slede¢im parametrima PS rezima: tx =5 ms; t, =5 ms, v = 100 Hz, ja= 100 mA-cm? i
jsr =50 mA cm™2,

Vrednosti srednjeg aritmetickog apsolutnog parametra hrapavosti (Ra), odredenog primenom
adekvatnog programa za obradu slike su date u tabeli 4.11. Povecanje hrapavosti prevlaka sa
poveéanjem debljine prevlake se jasno vidii sa slike 4.24 i iz tabele 4.11. Hrapavost je poveéana oko
sedam puta sa promenom debljine prevlake od 10 do 60 pm.

Tabela 4.11. Vrednosti srednjeg aritmetickog apsolutnog parametra hrapavosti (Ra) i standardne
devijacije merenja bakarnih prevlaka na mesinganom supstratu istalozeni primenom PS reZima sa
varijacijom debljine prevlaka. Skenirana povrsina je (70 x 70) pm?

S/ um 10 20 40 60
Ra/nm 75,05 + 8.1 146,0 + 7,83 215,6 + 8,62 512,03 + 3,93
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Slika 4.24. Povrsinska topografija i linijska analiza bakarnih prevlaka na mesingu, debljine: a) 10
um, b) 20 um, ¢) 40 um, i d) 60 um. Povrsina skeniranja: (70 x 70) pm?.
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4.3.1.3. Analiza poprecnih preseka elektrohemijski istaloZenih prevlaka bakra

Analiza unutrasnje strukture prevlaka bakra razli¢itih debljina je prikazana na slici 4.25. Sa
date slike se jasno uoc¢ava da su dobijene uniformne i kompaktne prevlake bakra zadatih debljina.

v
mesing mesing
100 pm_. - l()()_pm -

|

Cutie o fien

mesing | MeSiNg = ==
~ 100pm | 100 pm

Slika 4.25. Analiza popre¢nog preseka bakarnih prevlaka na mesingu istalozenih u PS rezimu sa
varijacijom debljine: a) 10 um, b) 20 um, ¢) 40 um i d) 60 pm.

4.3.2. Karakterizacija mehanic¢kih svojstava Cu prevlaka elektrohemijski
istaloZenih U rezimu pulsirajuce struje na mesingu

Kao 1 kod analize elektrohemijski istalozenih prevlaka na Si(111) supstratu, mikrotvrdoca
prevlaka bakra istalozenih na mesingu proucavana je primenom Siko-Lezaz (C-L) i Cen-Gao (C-G)
kompozitnih modela tvrdoée. Sa tvrdocom mesinga od 1,41 GPa, ispunjen je uslov da prevlake bakra
na mesingu pripadaju kompozitnom sistemu tipa ,,mek film na tvrdom supstratu. Analizirane su
prevlake debljina 10, 20, 40 i 60 pum dobijene pod optimalnim uslovima za dobijanje uniformnih
kompaktnih prevlaka bakra.
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4.3.2.1. Analiza mikrotvrdoce previaka bakra — model Siko Leza% (C — L)

Analiza mikrotvrdo¢e elektrohemijski istalozenih bakarnih prevlaka razli¢itih debljina
dobijenih rezimom pulsirajuce struje na mesingu je uradena za isti opseg opterecenja kao i na Si(111)
supstratu. Zavisnosti kompozitne tvrdoce od relativne dubine utiskivanja (Hc—RID) za prevlake bakra
debljina 10, 20, 40 i 60 um su prikazane na slici 4.26a.
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Slika 4.26. Zavisnosti: a) kompozitne tvrdoce i b) tvrdoce prevlake od RID-a za bakarne prevlake
debljine 10, 20, 40 i 60 um dobijene rezimom pulsirajuce struje na mesingu.

Za prevlake debljine 10 i 20 um, vrednost RID-a je izmedu 0,1 i 1, §to ukazuje da na
kompozitnu tvrdoc¢u utice i tvrdo¢a mesinga i tvrdoca prevlaka bakra. Sa porastom debljine bakarne
prevlake, raste udeo uticaja tvrdoce prevlake u izmerenoj kompozitnoj tvrdoci. Najveéu vrednost
kompozitne tvrdoce je pokazala prevlaka debljine 10 um.

Slika 4.26b pokazuje zavisnost tvrdoce prevlake od vrednosti RID-a izra¢unate na osnovu
kompozitnog modela po Siko-Lezazu. Primecuje se sli¢an oblik krivih zavisnosti kao na slici 4.26a.

Dalje dodatne analize su uradene da se utvrdi jasna granica primenljivosti ovog matematickog
modela i utvrdi kvantitativna vrednost RID-a kada prestaje oblast dominantnog doprinosa previake a
pocinje kompozitna regija. U tu svrhu je posmatran i analiziran parametar (&/d)™ u zavisnosti od
vrednosti RID-a za bakarne prevlake za svaku debljinu prevlake posebno. Oblik krive zavisnosti je
dat na slici 4.27. Vrednosti Mejerovog kompozitnog indeksa, m, i vrednosti regresionog koeficijenta
R?, dobijene primenom linearne regresije na podatke na grafiku In(P)-In(d) [113, 114, 174, 232] za
12 primenjenih opterecenja, prikazane su u tabeli 4.12 za svaku debljinu prevlake bakra posebno.

Tabela 4.12. Vrednosti Mejerovog kompozitnog indeksa, m, i regresionog koeficijenta, R?, za
bakarne prevlake istalozene na mesinganoj podlozi u PS rezimu sa varijacijom debljine

ol pum 10 20 40 60
m 0,3082 0,4141 0,3744 0,3506
R? 0,9185 0,9767 0,9589 0,9332
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Slika 4.27. Zavisnost parametra (/d)™ od relativne dubine indentacije, RID, po Siko-Lezazovom
modelu za debljine bakarnih prevlaka od 10, 20, 40 i 60 um.

Ako se uzme u obzir da je vrednost parametra ¢/d ~1, kao grani¢na vrednost za primenu Siko-
Lezaz modela [ 163, 171, 172, 174, 223] dobija se vrednost za relativhu dubinu utiskivanja od 0,14
(kao $to je prikazano na slici plavom isprekidanom linijom). Za vrednosti RID > 0,14 neophodno je
primeniti kompozitni model C-L, zato $to se uticaj tvrdoce supstrata ne moze zanemariti. Za vrednosti
RID < 0,14 vrednost kompozitne tvrdo¢e odgovara vrednosti tvrdo¢e prevlake i doprinos uticaja
tvrdoce supstrata u ovoj oblasti se mozZe smatrati minimalnim. Stoga se izvodi zaklju¢ak da grani¢na
vrednost za primenu C-L modela odgovara vrednosti RID-a od 0,14. Ista grani¢na vrednost RID-a je
dobijena kod prevlaka Cu na Si(111), videti slike 4.18a,b. Ovo ukazuje da dobijena grani¢na vrednost
za RID vazi za bakarne prevlake istalozene na tvrdim supstratima za dati opseg debljine prevlake i
primenjenog opterecenja utiskivaca.

4.3.2.2. Analiza mikrotvrdoce previaka bakra — model Cen—-Gao

Za odredivanje stvarne (apsolutne) vrednosti tvrdo¢e bakarnih prevlaka na mesingu, za celu
regiju primenjenih opterecenja, koris¢en je mesoviti kompozitni model, Cen-Gao [167-170]. Na slici
4.28 su date zavisnosti kompozitne tvrdoée, He 0d dubine ustiskivanja, h sa fitovanim zavisnostima.
Tabela 4.13 prikazuje rezultate fitovanja eksperimentalnih podataka prikazanih na slici 4.28 po Cen-
Gao modelu.
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Slika 4.28. Promena vrednosti kompozitne tvrdoce sa dubinom utiskivanja (indentacije) za Cu
prevlake istaloZzene na mesingu u PS rezimu sa varijacijom debljine prevlake (&: 10, 20, 40, 60 pm)
za konstantan radni ciklus i frekvenciju (Dc= 50 %, v=100 Hz) i amplitudnu gustinu struje (ja= 100

mA-cm™), izraGunate na osnovu kompozitnog modela po Cen-Gaou (C-G).

Tabela 4.13. Vrednosti parametara fitovanja (A, B, C) i greske fita (RMSE), kao i vrednosti stvarne
(apsolutne) tvrdoce prevlake (Hcoat) za prevlake bakra razlicite debljine (10—60 pum) istalozene na
mesinganom supstratu primenom PS rezima elektrolize

S/ um A B C RMSE Heoat / GPa
10 1,148 20,24 6647 0,0877 1,1399
20 1,140 7,14 1457 0,1018 1,1295
40 1,340 2,57 ~109 0,0559 1,1180
60 0,951 20,01 4906 0,0721 0,9418

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 4.13 mozZe se primetiti smanjenje vrednosti apsolutne
tvrdoce bakarnih prevlaka sa povecanjem debljine previake.

4.3.2.3. Analiza puzanja bakarnih prevlaka na mesingu

Slika 4.29 prikazuje zavisnost kompozitne tvrdo¢e sa vremenom zadrZavanja primenjenog
optereCenja pri mikroutiskivanju za bakarne prevlake razli¢itih debljina, dobijene primenom
opterecenja od 0,49 N (slika 4.29a) i 1,96 N (slika 4.29b). Smanjenje vrednosti kompozitne tvrdoce
sa povecanjem vremena utiskivanja je jasno uoceno za sve debljine bakarnih prevlaka i vazi za oba
primenjena opterecenja.
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Slika 4.29. Zavisnost kompozitne tvrdoce, Hc, od vremena trajanja opterecenja, t, za bakarne

previake debljine 10, 20, 40 i 60 um istalozene u PS rezimu na mesingu, za primenjeno opterecenje
od: a) 0,49 N i b) 1,96 N.

Na osnovu Sardzen-Esbijevog modela [178, 189], eksponent naprezanja i procena
indentacionog puzanja bakarnih prevlaka je odredena iz linearne zavisnosti In(Hc)-In(t) (slika 4.30).
Izracunate vrednosti eksponenta naprezanja, na osnovu nagiba pravih linija dobijenih sa grafika na
slici 4.30 su prikazani u tabeli 4.14.
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Slika 4.30. Zavisnosti InHc-Int za bakarne prevlake debljine 10, 20, 40 i 60 um dobijene taloZenjem
na mesinganoj podlozi primenom PS reZima za primenjeno opterecenje pri mikroutiskivanju: a) P =
0,49Nib)P=196N.
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Tabela 4.14. Vrednosti eksponenta naprezanja () izra¢unate na osnovu Sardzent-Esbijevog modela
za bakarne prevlake debljine 10, 20, 40 i 60 um istalozene na mesinganoj podlozi za primenjena
opterecenja od 0,49 N i 1,96 N

Debljina prevlake, & Eksponent naprezanja () dobijen (P u N) je:
/ pm 0,49 1,96
10 7,69 16,78
20 5,14 16,39
40 4,35 15,90
60 6,01 11,28

Za primenjeno optereCenje od 0,49 N, vrednost eksponenta naprezanja se smanjuje sa
povecanjem debljine prevlake do 40 um. Nakon debljine previake od 40 um, eksponent naprezanja
se povecava. Sa druge strane, primenom vecéeg opterecenja (1,96 N) vrednosti eksponenta naprezanja
su veoma bliske za debljine prevlaka od 10, 20 i 40 um i veée od istih dobijenih za manje opterecenje
(0,49 N). Dakle, na optere¢enju od 0,49 N, dominantan mehanizam deformacije prevlake je
dislokacijsko puzanje i dislokacijsko penjanje. Na vecem primenjenom opterecenju, visoke i bliske
vrednosti eksponenta naprezanja ukazuju na postojanje drugih deformacionih fenomena, koji ¢e biti
diskutovani kasnije.

4.4. Veza izmedu morfoloskih, strukturnih i mehanickih svojstava
prevlaka bakra elektrohemijski istaloZenih rezimima pulsirajuce
struje na Si(111) i mesingu

Vrednosti apsolutnih tvrdoc¢a prevlaka bakra, sra¢unatih primenom Ceng—Gao (C—G) modela,
dobijene na Si(111) supstratu ¢ija tvrdoca je iznosila 7,42 GPa i mesingu sa tvrdo¢om od 1,41 GPa
jasno potvrduju ¢injenicu da prevlake bakra na ovim supstratima pripadaju tipu kompozitnog sistema
,,mek film—tvrd supstrat“.Tvrdoc¢e prevlaka bakra debljina 10, 20, 40 i 60 um dobijenih na mesingu
su bile 1,1399; 1,1295; 1,1180 i 0,9418 GPa i bile su manje od vrednosti tvrdoca istih prevlaka
dobijenih na Si(111) za iste uslove elektrohemijskog taloZenja. Vrednosti tvrdo¢e Cu prevlaka na
Si(111) za debljine 10, 20, 40 i 60 um su bile: 2,119; 1,914; 1,5079 i 1,164 GPa, respektivno.
Poredenjem vrednosti apsolutnih tvrdo¢a prevlaka Cu na dva razli¢ita supstrata, jasno je da se razlika
izmedu njih smanjivala sa poveé¢anjem debljine prevlaka.

Najveca razlika je dobijena za prevlake debljine 10 um (oko 46 %) dok je najmanja razlika
dobijena za prevlake ¢ija debljina je bila 60 um (oko 19 %). Ovo jasno ukazuje da se razlika u tvrdo¢i
prevlaka moze pripisati tipu supstrata, odnosno razli¢itom doprinosu tvrdoce supstrata u odredivanoj
tvrdoci prevlake. Oba izabrana supstrata, Si(111) i mesing, pripadaju tvrdim supstratima u odnosu na
previake bakra, s tim da je tvrdo¢a Si(111) bila oko 5 puta veca od tvrdoce mesinga B36 (7,42 GPa
za Si(111) i 1,41 za mesing).Takode, izmerena kompozitna tvrdo¢a na Si(111) je do 0,70 GPa bila
veca od one na mesingu, sa tendencijom smanjenja ove razlike sa pove¢anjem debljine prevlake. Za
prevlaku debljine 60 um ova razlika je iznosila samo 0,050 GPa. Smanjenje razlike u vrednosti
kompozitne tvrdoce sa povecanjem debljine previake je jo$ jedan dokaz velikog uticaja tvrdoce
supstrata na vrednost izmerene kompozitne tvrdoce, a samim tim i na tvrdo¢u prevlake.
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Dobijene vrednosti tvrdo¢a Cu prevlaka su u skladu sa vrednostima pronadenim u literaturi
za elektrohemijski istalozene bakarne prevlake. Literaturne vrednosti tvrdo¢e Cu prevlaka dobijenih
primenom GAL rezima su u opsegu od 0,70 do 1, 65 GPa [119, 228, 229]. Primena periodi¢no-
promenljivog rezima elektrohemijskog talozenja dovodi do stvaranja nesSto tvrdih Cu prevlaka u
poredenju sa Cu prevlakama istaloZzenim primenom GAL rezima. Na primer, vrednost kompozitne
tvrdo¢e Cu prevlaka primenom PS rezima ili reversnog (RS) rezima su od 1,1 do 2 GPa [230].
Primenom ultrazvuka pri talozenju bakarnih prevlaka pri popunjavanju definisanih otvora na
silicijumu (TSV- tehnologija u mikromasinstvu), dobijene su vrednosti tvrdoc¢e za Cu prevlake od
1,58 do 1,99 GPa [233]. Visoka tvrdoca bakarnih prevlaka od 2,27 GPa je dobijena pri talozenju Cu
primenom mlaznog elektrohemijskog talozenja primenom PS rezima [234]. Osim izbora rezima
elektrohemijskog taloZenja, parametri koji uticu na kvalitet, a Samim tim i tvrdo¢u elektrohemijskKi
istalozenih bakarnih prevlaka su: vrsta i sastav elektrolita, temperatura, prisustvo aditiva u elektrolitu,
vreme talozenja, meSanje elektrolita, izbor supstrata i drugo [44, 235]. Svakako, tip supstrata je jedan
od najvaznijih parametara koji uti¢e na tvrdocu istalozenih prevlaka, a prikazani eksperimenti i
analiza rezultata tvrdo¢e omogucavaju da se precizno utvrdi grani¢na vrednost RID-a koja razdvaja
oblast u kojoj je dominantan uticaj tvrdoc¢e supstrata i oblast u kojoj je dominantan uticaj tvrdoce
previake.

Sa druge strane, vrednosti eksponenta naprezanja za bakarne prevlake istalozene u PS
rezimima na mesinganoj podlozi su bile ve¢e od odgovarajuc¢ih vrednosti dobijenih na Si(111)
podlozi. Vrednosti eksponenta naprezanja su od 4,35 do 7,69 za prevlake na mesingu i izmedu 2,79 i
5,29 za prevlake na Si(111) supstratu za isto primenjeno opterecenje od 0,49 N. Za prevlake na
Si(111) supstratu, mehanizam indentacionog puzanja prevlaka se menjao od klizanja na granici zrna,
pa sve do meSovitog mehanizma (dislokacijskog puzanja i dislokacijskog penjanja). Za prevlake na
mesinganom supstratu dominantan je mehanizam samo dislokacijskog penjanja i dislokacijskog
puzanja. Zajednicka karakteristika za oba tipa supstrata je minimalna vrednost eksponenta naprezanja
dobijena za prevlaku debljine 40 pm.

Vece vrednosti eksponenata naprezanja za bakarne prevlake na mesingu od onih na Si(111), kao

I promena mehanizma indentacionog puzanja pri opterecenju 0d 0,49 N se moze objasniti na sledece
nacine:

1) Razlika u tvrdo¢ama podloge. Obe izabrane podloge i Si(111) i mesing B36 su tvrde nego
istaloZene prevlake Cu na njima. Mesing je oko 5 puta meksi nego Si(111). To znaci da tokom
procesa mikroutiskivanja, meksi mesingani supstrat pruza manji otpor sili utiskivanja nego
tvrdi Si(111) supstrat. To prouzrokuje da je dubina utiskivanja veca kod bakarnih prevlaka na
mesingu, nego na tvrdem Si(111) supstratu. Kao krajnji rezultat ovog procesa, veliCina srednje
vrednosti dijagonale otiska je manja na povr$ini Cu prevlake na Si(111), nego Cu prevlake na
mesingu. Na primer, za primenjeno opterecenje od 0,49 N , za debljinu prevlake od 10 um,
vrednost srednje veli¢ine dijagonale otiska je 26,67 um (Hc = 1,278 GPa) na mesingu i 23,36
um (He = 1,665 GPa) na Si(111) podlozi.

2) Razlike u povrsinskoj hrapavosti. Osim razlike u tvrdo¢i izabranih supstrata, uocena je razlika
1 u povrsinskoj hrapavosti izabranih podloga, kao 1 razlika u povrSinskoj hrapavosti
istalozenih prevlaka na dve razliCito izabrane podloge. Za varijaciju debljine bakarnih
previaka (10-60 um) na Si(111) supstratu, vrednost parametra hrapavosti, Ra, je u opsegu od
52,42 do 286,3 nm. Za iste debljine Cu prevlaka na mesingu, parametri hrapavosti su nesto
vi$i 1 u opsegu su od 75,05 do 512,03 nm, Sto ukazuje na povecanje povrSinske hrapavosti
prevlaka od 50-100% u odnosu na one dobijene na Si(111) supstratima. Ove razlike poti¢u od
inicijalnih razlika u povrSinskoj hrapavosti supstrata. Svaka povrsina koja predstavlja katodu,
odnosno supstrat za proces elektrohemijskog taloZenja, poseduje izvesnu hrapavost. U
prikazanoj analizi, hrapavost mesinganog supstrata je oko 3 puta veca od hrapavosti Si (111)
supstrata (tabela 4.1).

3) Razlike u mehanizmima i fenomenima indentacionog puzanja prevlaka. Sa stanovista makro-
morfologije nema razlike izmedu bakarnih prevlaka istaloZzenih na Si(111) i mesingu u reZimu
pulsirajuée struje pod istim uslovima elektrolize (js= 50 mA-cm2). Oba taloga Cu su sitnozrna
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i formirana u meSovitoj aktivaciono-difuzionoj kontroli sa zrnima veli¢ine od oko 5 um i
manjim. Jedina razlika izmedu ovih taloga je u broju zrna veli¢ine 5 um, pri ¢emu je veci broj
zrna ove veli¢ine formiran na mesingu nego na Si(111) supstratu. Razlika u broju formiranih
zrna moze se pripisati ¢injenici da je inicijalna (pocetna) faza elektrohemijskog talozenja
odredena stanjem elektrodne povrSine (supstrata), tj. njenom hrapavos¢u, dok je krajnja
morfologija taloga elektrohemijski istaloZzenih metala odredena parametrima i rezimima
elektrolize. Elektroda vece povrSinske hrapavosti sadrzi veéi broj nepravilnosti i ispupcenja
(pikova) koji predstavljaju preferencijalna mesta za proces nukleacije i pocetne faze talozenja.
Zbog uticaja raspodele gustine struje proces elektrohemijskog talozenja se primarno odvija na
tim mestima, odnosno gustina struje je veca na pikovima nego na ostalim mestima elektrodne
povrsine. Ovaj proces vodi formiranju taloga sa ve¢im brojem zrna priblizno istih dimenzija
(oko 5 um) na supstratu vece hrapavosti (mesingu) nego na supstratu manje hrapavosti
(silicijumu). Povecanje broja vec¢ih zrna istovremeno znaci smanjenje broja granica zrna.
Upravo smanjenje broja granica zrna (njihove gustine) je razlog promene mehanizma
indentacionog puzanja.

Veoma visoke i bliske vrednosti eksponenta naprezanja dobijene za Cu prevlake (10-
40 um) za veée primenjeno optereéenje (1,96 N) jasno ukazuje da su ove vrednosti
prvenstveno odredene karakteristikama mesinga kao supstrata, a manje morfoloskim
karakteristikama istalozenih prevlaka bakra. Sli¢no zapazanje vaZzi i za bakarnu prevlaku
debljine 60 um. U ovom slucaju postoji doprinos morfologije prevlake na indentaciono
puzanje, ali vrednost eksponenta naprezanja je jos uvek visoka («~ 11,3), pa se sa sigurno$cu
ne moze tvrditi da postoji relevantna vrednost ovog eksponenta i za ovu debljinu prevlake.
Primenom Siko-Lezaz modela odredena je grani¢na vrednost relativne dubine indentacije
(RID) koja razdvaja regiju dominantnog uticaja tvrdoce prevliake od kompozitne regije, gde
se uticaj tvrdoce supstrata ne moze zanemariti. Za prevlake bakra istalozene na mesingu i
Si(111), RID vrednost je procenjena na 0,14. Za vrednosti RID > 0,14 neophodna je primena
kompozitnog modela za procenu apsolutne tvrdoce bakarnih prevlaka. Za vrednost RID < 0,14
vrednost izmerene kompozitne tvrdoé¢e odgovara vrednosti apsolutne tvrdoce prevlake.

4.5. Uticaj rezima elektrohemijskog taloZenja na strukturno-
mehanicka svojstva bakarnih prevlaka na Si(111) i mesingu

Uticaj razli¢itih rezima elektrohemijskog talozenja na morfoloska, strukturna i mehanicka
svojstva bakarnih prevlaka je ispitan na mesingu i Si(111) supstratima. Odabrana su tri rezima
talozenja bakra: 1) galvanostatski, uz mesSanje elektrolita koriS¢enjem magnetne mesalice
(GAL+MM); 2) galvanostatski, uz mesanje elektrolita primenom ultrazvué¢ne kade (GAL + UZK) i
3) rezim pulsirajuce struje (PS) bez mesanja elektrolita.

Radni uslovi taloZenja su prikazani u tabeli 3.5. u eksperimentalnom delu. Primenjena gustina
struje za GAL rezim je iznosila 50 mA-cm™ , a za PS rezim srednja gustina struje taloZenja je bila
js=50 mA-cm. Debljina bakarnih prevlaka na mesinganom supstratu je iznosila 20 um, a na Si(111)
supstratu 10 um.

122



4.5.1. Karakterizacija bakarnih prevlaka istaloZenih varijacijom rezima
taloZenja na mesinganom supstratu

4.5.1.1. MorfoloSka analiza istaloZenih prevlaka bakra na mesingu

Na slici 4.31 prikazane su morfologije bakarnih prevlaka, debljine 20 um istalozenih
varijacijom rezima elektrolize na mesinganom supstratu. Morfologije Cu prevlaka koje su dobijene
primenom rezima GAL+MM prikazane su na slikama 4.31a,d. Slike 4.31b,e odgovaraju morfologiji
Cu prevlake dobijene primenom rezima GAL+UZK, a slike 4.31c,f prikazuju morfologiju Cu
prevlake dobijene primenom PS rezima taloZenja.
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Slika 4.31. Morfologija bakarnih prevlaka na polikristalnom mesinganom supstratu B36 sa
varijacijom rezima talozenja: a) i d) GAL+MM (j = 50 mA-cm™, n’ = 100 o-min’), b) i €)
GAL+UZK (j =50 mA-cm?, v’ =40 kHz) i ¢) i f) PS (jsr= 50 mA-cm?, ja=100 mA-cm, tc= 5 ms,
tp=5ms, v =100 Hz). Debljina prevlake je =20 um. Uvecéanje: x1000 za (a, b, ¢) i x 3000 za (d,
e, f).

Na osnovu morfoloske analize istaloZenih bakarnih prevlaka na mesinganom supstratu (slike
4.31a—f) sledi da su dobijene sitnozrnaste prevlake Cu u sva tri slu¢aja. Poredenjem morfologija
bakarnih prevlaka istaloZzenih u GAL i PS rezimu, primenom PS rezima dobijena je kompaktnija
prevlaka sa jasnije definisanom granicom izmedu zrna (slike 4.31c,f). U GAL reZimima takode su
dobijene kompaktane prevlake, ali bez jasno definisane granice zrna (slike 4.31a,b,d,e). Maksimalna
veli¢ina formiranog zrna u PC reZimu na mesingu iznosi 5 um, dok je procenjena srednja velicina
zrna oko 2 um.
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4.5.1.2. Analiza hrapavosti istaloZenih previaka Cu na mesingu sa varijacijom
reZima

Topografska analiza bakarnih prevlaka na mesinganoj podlozi prikazana je preko
trodimenzionalnih slika, dobijenih pomo¢u mikroskopa atomskih sila i programa za obradu slike
SPMLab (slike 4.32, levo). Odgovaraju¢i linijski profili koji odgovaraju 3D slikama prikazani su
takode (slike 4.32, desno). PovrSinska hrapavost bakarnih prevlaka istalozenih na mesingu pri
varijaciji rezima, prikazana je preko parametra hrapavosti, Ra, a vrednosti su date u tabeli 4.15.
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Slika 4.32. Trodimenzionalne slike bakarnih prevlaka na mesinganom supstratu B36 sa mikroskopa
atomskih sila, pogled odozgo (levo) i odgovarajuci linijski profil (desno). Skeniranje je radeno u
kontaktnom modu na povrsini (70 x 70) um?. Prikazane su topografije bakarnih prevlaka sa
promenom rezima talozenja: a) GAL+MM (j = 50 mA-cm, n> = 100 0-min) i b) GAL+UZK (j =
50 mA-cm, v’ = 40 kHz) . Debljina prevlake je: & = 20 pm.

Najkvalitetnija topografija bakarne prevlake dobijena je primenom PS rezima talozenja
(pogledati sliku 4.24b). Primenom ultrazvuénog mesanja elektrolita pri galvanostatskom rezimu
(slika 4.32b) dobija se kompaktnija prevlaka u odnosu na rezim sa magnetnim mesanjem elektrolita
(slika 4.32a). lako je dobijena zadovoljavaju¢a kompaktna mikrostruktura bakarne previake
primenom rezima GAL+MM prisutnost vec¢ih zrna je potvrdena i odrazava se na povecanje srednje
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hrapavosti prevlake (tabela 4.15) u odnosu na PS rezim. Efekat ultrazvu¢nog meSanja elektrolita je
pozitivan u pogledu mikrostrukture, rafinacije zrna i smanjene povrsinske mikrohrapavosti prevlake,
videti slike 4.32 i tabelu 4.15, ali bez velike razlike u hrapavosti izmedu reZima sa magnetnim
meSanjem I ultrazvu¢nim mesanjem.

Tabela 4.15. Vrednosti srednjeg aritmetickog apsolutnog parametra hrapavosti (Ra) i standardne
devijacije merenja bakarnih prevlaka na mesinganoj podlozi istaloZzenih primenom razli¢itih reZzima
talozenja. Debljina prevlake je: 8 = 20 um, a skenirana povrsina je (70 x 70) pm?.

rezim GAL+MM GAL+UZK PS
Ra/nm 203,0+ 3,1 209,3+ 3,5 146,0 + 7,83

Na osnovu vrednosti apsolutnog aritmetickog parametra hrapavosti, najnizu hrapavost
pokazuje bakarna prevlaka istaloZzena u PS rezimu (tabela 4.15). PovrSinske hrapavosti bakarnih
prevlake dobijenih primenom GAL rezima su vece nego primenom PS rezima. Poredenjem
mikrohrapavosti bakarnih prevlaka dobijenih primenom GAL reZima pri razliitim reZimima mesanja
elektrolita, uocava se sli¢na povrSinska hrapavost uzoraka. Uticaj ultrazvucnih talasa na povrsinsku
hrapavosti metalnih prevlaka, kao i na promenu kristalografske orijentacije istalozenog metalnog
sloja pri sintezi metodom elektrohemijskog talozenja prikazano je u vise istrazivanja [102, 103, 106,
192, 228, 230, 233, 236].

Modifikacija mikrostrukture i morfologije istalozenih bakarnih prevlaka na mesinganom
supstratu sa varijacijom rezima odrazi¢e se i na promenu mehanickih svojstava, prevashodno na
promenu kompozitne tvrdoée sistema, odnosno apsolutne tvrdoce prevlake, Sto ¢e biti pokazano u
daljem tekstu mehanickih svojstava.

4.5.2. Karakterizacija mehanic¢kih svojstava Cu prevlaka elektrohemijski
istaloZenih na mesingu varijacijom rezima

Mikrotvrdo¢a kompozitnog sistema koja se sastoji od 20 um bakarne prevlake elektrohemijski
istaloZene sa varijacijom reZima elektrolize na mesinganom supstratu, okarakterisana je
mikroutiskivanjem, metodom po Vikersu. Za analizu apsolutne tvrdo¢e bakarne prevlake odabrana
su dva matemati¢ka modela, Siko-Lezaz i Cen-Gao, na osnovu definisanja tipa kompozitnog sistema
,mek film na tvrdom supstratu®, kao Sto je pokazano za prevlake Cu istaloZzene u PS rezimu na
mesingu. Rezultati primene odabranih modela u cilju odredivanja stvarne tvrdo¢e bakarnih prevlaka
dati su u daljem tekstu.

4.5.2.1. Analiza mikrotvrdoce previaka bakra — model Siko Lezaza (C-L)

Rezultati merenja mikrotvrdo¢e kompozitnog sistema koji se sastoji od bakarne prevlake
konstantne debljine (6 = 20 um) istalozene varijacijom rezima elektrolize na mesinganom supstratu
prikazani su na slici 4.33a, a rezultati izraCunate apsolutne tvrdoce prevlake nezavisno od uticaja
supstrata primenom C— L modela su dati na slici 4.33b u zavisnosti od relativne dubine indentacije.
Promena parametra modela, (6/d)™, prikazana je u funkciji primenjenog opterecenja utiskivanja (slika
4.33d) i u funkciji RID-a (slika 4.33c). Na osnovu rezultata merenja mikrotvrdo¢e kompozitnog
sistema 1 porasta kompozitne tvrdoce sa povecanjem relativne dubine utiskivanja, potvrduje se da
prikazani sistem pripada tipu ,,mek film na tvrdom supstratu* (slika 4.33a). Za projektovanu debljinu
bakarne prevlake od 20 um vrednosti tvrdoce se nalazi u kompozitnoj regiji, odnosno u oblasti 0,1 <
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RID < I. Najvecu kompozitnu tvrdocu pokazuje sistem koji sadrzi Cu prevlaku istalozenu u PS
rezimu, a najnizu kompozitnu tvrdo¢u pokazuje sistem koji sadrzi prevlaku istalozenu u rezimu
GAL+MM. Mejerovi kompozitni indeksi koji su neophodni za prora¢un apsolutne tvrdoée prevlake
bakra po C—L modelu su odredeni i prikazani u tabeli 4.16 uz regresioni koeficijent R,

Tabela 4.16. Vrednosti Mejerovog kompozitnog indeksa, m, i regresionog koeficijenta, R?, za
bakarne prevlake istalozene na mesinganoj podlozi sa varijacijom rezima taloZenja.

rezim MM UzZK PS
m 0,3433 0,3609 0,4141
R2 0,9695 0,9747 0,9767

Rezultati vrednosti Mejerovog kompozitnog indeksa prikazani u tabeli 4.16 pokazuju rastuci
karakter od rezima GAL, ka PS rezimu, $to ukazuje na rafinaciju strukture dobijene prevlake.
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Slika 4.33. Promena mikrotvrdo¢e kompozitnog sistema Cu/mesing sa varijacijom rezima taloZenja
bakarnih prevlaka: a) varijacija kompozitne tvrdoce sa relativnom dubinom indentacije (RID), b)
varijacija apsolutne tvrdoce bakarne prevlake sa promenom RID-a, izra¢unate na osnovu (C-L)
modela, ¢) zavisnost parametra modela (&/d)™ sa promenom RID-a i ¢) zavisnost parametra (o/d)™
sa promenom primenjenog optere¢enja. Debljina prevlake je: & = 20 um.
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Na osnovu izraCunatih apsolutnih tvrdo¢a Cu prevlaka na mesingu sa varijacijom rezima
talozenja (slika 4.33b) najtvrda prevlaka je dobijena primenom PS reZima, zatim sledi prevlaka
sintetisana u rezimu GAL+UZK, a najmanju tvrdou pokazuje prevlaka sintetisana u
galvanostatskom rezimu sa primenom magnetnog mesanja. Potrebno je naglasiti da su dobijene
kompozitne i apsolutne tvrdo¢e Cu prevlaka za GAL+UZK i GAL+MM rezim veoma bliske. Ovi
rezultati su u skladu sa morfoloskom i topografskom analizom (slike 4.31 i 4.32) i tabela 4.15. Na
slici 4.33c je prikazana grani¢na vrednost neophodne primene matematickog modela koja odgovara
vrednosti RID > 0,14, za koju vazi teorijska vrednost parametra modela, (&/d)™ = 1. Za vrednosti RID
< 0,14 nije neophodno koristiti matematicki model za procenu apsolutne tvrdoée prevlake, jer se
efekat uticaja tvrdoCe supstrata se moze zanemariti. PoveCanjem primenjenog opterecenja pri
utiskivanju, odnosno dubine prodora utiskivaca, doprinos tvrdoCe supstrata raste i ne moze Se
zanemariti, pa procena stvarne tvrdoée prevlake zahteva matematicko modelovanje, i to dokazuje i
grafik na slici 4.33d. Pri primenjenom optere¢enjima, P < I N, parametar modela (¢&/d)™ pokazuje
eksponencijalni pad sa promenom opterecenja, a za kriticno opterec¢enje, parametar postaje linearan
i neosetljiv na promenu primenjenog opterecenja. Primenom modela (C—L) dobijaju se vrednosti
apsolutne tvrdoce prevlake za svaku eksperimentalnu tacku pojedinacno, a u cilju odredivanja
apsolutnih vrednosti tvrdo¢a bakarnih prevlaka sa varijacijom rezima taloZenja na celoj regiji
optere¢enja, primenjen je model po Cen-Gau (C-G).

4.5.2.2. Analiza mikrotvrdoce prevlaka bakra na mesingu dobijenih primenom
razliitih refima talofenja — model Cen-Gao (C-G)

Zavisnosti izmerene kompozitne tvrdo¢e, Hc, od dubine indentacije (utiskivanja), h, za
bakarne prevlake istaloZzene na mesinganom supstratu sa varijacijom rezima taloZenja prikazane su
na slici 4.34. Prikazane su krive fitovanja eksperimentalnih podataka primenom C—G modela.
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Slika 4.34. Promena vrednosti kompozitne tvrdoce sa dubinom indentacije za Cu prevlake
istaloZene na mesingu iz elektrolita ,,O* sa varijacijom reZima taloZenja. Prikazano je fitovanje
eksperimentalnih podataka primenom Cen-Gao modela. Narandzasta linija odgovara PS rezimu (jsr
=50 mA-cm?, ja= 100 mA-cm?, tx =5ms, t, =5 ms, v =100 Hz i D¢ = 50 %), zelena GAL+UZ (j
=50 mA-cm?, v’ = 40 kHz) i ljubi¢asta linija GAL+MM (j = 50 mA-cm, n’ = 100 o-min™).
Debljina prevlake je 20 um.
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Rezultati fitovanja eksperimentalnih vrednosti kompozitne tvrdoée (slika 4.34) po C-G
modelu prikazani su u tabeli 4.17, kao i vrednosti parametara modela i greske fitovanja.

Tabela 4.17. Rezultati izracunate apsolutne tvrdo¢e bakarnih prevlaka na mesingu sa varijacijom
rezima, dobijeni primenom matematickog kompozitnog modela C—G. A, B, C — parametri modela,
RMSE - srednja kvadratna greska fitovanja, Heoat — tvrdoc¢a prevlake. Debljina prevlake je: 6 = 20
pm.

rezim A B C RMSE Hcoat / GPa
GAL+MM 1,0042 -9,037 -1450 0,07378 0,9884
GAL+UZK 1,0388 -6,399 -1293 0,07017 1,0282
PS 1,1400 7,138 -1457 0,1018 1,1295

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka primenom (C—G) modela u celom opsegu
primenjenog opterecenja pokazuju da je povecanje tvrdoce bakarne prevlake u PS rezimu za 14,11%
% u odnosu na tvrdo¢u Cu prevlake dobijene u GAL+MM rezimu i 10,13 % u odnosu ha GAL+UZ
rezim. Razlika u tvrdo¢i bakarnih prevlaka dobijenih primenom GAL+UZK i GAL+MM je
zanemarljiva i iznosi 3, 98%. Uzrok povecanja tvrdoce za istu debljine prevlake na istom supstratu je
promena mikrostrukture i hrapavosti bakarne prevlake koja zavise od rezima elektrolize. U cilju
provere ove tvrdnje uraden je joS jedan set uzoraka na Si(111) supstratu, sa projektovanom debljinom
bakarnog sloja od 10 um.

4.5.3. Karakterizacija bakarnih prevlaka istaloZenih varijacijom
reZima taloZenja na Si(111) supstratu

4.5.3.1. Morfoloska analiza istaloZenih prevlaka bakra na Si(111)

Morfologije istaloZzenih bakarnih prevlaka na Si(111) supstratu iz elektrolita ,,0“ sa
varijacijom rezima elektrohemijskog taloZenja su prikazane na slikama 4.35a—f. Slike 4.35a,d
odgovaraju morfologiji Cu prevlake dobijene primenom GAL+MM rezima, slike 4.35b,e rezimu
GAL+UZK, a morfologije Cu prevlake na Si(111) supstratu dobijene primenom PS rezima
odgovaraju slike 4.35c,f.

Dobijene su bakarne prevlake sitnozrne strukture na monokristalnom Si(111) supstratu za oba
primenjena rezima taloZenja (GAL i PS), sa morfologijom koja je sli¢na morfologiji Cu prevlaka na
mesinganom supstratu (slike 4.31). Tanke bakarne prevlake dobro prekrivaju Si(111) supstrat, a
mikrostruktura je ravnomerna i homogena. Primenom rezima PS dobijena su zrna sa jasnije
definisanom granicom izmedu njih (slika 4.35f) u odnosu na granicu izmedu zrna dobijenu u GAL
rezimima (slike 4.35d,f). Maksimalna dimenzija veli¢ine formiranog bakarnog zrna za prevlaku
debljine 10 um istalozenu na Si(111) supstratu primenom PS rezima je 2 um, a procenjena srednja
veli¢ina zrna je ispod 1 um. Primenom GAL rezima talozenja, jasna granica izmedu zrna nije
definisana, ali se primecuje povecanje kompaktnosti prevlake sa homogenijom raspodelom taloga
primenom GAL+UZK rezima (slike 4.35b,d) u odnosu na rezim GAL+MM (slike 4.35a,d). Iako se
hrapavost Cu prevlake smanjuje primenom rezima GAL+UZK, §to je pokazano na primeru taloZenja
bakra na mesingu (tabela 4.15), grubost formiranog zrna u ovom rezimu je veca nego u rezimu
GAL+MM, $to e biti prikazano preko analize hrapavosti (tabela 4.18).
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Slika 4.35. Morfologije bakarnih prevlaka istaloZenih elektrohemijski na podlozi Si(111) supstratu
sa varijacijom rezima talozenja iz elektrolita ,,O ”: @) i d) GAL+MM (j = 50 mA-cm?, n’ =100
o-min?), b) i ) GAL+UZK (j =50 mA-cm?, v’ = 40 kHz), ¢) i f) PS (jsr= 50 mA-cm, ja=100

mA-cm?, t=5ms, t,=5ms, v = 100 Hz). Debljina prevlake: 5= 10 pm. Uvecanje: x1000 za (a, b,

c) i x3000 za (d, e, f).

Na osnovu slika (4.35a,b) i (4.35d,e) moze se primetiti da je mikrostruktura bakarnih prevlaka
na Si(111) supstratu dobijena primenom GAL+MM i GAL+UZ veoma sli¢na, stoga je neophodno
uraditi precizniju analizu kori§¢enjem mikroskopa atomskih sila i izvrSiti procenu mikrohrapavosti
previaka.

4.5.3.2. Analiza hrapavosti istaloZenih previaka Cu na Si(111) sa varijacijom
reZima

Topografske analize bakarnih prevlaka na Si(111) supstratu sa varijacijom rezima
elektrohemijskog taloZenja su prikazane preko 3D slika sa mikroskopa atomskih sila (slike 4.12a i
4.36a,b). Rezultati povrsinske hrapavosti Cu prevlaka na Si(111) supstratu sa varijacijom rezima
taloZenja su prikazani u tabeli 4.18.

Na osnovu topografske analize bakarnih prevlaka istaloZzenih na Si(111) supstratu sa
varijacijom rezima, grublje Cu prevlake su dobijene primenom GAL rezima u odnosu na PS rezim.
Kada se uporede prevlake dobijene u GAL+MM rezimu i GAL+UZK, povrsinska hrapavost previake
opada primenom ultrazvu¢nog mesanja (tabela 4.18). Visina maksimalnog pika zrna za prevlake
bakra istaloZene sa varijacijom rezima na Si(111) supstratu su priblizno jednake i iznose oko 0,6 um
(slike 4.12a, 4.36a,b).
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Slika 4.36. Trodimenzionalne slike bakarnih prevlaka istaloZenih elektrohemijski sa varijacijom
rezima iz elektrolita ,,O* na Si(111) supstratu. Slike su sa mikroskopa atomskih sila (AFM), pogled
odozgo (levo) i odgovarajuéi linijski profil (desno) sa varijacijom rezima talozenja: a) GAL+MM (]
=50 mA-cm™, n” = 100 o-min™) i b) GAL+UZK (j = 50 mA-cm, v’ = 40 kHz. Skenirana povrsina

je: (70 x 70) um?, a debljina prevlaka 10 pm.

Odgovarajuce vrednosti apsolutnog aritmeti¢kog parametra hrapavosti, dobijenog na osnovu
slika 4.36 date su u tabeli 4.18. Maksimalnu povr$insku hrapavost i u ovom slu¢aju pokazuje bakarna
prevlaka dobijena u rezimu GAL+MM, a minimalnu u PS reZimu. Primenom GAL+UZ rezima u
odnosu na GAL+MM rezim pri talozenju Cu prevlaka na Si(111) supstratu, srednji apsolutni
parametar hrapavosti se smanjuje neznatno, 13,6 nm.

Tabela 4.18. Vrednosti srednjeg aritmeti¢kog apsolutnog parametra hrapavosti (Ra) i standardne
devijacije merenja bakarnih prevlaka istalozenih na Si(111) supstratu primenom razli¢itih reZzima

talozenja. Debljina prevlake je: & = 10 um, a skenirana povrsina je (70 x 70) pm?
rezim GAL+MM GAL+UZK PS
Ra/nm 104,1+ 7,4 90,5+ 6,9 52,42+ 4,5
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4.5.4. Karakterizacija mehanic¢kih svojstava Cu previlaka elektrohemijski
istaloZenih na Si(111) supstratu sa varijacijom rezima taloZenja

Karakterizacija mehanickih svojstava bakarnih prevlaka dobijenih na Si(111) supstratu sa
varijacijom rezima talozenja je uradena primenom mikrouitiskivanja po mikro-Vikersu, a rezultati
merenja kompozitne tvrdoce prevlaka sa promenom relativne dubine indentacije (utiskivanja) su
prikazani na slici 4.37a. Na grafiku prikazanom na slici 4.37b date su zavisnosti kompozitne tvrdoce
sa promenom dubine indentacije sa fitovanim zavisnostima po C—-G modelu, a rezultati procene
apsolutne tvrdo¢e Cu prevlaka na Si(1111) supstratu na osnovu primene C—G modela su prikazani u
tabeli 4.19.
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Slika 4.37. Promena vrednosti kompozitne tvrdoc¢e za Cu prevlake istalozene na Si(111) supstratu
iz elektrolita ,,O* sa varijacijom rezima talozenja sa: a) relativnom dubinom indentacije i b)
teorijskom dubinom indentacije sa fitovanjem podataka primenom Cen—Gao modela. Zelena linija
odgovara PS rezimu (jsr = 50 mA-cm?, ja= 100 mA-cm™? , tc =5ms, t,=5ms, v = 100 Hz i D¢ = 50
%), crna GAL+UZ (j= 50 mA-cm™, v’ = 40 kHz) i crvena linija GAL+MM (j = 50 mA-cm™, n =
100 o/min). Debljina prevlake je 10 um.

Merenjem kompozitne tvrdoc¢e sistema Cu/Si pokazano je da tvrdoca raste sa pove¢anjem
RID-a. Sve eksperimentalne tacke kompozitne tvrdo¢e za Cu prevlaku debljine 10 um se nalaze u
kompozitnoj oblasti za sva tri rezima taloZenja. 1z tog razloga je neophodno primeniti matematicki
kompozitni model za odredivanje apsolutnih tvrdoca prevlaka nezavisno od supstrata.

Zbog poredenja sa prevlakama Cu na mesingu takode je odabran Cen-Gao model. Rezultati
fitovanja po odabranom modelu su dati na slici 4.37b i tabeli 4.19. Za ovaj sistem se pokazalo da je
tvrdoca prevlake Cu istalozena u PS rezimu na Si(111) supstratu najtvrda (zelena linija na slici 4.37b,
tabela 4.19).
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Tabela 4.19. Rezultati izracunate apsolutne tvrdoce bakarnih prevlaka na Si(111) supstratu dobijenih
sa varijacijom rezima talozenja, na osnovu primene matematickog kompozitnog modela (C—-G). A, B,
C—parametri modela, RMSE—srednja kvadratna greska fitovanja, Heoat—tvrdoca prevlake. Debljina
prevlake je: =10 um

rezim A B C RMSE Hcoat / GPa
GAL+MM 1,588 -0,122 -0,0255 0,1845 1,579
GAL+UZK 1,709 0,211 -0,0638 0,1432 1,647
PS 2,119 -4,019 -2317 0,1573 2,119

4.5.5. Veza izmedu morfoloskih, strukturnih i mehanickih svojstava
prevlaka bakra elektrohemijski istaloZenih varijacijom rezima na Si(111) i
mesingu

Ako se uporede morfologije Cu prevlaka na Si(111) i mesinganom supstratu za iste
primenjene rezime (slike 4.31 i 4.35), mikrostruktura Cu prevlaka na mesingu je grublja nego na
Si(111), sa ve¢im udelom formiranih krupnijih zrna. Prikazana mikrostruktura je ocekivana, jer
mikrostruktura prevlake prati inicijalnu mikrostrukturu i hrapavost supstrata [45, 237]. Srednja
povrsinska hrapavost Si supstrata je manja i iznosi 4,65 nm, a mesinga 15,31 nm (tabela 4.1). Sa
druge strane mikrostruktura i hrapavost sintetisane Cu prevlake je odredena i vremenom taloZenja,
odnosno debljinom sloja, $to je pokazano za talozenje Cu prevlaka u PS rezimu na Si(111) sa
varijacijom debljine sloja (slike 4.12 i tabela 4.7). Poredenjem morfologija sa varijacijom rezima,
najfinije bakarne prevlake su dobijene primenom rezima pulsirajuée struje (slike 4.31c,f 1 4.35c¢,T).

Poredenjem dve razlicite debljine bakarnih prevlaka na Si(111) i mesinganom supstratu,
grublja morfologija je dobijena za Cu prevlaku debljine 20 um na mesingu, kao i povec¢ana povrsinska
hrapavost u odnosu na prevlaku bakra debljine 10 um na Si(111) supstratu.

Vrednosti kompozitne tvrdoée na osnovu grafika (slika 4.33a i 4.37a) za sisteme Cu/mesing i
Cu/Si su razliCite i uocava se povecanje nagiba eksperimentalnih merenja za Cu/Si sistem. Posledica
te promene leZi u ¢injenici da je Si(111) supstrat dosta tvrdi (Hs = 7,42 GPa) od mesinganog supstrata
(Hs = 1,41 GPa), pa je doprinos tvrdeg supstrata pri merenju kompozitne tvrdoce veci i brzina
promene kompozitne tvrdoce je veca. Sa druge strane pomeranje eksperimentalnih merenja ka zoni
supstrata je o¢igledna na grafiku 4.37a jer je debljina bakarne prevlake na Si(111) supstratu dva puta
manja nego na mesingu. Apsolutna tvrdo¢a bakarnih prevlaka istalozenih na Si(111) supstratu je veca
nego tvrdoc¢a bakarnih prevlaka istaloZenih na mesingu za isti primenjeni reZzim taloZenja (tabele 4.17
i 4.19) zbog veceg doprinosa tvrdeg supstrata. Za konstantnu debljinu prevlake, u GAL rezimu
tvrdoc¢a prevlake se povecava primenom ultrazvu¢nog mesSanja elektrolita za oba tipa odabranih
supstrata.

Generalno, tvrdoca prevlake raste sa smanjenjem velicine zrna, shodno Hol-Pecovoj jednacini
[67, 221, 222]. Sa smanjenjem veli¢ine zrna, zapreminski udeo granice zrna je veéi, §to dovodi do
dodatnog ojacanja materijala, odnosno povecava se otpornost na plasticnu deformaciju prilikom
prodora utiskivaca u zapreminu materijala. Dislokacijsko ojaanje materijala nastaje kao posledica
smanjene mogucénosti dislokacijskih migracija kroz granicu zrna klizanjem, tako da je porast tvrdoce
bakarnih prevlaka u PS rezimu direktna posledica smanjenja veliine zrna u odnosu na galvanostatski
rezim. Istom logikom se moze tvrditi da u rezimu GAL+UZK nastaju sitnija zrna bakra u odnosu na
rezim GAL+MM. Literaturni podaci ukazuju da veli¢ina zrna elektrohemijskog bakra istaloZenog iz
kiselih sulfatnih elektrolita bez aditiva imaju Sirok raspon, od mikro do nano dimenzija u zavisnosti
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od tehnike merenja, odabranog rezima taloZenja i parametara reZzima ali sa jasnom indikacijom da
smanjenje veli¢ine zrna ispod 80 nm dovodi do inverznih fenomena [52, 238].

Zakljucno, za polikristalne materijale kod kojih je veliCina zrna velika, tvrdo¢a raste sa
smanjenjem veli¢ine zrna zbog velikog stepena dislokacijskog klizanja na granici zrna, medutim kada
se veliCina zrna spusti ispod mikrometra (kriticna veli¢ina zrna), tada vazi inverzna Hol-PeCova
jednacina 1 mehanizam dislokacijskog klizanja nije prihvatljiv [238] Sto ¢e biti pokazano na
karakterizaciji prevlaka bakra sintetisanih elektrohemijski, koriS¢enjem elektrolita sa aditivima.

4.6. Uticaj ultrazvucnih talasa na strukturno-mehani¢ka svojstva
bakarnih prevlaka istaloZenih na niklu i mesingu galvanostatski

U cilju proucavanja promene morfologije i mikrotvrdoce bakarnih prevlaka pri ultrazvu¢nom
talozenju koriSc¢en je elektrolit ,, 4 “, sa dodatkom aditiva. Kao izvor ultrazvucnih talasa koris¢ena je
ultrazvucna kada. Izabrana su dva razli¢ita supstrata, mesing (B36) 1 elektroliticka debeloslojna
previaka Ni (6 =50 um) na mesingu (NiB36), koja se moze posmatrati kao zapreminski materijal.
Talozenje prevlake nikla je uradeno iz sulfamatnog elektrolita, a parametri taloZenja su dati u
eksperimentalnom delu.TaloZenje je uradeno primenom GAL+UZK rezima i projektovana je debljina
previake od 20 pum.

4.6.1. Karakterizacija bakarnih prevlaka istaloZenih reZiimom GAL+UZK
na mesingu i niklu iz elektrolita sa aditivima

4.6.1.1. Analiza hrapavosti elektrohemijski istaloZenih prevlaka bakra na niklu i
mesingu

Mikrostruktura supstrata i mikrostruktura istalozenih bakarnih prevlaka je prikazana preko
dvodimenzionalnih slika dobijenih na mikroskopu atomskih sila, slika 4.38. Mikrostruktura supstrata
je prikazana na slikama 4.38a,b. Na slici 4.38c prikazana je mikrostruktura bakarne prevlake na
mesingu istaloZzene bez mesanja elektrolita ,,A*, a na slici 4.38d identi¢na prevlaka sa meSanjem
elektrolita, primenom ultrazvuka. Slike 4.38e i 4.38f odgovaraju istalozenim prevlakama Cu na
debeloslojnom niklu bez i sa primenom ultrazvuka. Povrsinska hrapavost prevlaka je analizirana na
osnovu parametra hrapavosti, Rq, odnosno kvadratnog korena aritmeticke sume kvadrata odstupanja
izmedu profila povrSine od srednje linije profila. Parametar je rezultat softverske analize
dvodimenzionalnih slika skenirane povriine uzoraka od (10 x 10) pum2. Rezultati hrapavosti su
prikazani u tabeli 4.20 koja iskazuje uticaj ultrazvuénog mesanja elektrolita na promenu vrednosti Rq
parametra hrapavosti.
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Slika 4.38. Dvodimenzionalne slike sa mikroskopa atomskih sila (AFM) dobijene u beskontaktnom
modu za: a) mesingani supstrat, b) debeloslojni elektrohemijski istalozeni Ni na mesingu kao
supstrat;bakarne prevlake istalozene iz elektrolita ,, 4 “ primenom GAL rezima na: ¢) mesingu bez
mesanja elektrolita, d) mesingu sa UZ meSanjem elektrolita, e) debeloslojnom Ni bez mesanja i f)
debeloslojnom Ni sa UZ me$anjem. Parametri rezima su: j = 50 mA-cm, v’ = 40 kHz. Debljina
prevlake je 5= 20 um, a povriina skeniranja (10 x 10) um?.
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Tabela 4.20. Vrednosti kvadratnog korena aritmeticke sume kvadrata odstupanja izmedu profila
povrsine od srednje linije profila , parametra hrapavosti Rq, za supstrate i prevlake Cu istalozene sa i
bez ultrazvuénog mesanja iz elektrolita ,,A“ primenom GAL rezima. Parametri su: j= 50 mA-cm?, v’
=40 kHz, § = 20 um. Skenirana povrsina je (10 x 10) um?

supstrat previaka ultrazvuk  Rq (nm)
B36 / / 34,1
B36 Cu - 126,3
B36 Cu + 119,5
NiB36 / / 18,1
NiB36 Cu - 66,6
NiB36 Cu + 52,8

Kod prevlake bakra istalozene u GAL rezimu na mesingu, bez primene ultrazvuka, vrednosti
parametra Rq su bile 3,7 puta vece od odgovaraju¢ih vrednosti za mesingani supstrat. U slucaju
talozenja Cuu GAL+UZ rezimu, ove vrednosti su 3,5 puta veée od vrednosti Rq za mesingani supstrat.
Sliéne promene su primecene i kod upotrebe debeloslojnog Ni kao supstrata. Kod talozenja Cu
prevlake, bez primene ultrazvuka, vrednosti hrapavosti su bile 3,7 puta vece od vrednosti parametra
za Ni supstrat. Medutim, kada se bakarna prevlaka istalozi uz ultrazvu¢no mesanje elektrolita,
vrednosti Rq parametra su bile 3 puta veée od vrednosti za ovaj supstrat. lako su vrednosti dobijene u
prisustvu ultrazvuka bile manje od vrednosti dobijenih bez ultrazvuénog meSanja, primetno je da
nema znacajnije razlike izmedu vrednosti dobijenih bez i sa primenom ultrazvuka. Prema o¢ekivanju,
najbolja morfologija i minimalna povrSinska hrapavost Cu prevlaka je postignuta na debeloslojnoj
podlozi sitnozrnog Ni u prisustvu ultrazvu¢nog mesanja elektrolita, §to je rezultat udruzenih
pozitivnih efekata mesanja elektrolita i dodatka aditiva tokom procesa talozenja metala.

4.6.1.2. Karakterizacija mehanic¢kih svojstava Cu prevlaka elektrohemijski
istaloZenih prevlaka bakra na niklu i mesingu

Porast kompozitne tvrdo¢e sa promenom relativne dubine indentacije karakteristicna je za tip
kompozitnog sistema ,,mek film na tvrdom supstratu* i prikazana je na slici 4.39a za prevlaku Cu na
mesingu i na slici 4.39b za prevlaku Cu na debeloslojnom Ni na mesingu. Sa daljim povecanjem
vrednosti RID-a, iznad 1, vrednost kompozitne tvrdoce ¢e se pribliziti vrednosti tvrdoée podloge za
oba tipa sistema. Poredenjem eksperimentalnih podataka uticaj ultrazvu¢nog me$anja ima pozitivan
efekat na povecanje kompozitne tvrdoce oba sistema.
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Slika 4.39. Promena kompozitne tvrdoée sistema, Hc, sa promenom relativne dubine indentacije,
RID, za sisteme: a) Cu/B36 i b) Cu/ NiB36. Debljina prevlaka bakra je 20 um, a gustina struje
talozenja u GAL rezimu je 50 mA-cm™. Za taloZenje bakarnih prevlaka koriséen je elektrolit ,, 4 “ sa
i bez ultrazvuénog mesanja.

Relativna dubina indentacije, RID

b)

4.6.1.3. Odabir adekvatnog kompozitnog modela u cilju analize apsolutne tvrdocée
prevlake bakra na mesingu i Ni supstratu

Za procenu apsolutne tvrdoce prevlaka koriS¢ena su tri razli¢ita kompozitna modela tvrdoce:
povrsinski po Jenson-Hogmarku (J-H), jednacina (2.35); deskriptivni po Korsunskom (K), jedna¢ina
(2.64) i medoviti po Cen-Gau (C-G), jedna¢ina (2.51). Fitovanje eksperimentalnih vrednosti
kompozitne tvrdoce u funkciji srednje vrednosti dijagonale otiska, primenom tri razliita matematicka
modela je prikazan na slici 4.40, a rezultati fitovanja u tabeli 4.21. Krive fitovanja na slici 4.40a
odgovaraju uzorku bakarne prevlake na mesingu istalozenom iz elektrolita ,,A*“ primenom
GAL+UZK rezima, a krive fitovanja na slici 4.40b bakarnoj prevlaci na mesingu istalozenoj iz istog
elektrolita primenom GAL rezima.

Na oshovu rezultata fitovanja, prikazanih u tabeli 4.21, model po Korsunskom i model po
Jenson-Hogmarku daju priblizno bliske vrednosti tvrdoce prevlake, ali uz vecu gresku fitovanja kod
povrsinskog modela (J-H). Model Cen-Gao daje znatno veée vrednosti tvrdoce prevlake, koja je
uslovljena visokom vredno$¢u parametra A, a u funkciji je odnosa debljine prevlake i dubinom
indentacije. Na osnovu greSke fitovanja za sva Cetiri ispitivana uzorka odabran je model po
Korsunskom. Pokazano je da izabrani model daje zadovoljavajuce rezultate i za sistem ,,mek film na
tvrdom supstratu®.
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Slika 4.40. Prikaz fitovanja eksperimentalnih podataka kompozitne tvrdoce kori§¢enjem tri razlicita
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b)

kompozitna modela za procenu apsolutne tvrdoce prevlake bakra (6 = 20 um) na mesingu: a)
istaloZzenu sa UZ meSanjem i1 b) bez UZ meSanja u GAL rezimu iz elektrolita ,, 4 “.

Tabela 4.21. Parametri fitovanja na osnovu tri primenjena kompozitna modela (Korsunski, Cen-Gao
i Jenson-Hogmark) koji se koristie za proracun apsolutne tvrdoce prevlake (Hcoat) I Srednja kvadratna
greska fitovanja (RMSE), za bakarnu prevlaku debljine 20 um, istalozenu u GAL rezimu i GAL+UZK
rezimu na mesinganom supstratu pri gustini struje od 50 mA-cm? iz elektrolita ,,A“. k—parametar
modela po Korsunskom , A, B, C—parametri Cen-Gao modela i Ci—parametar Jenson-Hogmark

modela.

GAL reZim

parametri greska

model modela Heoa (GPa) (RMSE)

Korsunski (K) k=5,871e-0,05 0,6333 0,08024
A =1,405

Cen-Gao (C-G) B =-20,21 1,3856  0,07226
C =1362

Jensor(‘:]_Hlj)gmark Ci=1 0,7580  0,07804

GAL+UZK reZim

Korsunski (K) k=4,741e-0,05 0,7355 0,07366

Cen-Gao (C-G) A=1,394 1,3683 0,07909
B =-14,28
C=5811

Jenson-Hogmark Ci=1 0,8577 0,1586

(-H)

4.6.1.4. Analiza mikrotvrdoce bakarne prevlake na mesingu i debeloslojnom niklu

primenom modela po Korsunskom

Za eksperimentalna merenja (slika 4.39) izraCunavanje 1 poredenje dobijenih apsolutnih
tvrdoc¢a Cu prevlaka je uradeno po deskriptivnom modelu Korsunskog i rezultati su prikazani u tabeli

4.22.
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Tabela 4.22. Parametri fitovanja na osnovu kompozitnog modela po Korsunskom koji se koristio za
proracun apsolutne tvrdoce prevlake (Hcoat) 1 srednja kvadratna greska fitovanja (RMSE), za varijaciju
mesanja elektrolita ,,A* pri talozenju bakarnih prevlaka u GAL rezimu na mesingu i debeloslojnom
niklu na mesingu. Debljina prevlaka je 20 um

podloga  ultrazvuk  HsJ/GPa  Hcoat/GPa k
B36 + 1,41 0,7355  4,741e-005
B36 - 1,41 0,6333  5,871e-005
NiB36 + 4,56 1,0700  0,984e-006
NiB36 - 4,56 0,9786  1,811e-006

Parametar materijala k je bezdimenzioni parametar u modelu Korsunskog i povezan je sa na¢inom
odziva kompozita [164, 176, 177].

Kao s$to je prikazano u tabeli 4.22, ultrazvu¢no mesSanje elektrolita doprinosi povecanju
tvrdoce elektrohemijski istaloZzenih prevlaka bakra na razli¢itim metalnim supstratima. Bakarne
prevlake elektrohemijski istaloZzene u GAL rezimu iz elektrolita ,,A* na elektrohemijski istaloZenoj
debeloslojnoj prevlaci Ni iz elektrolita ,,N“ na mesinganom supstratu imaju vec¢u tvrdo¢u nego
prevlake bakra na mesinganoj podlozi pod istim uslovima. Tendencija porasta apsolutne tvrdoce
bakarne prevlake, kao i kompozitne tvrdoce je evidentna za sve prevlake Cu istalozene pod dejstvom
ultrazvucnog mesanja elektrolita u odnosu na GAL rezim bez meSanja. Veca vrednost apsolutne
tvrdoée prevlake Cu na podlozi Ni u poredenju sa vrednostima apsolutne tvrdoc¢e prevlake Cu na
mesingu pod istim uslovima taloZzenja moguce je objasniti preko postojanja vece adhezione energije
elektrolitiCkog Cu prema elektrolitickom Ni, $to ¢e biti objasnjeno u delu ispitivanja adhezije. Sa
druge strane hrapavost bakarne prevlake istalozene na debeloslojnoj prevlaci nikla je manja nego
hrapavost bakarne prevlake na mesinganom supstratu koji je hemijski nagrizan (tabela 4.19). Treéi
faktor koji uti¢e na promenu kompozitne tvrdo¢e bakarnih prevlaka je i relativni odnos tvrdoce
prevlake i tvrdoce supstrata. Za prevlaku bakra na mesingu taj odnos je 0ko 2, a za prevlaku bakra na
niklu oko 4,6 jer je debeloslojna prevlaka Ni tvrda nego mesingani supstrat (tabela 4.22).

4.7. Strukturno-morfoloska i mehanicka svojstva elektrolitickih
bakarnih slojeva za tip kompozita ,,tvrd film na mekom supstratu*

U cilju proucavanja tipa kompozitnih sistema ,,tvrd film na mekom supstratu®, koju ¢ine meka
folija bakarnog supstrata i istalozene prevlake bakra iz elektrolita ,,O* 1 elektrolita ,,A* primenom
GAL+MM rezima, odabrane su dve gustine struje taloZenja od 10 mA-cm? i 50 mA.cm?
respektivno. Projektovana je debljina bakarne prevlake od 10 um.

4.7.1. Karakterizacija bakarnih prevlaka sintetisanih primenom
GAL+MM rezima na bakarnom supstratu

4.7.1.1. MorfoloSka analiza istaloZenih prevlaka bakra

Morfologija istaloZzenih bakarnih prevlaka na bakarnom supstratu primenom konstantnog
galvanostatskog rezima uz mesanje elektrolita pomoc¢u magnetne mesalice (GAL+MM) iz elektrolita
sa i bez aditiva je prikazana na slikama 4.41.
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Slika 4.41. Morfologija povr$ine bakarnih prevlaka istalozenih elektrohemijski na bakarnom
supstratu u GAL+MM rezimu iz razli¢itih elektrolita a) i b) iz elektrolita ,, O “, ¢) i d) iz elektrolita
,,A . Parametri taloZenja su: j = 50 mA-cm?, n” = 100 o-min’, T=21 + 0,5 ° C. Debljina prevlake

je 6=10 um. Uvecanje: x1000 za (a, c) i x3000 za (b, d,).

Pri talozenju bakarnih prevlaka na bakarnom supstratu u galvanostatskom rezimu sa
magnetnim meSanjem elektrolita ostvarena je sitnozrnasta mikrostruktura bakarnog sloja (slika
4.41a,b) sa uocenim slucajno rasporedenim i formiranim nodularnim izraslinama (slika 4.41b) ¢iji je
maksimalni pre¢nik oko 7 um. Na slikama 4.41c,d prikazane su morfologije bakarne prevlake
istalozene iz elektrolita sa aditivima koje su glatke, ravne i kompaktne, bez nodularnih formi. Veli¢ina
formiranih Cestica je ispod 500 nm, §to ¢e biti pokazano topografskom analizom pomoc¢u mikroskopa
atomskih sila u delu analiza hrapavosti.

4.7.1.2. Analiza hrapavosti istaloZenih previaka bakra

Topografija istalozenih bakarnih prevlaka na bakarnom supstratu primenom GAL+MM
rezima iz elektrolita ,,O* je prikazana na slici 4.42a uz odgovaraju¢i linijski profil, a iz elektrolita ,,A*
na slici 4.42b. Slike su dobijene na mikroskopu atomskih sila u kontakthom modu za skeniranu
povrsinu od (70 x 70) um?.
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Slika 4.42. Trodimenzione slike sa mikroskopa atomskih sila (AFM) u kontaktnom modu i
odgovarajuci linijski profili za elektrohemijski istalozene Cu prevlake u GAL+MM rezimu na Cu
supstratu. Parametri GAL rezima su: j = 50 mA-cm?2,n’ =100 0-min?, § =10 ym i T=21+0,5°

C. TalozZenje je obavljeno iz a) elektrolita ,, O i b) elektrolita ,, 4 “. Skenirana povrsina je: (70 x 70)

pm2,

Topografija dobijena za prevlaku istaloZenu iz elektrolita ,,A* primenom GAL+MM reZima
je bolja u odnosu na onu dobijenu iz elektrolita ,,O%“. Vrednosti povrSinskog parametra hrapavosti, Ra,
prikazane su u tabeli 4.23, a dobijene su na osnovu skeniranih slika 4.42. PovrSinska hrapavost
istalozene prevlake iz elektrolita ,,A* je znatno manja u odnosu na prevlaku istalozenu u GAL+MM
rezimu iz elektrolita ,,0*, odnosno parametar hrapavosti je 4,12 puta manji.

Tabela 4.23. Vrednosti srednjeg aritmeti¢kog apsolutnog parametra hrapavosti (Ra) i standardne
devijacije merenja bakarnih prevlaka istalozenih na bakarnom supstratu primenom GAL+MM rezima
taloZenja iz elektrolita ,,O* i elektrolita ,,A* pri gustini struje od 50 mA-cm2. Debljina prevlake je: 6
=10 pm, a skenirana povrsina je (20 x 20) pm?.

elektrolit , 0 LA

Ra/nm 188,8+ 10,4 45,82+ 1,5
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4.7.2. Karakterizacija mehanickih svojstava Cu previlaka elektrohemijski
istaloZenih u reZimu GAL+MM na bakru

Rezultati karakterizacije mehanickih svojstava kompozitnog sistema Cu/Cu dobijeni
mikroutiskivanjem testom su prikazani naslici 4.43. Na slici 4.43a je prikazana zavisnost kompozitne
tvrdo¢e od relativne dubine indentacije. Za kompozitni sistem ,,tvrd film na mekom supstratu®,
kompozitna tvdo¢a opada sa povecanjem relativne dubine indentacije (slika 4.43a) 1 za vrednost RID
~ 1 kompozitna tvrdo¢a se izjednacava sa tvrdo¢om supstrata bakarne folije (Hs=0,56 GPa). Za
analizu tvrdo¢e kompozitnog sistema ,,tvrd film na mekom supstratu* odabran je deskriptivni model
po Korsunskom za celu regiju optere¢enja, a C-L model je koriS¢en za posmatranje promene tvrdoce
prevlake za svaku tacku posebno.

4.7.2.1. Analiza mikrotvrdoce previaka bakra — model Siko Leza (C — L)

Apsolutna tvrdo¢a bakarnih prevlaka istalozenih primenom GAL+MM rezima na Cu
supstratu, izra¢unata po C-L modelu (slika 4.43b) u zavisnosti od RID-a pokazuje opadajuci karakter,
kao i kompozitna tvrdoc¢a (slika 4.43a). Razlog ovakog ponasanja kompozitnog sistema lezi u
¢injenici da je doprinos mekSeg supstrata primetan sa povecanjem dubine utiskivanja (indentacije).
Na slikama 4.43c,d je prikazana promena parametra Siko-LezaZovog modela sa promenom relativne
dubine indentacije (slika 4.43c) i sa promenom primenjenog opterecenja (slika 4.43d).

Bakarne prevlake istaloZzene primenom GAL+MM rezima na bakarnom supstratu pri gustini
struje od 50 mA-cm su tvrde nego bakarne prevlake istalozene na gustini struje od 10 mA-cm? iz
istog elektrolita (slika 4.43b). Povecanje gustine struje talozenja dovodi do smanjenja veli¢ine zrna,
a samim tim uti¢e i na na povecanje tvrdoce prevlake [52, 65, 68, 72, 83, 116, 235]. Poredenjem
tvrdoca bakarnih prevlaka istaloZenih pri istoj gustini struje, uo€ava se da su prevlake istaloZene iz
elektrolita ,,O* tvrde nego prevlake istalozene sa aditivima, za obe primenjene gustine struje.
Smanjenje tvrdoce prevlake istaloZene iz elektrolita ,, 4 “ moze se objasniti preko smanjenja veli¢ine
zrna ispod kriti¢ne veli¢ine i vaZenja inverzne Hol-Pecove jednacine [52, 221, 222, 238], a sa druge
strane 1 preko smanjenja povrSinske hrapavosti prevlake (tabela 4.23). Idealno glatka povrSina
istalozene prevlake u prisustvu aditiva poseduje malu povrSinsku hrapavost (Ra=45,96 nm) bez
prisustva grubih i krupnih zrna koji predstavljaju otpor pri prodoru utiskivaca.

Za bakarnu prevlaku istaloZenu na mekom supstratu vrednosti parametra modela su u opsegu
teorijske primene, tako da je model Siko-Lezaza primenljiv bez ogranienja pri prelasku iz oblasti
dominantnog uticaja filma u kompozitnu oblast. Medutim za tanku bakarnu prevlaku na mekom
supstratu granica primenljivosti ovog modela se moze uvesti u oblasti promene dominantnog uticaja
kompozita u uticaj supstrata, za vrednost RID>1 (slika 4.43c). Sa slika 4.43b,d vrednosti apsolutne
tvrdoc¢e prevlake koje odgovaraju primenjenim optere¢enjima od 1,5 do 3 N su ispod vrednosti
tvrdoce supstrata, Sto predstavlja ili greSku merenja ili donji ogranicavajuci limit primenljivosti
modela.
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Slika 4.43. Promena vrednosti: a) kompozitne tvrdoce b) tvrdo¢e prevlake izra¢unate po Siko-
Lezazovom modelu i ¢) parametra modela (6/d)™ sa varijacijom RID-a i d) parametra modela (o/d)™
sa varijacijom primenjenog opterecenja za bakarne prevlake na Cu istalozene iz elektrolita ,, O “ i
»A“ U GAL+MM rezimu, sa varijacijom dve gustine struje: j = 10 mA-cm? i j =50 mA-cm™.

Debljina prevlake je 10 um.

4.7.2.2. Analiza mikrotvrdoce prevlaka bakra — Korsunski model (K)

Deskriptivni model po Korsunskom, prikazan jednac¢inom (2.64) u teorijskom delu, daje
najbolje vrednosti za tip kompozitnog sistema ,,tvrd film na mekom supstratu“ [160,164, 176, 177].
Na osnovu odredene apsolutne tvrdo¢e bakarnog supstrata, primenom PSR-modela (slika 4.4 i tabela
2) i na osnovu izgleda eksperimentalne krive kompozitne tvrdoce u zavisnosti od RID-a (slika 4.43a),
potvrdeno je da je istaloZena bakarna prevlaka tvrda u odnosu na odabrani supstrat (Hs = 0,56 GPa).
Model po Korsunskom je odabran da se utvrdi srednja apsolutna tvrdoc¢a prevlake za celu regiju
primenjenih opterec¢enja. Rezultati primene deskriptivnog modela su prikazani na slici 4.44, na kojoj
je prikazano fitovanje eksperimentalnih podataka kompozitne tvrdo¢e u zavisnosti od srednje
vrednosti dijagonale otiska. Prikazana je varijacija primenjene gustine struje talozenja u GAL+MM
rezimu iz elektrolita ,,O* i elektrolita ,,A* sa varijacijom primenjene gustine struje taloZenja.
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Slika 4.44. Promena vrednosti kompozitne tvrdoce sa srednjom vredno$éu dijagonale Vikersovog
otiska za Cu prevlake istalozene na bakarnom supstratu u GAL+MM rezimu sa varijacijom gustine
struje i elektrolita. Podaci su fitovani na osnovu kompozithog modela po Korsunskom (K).
Odabrane gustine struje su: j = 10 mA-cm2 i j = 50 mA-cm. Parametri rezima su: n” =100 o-min,
T=21+£0,5°CipH=0,33. Debljina prevlake je 10 um.

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka mikrotvrdoée po modelu Korsunskog za
bakarne prevlake na bakru istalozene primenom GAL+MM rezima za elektrolit ,,O* i elektrolit ,,A*
sa dve gustine struje su prikazane u tabeli 4.24.

Tabela 4.24. Odredivanje apsolutne tvrdo¢e bakarne prevlake istaloZzene primenom GAL+MM
rezima na bakarnom supstratu iz elektrolita ,,O 1 elektrolita ,,A* za dve odabrane gustine struje,
koris¢enjem K-modela uz standardnu gresku fitovanja. j-gustina struje galvanostatskog rezima i k-
bezdimenzioni parameter modela

j / H coat

elektrolit S k'l (GPa) RMSE
A 10 11,51 1,0483 0,0032
A 50 12,98 11348 0,0023
O 10 11,92 12128 0,0267
O 50 12,00 1,3512 0,0315

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka primenom deskriptivnog modela ukazuju da se i za tip
kompozitnog sistema ,,tvrd film na mekom supstratu® tvrde prevlake dobijaju iz elektrolita ,,0* za
istu debljinu primenjene gustine struje. Povecanje tvrdo¢e bakarne prevlake dobijene u GAL+MM
rezimu sa povecanjem gustine struje pet puta je 8,65% za prevlake iz elektrolita ,,A“ 1 13,84% za
prevlake iz elektrolita ,,0*.
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4.8. Ispitivanje adhezije bakarnih prevlaka na razli¢itim supstratima

Procena jacine adhezije bakarnih prevlaka za tri razlicita supstrata, analizirana je na osnovu
podataka merenja mikrotvrdo¢e, primenom mesovitog, kompozitnog modela Cen-Gao, a zatim
poredena sa rezultatima dobijenim na testu cikli¢nog savijanja, koji je konstruisan specijalno za ove
potrebe (slike 3.6 — 3.12).

4.8.1. Ispitivanje adhezije bakarnih prevlaka primenom Cen-Gao modela
na rezultate merenja mikrotvrdoce

JaCinu adhezije bakarnih prevlaka za razliCite supstrate je moguce proceniti preko testova
mikroutiskivanja i primene mesovitog kompozitnog modela Cen-Gao [167-170]. Parametar koji se
posmatra u cilju procene adhezije je kriti¢na redukciona dubina ili adhezioni parametar, b. Za
prora¢un kriti¢ne redukcione dubine, b, odnosno adhezionog parametra Cen-Gao modela, koji je
definisan jedna¢inom (2.75) i prikazan na slici 2.37, neophodno je odrediti nagibe linearne zavisnosti
razlike u tvrdo¢i kompozitnog sistema i tvrdoce supstrata (4H) sa varijacijom odnosa debljine
prevlake prema srednjoj vrednosti dijagonale Vikersovog otiska o/d. Ocitavanjem nagiba i
koriS¢enjem odgovaraju¢eg parametra modela (za meke prevlake se bira vrednost 1,8, a za tvrde
previake 1,2) [167-170] moguce je izraCunati vrednost adhezivnog parametra, b. Za proracun
parametra b, koris¢ene su vrednosti prethodno odredenih apsolutnih tvrdoc¢a bakarnih prevlaka po
modelu Korsunskog i C-G modela. Dobra adhezija odgovara povecanju poluprecnika plasti¢ne zone
oko otiska i povecanju vrednosti kriticne redukcione dubine [167-170].Visoka vrednost kriti¢ne
redukcione dubine, b, ukazuje na bolja adhezivna svojstva elektrohemijski istalozenih prevlaka Cu
za supstrat [170].

Na slici 4.45 su prikazane zavisnosti razlike tvrdoc¢e (AH) od odnosa o/d za odabrane setove
uzoraka za ispitivanje, sa kojih se o¢itavaju nagibi za proracun parametra b. U tabeli 4.25 su prikazani
rezultati izraCunatog parametra b i izmerenog kriticnog broja ciklusa, nc, na savijanje za sve testirane
uzorke.

Na osnovu slike 4.45, moze se zakljuciti da je vrednost nagiba dosta promenljiva 1 da zavisnost
nije idealno linearna za sve uzorke. Razlika tvrdo¢a kompozitnog sistema i apsolutna tvrdoca
supstrata, 4H, se menjaju sa povecanjem opterec¢enja pri utiskivanju. Uoceno je da se razlika brze
smanjuje sa povecanjem primenjenog opterecenja, zbog loSeg prijanjanja prevlake za podlogu, koja
moze biti i1 posledica razli¢ite povrSinske hrapavosti supstrata (tabela 4.1). Najvece nagibe pokazuju
prevlake debljine 10 um (slika 4.45a), Sto ukazuje da je brzina promene tvrdoée najveca upravo za
najtanje prevlake. Za prevlake iste debljine (slika 4.45c) vrednosti nagiba su bliske, kao i za prevlake
sa aditivima ako se posmatra isti supstrat (slika 4.45b) §to verovatno potice od njihove homogene i
ujednacene mikrostrukture.
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Slika 4.45. Razlika mikrotvrdoce, AH, u zavisnosti od odnosa debljine prevlake i dijagonale otiska,
d/d, za elektrohemijski istaloZzene bakarne prevlake iz razli¢itih elektrolita. Prikazani su nagibi
pravih za razli¢ite kompozitne sisteme i rezime: a) talozenje bakarnih prevlaka na mesingu
primenom PS rezZima taloZenja sa varijacijom debljine prevlake, b) talozenje Cu na mesingu i niklu
u GAL reZimu sa varijacijom primene ultrazvucénih talasa i c) taloZenje Cu na bakru u reZimu
GAL+MM sa varijacijom gustine struje i elektrolita.

4.8.2. Ispitivanje adhezije prevlaka na osnovu testiranja na cikli¢no
savijanje

Testom na ciklicno savijanje, koji je opisan u eksperimentalnom delu disertacije, jacina
adhezije prevlake za supstrat se posmatra preko kriticnog broja ciklusa, nc. Jedan ciklus je definisan
na slici 3.7a u eksperimentalnom delu. Testiranje na konstruisanom uredaju za ispitivanje adhezije
cikliénim savijanjem je sprovedeno u cilju posmatranja i provere procenjene adhezije preko kriti¢ne
redukcione dubine dobijene po metodi mikro-Vikers, odnosno adhezionog parametra, b, koji
predstavlja rezultat matemati¢kog prora¢una na osnovu Cen-Gao modela.
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Tabela 4.25. Vrednosti kriticne redukcione dubine, b, dobijene na osnovu matematickog modela
Cen-Gao i vrednosti kriti¢nog ciklusa na savijanje, nc, dobijenog brojanjem ciklusa na konstruisanoj
test masini za ispitivanje adhezije, za razliite prevlake Cu na odabranim supstratima.j-gustina struje
talozenja ili srednja gustina struje (mA-cm?), S-debljina prevlake bakra (um), a xi-varijabilna
promenljiva karakteristicna za posmatrani rezim.

Oznaka

uzorka supstrat 3 rezim elektrolit ~ j/jsr Xi b Ne
10Cu B36 10 PS O 50 10 1,25 200
20Cu B36 20 PS 0 50 20 756 106
40Cu B36 40 PS O 50 40 9,67 10
60Cu B36 60 PS O 50 60 18,85 85
CuB36-A B36 20 GAL A 50 GAL 17,99 22
CuB36-AUZ B36 20 GAL+UZK A 50 GAL+UZK 24,68 39,5
CuNi-A Ni 20 GAL A 50 GAL 27,88 36
CuNi-AUZ Ni 20 GAL+UZK A 50 GAL+UZK 93,16 1125
CulOA Cu 10 GAL+MM A 10 10 11,31 203,5
Cu50A Cu 10 GAL+MM A 50 50 11,57 207
Cul00 Cu 10 GAL+MM @) 10 10 9,85 103
Cu500 Cu 10 GAL+MM 0 50 50 10,80 114

Kriti¢ni broj ciklusa, N, (tabela 4.25) ima najvecu vrednost za prevlake bakra istaloZzene na
bakarnom supstratu, $to je ocekivano. Oba materijala poseduju FCC kristalnu reSetku i istorodni su
materijali, tako da je prijanjanje bolje ako su materijal prevlake i supstrata isti [45, 52]. Najmanju
vrednost kriti¢nog broja ciklusa pokazuje previaka sa maksimalnom debljinom (tabela 4.25, uzorak
60Cu) koja je istalozena u PS rezimu. Vazi generalno pravilo da se sa poveéanjem debljine sloja,
jacina adhezije za podlogu smanjuje [151, 167-170, 190-191].

Posmatranjem adhezije bakarnih prevlaka istalozenih na Cu supstratu primenom GAL+MM
rezima sa varijacijom gustine struje (slika 4.45c) zapaza se da se adhezija povecava za prevlake
istaloZene na vecoj gustini struje, $to pokazuju vrednosti kritiénih parametara b i n¢ (tabela 4.25) za
taloZenje iz oba elektrolita pri konstantnoj debljini prevlake od 10 um. Bakarne prevlake istalozene
na debeloslojnom elektrolitickom Ni na mesingu pokazuju bolju adheziju u odnosu na iste Cu
prevlake na mesinganom supstratu za iste parametre sinteze. Za oba kompozitna sistema jacina
adhezije se povecava primenom ultrazvu¢nog mesanja, a pojava je izrazenija za sistem Cu prevlaka
na podlozi elektrolitickog Ni, zbog sli¢nosti u mikrostrukturi podloge i prevlake. Neusaglasenost
izmedu vrednosti kriti¢ne redukcione dubine i broja ciklusa je primecena kod bakarnih prevlaka
istaloZzenih na mesingu u PS reZimu sa varijacijom debljine. Rezultati vrednosti adhezionog
parametra, b, dobijeni matemati¢ki pokazuju rastuéi trend sa porastom debljine, §to znaci da je
adhezija bolja za prevlake debljine 60 um u odnosu na 10 um. Suprotno je dobijeno merenjem
adhezije primenom testa na cikli¢no savijanje, $to znaci da je debljina prevlake ogranic¢avajuci faktor
za primenu ovog modela. Primena modela za procenu adhezije zapreminskih materijala nije
preporucljiva, kao ni za procenu adhezije debelih prevlaka.

Za procenu adhezije tankih filmova adhezioni parametar b je odreden odnosom modula
elasti¢nosti (E) i tvrdo¢e materijala (H) i iskazan odnosom b o (E/H)', a vrednost empirijskog
eksponenta r se kre¢e od 0,33 do 0,5 [165, 169]. 1z tog razloga je jasno zaSto su vrednosti parametra
b promenljive za kombinacije kompozitnih sistema prevlaka/supstrat. Razlog zasto se menja vrednost
parametra b za istu kombinaciju prevlaka/supstrat lezi jedino u Cinjenici da parametri sinteze i
parametri pripreme supstrata modifikuju mikrostrukturu i hrapovost istih, $to dovodi do promene
adhezije izmedu njih. Sa druge strane karakterizacija tvrdoce prevlake sa loSom adhezijom pri
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koris¢enju vec¢ih opterecenja lako dovodi do delaminacije prevlake sa supstrata i nepouzdanih
rezultata karakterizacije.

Na osnovu elasti¢no-plasticnog modela deformacije materijala tokom utiskivanja, oblik
plasti¢ne zone ispod utiskivaca je hemisferican i $iri se na nekom rastojanju od ivice otiska [165,
169]. Za kompozitni sisteme ,,tvrd film na mekom supstratu* (primer Cu/Cu) prilikom utiskivanja pri
ve¢im opterecenjima, tvrda prevlaka biva utisnuta u meksi materijal supstrata i iz tog razloga dolazi
do promene profila dubine utiskivanja (h) i veli¢ine deformacione zone (r). Za tvrde filmove dubina
utiskivanja je mala, a radijus plasti¢ne zone veliki, $to znaci da je vrednost kritinog parametra b
visoka, a samim tim i adhezija dobra. Ovo predstavlja jo$ jedno objasnjenje zasto je adhezija jaka za
kompozitni sistem Cu/Cu. Za kompozitne sisteme ,,mek film na tvrdom supstratu® (primer
Cu/mesing, Cu/Ni) prilikom utiskivanja dolazi do izdizanja dela filma oko otiska, §to moze dovesti
do odvajanja filma sa supstrata i smanjene adhezije, kao i vrednosti parametra b.

Prilikom testiranja kompozitnog sistema Cu/Ni/mesing na uredaju za cikli¢no savijanje doslo
je do raslojavanja. Prvo se odvojila bakarna prevlaka sa nikla, a zatim debeloslojna prevlaka Ni sa
mesinga. Moguci uzrok ove pojave je rezidualno naprezanje koje je karakteristicno za prevlake nikla
iz sulfamatnog elektrolita [52, 65]. Sa druge strane je vodoni¢na krtost prevlake [45, 52,70 ] i pojava
rupa u prevlaci (pitting) [45, 52, 70, 114, ] na povrsini istaloZene prevlake nikla (pogledati sliku 4.3b)
na mesingu koja dovodi do raslojavanja bakarne prevlake sa povrsine debeloslojne prevlake Ni.

Parametri: kriticna redukciona dubina utiskivanja (b) i kriti¢ni broj ciklusa savijanja (nc) se
mogu koristiti za poredenje jacine adhezije prevlake prema supstratu, pri ¢emu ova dva parametra
nisu medusobno povezana posto su njihove vrednosti dobijene razli¢itim metodama karakterizacije.
Poredenje jacine adhezije izabranih uzoraka je uradeno sa ciljem razumevanja fenomena promene
tvrdoce za razli¢ite kompozitne sisteme pri utiskivanju. Generalni zakljucak je da najtvrde i najtanje
bakarne prevlake na mekom istorodnom supstratu imaju najbolju adheziju, a zatim slede tanke
nanostrukturne prevlake i na kraju debele prevlake, odnosno zapreminski materijali.

4.9. ViSeslojne metalne strukture u funkciji plazmonskih materijala
4.9.1. Realizacija plazmonske strukture

U cilju ispitivanja alternativne primene viSeslojnih metalnih kompozitnih struktura za
optoelektronske i plazmonske namene, elektrohemijski je istalozena laminatna struktura sa¢injena od
naizmeni¢nih slojeva bakra 1 nikla iz elektrolita ,,O* 1 elektrolita ,,N* na bakarnom supstratu. Radni
uslovi su prikazani u eksperimentalnom delu, a ukupan broj slojeva je 21. KoriS¢enjem mogucnosti
da postoje reagensi koji su hemijski selektivni prema prevlakama bakra i nikla, formirana je
plazmonska reSetka obecavajucih optickih svojstava.

Mikrostruktura 1 izgled poprecnog preseka Ni/Cu viSeslojnog nanokompozita je prikazana na
slici 4.46a, pre selektivnog nagrizanja. Mikrostruktura nakon nagrizanja bakarnih slojeva u kiselom
rastvoru tiouree u trajanju od 5 sekundi je prikazana na slici 4.46b. Moze se primetiti da se bakar
samo delimi¢no uklanja iz strukture i da zaostaje u formi ostrva izmedu slojeva nikla, tako da je bilo
neophodno produziti vreme nagrizanja. Rezultati nakon 25 sekundi procesa selektivnog nagrizanja
bakarnih slojeva su prikazani na slici 4.46¢ sa optickog mikroskopa i slici 4.46d sa skenirajuceg
elektronskog mikroskopa. Tamne linije predstavljaju kanale (otvore) hemijski uklonjenog sloja Cu,
dok svetle staze prestavljaju slojeve Ni (slike 4.46b,c,d). Debljina pojedinac¢nog sloja je kontrolisana
vremenom taloZenja za odabranu gustinu struje pri koriS¢enju galvanostatskog rezima talozenja.
Morfologija podloge ima vaznu ulogu pri formiranju tankih slojeva (slika 4.31c,d).
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Slika 4.46. Poprec¢ni presek elektrohemijski istalozenih viSeslojnih struktura Ni i Cu, debljine 1
um/1 um: a) pre selektivnog nagrizanja bakarnih slojeva u kiselom rastvoru tiouree, b) nakon 5 s
nagrizanja, c) nakon 25 s nagrizanja, d) SEM fotografija nakon 25 s nagrizanja.

Slojevi koji se nalaze bliZze supstratu prate njegovu morfologiju i poseduju slabiju uniformnost , ali
se kvalitet slojeva popravlja sa porastom broja slojeva. Prisustvo mikroprslina, defekata i
delaminacija slojeva nije uocena, §to ukazuje na dobru meduslojnu adheziju i kompaktnost
formiranog kompozitnog materijala.

4.9.2. Disperziona svojstva plazmonske strukture sastavljene od
viSeslojnih filmova bakra i nikla

Disperziona svojstva odabrane viseslojne strukture sastavljene od naizmeni¢nih
nanokristalnih slojeva bakra i nikla prikazane su na slikama 4.47-4.49. Slike su dobijene ra¢unarskom
simulacijom u programskom paketu Comsol, pri ¢emu su koriS¢eni realni parametri materijala.
Difrakciona resetka ugradena u strukturu nagrizanjem bakra omogucava sprezanje izmedu prostiruc¢ih
talasa u slobodnom prostoru i vezanih povrSinskih plazmonskih talasa. Sam mehanizam sprezanja se
zasniva na kori§¢enju modova difrakcione reSetke za prilagodenje talasnih vektora izmedu slobodnih
i vezanih (plazmonskih) talasa. Struktura pokazuje bogato modalno ponaSanje koje se manifestuje
kao pad u refleksiji kada se upadni snop svetlosti spregne sa povrSinskim plazmonskim modovima.
Kada se upadna svetlost potpuno spregne sa povrsinskim talasom refleksija je nula tj, sva opticka
energija prede iz prostiruc¢eg (upadnog) talasa u vezani povrSinski plazmonski talas (slika 4.47) i
struktura se ponasa kao idealni apsorber, jer istovremeno nema transmisije kroz strukturu. Pored toga,
disperziona svojstva su potpuno prilagodljiva promenom geometrijskih parametara strukture tj.
debljine slojeva.
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Slika 4.47. Disperziona svojstva Ni/Cu plazmonskog kristala za razli¢ite vrednosti debljine sloja
pod upadnim uglom elektromagnetnog zracenja od 90°. Debljina sloja Ni je bila konstantna i
iznosila je 100 nm, a varirana je debljina sloja Cu od: 100, 200, 300 i 400 nm.
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Slika 4.48. Disperziona svojstva Ni/Cu plazmonskog kristala za razlic¢ite vrednosti debljine sloja
pod upadnim uglom elektromagnetnog zracenja od 90°. Debljina sloja Cu je bila konstantna i
iznosila je 100 nm, a varirana je debljina sloja Ni od: 100, 200, 300 i 400 nm.
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Slika 4.49. Disperziona svojstva Ni/Cu plazmonskog kristala za razli¢ite vrednosti debljine sloja sa
upadnim uglom elektromagnetnog zracenja od 30°. Debljina sloja Ni je bila konstantna i iznosila je
100 nm, a varirana je debljina sloja Cu od: 100, 200, 300 i 400 nm.

Prostorna raspodela intenziteta elektri¢nog polja povrSinskih modova za Ni/Cu plazmonske
kristale je prikazana na slikama 4.50 i 4.51. Najjace sprezanje je postignuto za strukture sa debljim
bakarnim slojevima u odnosu na nikl i skoro celokupna opti¢ka energija upadnog snopa svetlosti je
lokalizovana na podtalasnom nivou unutar formiranih kanala. Kanali su formirani selektivnim
nagrizanjem bakra, kao S§to je prikazano na slici 4.46.

Slika 4.50. Raspodela elektri¢nog polja oko plazmonskog kristala za: a) Ni / Cu =100 nm / 200 nm,
za upadni elektromagnetni talas pod 90°, talasna duzina je A =475 nm i b) Ni / Cu = 100 nm / 400
nm pri upadnom uglu od 30° za talasnu duzinu A = 455 nm.

Kako je u pitanju bimetalna struktura, povrsinski talasi takode mogu biti vezani za slojeve nikla, kao
Sto je prikazano na slici 4.36, gde je debljina slojeva nikla veca u odnosu na bakar. Ovo pokazuje da
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pored podeSavanja makroskopskog odziva mozemo znacajno transformisati 1 prilagodavati lokalni
opticki odziv sistema menjanjem udela pojedina¢nih materijala u kompozitu.

Slika 4.51. Raspodela elektri¢nog polja oko plazmonskog kristala Ni/ Cu =400 nm / 100 nm, za
upadni elektromagnetni talas pod 90° pri talasnoj duzini od: a) A =410 nm i b) A =510 nm.

Rezultati dobijeni numerickom simulacijom primenom programskog paketa Comsol i rezultati
realizovane strukture ukazuju na moguénost primene viSeslojnih kompozitnih struktura koje
podrzavaju veliki broj povrsinskih plazmonskih modova sa odli¢nim optickim svojstvima.
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5.Zakljucak

Sinteza 1 karakterizacija slojevitih kompozitnih struktura je izvedena u cilju istrazivanja
potencijalne primene struktura u izradi mikro elektro mehanickih komponenti. Posmatrani su
kompozitni sistemi koji se sastoje od jednog ili vise slojeva metala istalozenih na odabranim
masivnim materijalima, supstratima. Akcenat istrazivanja je stavljen na ispitivanje mikrostrukturnih,
morfoloskih 1 mehanickih svojstava bakarnih slojeva koji su sintetisani metodom elektrohemijskog
taloZenja na supstratima. Odabir i optimizacija parametara sinteze uz postovanje kriterijuma kvaliteta
dobijene prevlake kao i funkcionalnosti celokupnog kompozitnog viseslojnog sistema je bio glavni
cilj istrazivanja. Sintetisana su dva tipa kompozitnih sistema:

1) meka prevlaka na tvrdom supstratu, koju cine sistemi: Cu/Si(111), Cu/mesing i
Cu/debeloslojna prevlaka Ni elektrohemijski istaloZena na mesingu i

2) tvrda prevlaka na mekom supstratu, ¢iji je predstavnik sistem Cu/Cu.

Pre sinteze slojevitih struktura izvrSena je strukturno-morfoloska i karakterizacija mehanickih
svojstava supstrata bez prevlaka.

Okarakterisana je hrapavost povrsine sva cCetiri odabrana supstrata preko srednjeg, apsolutnog,
aritmeti¢kog parametra hrapavosti, koris¢enjem mikroskopa atomskih sila.

% Minimalna povrsinska hrapavost je dobijena na Si(111) supstratu, sa spaterovanim podslojem
Cr/Au.

% Odredena je apsolutna tvrdo¢a supstrata primenom metode utiskivanja po Vikersu pri malim
optere¢enjima i primenom modela ,,propocionalne otpornosti uzorka* i dobijene su sledece
vrednosti: 7,42 GPa za Si(111) sa podslojem Cr/Au, 4,56 GPa za debeloslojnu previaku Ni
na mesingu, 1,41 za mesingani supstrat i 0,56 GPa za polikristalnu foliju bakra.

Sinteza metalnih slojeva na supstratima je izvedena tehnikom elektrohemijskog taloZenja iz
razli¢itih, laboratorijski pripremljenih elektrolita. Za taloZenje bakarnih prevlaka koriS¢ena su dva
elektrolita: osnovni, elektrolit ,,O“ 1 osnovni elektrolit sa dodatkom aditiva, elektrolit ,,A*“. Za
elektrohemijsko talozenje slojeva nikla koris¢en je Ni-sulfamatni elektrolit sa dodatkom saharina,
elektrolit ,,N*.

Elektrohemijsko taloZenje je uradeno primenom razli¢itih rezima struje: primenom
periodi¢no-promenljivog rezima pulsiraju¢ih struja (PS rezim) i1 primenom konstantnog,
galvanostatskog rezima (GAL rezim). Primenom rezima pulsirajucih struja, istalozene su bakarne
prevlake na dva odabrana supstrata, mesingu B36 1 Si(111) sa varijacijom slede¢ih parametra
talozenja:

1) frekvencije ili radnog ciklusa (preko varijacije vremena trajanja pulsa i pauze),
2) amplitudne gustine struje ili srednje gustine struje taloZenja,
3) vremena talozenja ili debljine prevlake.

Dobijene bakarne prevlake na Si(111) supstratu, primenom PS reZima su bile:

+» kompaktne, uniformne, sitnozrne i poseduju nisku hrapavost, a vecu tvrdo¢u u odnosu na bakarni
supstrat 1 u odnosu na prevlake istalozene u galvanostatskom rezimu.

*+ Najveca vrednost tvrdoce prevlake Cu na Si(111) dobijena je u PS rezimu, primenom frekvence
od 50 Hz (Dc = 50 %), kojoj odgovara amplitudna gustina struje od 100 mA-cm? i srednja
gustina struje od 50 mA-cm, sa trajanjem pauze od 5 ms i debljinom prevlake od 40 pm.

+ Pokazana je izrazena zavisnost na relaciji mikrostruktura-morfologija-mikrotvrdoca prevlaka Cu
od parametara PS rezima.
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Utvrdeno je da su prevlake bakra sitnozrne mikrostrukture tvrde od krupnozrnih i grubih
prevlaka i da poseduju minimalnu povrSinsku hrapavost. Prevlake bakra sa grubom
mikrostrukturom, sa krupnim i jasno definisanim zrnima, kao i prevlake sa globulama pokazuju
nizu vrednost mikrotvrdo¢e u odnosu na sitnozrne prevlake i povecanje povrsinske hrapavosti.
Pokazano je da su prevlake sitnozrne mikrostrukture sa najvisom mikrotvrdo¢om formirane na
samom pocetku aktivaciono-difuzione kontrole elektrohemijskog talozenja.

Pokazano je da se sa varijacijom parametara PS rezima uti¢e na modifikaciju kristalografske
strukture. Preferencijalna orijentacija Cu kristalita se menjala iz dominantne (220) u dominantnu
(111) preferencijalnu orijentaciju, kao posledica povecanja srednje gustine struje talozenja.
Matemati¢ki kompozitni model tvrdoée, Siko-Lezaz (C-L), uspesno je primenjen za procenu
apsolutne tvrdoce prevlake Cu uz postovanje uslova vazenja ovog modela od &/d=1. Kori§¢enjem
ovog uslova, ustanovljena je grani¢na vrednost relativne dubine indentacije (RID) od 0,14 koja
razdvaja oblast u kojoj supstrat dominantno uti¢e na izmerenu vrednost kompozitne tvrdoce od
oblasti u kojoj kompozitna tvrdo¢a odgovara tvrdoci prevlake.

Kvantitativne vrednosti tvrdo¢e bakarnih prevlaka istalozenih u PS rezimu na Si(111) su
dobijene primenom mesovitog kompozitnog modela tvrdoée po Cen-Gao, i dobijene su vrednosti
u opsegu izmedu 0,9069 1 1,5079 GPa.

Maksimalna apsolutna tvrdoc¢a Cu prevlake na Si(111) je dobijena pri radnom ciklusu od 50 %
pri srednjoj gustini struje od 50 mA-cm2 i amplitudnoj gustini struje od 100 mA-cm, izra¢unata
na osnovu C-G modela.

Dobro slaganje vrednosti tvrdo¢a bakarnih prevlaka dobijenih primenom Siko-Lezaz i Cen-Gao
modela je postignuto.

Vrednost eksponenta naprezanja, koji predstavlja kvantitativni pokazatelj otpornosti prevlake na
puzanje pri utiskivanju, je u opsegu od 2,79-5,29 za Cu prevlake na Si(111) supstratu, i njegova
vrednost se povecavala sa smanjenjem vrednosti radnog ciklusa.

Najnizu vrednost eksponenta naprezanja (u=2,79) pokazuje prevlaka maksimalne tvrdoce, Sto
ujedno dokazuje da je deformacioni mehanizam prevlake Cu na Si(111) pri utiskivanju klizanje
na granici zrna.

Primenom PS rezima istalozene su prevlake bakra i na mesinganom supstratu. Kompozitni

modeli tvrdoée, kao §to su Siko-Lezaz (C-L) i Cen-Gao (C-G) kori§éeni su za procenu apsolutne
tvrdoce bakarnih prevlaka na mesingu.

X/
L X4

Na osnovu dobijenih rezultata primene C-L modela, odredena je grani¢na relativna dubina
utiskivanja (RID) od 0,14. Za vrednost RID > 0,14 neophodna je primena matemati¢kih modela
kompozitne tvrdoce u cilju odredivanja apsolutne tvrdoce prevlake nezavisno od uticaja tvrdoce
supstrata. Za vrednost RID < 0,14 kompozitna tvrdoc¢a sistema odgovara vrednosti apsolutne
tvrdoce prevlake 1 nije neophodno koriS¢enje matematickih modela pri odredivanju tvrdoce
previaka.

Vrednosti apsolutnih tvrdo¢a bakarnih prevlaka istaloZzenih u PS reZimu na mesingu sa
varijacijom debljine prevlaka (10, 20, 40 i 60 um) su u opsegu od 0,9418 do 1,1399 GPa, na
osnovu C-G modela, §to potvrduje da i sistem Cu/mesing pripada tipu kompozitnog sistema
»mek film na tvrdom supstratu, jer je izmerena apsolutna vrednost mesinganog supstrata veca
I iznosi 1,41 GPa.

Vrednost eksponenta naprezanja za Cu prevlake na mesinganom supstratu, je u opsegu od 4,35
do 7,69 pri primenjenom opterecenju mikroutiskivanja od 0,49 N. Vrednosti dobijenog
parametra ukazuju da je dominantan mehanizam puzanja dislokacijsko puzanje i dislokacijsko
penjanje.

U cilju ispitivanja jac¢ine adhezije na kontaktnoj povrSini prevlaka-supstrat, konstruisana je i1 izradena
test masina, sa automatskom kontrolom i moguéno$¢u varijacije parametara savijanja.
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Testom na cikli¢no savijanje procenjeno je da je jaCina adhezije bakarnih prevlaka istalozenih
u PS reZzimu na mesinganom supstratu izuzetno jaka. Na osnovu vrednosti kriticnog broja
savijanja utvrdeno je da jadina adhezije bakarnih prevlaka opada sa povecanjem debljine
previake od 10 do 60 um. Vrednost kriti¢nog broja ciklusa za odabrane debljine je u opsegu
od 8,5 do 200.

Posmatranjem adhezionog parametra ili kriticne redukcione dubine, b, koji predstavlja
parametar C-G modela na osnovu ¢ije vrednosti se procenjuje adhezija, trend promene ukazuje
da se meSoviti adhezivni model ne moze koristiti za procenu adhezije debelih prevlaka jer je
procena adhezije pouzdana samo u zoni kompozitne tvrdoce.

Poredenjem morfoloskih i mehanickih svojstava bakarnih prevlaka elektrohemijski

istalozenih na Si(111) i mesinganom supstratu u PS rezimu pri istim uslovima talozenja, efekat uticaja
mikrostrukture supstrata i tvrdoce supstrata na mikrostrukturu, tvrdoc¢u, jacinu adhezije 1 otpornost
na puzanje istalozenih prevlaka je dominantan, naroc€ito za male debljine prevlaka.

Poredenjem rezima talozenja bakarnih prevlaka na Si(111) i mesingu (GAL+MM, GAL+UZK i PS

rezim)

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

utvrdeno je sledece:

Najfinija mikrostruktura sa najmanjom povrSinskom hrapavos¢u, a najve¢om vrednosScu
tvrdoce prevlake je dobijena primenom PS rezima za oba tipa supstrata (Si(111) i mesing) i
za obe debljine Cu prevlake (10 i 20 um) u odnosu na druga dva posmatrana rezima.

Sliéna mikrostruktura i hrapavost bakarnih prevlaka je dobijena primenom GAL rezima pri
talozenju uz magnetno mesanje elektrolita i ultrazvu¢no mesanje elektrolita, uz blagi porast
mikrotvrdoc¢e bakarne prevlake pri taloZzenju primenom GAL+UZK rezima.

IzraCunate vrednosti apsolutnih tvrdo¢a bakarnih prevlaka na mesingu sa varijacijom rezima
talozenja su u opsegu od 0,9884 do 1,1295 GPa, na osnovu C-G modela, za debljinu prevlaka
od 20 pm i gustinu struje od 50 mA-cm.

Mikrotvrdoc¢a bakarnih prevlaka na Si(111) supstratu sa promenom rezima je u opsegu od
1,579 do 2,119 GPa za prevlake debljine 10 um, takode dobijene primenom C-G modela.
Veci uticaj parametara sinteze na mikrotvrdo¢u bakarnih prevlaka je zabelezen kod taloZenja
na Si(111) supstratu iz razloga $to je tvrdoca Si(111) supstrata veca od tvrdo¢e mesinganog
supstrata, pa je i doprinos na kompozitnu i apsolutnu tvrdo¢u bakarne prevlake veéi. Sa druge
strane ne moZe se osporiti veliki uticaj mikrostrukture i hrapavosti supstrata na dalji rast
prevlake. Uticaj mikrostrukture i hrapavosti je ve¢i na mesinganom supstratu, nego na
glatkom i ravnom Si(111) supstratu.

Potvrdena je vrednost kriti¢ne relativne dubine indentacije (utiskivanja) koja razdvaja oblasti
dominantne tvrdoce prevlake i oblast uticaja tvrdoce supstrata (RID = 0,14).

TaloZenjem bakarnih prevlaka u GAL rezimu iz elektrolita sa i bez aditiva na mesinganom supstratu
i debeloslojnom Ni supstratu na mesingu zabelezeno je sledece:

7
A X4
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Potvrden je pozitivan sinergetski efekat prisustva aditiva u elektrolitu i efekat ultrazvucnih
talasa pri meSanju elektrolita na mikrostrukturna i mikromehanic¢ka svojstva istaloZenih
prevlaka bakra, za Cu prevlake na oba supstrata.
Na osnovu srednje vrednosti kvadratnog odstupanja hrapavosti, odnosno parametra Rq,
dobijenog analizom slika sa mikroskopije atomskih sila (AFM) u beskontaktnom modu,
pokazano je da hrapavost istalozenih prevlaka bakra opada primenom ultrazvu¢nog mesanja
elektrolita tokom taloZenja, potvrdeno za oba tipa supstrata.
Bakarne prevlake minimalne hrapavosti su istaloZzene na podlozi sitnozrnog elektrolitickog
debeloslojnog Ni na mesingu uz primenu ultrazvu¢nog mesanja elektrolita.
Mikrotvrdoca istaloZenih Cu prevlaka raste 10% uz primenu ultrazvu¢nog mesanja u odnosu
na prevlake istaloZene bez primene ultrazvuka, evidentno za oba supstrata.
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¢ Za procenu apsolutne tvrdo¢e meke prevlake Cu na tvrdom supstratu, model po Korsunskom
se pokazao pouzdan. Odnos tvrdoce prevlake i tvrdoce supstrata je u opsegu od 0,2 do 0,5 za
izabrani kompozitni sistem, a eksperimentalne vrednosti su u zoni kompozitne oblasti gde su
vrednosti RID-a od 0,1 do 1. Dobije vrednosti tvrdoc¢a za Cu prevlake u ovom slucaju su u
opsegu od 0,633 do 1,070 GPa.
Testom utiskivanja pri malim opterecenjima, pored kvantitativnih vrednosti kompozitne
tvrdoce, apsolutne tvrdoce supstrata 1 apsolutne tvrdoce prevlake, procenjena su 1 adhezivna
svojstva prevlake za supstrat. JaCina adhezije prevlake za supstrat je poboljSana primenom
ultrazvuénog mesanja iako najvec¢i doprinos jacini prijanjanja prevlake za supstrat daju
supstrat i njegova hrapavost, kao i slaganje kristalografskih resetki supstrata i prevlake.
¢ Testom cikli¢nog savijanja potvrdeno je da je jaCina adhezije bakarne prevlake najjaca za
sistem Cu/Ni/mesing u odnosu na Cu/mesing. Takode je pokazano da se jaCina adhezije
poboljsava primenom ultrazvu¢nog mesanja elektrolita pri talozenju u GAL rezimu.

X/
°e

Sintezom i karakterizacijom kompozitnog sistema koji se sastoji od bakarnih prevlaka

elektrohemijski istalozenih na bakarnom supstratu primenom GAL rezima utvrdeno je sledece:

% Kompozitni sistem Cu/Cu pripada tipu kompozitnog sistema ,,tvrd film na mekom supstratu*.
Kod ovog tipa kompozitnog sistema vrednost kompozitne tvrdoce i vrednost apsolutne
tvrdoée prevlake opada sa povecanjem primenjenog opterec¢enja i porastom relativne dubine
utiskivanja, a zatim postaju konstantne pri prelasku u oblast dominantnog uticaja supstrata
(0,56 GPa).

¢ Dobijene apsolutne vrednosti tvrdo¢a bakarnih prevlaka na bakarnom supstratu su u opsegu
od 1,0483 do 1,3512 GPa izracunata na osnovu modela po Korsunskom.

< Varijacijom gustine struje od 10 i 50 mA-cm™ utvrdeno je da se tvrde bakarne prevlake
dobijaju pri vecoj gustini struje od 50 mA-cm™.

% Posmatranjem iste debljine bakarne prevlake (10 um) pri istoj gustini struje, utvrdeno je da
dodatak aditiva u osnovni elektrolit dovodi do stvaranja sjajnih i glatkih bakarnih prevlaka,
sa mikrostrukturom nanometarskih dimenzija, a sa druge strane je zabeleZeno smanjenje
apsolutne tvrdoc¢e bakarnih prevlaka u prisustvu aditiva u odnosu na iste prevlake istaloZene
bez aditiva. Efekat omekSavanja bakarnih prevlaka istaloZenih u prisustvu aditiva je povezan
sa smanjenjem kristalnog zrna ispod 100 nm i vazenju inverzne Hol-PeCove jednacine.

% Proucavanjem adhezivnih svojstava bakarnih prevlaka na bakru pokazano je da istorodni
materijali pokazuju najbolju otpornost na raslojavanje i razdvajanje.

% Testiranjem uzoraka primenom testa cikli¢nog savijanja pokazano je da dodatak aditiva pri
talozenju bakarnih prevlaka povecava sposobnost prijanjanja prevlake za supstrat.

% Takode je pokazano da prevlake istaloZene pri gustini struje od 50 mA-cm™ imaju bolju
adheziju od bakarnih prevlaka istalozenih pri gustini struje od 10 mA-cm™ na bakarnom
supstratu, zbog smanjenja veli¢ine zrna i povecanja kontaktne povrSine.

¢ Identi¢no ponasanje pri proceni jacine adhezije Cu/Cu sistema je potvrdeno i vrednostima
adhezionog parametra b, na osnovu merenja utiskivanjem i primene matemati¢kog
adhezionog modela. Visoke vrednosti parametra b ukazuju na dobru meduslojnu adheziju
prevlake i supstrata.

Elektromagnetna svojstva i realizacija plazmonskog kristala je posmatrana na primeru naizmeni¢nog
taloZenja viSeslojnih nanokompozitnih slojeva bakra 1 nikla, tehnikom naizmeni¢nog taloZenja iz dva
elektrolita.

+« Simulacijom elektromagnetnog odziva strukture sa varijacijom geometrije strukture, koja se

postize varijacijom debljina pojedinacnih slojeva i njithovim relativnim odnosom, zabelezena
su odli¢na opticka svojstva laminatnog kompozita.
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+ Simulacija je uradena koris¢enjem dvodimenzionalne analize metodom konacnih elemenata
u softverskom paketu Comsol uz koriséenje realnih parametara materijala.

¢+ Varijacijom debljina pojedina¢nih slojeva postignuta su promenljiva opti¢ka svojstva u
bliskoj i dalekoj oblasti elektromagnetnog zracenja.

¢ Prikazana je eksperimentalna sinteza plazmonskog kristala koji se sastoji od naizmeni¢nih
tankih slojeva, nanodimenzija, Cu i Ni, koji su realizovani metodom naizmeni¢nog
elektrohemijskog talozenja iz dva elektrolita na polikristalnom bakarnom supstratu.

*¢ Hemijska selektivnost Cu u odnosu na nikl je iskoriS¢ena u cilju formiranja otvora i
realizacije difrakcione reSetke.

+ Dobijena je kompaktna struktura uniformne morfologije sa paralelnim metalnim slojevima.

¢+ Prikazana sinteza kompozitnog laminata, odnosno predlog izrade plazmonskih struktura na
ovaj nacin nudi moguénost izrade visokokvalitetnih, kompaktnih i niskobudzetnih struktura,
velike povrSine, i U isto vreme kompatibilnost sa standardnim ve¢ postoje¢im MEMS
tehnologijama.

¢ Alternativna primena podtalasnih viSeslojnih naizmeni¢nih formi Cu i Ni pruza moguénost
prosirenja resursa i zamenu za plemenite materijale koji se najviSe koriste pri realizaciji
navedenih struktura.

Na osnovu rezultata sprovedenih istrazivanja, definisani su optimalni parametri
elektrohemijskog talozenja bakarnih jednoslojnih prevlaka sa varijacijom supstrata i primenom
razliCitih rezima. Pored toga, dat je i predlog izrade viSeslojne strukture koja sadrzi naizmeni¢no
istaloZene slojeve bakra i nikla. Prikazana je veza izmedu parametara sinteze, struktorno-morfoloskih
i mehanickih svojstava dobijenih kompozita. Na osnovu uradenih karakterizacija, modelovana su
opticka svojstva sintetisanog viSeslojnog kompozitnog materijala koja mogu imati presudnu ulogu
pri odabiru i primeni kompozitnog materijala pri izradi MEMS komponenti.

Buduca istrazivanja na ovom polju bi¢e usmerena na dalju modifikaciju strukture materijala,
preko promene parametara sinteze koja za posledicu ima promenu mehanickih svojstava
kompozitnog sistema. Dalji tok elektrohemijske sinteze viseslojnih kompozita moze se obaviti uz
kori$¢enje i ugradnju Cestinog ojacanja u matricu osnovnog materijala ili preko povecanja broja
granica sloj-sloj. U tom smislu karakterizacija mehani¢kih svojstava moze biti proSirena na
proucavanje zilavosti sintetisanog materijala koja se moze okarakterisati po metodi mikro-Vikers,
koja je narocCito pogodna kada su u pitanju ojacani kompoziti Sa Cesticama kerami¢kog tipa. Drugi
pravac naucnog istraZivanja je formiranje baze podataka koja ¢e sadrzati karakteristi¢ne parametre
okarakterisanih mehanickih svojstava sintetisanog viSeslojnog kompozita u cilju optimizacije
parametara sinteze i predvidanja i unapred definisanja svojstava materijala. Primenom vestacke
inteligencije i masinskog ucenja, preko koris¢enja vestackih neuralnih mreza (Artificial Neural
Network-ANN) ili regresionih metoda, poput metodologije ,,odgovora povrsine* (Response Surface
Methodology-RSM) dalja istrazivanja ¢e biti usmerena i na formiranje novih matemati¢kih modela
koji adekvatno opisuju vezu izmedu parametara sinteze i karakteristicnih mernih veli¢ina materijala
koje ga pouzdanije odreduju.
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U3jaBa 0 ayTopcTBY

Nwme u pesume aytopa: _ MBana MuaneHoBuh

bpoj unngekca: 4068/2011

UsjaBibyjem
71 je TOKTOpCKa JucepTaluja o HaCJIOBOM:

,,CHUHTE3a 1 KapaKTepHu3alnja CJI0jeBUTUX KOMIIO3UTHUX CTPYKTYpa 32 IPUMEHY Y

MHKPO €JIEKTPO MEXaHUYKHM CHUCTEMHUMA‘

® pe3yJTaT CONCTBEHOI CTPAKUBAYKOT Paja;

e Ja qucepTalyjay IeJMHU HU Y IeJIOBUMA HUje Oniia MpeioskeHa 3a CTUIAbE APYyTe TUTIIIOMe
rpeMa CTyIMjCKUM MPOrpaMuMa JPYTUX BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA;

® J1a Cy pe3yJTaTh KOPEKTHO HAaBEJCHU U

® J1a HUCaM KpI_I_II/IO/ JIa ayTOpCKa IIpaBa u KOpI/ICTI/IO/ JIa UHTCJICKTYAJIHY CBOjHHy APYTrux Jga.

IHoTrnuc ayropa

VY Beorpany, 25.01.2021. god.




U3jaBa 0 NICTOBETHOCTU LUTaMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3unje AOKTOPCKOr paga

Nwme u npe3ume aytopa NBana Mutanenosuh
bpoj nnnekca 4068/2011
Cryaujcku mporpam WHXCHEPCTBO MaTepHjaia

Hacnos pana _,,CuHTe3a U KapakTepu3alyja cI0jeBUTUX KOMIIO3UTHHX CTPYKTYypa 3a IPUMEHY Y
MHKPO €JIEKTPO MEXaHHYKUM CHCTEMHMA‘*

MenTtopu: np Becna Panojesuh, penosau npodecop TexHOTOMIKO-METaTypIIKOT
dakynrera, Yuusepsurera y beorpaay u np Jenena Jlamosern, nornen Kpumunanuctuuko-
MOJIMIU]CKOT YHUBep3uTeTa y beorpany

W3jaBspyjem ja je mraMiana Bep3uja MOT TJOKTOPCKOT pajia HCTOBETHA €JIEKTPOHCKO) BEP3UjU KOjY
caM Ipejao/ina paay noxpameHa y JIururaanom penosuropujymy YHuusep3urera y bBeorpany.

HOSBOJ’LaBaM Ja CC 06jaBe MOjI/I JIMYHHU IMoJallr BE€3aHH 3a ,[[O6I/IjaH>e AKaJICMCKOTI' Ha3dnMBa JOKTOpPA
HayKa, Kao IITO Cy UMC U NIPE3UMEC, r'OJJMHA U MCCTO pohe}La " 1aTyM 0;{6paHe pana.

OBu NMYHM MOJAalM MOry ce O0jaBUTH HAa MPEXHHM CTpaHUllaMa JUTHTaidHe Oubinoreke, y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJlory U 'y myOnukanujama Y HuBep3ureta y beorpany.

IMornuc ayropa

VY Beorpany, 25.01.2021.god




U3jaBa o kopuwhemwy

Ognamthyjem YHuBep3urercky oubimoreky ,,CBero3ap MapkoBuh® na y JlurutrainHu peno3uTopujym
Vuusep3urera y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY AUCEPTALU]y MO HACTIOBOM:

,CMHTE3A M KAPAKTEPU3ALIMA CAOJEBUTUX KOMMOIUTHUX CTPYKTYPA 30 MPUMEHY

Y MUKPO EAEKTPO MEXAHMYKMM CUCTEMUMA*

KOja je MOje ayTOPCKO JeIo.

Jucepranujy ca CBUM IpHIIO3UMa Mpeao/ia caM y eleKTpOoHCKOM ¢GopMaTy MOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBUPABE.

Mojy IOKTOPCKY JAMCEepTanyjy HOXpameHy y JUruTanmHOM pemno3uTopujymMy YHHUBEp3UTETa Yy
Beorpagy m nmoctymHy y OTBOPEHOM MNPHUCTYIYy MOTY Jia KOPHCTE CBH KOjU TOMITYjy oapende
caapkane y omabpanom tury junenne Kpearusae 3ajeqauie (Creative Commons) 3a Kojy cam ce
OJUTYy4HO/J1a.

1. Ayropcteo (CC BY)

2. AyropctBo — Hekomepuujaiaro (CC BY-NC)

3. AyropctBo — HekoMepurjaiaHo — 6e3 mpepana (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMEpIHjaHo — neiutu moja uctum yciaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 nipepaga (CC BY-ND)

6. AytopcTBo — aenuTh nox uctuM ycinosuma (CC BY-SA)

(MonuMo /1a 3a0KpY>KUTE CaMo JeIHY OJ1 EeCT MOHYh)eHUX JUIIECHIIN.
KpaTak onuc JHIIeHIH je cacTaBHU JIe0 OBE HU3jaBe).

IHoTrnuc ayropa

VY Beorpany, 25.01.2021.god.




1. AyropcTBo. J/l0o3BojbaBaTe YMHOKABAKE, TUCTPUOYIIU]Y U JaBHO CAOIIITABAKE JIeja, U TIpepajie,
aKo ce HaBelle UME ayTopa Ha HauyuH ojpelheH o]l CTpaHe ayTopa WM JaBaolla JIMIEHIIE, YaK U Y
KoMepuujaiHae cBpxe. OBO je HajcI000IHHU]ja O] CBUX JIUIICHIIH.

2. AyTtopcTBO — HekoMepuujaiaHo. Jlo3BosbaBaTe YMHOXKaBamke, JAUCTPUOYIU]y U  jaBHO
caomniuTaBame Jeja, ¥ pepajie, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ojpel)eH o1 cTpane ayTopa win
nasaolia jguieHie. OBa JIMIEHIa He J03B0JbaBa KOMEPIIHjalIHy yIoTpeOy nena.

3. AYyTOpCTBO — HeKOMepIHjajHo — 0e3 nmpepajaa. /[03BosbaBaTe YMHOKABAWHE, TUCTPUOYIIH]Y U
JaBHO caoMIlTaBame Jiena, 6e3 mpoMeHa, MpeodIMKOBamba WK yIoTpede ena y CBOM [y, ako ce
HaBeJle Me ayTopa Ha HauuH ojpeheH of cTpaHe ayropa wid AaBaona juieHie. OBa IuieHna He
J103BOJbaBa KOMEpIMjaJIHy yHnoTpeOy nena. Y OJHOCY Ha CBE OCTaJie JIMIICHIIE, OBOM JIMLIEHIIOM Ce
orpaHnuyaBa HajBehu oOuM mpasa kopuithema jaena.

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPUMjaJIHO — JIeJIUTH 10/ UCTUM YCJI0BUMA. /[03BOJbaBaTE YMHOXKABAE,
IUCTPUOYLIN]y ¥ JaBHO CAOIILITABAKE AENa, U IPEPaJe, aKO Ce HaBeIe UMe ayTopa Ha HauuH ojpeleH
O]l CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JULEHIE U aKo ce Ipepaja AUCTpUOyupa 1oja UCTOM UM CIUYHOM
muneHnoM. OBa JIMIEHIIA He 103B0JbaBa KOMEPLIHjaJIHY yIoTpeOy /ena 1 mpepaja.

5. AyropcTBo — 0e3 mpepana. J[o3BosbaBaTe YMHOXABambe, AUCTPUOYIN]Y U JABHO CAOIILITABAHE
nena, 0e3 mpoMeHa, MpeoOIMKoBamka Ui YyIoTpeOe /iea y CBOM JIeiy, aKo Ce HaBeJe MMe ayTopa Ha
HauuH ozpelheH oJ cTpaHe ayTopa Wwin JaBaoua juneHne. OBa JIMIeHNa J03B0JbaBa KOMEpLjalHy
ynotpeOy nena.

6. AyTOpCTBO — OenuTu nNoA UCTUM ycroBuma. [Jo3BorbaBate yMHOXaBake, ANCTPUOYLMjy m
jaBHO caonwiTaBawe Aena, n npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HavuH ogpefneH of cTpaHe
ayTopa unv JaBaola NuLEHLLE 1 ako ce npepaga AncTpmbyupa nog CTOM U CANYHOM NTULLEHLIOM.
OBa nuueHua gos3eorbaBa KomepuwujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je copTBEPCKUM
nyueHuama, 0gHOCHO NULEeHLaMa OTBOPEHOr Koaa.



OLEHA H3BEIUTAJA O ITIPOBEPH OPHI'HHAJIHOCTH JOKTOPCKE
JAHCEPTAILIMJE

Ha ocHosy MNpasuaHnKa O NOCTYNKY NPOBEPE OPUIMHANHOCTH AOKTOPCKMX ANCepTaumja Koje ce
bpane Ha Yunsepantety y beorpagy v wanasa y w3sewTajy u3 nporpama iThenticate kojum je
M3BpLIEHA NPOBEpPa OPMUIHHANHOCTH AOKTOpPCKe aucepraumje ,,CuuTesa M Kapaxtepusaumja
COJEBUTHX KOMNO3MTHUX CTPYKTYPA 33 NPUMEHY Y MUKPO ENEKTPO MEXaHMUKMUM cucTemuma” —
ayropa Meawe 0. Maagewosuh, KOHCTaTyjemo aa yrspheHo nogyaaparbe Texcra uadocu S %,
Osaj crenex NoAyAapHOCTM NOCNEAMUE jé ONWTMX MEeCTa M NoJaTaka Kao M NpPeTXoaHo
ny6AuKoBaHMX pe3synTata AOKTOPAaHAOBMX WCTPAMMBAKLA, KOJW CY NPOMCTEKAWM M3 Hberose
Aucepraumje, Wro je y cknagy ca ynavom 9. Mpasunumka.

Ha ocHoBy cBera W3HeTor, a y cknaay ca ynaHom 8. crase 2. lNpasunHnKka 0 NOCTYNKy nposepe
OPUIMHANHOCTH AOKTOPCKMX AMcepTaumja xoje ce Opawe Ha Ywueepsutery y Beorpapy,
M3jaB/byjemMo A3 N3BeWTa) yKadyje Ha OPUIMHANHOCT AOKTOPCKE AMCepTaUMje, Te Ce NPONUCaHu

NOCTyNaKk npunpeme 3a weHy oabpany MOXKe HacTasuTu.
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