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Mikromehanicka i strukturna svojstva
laminatnih kompozitnih materijala sa primenom u

mikroelektromehanickim tehnologijama

Izvod

Materijali koji se koriste u mikroelektromehanickim sistemima (MEMS) su
naj¢e$¢e u obliku tankih filmova koji su deponovani na supstratima ili formiraju
kompozite sa drugim filmovima. Tanke viSeslojne strukture imaju specifi¢na elektri¢na,
mehanicka, magnetna i opti¢ka svojstva i zbog toga imaju potencijala za Siroku primenu
u proizvodnji integrisanih kola, izradi magnetnih glava i razli¢itih komponenti u MEMS
uredajima. Pored toga, materijali koji su u obliku tankog filma deponovani na supstrat
moraju biti kompatibilni sa osnovnim mikroelektronskim tehnologijama - litografijom,
nagrizanjem, pripremom spojeva, hemijsko-mehanickim poliranjem i konacno
metodama montaze MEMS uredaja. Pouzdanost uredaja koji sadrZze ove viseslojne
strukture zavisi od nekoliko faktora ukljucujué¢i mehanic¢ku stabilnost uredaja, adheziju
slojeva kako medusobnu, tako i sa supstratom, adheziju sa materijalima zastitnih maski
pri nagrizanju i poliranju i druge. Zbog toga su potrebna detaljna ispitivanja pouzdanosti
i kompatibilnosti materijala koji ulaze u sklop MEMS uredaja. Za pomenutu mehanicku
stabilnost MEMS uredaja bitna su slede¢a fizicko - mehaniCka svojstva: adhezija na
grani¢énim povrSinama slojeva, moduli elasti€nosti upotrebljenih materijala, tvrdoca i
zZilavost filma. Mehanicka svojstva tankih filmova se razlikuju od svojstava u zapremini
materijala (bulk materijali). Ovo se moZe objasniti mikro/nanostrukturom tankih
filmova kao i time da postoji uticaj supstrata na koji je film deponovan. Usled razlika u
termo-mehanic¢kim svojstvima supstrata i filma, u tankim filmovima ima dosta zaostalih
napona nakon procesa deponovanja. Ti zaostali naponi dovode do trajnih deformacija
filma, pa i loma kao i delaminacije kompozitnog materijala ukoliko su visSeslojna
deponovanja u pitanju. Zbog toga su ispitivanja i u elasticnoj i u plasti¢noj oblasti
naprezanja i deformacija jako vazna za karakterizaciju tankih filmova.

Predmet rada ove disertacije je procesiranje laminatnih kompozitnih sistema
materijala Cu i1 Ni, kao i karakterizacija mikrostrukture i ispitivanje mehanickih
svojstava laminatnih kompozitnih sistema.

Jedna od Siroko rasprostranjenih tehnologija izrade viSeslojnih metalnih
struktura koja je kompatibilna sa MEMS tehnologijama je elektrohemijska depozicija,
koja ¢e se 1 u ovom radu Kkoristiti za formiranje metalnih filmova. Elektrohemijska
depozicija Cu i Ni filmova je izvrSena na supstratima razliitih strukturnih i mehanickih
svojstava (monokristalni silicijum razli€itih orijentacija, polikristalni bakar, deponovani
sloj nikla dovoljno velike debljine da se ponaSa kao samostalna podloga).



Promenom parametara elektrohemijske depozicije (temperatura, gustina struje,
vreme depozicije), dobijaju se filmovi razli¢ite debljine i mikrostrukture, Sto za
posledicu ima razli¢ita mehanicka svojstva. Debljine pojedinacnih slojeva kompozita su
male pa je i ukupna debljina kompozita mala (2-10um). Zbog male debljine viSeslojnih
kompozita, uticaj prisustva supstrata i njegove mehanicke karakteristike se ne mogu
zanemariti.

Za karakterizaciju strukture dobijenih laminatnih kompozitnih materijala
predvidene su metode opticke mikroskopije, skenirajuce atomske mikroskopije (AFM)
kao i skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM).

Najcesc¢e koris¢en metod za testiranje mehani¢kih svojstava sistema film-
supstrat je metod utiskivanja. Ispitivanja mehanickih svojstava kompozitnih sistema u
ovoj disertaciji obavljeno je metodom utiskivanja po Vikersu. Ovaj metod je, narocito
sa optereCenjima u mikro opsegu, pokazao svoju prednost pri odredivanju nekih
mehanickih svojstava (tvrdo¢a i modul elasti¢nosti) jednoslojnih tankih filmova. Kada
je film visSeslojan (kompozitni film), mora se voditi rauna o medusobnom uticaju
mehanickih i strukturnih svojstava svake komponente kompozita. U ovom istrazivanju,
uradeni su testovi mikroutiskivanja po Vikersu na podlogama i formiranim
jednoslojnim i kompozitnim sistemima pri razli¢itim opterecenjima. Izmerena vrednost
mikrotvrdoCe koja se naziva "kompozitnom mikrotvrdoCom" je kompleksna, jer zavisi
od relativne dubine utiskivanja i pojedina¢nih mehanickih svojstava filmova i supstrata.
Modeli predvidanja tvrdoce su razvijeni u cilju odredivanja apsolutne tvrdoc¢e tankog
filma iz standardnih testova mikroutiskivanja (Jensen-Hogmark, Barnet-Rikerbi, Siko-
Lezaz, Korsunski).

Za odredivanje tvrdoc¢e filma u viSeslojnim sistemima Ni/Cu na krupnozrnom
supstratu bakra (sistem tvrdog filma na mekom supstratu), primenjen je deskriptivni
model Korsunskog, koji daje zadovoljavajuce rezultate fitovanja.

Klju¢ne reci

Vikersova mikrotvrdo¢a Viseslojne strukture
Elektrohemijska depozicija Ni i Cu Mikrokompoziti
Kompozitna tvrdoc¢a Mikrolaminati

Modeli kompozitne tvrdoce Tvrdoc¢a filma

ii



Micromechanical and structural properties of laminated
composite materials for microelectromechanical

technology applications

Abstract

Materials and structures with small-scale dimensions do not behave in the same
manner as their bulk counterparts. This became significantly important when we deal
with thin films which are routinely employed as components in microelectromechanical
systems (MEMS). Thin multilayered structures have specific electric, mechanical,
magnetic and optical properties and because of that have great potential for applications
in fabrication of different MEMS components. Thin film materials together with their
substrates have to be compatible with fundamental MEMS technologies — litography,
deposition methods, etching, mechanical and chemical polishing, etc.

This thesis is mainly confronted with the problem of structural and mechanical
characterization of multilayered composite films. Multilayered composite systems of
alternately electrodeposited nanocrystalline Cu and Ni films on cold-rolled
microcrystalline copper substrates were fabricated. Highly-densified parallel interfaces
which can give rise to high strength of composites are obtained by depositing layers at a
Very narrow spacing.

The mechanical properties of the composite systems were characterized using
Vickers microhardness testing. Dependence of microhardness on layer thickness, Ni/Cu
layer thickness ratio and total thickness of the film was investigated.

After the mechanical testing, samples were prepared for the examination by
metalographic microscopy. Topographic details were investigated by means of atomic
force microscope operating in non-contact mode.

Composite hardness models of Jonsson-Hogmark, Burnett-Rickerby, Chicot-
Lesage and Korsunsky were applied to the experimental data in order to determine film
hardness. The applicability of mentioned models is critically tested on two types of
composite systems: hard film on soft substrate and soft film on hard substrate.
Korsunsky model was chosen and applied for the multilayered composite systems
Ni/Cu on polycrystalline Cu substrate. These systems were considered as "hard film on
a soft substrate" type of composite systems.

it
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1. UVOD

InZenjerstvo materijala koji se koriste u oblasti tehnologija tankih filmova se brzo
razvija, i pred njim je puno izazova. Siroko je polje razli¢itih primena, pa je i razvoj
posvecéen realizaciji Zeljenih ili promeni postojeCih svojstava materijala ili kona¢nih
proizvoda.

Materijali deponovani u obliku tankih filmova su osnovni gradivni blokovi mikro- i
nano-elektro-mehanickih sistema (MEMS i NEMS). Ove strukture su glavne
komponente mnogih senzora i aktuatora koje obavljaju elektri¢ne, mehanicke, hemijske
i bioloske funkcije.

Materijali u obliku tankih filmova se koriste za izradu komponenti koje podnose
mehanicko optereCenje u napravama. Mikro-elektro-mehanicki sistemi (MEMS) su
primeri takvih primena. Materijali u obliku tankih filmova podnose mehanicka
opterecenja u termalnim aktuatorima, prekida¢ima i kondenzatorima u RF MEM
sistemima, optickim prekida¢ima, mikromotorima i mnogim drugim minijaturnim
napravama. U ovim primenama, jedan od glavnih kriterijuma za izbor specificnog
materijala je sposobnost zadovoljenja zahteva za odredenim mehani¢kim svojstvima.
Prema tome, dobro razumevanje mehanickog ponaSanja materijala u obliku tankih
filmova jeste od velikog znacaja. Ovo razumevanje pomaze shvatanju i analizi procesa
puzanja u termalnim aktuatorima, istraZivanju zamora u polisilicijumu i metalnim
mikrostrukturama, istrazivanju relaksacije i puzanja kod prekida¢a napravljenih od
aluminijumskih ili zlatnih filmova itd. [1,2], §to su samo neke od primena gde su
mehanicke osobine materijala od presudne vaZnosti.

Drugi je slucaj kada materijali u obliku tankih filmova nemaju prvenstveno
mehanicku funkciju. Medutim, tokom procesa fabrikacije ili radnog veka, naprava ¢e se
sigurno nac¢i pod nekim vidom mehanickog opterecenja i tada moZe do¢i do mehanickog
otkaza. Primeri takvih slucajeva jesu termicki zamor u IC medukontaktima, naprsnuca
usled naprezanja u pasiviziranim filmovima, lom i ljuStenje tankih filmova na
fleksibilnim supstratima, elektromigracija itd.

ViSeslojni filmovi ili laminati su podklasa tankih filmova gde su naizmeni¢no
deponovani slojevi razli¢itih materijala [3]. Kombinacijom razli¢itih materijala i
optimizacijom procesa u izradi mikrostrukture, moZe se posti¢i promena tvrdoce i
drugih mehanickih svojstava u odnosu na svojstva pojedina¢nih materijala koji €ine
kompozit. Vrednost tvrdofe se povefava sa smanjenjem debljine slojeva do
nanometarskih dimenzija. Povecanje tvrdoCe je zabeleZeno u razliCitim klasama
materijala koji C¢ine kompozitni sistrem, na pr. metal/metal, metal/keramika ili
keramika/keramika kompozitnim sistemima.



ZajedniC¢ko za sva ova istraZivanja je da se tvrdoca poveava sa smanjenjem
dimenzija sloja i da postoji kriti¢na vrednost do koje se mozZe smanjiti debljina sloja, jer
dolazi do naknadnog opadanja vrednosti tvrdoce.

MEMS naprava u svom kona¢nom obliku mora imati mehanicki integritet i biti
proizvedena sa dostupnim i odgovaraju¢im materijalima. Zbog toga je potrebno
sustinsko poznavanje mehanickih svojstava tankih filmova. Ono pomaZe inZenjerima da
istrazuju moguénosti materijala i projektuju naprave koje su fizicki izvodljive i koje
mogu vrsiti svoje specificne funkcije tokom svog radnog veka bez mehanickog otkaza.
Zbog toga postoji snazna nau¢na motivacija za istrazivanjem mehanickog ponaSanja
materijala u obliku tankih filmova.

U cilju analiziranja mehani¢kih svojstava materijala u obliku tankih filmova,
koriste se razli¢ite metode. Tehnike koje se naj¢esce koriste za ispitivanje mehanickih
svojstava materijala u vidu tankih filmova su testiranje uzoraka na istezanje, testiranje
utiskivanjem pod malim optereenjima (mikro- i nanoutiskivanje), testiranje
opterecivanjem hidrostatickim pritiskom, merenje promene zakrivljenosti supstrata i
supstrata sa filmom, savijanje mikro-gredica i mikro-mostova itd. Neke od metoda se
koriste za testiranje filmova na supstratu, dok se neke primenjuju za analizu svojstava
samostojecih filmova.

Test opterecenja uzorka utiskivaCem je, zbog moguénosti direktnog merenja
deformacije i izraCunavanja tvrdoce, kao i zbog relativno jednostavnog izvodenja
merenja, vrlo popularan metod medu istraziva¢ima. Za merenje tvrdoc¢e tankih filmova,
moraju se koristiti jako mala opterecenja, pa govorimo o mikro- i nano-utiskivanju.
Metoda moZe biti stati¢ka, kada se nakon utiskivanja meri veli¢ina otiska i izraCunava
vrednost tvrdoce, i dinamicka, kada se tokom procesa opterecivanja i rastereCivanja
uzorka prati zavisnost opterecenje - dubina prodiranja (P-h) utiskivaca. Iz ovih podataka
se mogu dobiti parametri redukovanog modula elasti¢nosti i tvrdoce.

Predmet ove disertacije je ispitivanje mikrostrukture i mikromehanic¢kih svojstava
pojedinacnih elektrodeponovanih tankih filmova, kao i njihovih laminatnih kompozita
na razli¢itim supstratima. Ispitivanje je izvedeno statickom metodom utiskivanja pri
malim opterecenjima. Disertacija obuhvata nekoliko celina, ukljucujuc¢i Uvod kao prvu,
slede:

Osnovne tehnologije MEMS-a, kao i materijali koji se koriste, sa svojim
kristalografskim, fizickim i mehani¢kim svojstvima, navedene su u drugom delu
disertacije.

Elektrohemijska depozicija (ED) je tehnologija koja se pokazala kao izuzetna za
jednostavno i kontrolisano formiranje tankih pojedinacnih i kompozitnih filmova za
potrebe MEMS-a. Osnovne postavke ove tehnologije date su u treem delu.

Cetvrti deo disertacije se bavi razlikama u procesiranju i svojstvima masivnih
materijala i tankih filmova. Odredenim izborom tehnologija i parametara depozicije,
moZe se uticati na strukturu materijala i dobiti fina kristalna granulacija nanodimenzija.
Takav materijal nazivamo nanokristalnim. Materijali u svom masivhom obliku i u
obliku tankih filmova se po svojim osobinama suStinski razlikuju. Uticaj supstrata se
kod ispitivanja svojstava tankih filmova ne moZe zanemariti, pa se to mora uzeti u obzir
pri analizi mehani¢kih karakteristika filmova na supstratima.



U petom delu navedene su metode ispitivanja tvrdoce, kao i fenomeni koji prate
ispitivanje tvrdoc¢e pri malim opterecenjima. To su efekat veliCine otiska na izmerenu
vrednost tvrdoce, proporcionalni otpor uzorka prema zadanom opterecenju, relacija
izmedu tvrdoc¢e i drugih mehanickih svojstava i uticaj elasti¢nih svojstava filmova pri
utiskivanju. Modeli kompozitne tvrdoée koji su prisutni u literaturi su takode dati u
ovom poglavlju.

Uslovi pod kojima su formirani i zatim ispitivani elektrohemijski deponovani
filmovi Ni i Cu, kako pojedina¢ni, tako i njihovi laminatni kompoziti, na supstratima
polikristalnog Cu i monokristalnog Si, obradeni su u Sestom poglavlju.

U sedmom delu disertacije prikazani su rezultati merenja mikrotvrdoée razlicitih
filmova ED Ni i ED Cu, kao i njihovih kompozita ED (Ni/Cu) na razli¢itim supstratima.
U zavisnosti od tipa supstrata (Cu ili Si), sistemi su bili tipa "tvrd film na mekom
supstratu” ili "mek film na tvrdom supstratu"”. Primenjeni su i analizirani navedeni
modeli tvrdo¢e. Kompozitni sistemi Ni/Cu na mekom polikristalnom Cu supstratu
analizirani su u zavisnosti od debljine slojeva u filmu i odnosa debljine slojeva Ni:Cu.
Pokazano je da se odredenim izborom parametara mogu "skrojiti" Zeljena mehanicka
svojstva filmova.

U osmom delu je, na osnovu analize eksperimentalnih rezultata, izveden zakljucak
o svojstvima formiranih kompozitnih sistema tj. vezi izmedu procesa sinteze
(elektrohemijska depozicija), mikrostrukturi deponovanih filmova 1 njihovih
mehanickih svojstava. Ovo ¢e omoguciti da se za potencijalnu izradu MEM strukture,
naprave filmovi sa Zeljenim mehanickim svojstvima S$to se tiCe tvrdoce, granice
popustanja, duktilnosti...

Konacno, u devetom i desetom poglavlju navedena je koriS¢ena literatura i dat
spisak ilustracija i tabela u radu, respektivno.






2. MEMS TEHNOLOGIJEISVOJSTVA
ODABRANIH MATERIJALA KOJI SE
KORISTE U IZRADI MEMS STRUKTURA

Mikroelektromehanicki sistemi (MEMS) su integrisane mikrostrukture koje imaju
i elektricno-elektronske i mehanicke komponente. Svaka mikroelektromehanicka
struktura, projektovana prema unapred zadanoj funkciji, predstavlja sloZzen kompozitni
sistem razli¢itih materijala, dobijenih razli¢itim tehnologijama koje se primenjuju u
mikroelektronici. Svojstva razliCitih materijala (mehanicka, elektricna, magnetna,
opticka, toplotna, hemijska) kao i procesi kojima se ti materijali deponuju i oblikuju su
medjusobno zavisni, tako da se pre izrade mora napraviti detaljna tehnoloSka Sema
izrade mikroelektromehanicke strukture.

Proces izrade mikrosistema se zasniva na poznavanju i primeni postojecih, i
razvoju novih mikroelektronskih tehnika, tehnologija i materijala [4], Sto ukljucuje
litografiju, difuziju, jonsku implantaciju, depoziciju tankih filmova metala,
poluprovodnika i dielektrika, nagrizanje, itd. Na SL1. prikazane su neke od

mikroelektromehanickih struktura i navedeni materijali ¢ijim su koris¢enjem one
formirane.

Graphite layer Heating block

(L
Water

Compression/  flow

cooling parts

Slika 1. Materijali koji se koriste za izradu mikroreaktora (levo): (a) metal, (b)
keramika, (c) polimer, (d) stakla, (e,f) silicijum, tehnologije i dodatni materijali
uz pomo¢ kojih mikrostruktura postaje mikroreaktor (desno) [5].



2.1. Tehnologije MEMS-a

Mikroelektronske tehnologije predstavljaju skup detaljno utvrdenih tehnoloskih
operacija i1 procedura, cijom se selekcijom i kombinacijom izraduje Zeljena
mikroelektromehanicka struktura. Procesi fabrikacije u MEMS-u se mogu podeliti u
nekoliko grupa [6]:

1. Litografija - obuhvata tehnike kojima se prenose Zeljeni oblici struktura na
maskiraju¢i materijal (npr. fotosenzitivni polimer u slucaju fotolitografije) i
kasnijim nagrizanjem i obradom projektovani oblik biva prenet na Si podlogu
(wafer).

2.  Tehnike suvog nagrizanja (dry etching) — obuhvata familiju metoda i postupaka
kojima se Cvrsta povrSina uzorka nagriza u gasnoj fazi, modifikuje fizickim
bombardovanjem, hemijskom reakcijom povrSine sa hemijskim reagensima ili
kombinovanim fizicko-hemijskim mehanizmima.

3.  Tehnike formiranja razli¢itih slojeva - oksidacija Si, PVD (fizi¢ka depozicija iz
parne faze), CVD (hemijska depozicija iz parne faze), epitaksija, elektrohemijska
depozicija itd.

4.  Zapreminsko mikromasinstvo u supstratu gde se strukture formiraju u masivnom
materijalu (bulk-u) silicijuma, SiC, kvarca, GaAs, Ge, i stakla itd, izotropnim i
anizotropnim nagrizanjem.

5. PovrSinsko mikromaSinstvo - ova tehnologija omogucéava formiranje struktura
sukcesivnom depozicijom slojeva na povrsini supstrata (najces¢e Si) i njihovom
sukcesivnom obradom razli¢itim tehnikama izotropnog 1 anizotropnog
nagrizanja.

6. Tehnike inkapsulacije i formiranja elektri¢ne i fizicke veze MEMS komponente i
sredine u kojoj ona funkcioniSe.

2.2. Elektrohemijska depozicija kao MEMS tehnologija

Sa trendom minijaturizacije, elektrohemijska depozicija (ED) sve viSe postaje
tehnologija izbora, zahvaljujuci velikoj brzini procesa, visokoj rezoluciji, visokoj
tacnosti postizanja oblika i dobroj kompatibilnosti sa ve¢ postoje¢im mikroelektronskim
tehnologijama. Elektrohemijski dobijeni depoziti nalaze svoju primenu najcesée u
obliku tankih filmova (do 10 pm), ali se koriste i za izradu debljih trodimenzionalnih
struktura u mikronapravama. ZnacCajna mehanicka svojstva koja karakteriSu
elektrodeponovane filmove jesu veca otpornost prema koroziji, povecana otpornost na
habanje, visoka mikrotvrdo¢a i jacina. Zbog toga se koriste kao materijali za izradu
plo¢a sa Stampanim kolima, mikromehanic¢kih naprava, senzora, aktuatora, Zrtvujucih
slojeve za mikrofabrikaciju, funkcionalne prevlake, elektricne kontakte, apsorbere x-
zraka itd.

Jedna od znacajnih osobina ove tehnologije je dobra kontrola deponovanja
materijala, Sto je postalo narocito vazno za fabrikaciju HARMS struktura. One se mogu
napraviti od razliitih materijala kao Sto su metali, keramika i polimeri. Velika povrSina
ovih struktura omogucava primenu u razli¢itim oblastima na pr. prenosu toplote,
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mehanici fluida, kompozitnim materijalima, kataliti¢kim sistemima [1].

U cilju fabrikacije naprava koje su mikronskih veli€ina i koje se mogu smatrati
kompozitnim sistemima, struktura materijala od koga je naprava izradena je obic¢no
nanodimenzija na nivou zrna polikristala. Fabrikacija i kontrola nanostrukturnih
materijala se relativno lako ostvaruje elektrohemijskom depozicijom.

Strukturni materijali koji se danas koriste, pokazuju dva glavna nedostatka sa
stanoviS$ta mehanickih svojstava i to su gubitak jacine na poviSenim temperaturama i
relativno nizak modul elastiCnosti. Nacin da se reSe ovi problemi je ojacavanje
materijala ubacivanjem Cestica ili vlakana, velike jacine i visokih vrednosti modula
elasti¢nosti, u metalnu matricu. Metode kao $to su metalurgija praha, spajanje pod
visokim pritiskom, unutra$nja oksidacija i1 infiltracija imaju svoje nedostatke usled
primenjenih visokih temperatura i pritisaka. U elektrodepoziciji ne postoji potreba za
tako visokim temperaturama koje mogu oStetiti Cestice ili vlakna.

Za primene u MEMS-u, elektrohemijska depozicija ima sledece prednosti nad
tehnikama deponovanja u vakuumu:

. proces se odvija na niZim temperaturama, bliskim sobnoj, §to
smanjuje problem sa termalnim naprezanjima,

. mala cena opreme, bez potrebe za radom u vakuumskom
okruzenju,

. velika brzina depozicije

. formiranje Zeljenih viSeslojnih struktura

. depozicija kroz maske rezista

. mogucénost realizacije struktura sa velikom vrednoS¢u odnosa

dimenzija visine i duZzine (HAR - High Aspect Ratio)
mikrostruktura (MS) i mogucénost postizanja razliCitih Zeljenih
oblika struktura.

. IC kompatibilna tehnologija

Elektrodepozicija dozvoljava preciznu kontrolu fizicko-hemijskih svojstava
materijala, ukljucujuéi sastav, kristalografsku strukturu, teksturu i veli¢inu zrna, itd. [7].

2.3. Odabrani materijali koji se koriste u MEMS-u

Pravilan izbor materijala za izradu Zeljene MEMS strukture predstavlja prvi i jedan
od najvaznijih koraka u inZenjerskom projektovanju. Za izradu MEMS struktura
tehnologijama mikromaSinstva na raspolaganju je veliki broj materijala. Mogu se
koristiti kao masivni (bulk) materijali-supstrati, ili se mogu deponovati u vidu tankih
filmova ili prevlaka.

Tehnologije dobijanja i procesiranja masivnih materijala i tankih filmova se
razlikuju. Strukture se u supstratima formiraju zapreminskim mikromaSinstvom, a u
tankim filmovima povrSinskim mikromaSinstvom.

Najcesce koris¢eni materijali kao supstrati jesu Si, Ge, III-V poluprovodnici (GaAs,
InP, i dr.), stakla, metali, keramika i polimeri. Za materijale koji se deponuju u vidu
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tankih filmova obi¢no se koriste monokristalni Si, polikristalni Si, amorfni Si, SiN, SiC,
dopirani i nedopirani, SiO;, metali (Au, AL, Ni, Cu i dr.) i legure metala, polimeri
(poliimidi, epoksidi), keramike (Al,O3), itd.

2.3.1. Silicijum

Kristalna struktura Si

Silicijum ima dijamantsku strukturu gde je svaki atom Si povezan kovalentnom
hemijskom vezom sa Cetiri najbliza atoma, suseda, koji su razmesten po rogljevima
tetraedra u Cijem je on centru. Ugao veze je 109° 28°, a jedini¢na Celija sadrZi 8 atoma
Si. Dijamantski tip strukture se se moze predstaviti dvema povrSinski centriranim
kubnim reSetkama (PCK) (FCC - face centered cubic) koje su pomerene jedna u
odnosu na drugu za Cetvrtinu telesne dijagonale, Sl. 2. Na ovoj slici je oznacena i
veli¢ina konstante resetke Si (5.431 A) [8]. Struktura Si je vrlo “otvorena”: gustina
pakovanja je 34 %, poredeci sa 74 % za regularnu FCK resetku.

Slika 2. Silicijum i njegova kristalografska struktura [8].

Na S1.3 prikazan je Sematski prikaz preseka kroz kristalnu resetku silicijuma.

Medusobni odnosi uglova vektora najznacajnijih ravni u kubnoj resetki, na
plo¢icama razli€itih orijentacija, prikazani su na sledecoj slici, S1.4.
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Pogled u (100) pravcu Pogled u (110) pravcu

Slika 3. Sematski prikaz preseka kroz kristalnu reSetku Si (gornja slika). Atomi su
locirani u centrima tetraedarskih konfiguracija koje obrazuju kovalentne Si —
Si veze. Donje dve slike predstavljaju atomski raspored u (100) i (110)
pravcima, odnosno {100} i {110} kristalografskim ravnima. Ovo su
orijentacije Si supstrata koje su i najzastupljenije u izradi MEM komponenti i
sistema.

(100)
(111) (111)

it

a. b.

Slika 4. Polozaj (111) ravni u odnosu na (100) orijentisanu plocicu Si (a.) i (110)
orijentisanu plocicu Si [9].
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Mehanicka svojstva monokristalnog silicijuma

Usled postojanja usmerenih kovalentnih veza u kristalnoj resetki, monokristalni
silicijum predstavlja anizotropan materijal. Zbog toga i strukture formirane u
monokristalnom silicijumu imaju razli¢ite mehanicke osobine koje zavise od njihove
kristalografske orijentacije. Jungov modul elasti¢nosti, Poasonov odnos i modul
smicanja su konstante materijala koje opisuju mehanicke karakteristike, i mogu imati
razliite vrednosti u odnosu na kristalografsku orijentaciju. Ove konstante materijala su
transverzalno i vertikalno izotropne samo za Si (111), dok se znacajno menjaju za Si
(100) i Si (110). Za Si(100) i (110), Jungov modul elasti¢nosti varira od 130.2 GPa do
187.5 GPa, Poasonov odnos varira od 0.064 do 0.361, i modul smicanja varira od 50.92
GPa do 79.4 GPa. Za Si (111), Jungov modul je transverzalno izotropan i iznosi 168.9
GPa, nezavisno od kristalografske orijentacije. Poasonov odnos ima konstantnu
vrednost i iznosi v, = 0.262 za ravni paralelne sa (111) i konstantnu vrednost v, = 0.182
za ravni vertikalne na (111). Modul smicanja je takode konstantan na vrednosti G, =
66.9 GPa za ravni paralelne sa (111) i G, = 57.8 GPa za ravni vertikalne na (111) [10].

Za razliku od metala, koji imaju relativno niske energije formiranja i kretanja
dislokacija, kretanje dislokacija pri deformaciji silicijuma je otezano.

Klizanje kod Si je sli¢no kao kod kristala koji obrazuju PCK sistem i deSava se na
{111} ravnima klizanja. Duktilni materijali se lako plasticno deformisu, dok silicijum
spada u krte materijale. Na sobnoj temperaturi silicijum moZe biti samo elasti¢no
deformisan tj. nema mehanic¢kog histerezisa (S1. 5).

zatezna ¢vrstoca

4 napon

lom

\ P=granica

proporcionalnosti

duktilan materijal ——p

krt materijal

(C)

\4

izduzenje

Slika 5. Sematski prikaz krive napon-izduZenje. Zatezna Gvrsto¢a metala predstavljena
je maksimalnom vredno$¢u napona na ovom grafiku. Nagli krti lom materijala,
kao S§to je Si, sa visokim modulom elastiCnosti bez oblasti plasticne
deformacije je takode prikazan [6].

Monokristalni silicijum se moze dobiti skoro bez defekata. Za procenu i
odredivanje anizotropnosti tvrdo¢e i Cvrsto¢e loma (fracture toughness) kod
monokristala obi¢no se koristi test utiskivanja pod malim optere¢enjem. Materijali koji
pripadaju istoj klasi kristalne strukture i imaju jedinstvene sisteme klizanja obi¢no
pokazuju i sli¢nu anizotropiju tvrdoce.
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Prilikom optere¢enja uzorka bezdislokacionog monokristalnog silicijuma (kakav se
danas najcesce koristi), nema dislokacija koje se mogu kretati pa formiranje dislokacija
pod dejstvom mehanickog naprezanja dovodi do nastajanja prskotina u materijalu kao
Sto je pokazano na Sl. 6.

Si(100)
4900mN

q:‘."l !
o

"R .

128(pm)

Slika 6. Trodimenzionalni prikaz otiska na Si (100). Nastajanje pukotina je povezano sa
elasticnim oporavkom materijala koji uvodi napone na istezanje u okolini zone
plasti¢ne deformacije [11].

Neka od vaZznih mehanickih svojstava monokristalnog silicijuma u odnosu na druge
materijale dati suu T. 1. [12].

Silicijum je =zahvaljuju¢i svojoj relativno maloj ceni i dobro utvrdenim
procedurama za formiranje struktura u njemu, kao i nanosenje prevlaka na njemu kao
supstratu, ostao materijal prvog izbora za izradu mikroelektromehanickih struktura.
Jedan je od retkih materijala Cija je proizvodnja u vidu monokristalnih supstrata
ekonomski opravdana. Priroda njegovih kristala obezbeduje znacajne elektri¢ne i
mehanicke prednosti. Dopiranje primesama radi precizne modulacije elektricne
provodnosti €ini jezgro funkcionisanja elektronskih poluprovodnickih naprava.
Mehanicki, Si je elastian i izdrZljiv materijal. Zbog svih tih osobina, evidentno je da je
pogodan kao supstrat za integraciju elektronskih, mehanickih, toplotnih, optickih
funkcija.

Tabela 1. Uporedna mehanicka svojstva silicijuma i drugih materijala.

Napon Knupova Jungov Gusti Koef. term.
o . . ustina e s
tecenja tvrdoéa modul (1000 kg/m’) Sirenja
(GPa) (kg/mm’®) (GPa) (10°°/°K)
Dijamant 53 7000 10.35 3.5 1.0
SiC 21 2480 7.0 32 3.3
SizNy 14 3486 3.85 3.1 0.8
Si 7 850 1.9 2.3 2.33
Nerdajuci 2.1 660 2.0 7.9 17.3
Celik
Al 0.17 130 0.7 2.7 25
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Silicijum je dobar toplotni provodnik. U kompleksnim integrisanim sistemima, Si
supstrat moze biti koris¢en kao efikasan prenosnik toplotne energije. Za Si se takode
zna da zadrzava mehani¢ki integritet na temperaturama do 500 °C. Na viSim
temperaturama Si primetno omeksSava i nastupa plasticna deformacija. Si se smatra
stabilnim i otpornim prema mnogim hemijskim jedinjenjima koja su bitna za primenu u
MEMS-u. Eksperimenti su pokazali da Si ostaje neaktivan u prisustvu gasova freona i
korozivnih fluida. Si je takode dobar materijal za primene koje uklju¢uju distribuciju
gasova visoke Cistoce. IstraZivanja se sprovode i u medicini na izradi dugotrajnih
medicinskih implanata, zbog dobrog podnosenja Si u telu u kontaktu sa telesnim
fluidima.

Polikristalni silicijum je vrlo vaZan i atraktivan materijal u MEMS-u. PovrSinsko
mikromaSinstvo bazirano na polisilicijumu je danas usavrSena tehnologija za formiranje
tankih i planarnih naprava (integracija elektricnih medukontakata, termoparova, dioda
sa p-n spojem i dr.). Mehanicke osobine polikristalnog i amorfnog Si se menjaju sa
uslovima depozicije. Oba oblika imaju relativno visoke nivoe unutrasnjih naprezanja
koja zahtevaju odgrevanje na poviSenim temperaturama ( > 900 °C).

Si je tako uspeSan materijal jer ima stabilan oksid koji je elektri¢no neprovodan za
razliku od Ge ¢iji je oksid rastvorljiv u vodi. Razli¢ite forme Si oksida (SiO», SiOy,
silikatno staklo) se Siroko koriste u mikromasinstvu zbog svojih odli¢nih izolatorskih
elektricnih i toplotnih osobina. Takode se koriste i kao Zrtvujuci slojevi u procesima
povrsinskog mikromasinstva zbog mogucnosti selektivnog nagrizanja u odnosu na Si.
Termicki oksid se dobija oksidacijom Si, dok se drugi oblici oksida i silikatnog stakla
deponuju razlic¢itim tehnikama. Za oksidne i slojeve stakla je poznato da omeksavaju i
teku kada su izloZeni temperaturama preko 700 °C. Nedostatak Si oksida su relativno
velika unutrasnja naprezanja koja je teSko kontrolisati ili termicki odgrejati. Ovo
ograni¢ava njihovu upotrebu kao materijale za MEM strukture tipa relativno velikih
gredica ili membrana.

Si nitridi (SixNy) se koristi kao izolacioni tanki film i efikasan je kao barijera za
difuziju pokretnih jona [12, 13].
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2.3.2. Metali

Metali se koriste u MEMSu kao elektri¢ni provodnici ali i kao strukturni materijali.
Vecina metala koji se koriste u MEMSu je duktilna. To zna¢i da dolazi do plasti¢ne
deformacije nakon Sto naprezanje prede granicu popusStanja materijala. Plasticna
deformacija se nastavlja i nakon prestanka daljeg naprezanja, $to se registruje kao
promena (pomeraj) na krivoj napon-izduZenje, koja je Sematski za metale na S1. 7.

lom
(o7} X

granica
popustanj

&t

Slika 7. Kriva napon-izduZenje za duktilan materijal. Jasno se vidi granica popustanja
nakon koje dolazi do plasti¢ne deformacije. Ako se materijal napregne preko
te granice i tada rastereti, kriva ima drugu putanju koja je paralelna sa delom
krive elasti¢ne deformacije, §to je ilustrovano isprekidanom linijom. [12].

2.3.2.1. Nikl (Ni)

Nikl je vrlo kori$¢en i relativno dobro ispitan metal. Monokristalni nikl zbog svojih
mehanickih svojstava ne predstavlja materijal koji se moze koristiti u izradi MEM
struktura. Odlikuje ga mala sposobnost odupiranja deformaciji (malo deformaciono
ojaCavanje) i smatra se mekim materijalom. Vrednost napona tecenja monokristalnog Ni
iznosi 5 MPa (za savrSeni monokristal Ni iznosi 3.9 MPa).

Konvencionalni polikristalni Ni ima veli¢inu zrna u rasponu od 10 do 1000 pm.
Napon tecenja polikristalnog nikla je u rasponu od 100-621 MPa, §to je viSestruko veca
vrednost u odnosu na monokristalni Ni, zbog ojacanja usled postojanja granica zrna
(grainboundary hardening). Neka od svojstava konvencionalnog Ni prikazana suu T. 2.

Tehnikom elektrohemijske depozicije moguce je dobiti nanostrukturne materijale
sa dimenzijom zrna manjom od 100 nm. Zbog velike razlike u odnosu povrSina-
zapremina, ovi materijali pokazuju jedinstvene i nove osobine. Pored odli¢nih
mehanickih osobina pokazuju i dobru otpornost prema koroziji.
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Nanostrukturni nikl dobijen elektrodepozicijom ima dobra mehanicka svojstva kao
Sto su visoke vrednosti napona tecenja i tvrdoce Sto je dragoceno u HARMS (High
Aspect Ratio MicroStructure) komponentama.

Veli¢ina i raspodela zrna znac¢ajno uticu na tvrdocu i elastine osobine Ni. Ni sa
izuzetno sitnozrnom strukturom (< 50 nm) poseduju tvrdo¢u koja je najmanje tri puta
ve¢a u odnosu na zapreminski nikl. Nanostrukturni nikl pokazuje niZe koeficijente
trenja (friction coefficient) i brzine habanja (wear ratings) u odnosu na masivni nikl.
Nanostrukturni nikl pokazuje fino abrazivno habanje za razliku od nikla sa standardnom
veli¢inom zrna gde je evidentan lom sa gubitkom dela materijala.

Tabela 2. Odabrane osobine konvencionalnog polikristalnog Ni [12].

osobina vrednost jedinice
atomski broj 28
atomska teZina 58.69 u
kristalna struktura fcc
konstanta reSetke 0.3524 nm
tacka topljenja,Tm 1453 °C
gustina, p 8908 kg/m’
Jungov modul, E 210 GPa
Modul smicanja, G 152 GPa
Napon teCenja, Gy 100-620 MPa
Zatezna jacina, Gis 310-760 MPa
Poasonov koef., v 0.31
IzduZenje istezanjem 50 %
Vikersova tvrdoca 140 kg/mm®
Zilavost 100-1000 kIm’
Koef. term. ekspanzije 13x 10°® K-1
Jacina loma, Kw 100-350 MPaVm
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2.3.2.2. Bakar (Cu)

Bakar poseduje fizicko-hemijska svojstva (T. 3.) koja su dragocena za primenu u
integrisanim MEMS i IC napravama na pojedina¢nom ¢ipu.

Bakar je mehanicki ja¢i materijal od cistog Al. Slabije koriS¢enje je rezultat loSe
adhezije na Si Sto dovodi do ljustenja filmova. Bakar je odlican toplotni provodnik $to

je izuzetno vazno u mnogim primenama.

Glavni razlog veéeg investiranja u razvoj i primenu Cu u MEMS-u i IC-u je u vecoj
provodnosti bakra u odnosu na Au i Al. To znaci da ¢e se generisati manje toplotne

energije i tro§iti manje snage pa se time povecava efikasnost naprave.

Tabela 3. Odabrana svojstva bakra [12].

Osobina vrednost
Gustina 8.89 g/m’
Tacka topljenja 1083 °C
Specifi¢na toplota 0.391J/g°C
{/lrlélicl)(\)/sglodul (bulk 115 GPa
Poasonov odnos 0.36
Zatezna jaCina 220 MPa
Smicajna jacina 150 MPa
Napon tecenja 100 MPa
Termicka provodnost 3.98 W/cm®C
Koef.termicke ekspanzije 16.6 x 10°°C”!

Otpornost

1.72 x 10° Qcm
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3. ELEKTROHEMIJSKA DEPOZICIJA SA
STANOVISTA PRIMENE U MEMS-u

Mikrosistemske tehnologije zahtevaju razvoj pouzdanih tehnika za kontrolisan rast
razliCitih slojeva, a posebno metalnih i magnetnih slojeva. Jedna od sve zastupljenijih
tehnika depozicija u ove svrhe je elektrohemijska depozicija (ED). U odnosu na takode
vrlo koriS¢ene tehnologije kao Sto su fizicka (PVD) i hemijska depozicija iz parne
faze(CVD), spaterovanje, epitaksiju iz molekularnog snopa (MBE), elektrohemijska
depozicija (ED) ima sledefe prednosti: visoke brzine depozicije, dobra adhezija
filmova, moguénost narastanja debljih filmova, laka i pouzdana kontrola debljine i
sastava slojeva, dobijanje neporoznih slojeva, moguénost depozicije na kompleksnim
oblicima povrSina sa neplanarnom morfologijom 1 mala cena realizovanja
eksperimentalnog istraZivanja [14].

Razlicite tehnike elektrohemijske depozicije i/ili razliciti sastavi elektrolita (aditivi,
pH, temperatura itd.) dovode do nastajanja depozita sa razli€itim fizickim i mehani¢kim
svojstvima. IstraZivanja u ovoj oblasti idu u pravcu detaljnijeg ispitivanja uticaja
parametara elektrodepozicije, primenjenog strujnog reZima i gustine struje na
mehanicka svojstva ED filmova, da bi se pronasli najbolji uslovi za specifi¢ne primene i
da bi se povezala tvrdo¢a i vrednosti drugih mehanickih svojstava sa strukturom i
morfologijom depozita. Mehanicka svojstva materijala direktno zavise od njegove
strukture. Pod strukturom se podrazumevaju ne samo veli¢ina i granica zrna, ve€ i
preferentna orijentacija depozita koja zavisi od parametara elektrodepozicije i vrste
supstrata na kojem se deponuje film.

Skorija istraZivanja su pokazala da je elektrohemijska depozicija vrlo dragocena
tehnologija za dobijanje metalnih viseslojnih struktura metala i legura. Viseslojne
strukture Ni/Cu su zbog svoje velike jaCine i tvrdo¢e u odnosu na jednoslojne filmove
istih metala nasle primenu u izradi mikroaktuatora, izradu kalupa (nanomold) za
litografiju formiranjem otisaka u nano-oblasti (rnanoimprint litografija) i razlicitih
magnetnih naprava [15,16].
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3.1. Opis procesa

U toku procesa elektrodepozicije metalnih filmova, joni metala prisutni u rastvoru tj.
elektrolitu, redukuju se na povrsini elektrode i formiraju sloj tog metala. Ovaj proces
sustinski obuhvata:

elektricno provodan supstrat; na izolatorima ili supstratima sa velikom
otpornosc¢u, tanak film metala (nekoliko desetina nanometara) se prvo mora
naneti npr. tehnikom spaterovanja;

rastvor elektrolita koji sadrZi jone metala koji ¢e biti deponovan u obliku soli
(recimo CuSOy ili Ni(SO3NH,); i razlicite aditive koji uti¢u na karakteristike
deponovanog filma;

kontra-elektrodu koja se sastoji ili od nerastvorljivog metala (najcesce Pt, ali i
nerdajuci Celik se moZe koristiti za neke primene) ili od rastvorljivog metala
sa sastavom sli¢nim deponovanom materijalu;

naponski ili izvor elektri¢ne struje za kontrolu depozicije

dopunska oprema za mesanje, grejanje rastvora i povezivanje elektroda itd.

Proces elektrodepozicije i najvaznije komponente su Sematski prikazane na Sl. 8.

Efikasnost procesa depozicije moZe biti definisana kao odnos struje koja je

iskoriS¢ena za redukciju jona Zeljenog depozita prema ukupnoj struji protekloj kroz

elektrohemijsku ¢eliju. Iz termodinamike sledi da samo bakar i plemenitiji metali mogu

biti deponovani sa 100 % efikasnosti iz vodenih rastvora elektrolita. Za druge elemente,

jedan deo struje se utroSi na formiranje gasovitog vodonika. Cilj je da se ovaj efekat

redukcije vodonika iz vodenih rastvora na katodi minimizira, ne samo zbog povecanja

efikasnosti depozicije ve¢ i zbog teSkog uklanjanja gasnih mehurova sa povrsine uzorka

koji mogu da lokalno zaustave dalju depoziciju ili da promene strukturu depozita. Osim

toga, ugradnja vodonika u sloj koji se deponuje moZe promeniti osobine sloja. Veéina

prakti¢nih sistema za elektrodepoziciju radi sa efikasnos¢u od 90 % ili viSe, mada u

nekim slucajevima ona moze biti vrlo niska (20 %).
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Slika 8. Sematski prikaz aparature za elektrohemijsku depoziciju [17].

Masa deponovanog materijala, odnosno brzina elektrohemijske depozicije, moze
se odrediti iz Faradejevih zakona elektrolize [18]:

ItM (D
nkF

m=qQ

h IM iM

—=0 =q
t nFAp nFp 2)

gde je m masa deponovanog materijala, o je efikasnost iskoriS¢enja struje definisana
ranije, / je ukupna struja, ¢ trajanje procesa depozicije, n naelektrisanje jona koji se
deponuju, F je Faradejeva konstanta, 2 i A su debljina i povrSina depozita, p je gustina
deponovanog materijala, M je molarna masa dok je i gustina struje. Za depoziciju
metala, pod tipi¢nim radnim uslovima, brzina depozicije je reda 1 pm min™.
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3.2. Elektrohemijska depozicija Ni

Prevlake Ni mogu se taloZiti iz sulfatnih, hloridnih, tetrafluoroboratnih i
sulfamatskih kupatila. U vodenim rastvorima, Ni daje stabilan nikal (II) jon, Ni* (aq).

Osnovne komponente kupatila za depoziciju Ni su: soli Ni, koje imaju zadatak da
ostvare potrebnu koncentraciju nikl (II) jona, nikl-hlorid ¢iji je zadatak da spreci pojavu
pasiviranja anode, kada je ona od nikla, i borna kiselina koja sluzi kao puferska

supstanca sa zadatkom sprecavanja nagle promene pH vrednosti kupatila.

Posto je standardni elektrodni potencijal nikla negativniji od istog za vodonik,
pored taloZenja nikla na katodi dolazi i do izdvajanja vodonika koji se pojavljuje u
obliku sitnih mehuric¢a, pa se mogu napisati elektrohemijske reakcije koje se odvijaju na
katodi:

Ni**(aq)+2e” = Nil(s)
2H,0" +2¢ =H,(g)+2H,0(l) 3)

Usled razelektrisavanja hidratisanog vodoni¢nog jona prikatodni sloj rastvora naglo
osiromasuje u ovim jonima i brzo raste pH-vrednost. Kada prikatodni sloj postane
alkalan, dolazi do taloZenja baznih soli Ni ili hidroksida $to je nepoZzeljno sa stanovista
formiranja metalnih prevlkaka nikla. Borna kiselina koja disocira, kao puferska
supstanca, odrzava konstantnim pH-vrednost kupatila i njena minimalna koncentracija u
elektrolitu iznosi 40 g/L.

Osim osnovnih reaktanata u elektrolitu, radi postizanja Zeljenih osobina depozita,
mogu se dodati i neki specifi¢ni dodaci: za bolje kvasenje (sulfati normalnih primarnih
alkohola, recimo natrijum lauril sulfat), za veliku duktilnost (vodonik peroksid), dodaci
za sjaj i poravnanje prevlake (kumarin, saharin, za koje se zna da smanjuju veli¢inu zrna
prevlake) [18, 19, 20].

U tabeli T.4. navedene su koncentracije reaktanata i radni uslovi za kupatila za
niklovanje.
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Tabela 4. Kupatila za specijalne postupke niklovanja [18]

SASTAV I RADNI USLOVI
Sastav kupatila, gL I il I v
Nikal-sulfat heptahidrat, NiSO,-7H,O 350 160
Nikal-hlorid heksahidrat, NiCl,-6H,O 33 30 45 45
Nikal-sulfamat, Ni(SO;NH,), 450 300
Borna kiselina, H;:BOs 30 30 30
Fosforna kiselina, H;PO, 50
Fosforasta kiselina, H;PO; 0.2-2 40
Dodaci
- za smanjenje unutra$njih naprezanja da da
- antipiting 0.4 0.15
Sastay po analizi, gL’
Nikal (kao Ni*") 106 78 84 45
Radni uslovi
Temperatura, °C 40-60 25-70 60-65 75-95
pH-vrednost 3.0-5.0 3.5-4.2 1.7-3.0 0.5-1.0
Gustina struje, Adm-2 5.5-32 2-15 2-5.5 2-5.5
Katodno iskori$¢enje struje, % 98-100 95-100
Odnos povrsina, anoda:katoda 1:1 1:1 1:1 1:1
- kod visokih gustina struje 3:1 2:1
Anoda depolarizovani valjani ugljenicni | ugljenicni
nikl nikl nikl nikl
Napon, V 6-12
Mesanje Pokretanjem katoda. Ukoliko se ne koriste sredstva za
kvaSenje — vazdusno.
NAPOMENE
Filtriranje Neprekidno (1-4 ¢asa za celu zapreminu kupatila)
Namena Kupatila I'i II za dobijanje tvrdih prevlaka sa niskim
unutra$njim naprezanjima
Kupatila IITi IV za tvrde prevlake sa sadrzajem
fosfora od 2-3% (1II), odnosno 12-15% (IV).
Primena Za tehnicke svrhe, obi¢no kada je neophodna odredena
tvrdoca prevlaka

Pri elektrohemijskoj depoziciji Ni iz sulfamatnih kupatila mogucde je koristiti visoke
vrednosti gustina struje i dobiti nanokristalnu strukturu depozita sa niskim vrednostima
unutras$njeg naprezanja. TEM snimanjem je potvrden epitaksijalni rast u blizini
supstrata a XRD merenja pokazuju da je uticaj supstrata na mikrostrukturu mogu¢ i do
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debljine sloja od 100 mikrona. PosSto mikrostruktura zavisi od supstrata, ona ¢e se
menjati sa debljinom depozita.

Tokom elektrodepozicije nikla formiraju se stubiCasta zrna (columnar grains).
Potvrdjena je velika gustina granica zrna malog ugla i relativno izraZena tekstura u
<100> kristalografskom pravcu sloja. Kodepozicija vodonika koji se izdvaja tokom
elektrodepozicije pospesuje rast zrna (100) orijentacije. Zato je bitno meSanje rastvora
koje sprecava adheziju vodonika na katodi i pojacava kvaSenje elektrolitom.

Promenom temperature depozicije moZe se uticati na jafinu sjaja depozita,
duktilnost, tvrdocu i unutra$nja naprezanja. Odgrevanjem depozita se uklanja vodonik iz
depozita i dolazi do smanjenja unutrasnjih naprezanja ali i tvrdoce. Elektrodeponovani
Ni sa nanokristalnom strukturom ima malu termicku stabilnost.

Nikl se karakteriSe visokom energijom gresaka pakovanja (stacking fault energy) i
zbog toga je njegova brzina ojacavanja deformacijom relativno temperaturno
neosetljiva. Povecanje jaCine i tvrdoce se ostvaruje smanjenjem veli¢ine zrna.
Literaturni je podatak da sa zrnima nikla veli¢ine od 35 do 100 nm napon teCenja ne
pokazuje jaku temperaturnu zavisnost, ve¢ zavisi od veli¢ine zrna u depozitu [21,22].

3.3. Elektrohemijska depozicija Cu

Za taloZenje prevlaka bakra koriste se kupatila na bazi razli¢itih soli bakra, koja se
uopSteno mogu podeliti na kisela i bazna. Pozitivne vrednosti standardnih elektrodnih
potencijala kazuju da ¢e se iz kiselih rastvora bakra, na katodi taloziti bakar bez
paralelnog izdvajanja vodonika. Prevlake bakra imaju dobro svojstvo adhezije na
supstratima drugih metala i zato sluZe kao medusloj za nanoSenje filmova drugih
materijala. Kisela kupatila koja se koriste su sulfatna, tetrafluoroboratna i sulfamatska
dok su bazna cijanidna i pirofosfatna.

Sulfatna kupatila

Osnovni sastojak kiselih kupatila za elektrohemijsku depoziciju bakra je bakar(Il)
so odgovarajuce kiseline. Najc¢eS¢e koriS€en elektrolit je na bazi sulfata, tj. osnovna
komponenta je bakar (II) sulfat (CuSOy). Ovo kupatilo je jeftino, postojano i dozvoljava
upotrebu vecih gustina struje, a iskoris¢enje struje je skoro 100%.

Reakcije na elektrodama u kiselim kupatilima su:

KATODA: Cu®™ ) + 2¢ = Cug

ANODA: Cug = Cu™g + 2¢ “)
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Tabela 5. Sastav i radni uslovi za Cu sulfatna kupatila [18]

SASTAV I RADNI USLOVI

Sastav kupatila, g/

Bakar(II)-sulfat pentahidrat, CuSO,4-5H,O 200-250

Sumporna kiselina (koncentrovana) H,SO4 35-75

Sastav po analizi, g/l

Bakar 50-64

Sumporna kiselina 35-75

Radni uslovi

Temperatura, °C 18-50

Gustina struje, Adm™ 2.0-10.0

Katodno iskori§¢enje struje, % 95-100

Napon, V <6

Odnos povrSina anoda:katoda 1:1

Anoda bakar

Mesanje vazduhom ili katodom (rotacijom, pokretanjem.
katode)

NAPOMENE
Filtriranje Najbolje neprekidno, narocito kod debelih
prevlaka
Primena - medusloj kod Ni-Cr prevlaka

za dobijanje galvanostereotipa
za elektroformiranje itd.

U procesu elektrohemijske depozicije Cu, ispitivanjem i poredenjem reZima sa
jednosmernom strujom (DC) i drugih strujnih reZima, doslo se do zakljucka da se
primenom DC moda mogu dobiti depoziti sa najboljom morfologijom tj. vrlo fine
kompaktne strukture sa malom veli¢inom zrna. Zavisnost morfologije depozita od
primenjene gustine struje depozicije je prikazana na S1.9 [23].
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Slika 9. SEM fotografije slojeva Cu elektrodeponovanih razli¢itim gustinama struje
(a) 6 mA/em’, (b) 120 mA/em’, (c) 240 mA/cm’, (d) 500 mA/cm” [23].

Pri malim gustinama struje, formiraju se veliki kristaliti i neuniformna povrsina
depozita. Sa poveCanjem gustine struje dolazi do smanjenja veliine zrna i kona¢no do
formiranja agregata sa nodularnim zrnima veli¢ine oko 5 um za vrlo visoke gustine
struje.

Bez obzira na strukturu depozita tj. da li se radi o mikrokristalnoj ili nanokristalnoj
strukturi, bakar pokazuje mnogo vecu temperaturnu osetljivost tvrdo¢e u odnosu na
nikl. Bakar, u odnosu na nikl ima mnogo niZu energiju stvaranja greSaka pakovanja (yn
= 125 mJ/m’, ycu = 45 mJ/m?) i zbog toga je njegova tvrdoéa, koja zavisi od brzine
ojacavanja deformacijom, temperaturno osetljivija.

3.4. Elektrohemijska depozicija viSeslojnih filmova Ni/Cu

Koncept koris¢enja viseslojnih prevlaka nije nov. Ako analiziramo dosadaSnju
upotrebu razli¢itih postupaka za obradu i zaStitu povrSina, jasno je da su mnoge
prevlake viSeslojne po svojoj strukturi. Jedan od primera je nanosenje podslojeva ispod
zavr$nog sloja: bakar se tradicionalno deponuje pre nikla, pre svega zbog poboljsanja
adhezije. Na slican nacin se koristi nikl za slojeve srebra i zlata. Slicne sisteme sre¢emo
kod zavr$nih slojeva pri bojenju i lakiranju. Dekorativni slojevi hroma su primer
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viSeslojnih sistema: pocetni sloj bakra, dupli sloj nikla za korozionu otpornost i gornji
tanki sloj hroma kao dekorativni sloj.

U literaturi se koristi razli¢ita terminologija za tanke viSeslojne strukture razlicitih
materijala. Nazivaju se tankim viSeslojnim prevlakama modulisanim po sastavu
(CMMC-Compositionally modulated multilayer coatings), laminatnim
nanokompozitima, nanostrukturnim viSeslojnim prevlakama, viSeslojnim tankim
filmovima [24-28]. Ove strukture su od velikog interesa u oblasti povrSinskog
inZenjerstva, bilo da se koriste kao zavr$ni sloj zbog povecane otpornosti na habanje ili
kao zastitni sloj za uredaje koji rade u korozivnim okruzZenjima. Ono po ¢emu se
nanolaminatne kompozitne prevlake razlikuju od vrsta prevlaka do sada koriS¢enih u
ove svrhe je broj pojedinacnih slojeva materijala, pa shodno tome i njihova relativno
mala debljina. Debljine pojedinac¢nih slojeva su ¢esto nanometarskih dimenzija, Sto
predstavlja ogranicavajuci faktor za izbor tehnika depozicije za ovaj tip prevlaka. U ove
svrhe se u literaturi navode tri glavne metode koje se mogu primeniti: hemijska 1 fizicka
depozicija iz parne faze (CVD i PVD) i elektrohemijska depozicija (ED). Svaka od ove
tri metode ima svoje prednosti i nedostatke, ali mnogo istraZivaca daje prednost
elektrodepoziciji kao najjednostavnijoj i najfleksibilnoj u odnosu na navedene tehnike.

3.4.1. Elektrohemijska depozicija kao metoda za formiranje nanolaminatnih
kompozitnih struktura

Fabrikacija nanolaminatnih kompozitnih filmova se elektrohemijskom depozicijom
moZe izvesti na dva nacina:

- tehnikom iz dva kupatila (the dual bath technique, DBT)
- tehnikom iz jednog kupatila (the single bath technique, SBT)

U prvoj tehnici (DBT), supstrat se sa ponavljanjem premesta izmedu elektrolita, u
kojima se nanosi jedan po jedan sloj depozita metala ili legure. ED iz dva kupatila je
fizicki kompleksniji proces zbog prenoSenja supstrata izmedu dva elektrolita, sa
odgovarajué¢im ispiranjem izmedu depozicija. Ispiranje ukljucuje normalno ispiranje u
vodi i nakon toga u elektrolitu u kojem se odvija sledeca faza depozicije. Ovaj postupak
ispiranja je vazan zbog mogucée kontaminacije elektrolita kao i moguce pasivizacije
upravo deponovanog sloja metala. DBT tehnika je relativno jednostavna i dozvoljava
depoziciju naizmeni¢nih slojeva Cistih metala, $to je tehnikom iz jednog elektrolita
tesko ostvariti.

Tehnika depozicije iz jednog kupatila (SBT) je jednostavnija za izvodenje, ali je
kompleksnija po pitanju hemije rastvora i kontrole parametara procesa elektrodepozicije
da bi se dobio depozit zahtevanih svojstava. Primena SBT tehnike podrazumeva da
supstrat ostaje u elektrolitu sve vreme, pod potencijalom potrebnim za formiranje
razliCitih slojeva. U ovom slu¢aju ne postoje problemi usled pasivizacije slojeva. Glavni
nedostatak ove tehnike jesu teskoée vezane za dobijanje cistih metalnih slojeva i
posledica toga je potreba za finom kontrolom gustine struje ili potencijala koja se
ostvaruje potenciostatom/galvanostatom ili kontrolisanom pulsnom elektrodepozicijom.
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Na SI.10. prikazana je struktura viSeslojnog filma formirana od dva razli¢ita metala.

44— Metal A
' Metal B

— Supstrat

Slika 10. Sematski prikaz strukture viSeslojnog filma

Metali A i B se razlikuju po sastavu. To mogu biti Cisti metali ali i dva razliita
sastava iste legure. Viseslojne kompozitne filmove odlikuje periodi¢nost u strukturi tj.
periodi¢nim nazivamo rastojanje koje je jednako debljini dva razli¢ita susedna sloja
(sloj metala A + sloj metala B). Debljine pojedinacnih slojeva u viseslojnim
kompozitnim filmovima su u oblasti od nekoliko nanometara do nekoliko desetina
mikrona. Ove vrednosti zavise od odabranog tipa prevlake i njene krajnje primene.

Viseslojne kompozitne strukture koje su od posebnog interesa imaju veliki broj
pojedinac¢nih slojeva sa malim debljinama. Pocetak istraZivanja ovih struktura se obi¢no
pripisuje Keleru [29], teorijskom fizi¢aru koji se bavio teorijom dislokacija, i koji je
pokazao da niz tankih slojeva moZe proizvesti filmove poboljSanih mehanickih
svojstava kao Sto su veca granica popustanja materijala, visoke vrednosti tvrdoée, manji
zamor materijala, velika otpornost na habanje. Postavio je kriterijume koje bi trebalo da
zadovolje materijali koji ¢e biti upotrebljeni za formiranje kompozitnih sistema i to su
dole navedeni:

- sli¢ni parametri reSetke

- sli¢ni koeficijenti termalne ekspanzije

- vrlo razlidite elasticne konstante

- jacina veze izmedu razlicitih atoma metala bi trebalo da bude velika ali
istog reda kao jaina veze istih atoma
debljina slojeva bi trebalo da bude mala, tipi¢no manja od 100 atomskih
debljina.

Keler je istrazivao i predloZio neke od metalnih parova koji ispunjavaju ove
kriterijume i to su: Ni-Cu, Rh-Pd, Pt-Ir i W-Ta.

28



3.4.2. ViSeslojni nanokompozitni sistemi Ni/Cu

U literaturi postoji dosta radova koji se bave ispitivanjem Ni/Cu kompozitnih
sistema [14,16,25,27,28,30-34]. Ovaj sistem se moZe relativno lako formirati
elektrohemijskom depozicijom i to primenom obe tehnike, tj. SBT ili DBT. IstraZivaci
nalaze da je u ovom sistemu vrlo zahvalno ispitivati potencijalna svojstva viseslojnih
kompozitnih sistema, pre svega razliCite -elektrodepozicione metode, promenu
parametara ED kao i moguénost smanjivanja debljine pojedinac¢nih slojeva na manje od
5 nm. Ovakve strukture pokazuju izuzetna mehanicka ali i magnetna svojstva (velika
magnetna otpornost Ni/Cu filmova).

Selektivnim nagrizanjem slojeva Cu u kompozitnom filmu Cu-Ni moguée je
formirati razliCite 3D strukture koje se koriste u MEMS-u (gredice, mostove itd.). Na
SI.11 je prikazano formiranje i koriS¢enje viSeslojnih ED filmova Ni/Cu u povrSinskom
mikromasinstvu.

Slika 11. Viseslojna struktura elektrodeponovanih slojeva Cu i Ni (kolona levo) i
primena selektivnog nagrizanja ED Cu — formiranje 3D struktura postupkom
vlaZznog nagrizanja (kolona desno) [25].
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4. RAZLIKE U MEHANICKIM
SVOJSTVIMA MASIVNIH MATERIJALA
I TANKIH FILMOVA

4.1. Mehanicka svojstva masivnog nanostrukturnog
materijala

Nanostrukturnim materijalima se smatraju oni ¢ija je struktura ili deo strukture u
oblasti nanodimenzija. Nanokristalnim (nk, nc-nanocrystalline) materijalima se
smatraju oni kod kojih je srednja vrednost veli¢ine zrna kao i celokupna oblast veli¢ina
granica zrna oko 100 nm; ultrafini kristalni materijali (ufc-ultrafine-crystalline) su
definisani kao oni koji imaju veli¢ine zrna u opsegu 100 nm do 1pm i mikrokristalni
materijali (mc) sa veli¢inom zrna veCom od 1 pum. Kada je jedna ili viSe srednjih
vrednosti dimenzija manjih od 100 nm, materijal se Cesto definiSe kao nanostrukturni
(ns-nanostructured) materijal [35].

Veliki interes za istraZivanje nanostrukturnih materijala poti€e iz njihovih
mehanickih svojstava koja su prvo primecena:

- nizi moduli elasti¢nosti u odnosu na materijale sa konvencionalnom veli¢inom
zrna za 30-50%. Objasnjenje za ovu pojavu je prisustvo defekata tj. pora i
pukotina, koje nastaju dobijanjem materijala odredenim tehnikama. Primenom
tehnika koje omogucavaju dobijanje maloporoznih (na pr. elektrodepozicijom)
ili neporoznih materijala, smanjenje modula elasti¢nosti nije potvrdeno.

- vrlo visoke vrednosti tvrdoce i jacine — vrednosti tvrdoce za nanokristalne Ciste
metale (d < 100 nm) su 2 do 7 puta vee od vrednosti tvrdoe za krupnozrne
metale (d > 1 pum).
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Tvrdoca i ¢vrsto¢a materijala sa konvencionalnom veli¢inom zrna (d > 1 pm) su
funkcija veli¢ine zrna (d, precnik zrna). Veza izmedu veli¢ine kristalnog zrna i granice
popustanja polikristalnih materijala data je Hol-PeCovom (H-P, Hall-Petch) jedna¢inom:

o,=0,+k-d™* Q)

gde je o, granica popustanja (razvlacenja, teCenja) materijala, 0y je naprezanje potrebno
za pokretanje dislokacija (za savladavanje trenja koje se suprotstavlja kretanju
dislokacija), k je konstanta koja se obi¢no definiSe kao mera doprinosa granica zrna
¢vrstodi i d je preCnik zrna. Sa smanjenjem veliine preCnika kristalnog zrna, vrednost
granice popusStanja materijala raste. Recimo, tvrdo¢a nanokristalnog Cu sa srednjom
veli¢inom zrna od 10 nm moZe biti i do 3 GPa, §to odgovara granici popustanja od oko
1 GPa, $to je mnogo viSe u odnosu na granicu popustanja krupnozrnog Cu ( o, = 50
MPa). Da bi se objasnila ova empirijska zapazanja, predloZzeno je nekoliko modela, koji
ukljucuju ili nagomilavanje dislokacija na granicama zrna ili umreZavanja dislokacija na
granicama zrna kao dislokacionih izvora. U svim slu¢ajevima Hol-PeCov efekat potice
iz kretanja/stvaranja dislokacija u materijalima koji su podvrgnuti plasticnoj
deformaciji.

- inverzna Hol-PecCova relacija tj. smanjenje tvrdole sa smanjenjem
veli¢ine zrna do odredene kriti¢ne veli¢ine (obi¢no < 10 nm).

Eksperimentalni rezultati merenja tvrdo¢e pokazuju razli¢ito ponaSanje materijala u
zavisnosti od veli€ine zrna kada su ona manja od 20 nm: (a) vaZenje Hol-PeCove
relacije, (b) nezavisnost jac¢ine od veli¢ine zrna i (c) inverznu Hol-Pecovu relaciju.
Vecina podataka o negativnoj H-P relaciji za najmanju vrednost veliine zrna poti¢e od
nanokristalnih uzoraka koji su bili odgrevani radi povecanja njihove veli¢ine zrna.
Predoceno je da termicka obrada nanofaznih uzoraka moZe rezultovati u promenama
strukture i to faznim transformacijama, promenom poroznosti uzorka, oslobadanjem
naprezanja, Sto moZe dati negativnu vrednost nagiba H-P krive. Za nanokristalne tanke
filmove takode su navedeni primeri inverzne H-P relacije. Zbog toga $to se ova pojava u
mnogo slucajeva moZe pripisati pripremi uzorka za merenje, Cinjenica je da
konvencionalna teorija o defomaciji bazirana na stvaranju i kretanju dislokacija nije
zadovoljavaju¢a za vrednosti malih veli¢ina zrna (<30 nm). Za ove veliine zrna,
kretanje dislokacija je oteZano, §to je potvrdeno i in situ TEM eksperimentima
deformacije uzoraka. Kada je veli¢ina zrna ekstremno mala, procesi na granicama zrna
postaju dominantni u kontroli plasti¢ne deformacije. Na SI.12 prikazane su H-P relacije
za razlicite literaturne vrednosti tvrdoce i granice popuStanja bakra u zavisnosti od
veliCine zrna [36].
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Slika 12.(a) Eksperimentalni podaci iz literature o jacini uzoraka Cu od veliine zrna
(). Literaturni podaci o tvrdo¢i prikazani punim simbolima, i granice
popustanja (pomnoZene sa 3) iz testova na kompresiju prikazane praznim
simbolima, su na delu slike oznaene sa (a), dok su literaturni podaci o granici
popustanja pri testu na izduZenje prikazani pod (b). Prave linije predstavljaju
H-P relaciju ekstrapolisanu iz rezultata za mikrokristalni (mc) Cu. MoZe se
primetiti da vecina ultrafinih kristalnih (ufc) Cu uzoraka (sa d < 1 um)

pokazuje vece vrednosti tvrdoce i granice popustanja u odnosu na H-P relaciju
[36].

- duktilnost metala se obi¢no definiSe kao sposobnost da se plasti¢no
deformiSu bez otkaza tj. loma pod naprezanjem na istezanje. Dodatno,
visokoj zateznoj c¢vrstoéi, koja je Zeljena i ocekivana dobit od
procesiranja nanostrukturnih materijala, dobra duktilnost (izduZenje na
istezanje 10 % i vise) je drugo svojstvo koje se potrebno da bude
ispunjeno da bi nanokristalni materijali bili u prednosti kao novi
strukturni materijali.

Pri dobijanju nanokristalnih materijala se mora izvrSiti optimizacija zahteva, jer je
visoku ¢vrstocu sa visokom duktilno$¢u teSko ostvariti. Pravilnim izborom tehnologije
dobijanja nanokristalnih materijala (na pr. ED sa kontrolisanim dodatkom aditiva), i
uslova testiranja (testiranje istezanja na debljim slojevima), moZe se ostvariti da
nanokristalni metali imaju i veliku tvrdocu i dobru duktilnost.

Cilj inZenjerstva materijala je dobijanje visoko kvalitetnih nanokristalnih
materijala, pre svega nanokristalnih metala, sa poboljSanim mehani¢kim svojstvima.
Jasno je da nanokristalne materijale odlikuju izuzetna mehanicka svojstva kao Sto su
velika ja€ina, dobra duktilnost, otpornost materijala na zamor, habanje i lom.
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Mogu¢énost kontrole struktura nanodimenzija je otvorila nove horizonte u smislu
sustinskog razumevanja ponaSanja materijala pri deformaciji u zavisnosti od njegove
strukture.

4.1.1. Procesiranje nanostrukturnih materijala

U dobijanju i optimizaciji nanostrukturnih (ns) ili nanokristalnih (nc) materijala,
osnovni problem je kontrolisati defekte u strukturi. Raspodela veli¢ina zrna, procesi na
grani¢nim povr§inama, zaostala naprezanja i unutra$nja naprezanja su medu najvaznim
karakteristikama koje utiCu na mehani¢ka svojstva struktura. Treba podvuéi da je
kontrola raspodele veli¢ine zrna izuzetno vaZzna u eksperimentalnom dizajnu
nanokristalnih materijala.

Nekoliko glavnih procesnih tehnika se uspeSno primenjuje u fabrikaciji
nanokristalnih materijala: kondenzacija iz inertnog gasa (inert gas condensation),
mehani¢ko mlevenje/legiranje, sol-gel tehnika, elektrohemijska depozicija, kristalizacija
iz amorfnih materijala, izraZena plasticna deformacija masivnih materijala. Metodama
povrSinskog inZenjerstva kao Sto su fizicka i hemijska depozicija iz parne faze i
tretiranje npr. laserom visoke snage mogu se sintetizovati nanokompozitni (metalni)
materijali.

Metod elektrohemijske depozicije je dobro poznata tehnika i naSao je svoje mesto i
u dobijanju nanostrukturnih materijala. Smanjenje veli¢ine zrna do nanodimenzija se
moZe ostvariti na razne nacine kojima je moguce kontrolisati strukturu deponovanih
filmova. Veli¢ina zrna zavisi od primenjene gustine struje. Kori§¢enjem pulsne umesto
DC elektrodepozicije, mogu se posti¢i vrlo visoke gustine struje. Smanjenje veli€ine
zrna se moze posti¢i i koriS¢enjem razlicitih aditiva u elektrolitu. Molekuli aditiva se
adsorbuju na aktivnim mestima na elektrodi ubrzavajuc¢i nukleaciju zrna i redukujuci
rast kristalita. Trece, veliina zrna se moZe kontrolisati i temperaturom kupatila, posto je
na niZim temperaturama manja povrSinska difuzija adatoma S$to uzrokuje smanjenje
rasta zrna. Na kraju, elektrohemijskom depozicijom se mogu dobiti neporozni nc
materijali sa relativno kontrolisanom oblasti veli¢ina zrna [37].

4.1.2. TriboloSka svojstva nanostrukturnih materijala

Tvrdo¢a (H) se smatra primarnim svojstvom materijala kojim se moZe opisati
otpornost materijala na habanje. Medutim, mogu se formirati i drugi parametri koji ¢e
takode biti dobri indikatori otpornosti materijala na plasticnu deformaciju. To su odnos
H/E, gde je E je Jungov modul elastiGnosti i odnos H/E’ koji predstavlja dobar
indikator otpornosti plasticnoj deformaciji pri kontaktnom optereéivanju (recimo
utiskivanju).

1z odnosa ovih parametara proisti¢e da se otpornost na lom moze povecati kada je
niska vrednost modula elasti¢nosti i visok kriti€an napon na lom, $to podrazumeva
potrebu za visokom vrednosti tvrdoce. To je razlog Sto se fokus u istrazivanju pomera sa
jednokomponentnih nanokristalnih materijala na nanokompozitne materijale gde su
nanokristalne tvrde metalne ili nemetalne Cestice ugradene u metalnu matricu koja ih
dobro prihvata (na pr. nano-Cestice Cr ugradene u Cu matricu). Kontrolom velicine i
zapreminskog udela nanokristalnih faza, svojstva nanokompozitnih prevlaka se mogu
projektovati u Sirokoj oblasti, balansiranjem izmedu vrednosti tvrdo¢e i modula
elasti¢nosti, sa teZnjom da se modul elasti¢nosti Sto viSe pribliZi modulu elasti¢nosti
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supstrata. Na taj nain se moZe ostvariti velika otpornost materijala, $to je znacajno za
one primene kada se materijal izlaZe velikom optere¢enju i velikom zamoru [38].

4.1.3. Nanostrukturni bakar

Bakar je materijal koji se ¢esto koristi u industriji i koji se moze lako fabrikovati u
nanostrukturnom obliku. Tehnike kojima se moZe procesirati kao nanostrukturni jesu
elektrohemijska depozicija, electroless depozicija i razliCite tehnike fizicke i hemijske
depozicije iz parne faze [23].

Rezultati testiranja na testove deformisanja razvlaCenjem, ukazali su da kod
nanostrukturnog bakra dolazi do povecanje granice popustanja sa malim gubitkom
duktilnosti. Povecanje tvrdoce je u odnosu na povecanje vrednosti granice popustanja
bilo znacajno, §to ukazuje da se kroz odgovarajuéi izbor parametara mogu dobiti
izuzetno jake strukture bakra.

Veliki viSak energije koji prati postojanje velikog broja granica zrna u
nanokristalnim  materijalima ¢ini ih nestabilnim i dolazi do promene veliCine
nanokristalnih zrna. Testiranjem nanostrukturnog bakra na zamor, zakljuceno je da
dolazi do povec¢anja veliine zrna za oko 30% nakon nekoliko stotina hiljada ciklusa
ispitivanja.

Eksperimenti utiskivanjem na nanokristalnom Cu su pokazali da tvrdoéa brzo
opada sa produZenjem vremena utiskivanja. Pri merenju tvrdoce je takode primecen rast
zrna i to je nesumnjivo primarni razlog smanjenja tvrdoce. Pitanje je da li povecanje
veli¢ine zrna i smanjenje tvrdo¢e vremenom dostiZzu odredenu vrednost kada ulaze u
zasienje? Fenomen rasta zrna kod nanokristalnih metala usled naprezanja ima
fundamentalan znacaj iz brojnih razloga jer rast zrna smanjuje Zeljena poboljSana
mehanicka svojstva metala. Ovaj fenomen nije primecen samo kod izuzetno malih zrna,
20 nm, ve¢ i kod metala sa ve¢im zrnima 50-60 nm [36,38].
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Slika 13. Hol-PeCova relacija izmedu mikrotvrdoce i veli¢ine zrna za ED Cu [23].
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4.1.4. Nanostrukturni nikl

Nikl je jedan od najceSée koriS¢enih materijala koji se koristi u izradi MEM
struktura. On se u nanostrukturnom obliku lako moZe fabrikovati elektrohemijskom
depozicijom. Izborom parametara depozicije (gustina struje, temperatura, dodatak
aditiva, tip elektrolita), moZe se uticati na dobijanje Zeljene nanostrukture. Literaturni je
podatak da uzorci deponovani gustinama struje iznad 10 mA/cm?, prate Hol-Pedovu
relaciju. H-P relacija zavisnosti granice popustanja od veliine zrna prikazana je na
S1.14.
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Slika 14. Zavisnost granice popustanja 6o 29 nikla u zavisnosti od veli¢ine zrna.

Razli¢iti simboli oznacavaju rezultate razli¢itih autora [38].

Uzorci deponovani gustinom struje < 10 mA/cm” imaju morfologiju povrsine koja
se karakteriSe postojanjem dubokih pukotina medu manjim podstrukturama. Jedna od
nepovoljnosti elektrohemijske depozicije je i dobijanje materijala sa visoko razvijenom
teksturom, Sto sugeriSe anizotropnost svojstava depozita. Preferentna orijentacija ED
nikla je duz (100) ravni u odnosu na pravac rasta. Kodepozicija vodonika pojacava
jacinu (100) stubicaste strukture uzbog smanjenja povrSinske energije (100) ravni.

Neka svojstva elektrodeponovanog nanokristalnog nikla koja jako zavise od
veli¢ine zrna, prikazana su u T.6.
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Tabela 6. Svojstva elektrodeponovanih Ni nanokristala koja jako zavise od veli¢ine zrna

Svojstvo

ZapaZanje

Rastvorljivost
Rastvorljivost vodonika
Otpornost prema koroziji
Struktura defekata u pasivnom sloju
Termalna stabilnost
Difuzivnost vodonika
Koeficijent trenja
Otpornost na habanje
Ja€ina

Duktilnost

Tvrdoca

Elektri¢na otpornost

Jako pojacana
Jako pojacana
Izuzetna

Velika gustina defekata
Jako redukovana
Jako pojacana
Redukovan 2x
Povecana 170x
Povec¢ana 3 do 10x
Jako redukovana
Povecana i do 5x
Povecana do 3x

Na SI.15. prikazana je H-P zavisnost Vikersove tvrdoce od veliCine zrna za
masivne elektrodeposite Ni . Relacija je vaZe¢a za uzorke sa veli¢inom zrna do ~ 25 nm

i sa daljim smanjenjem veli¢ine zrna relacija prestaje da vazi.
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Slika 15. H-P relacija za masivni Ni elektrodepozit [37].
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4.2. Struktura i mehanicka svojstva jednoslojnih i viSeslojnih
tankih filmova

Deponovani tanki filmovi razli¢iti po svojoj strukturi i svojstvima, predstavljaju
kljuénu komponentu u modernim mikroelektronskim i fotonskim uredajima. Provodni
filmovi formiraju medukontaktne slojeve na ¢ipovima, dok dielektri¢ni filmovi
obezbeduju elektricnu izolaciju. Sa silicijumom na izolatoru (SOI) i napregnutim
silicijumom, poluprovodni¢ki filmovi nalaze sve vec¢u primenu u dizajnu
mikrokomponenti.

Termin tanki film se obi¢no odnosi na slojeve materijala koji su deponovani iz pare
(CVD ili PVD) ili elektrohemijskom depozicijom (ED), sa debljinama koje su suvise
male da bi dozvolile karakterizaciju konvencionalnim mehanickim testovima koji se
primenjuju na masivne materijale, kao §to je opisano na pr. ASTM standardima. Gornja
granica za nazivanje filma tankim je postavljena na oko 20 um. Kako za tanke filmove,
tako i za slojeve formirane drugim specificnim procesima (npr. SOI supstrati), vaZi da
se ne mogu karakterisati konvencionalnim mehanickim metodama karakterizacije.

Dimenzije filmova koji se uobicajeno koriste u mikrosistemskim tehnologijama su,
zahtevima za daljom minijaturizacijom, ve¢ duboko uSle u oblast nanodimenzija.
Fabrikacija strukturnih elemenata proizvoda koji su dimenzija ispod 1 pm predstavlja
izazov, i ukazuje na potrebu za ulaganjem napora u oblasti daljeg razvoja metoda za
mehanicku karakterizaciju tankih filmova.

Postojanje tankih filmova pretpostavlja postojanje supstrata na kome je deponovan
tanki film. Razlika u mikrostrukturi i svojstvima izmedu supstrata i filma je osnov
razumevanja stanja naprezanja u supstratu i u filmu, od ¢ega zavisi i nacin realizacije
komponente. U tabeli T.7. navedene su vrednosti mehanickih svojstava razli¢itih
materijala koji se koriste kao supstrati ili kao filmovi. U tabeli su date prosetne
vrednosti za materijale u vidu supstrata (zapreminske vrednosti).

Tabela 7. Odabrana svojstva nekih materijala na sobnoj temperaturi [39]

Materijal Kristalna Parametar Jungov Biaksijalni Koeficijent
struktura reSetke, A modul, modul, GPa termickog
GPa Sirenja, 10-6 /°C
Silicijum ~ Damantska 5 45, 162.8 20.4 2.6
kubna
Germanijum ~ Duamantska g oog 131.6 166.0 5.8
kubna
Galijum Cinkblenda 5 653 116.2 153.1 5.74
arsenid (kubna)
Indijum arsenid ~ Cmkblenda g 50 76.6 108.4 5.0
(kubna)
Kvarcno staklo Amorfna NA 73.06 87.2 0.49
Bakar FCC 3.615 128.2 1954 16.8
Nikl FCC 3.524 210 243 13.4
Aluminijum FCC 4.050 70.0 107.3 23.6
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Tanki filmovi za koris¢enje u MEMS-u moraju zadovoljiti niz zahteva u pogledu
strukturnih, hemijskih, elektri¢nih i optickih svojstava. Sastav i debljina filmova moraju
biti strogo kontrolisani zbog naknadnog formiranja submikronskih struktura
nagrizanjem. Zahtevaju se osobine kao S§to su dobra adhezija, mala unutraS$nja
naprezanja i odgovaraju¢a mo¢ pokrivanja profilisanih supstrata.

Materijal u obliku tankog filma moZe pokazivati razli¢ita svojstva u odnosu na
zapreminski (masivan) materijal. Jedan od razloga je da su svojstva tankog filma pod
uticajem osobina povrsine filma i medugranice film-supstrat, §to nije sluc¢aj sa masivnim
materijalom za koji se ovi uticaji mogu zanemariti. Tanki film, po svojoj definiciji, ima
izrazito veliki odnos povrSine prema zapremini. Nacin dobijanja filma i izbor supstrata
uslovljavaju strukturu tankog filma a time i njegova mehanicka, elektricna, magnetna i
druga svojstva.

Tanki filmovi obi¢no imaju manja zrna u odnosu na zapreminski materijale
dobijene uobicajenim nacinima kristalizacije. Veli¢ina zrna je funkcija uslova
depozicije i temperature naknadne termiCke obrade (tzv. odgrevanja). Veéa zrna su
obi¢no karakteristicna za vece debljine filmova, sa efektom povecanja veli¢ine zrna sa
poviSenjem temperature depozicije, zbog povecane povrsinske pokretljivosti.

PovrSinska hrapavost filmova nastaje kao rezultat nasumicnog ugradivanja
jedinica rasta u procesu depozicije. U stvarnosti, filmovi uvek pokazuju povrSinsku
hrapavost, iako je to viSe energetsko stanje nego stanje savrSeno ravnog filma.
Depozicije na visokim temperaturama vode manjoj povrsinskoj hrapavosti. Na niskim
temperaturama, povrSinska hrapavost se povecava sa povec¢anjem debljine filma.

Gustina tankog filma daje informacije o njegovoj fizickoj strukturi. Gustina se
obi¢no odreduje merenjem mase i zapremine filma. Film dobijen depozicijom obi¢no
ima manju gustinu od masivnog (bulk) materijala.

Kristalografska struktura tankih filmova zavisi od pokretljivosti adsorbovanih
atoma, i moZze varirati od visoko neuredenog (amorfnog) stanja, do vrlo uredenog
(monokristalnog) stanja kao pri epitaksijalni rast na monokristalnom supstratu. Amorfne
strukture se Cesto srecu kod deponovanih dielektrika kao Sto su SiO,, SiO i Si3N4, dok
su filmovi vecine deponovanih metala polikristalne strukture. Najzastupljeniji materijal
u MEMS-u, silicijum, se moZe dobiti kao amorfni, polikristalni ili monokristalni film,
Sto zavisi, osim od tehnike depozicije, i od parametara depozicije (temperature i brzine
depozicije) i tipa supstrata [13,40]

4.2.1. Epitaksijalni rast filma

Dve drevne grcke reci: epi (em), Sto znaci narastanje na podlozi, i taksis (ta&il) —
uredeno, opisuju izuzetno vazan fenomen karakteristican za tanke filmove. Termin
"epitaksijalan” se odnosi na film koji narasta na povrsini kristalnog supstrata na ureden
nacin, tako da se u toku rasta nastavlja razvoj kristalografske strukture supstrata. Ve
mnogo godina fenomen epitaksije pri rastu filmova metala je u ZiZi interesovanja
naucnika i istrazivaca, naroCito u oblastima koje se bave tehnologijama vakuumskog
naparavanja, spaterovanja i elektrohemijske depozicije.
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Razli¢iti parametri uti¢u na reZim epitaksijalnog rasta. Najvazniji medu njima su
termodinamicka pogonska sila i neslaganje kristalografskih reSetki supstrata i sloja.
ReZim rasta filma karakteriSu faza nukleacije i faza rasta filma. Postoji direktna veza
izmedu rezima rasta i morfologije filma, Sto utice na strukturna svojstva kao $to su
savrSenost, uravnjenost povrSine i neprekidnost povrSine slojeva. To je odredeno
kinetikom procesa transporta i difuzije na povrSini. Razli¢iti atomski procesi na nivou
osnovnih jedinica rasta se deSavaju na povrSini supstrata i filma tokom rasta: depozicija
jedinica rasta, difuzija na terasama, nukleacija na ostrvima, nukleacija na ostrvima
slojeva, difuzija ka niZim terasama, difuzija duz ivica sloja, pripajanje ostrvima, difuzija
dimera, odvajanje od ostrva itd. Ovi procesi prikazani su Sematski na Sl. 16. [41].

Slika 16. Atomski procesi tokom epitaksijalnog rasta: (a) depozicija, (b) difuzija na
terasama, (c) nukleacija na ostrvima, (d) nukleacija na ostrvima drugog sloja,
(e) difuzija ka niZim terasama, (f) pripajanje ostrvu, (g) difuzija duz ivice
sloja, (h) odvajanje sa ostrva, (i) difuzija dimera.

Mozemo razlikovati dva tipa epitaksije: homoepitaksiju, kada su supstrat i film od
istog materijala, i heteroepitaksiju, kada su supstrat i film od razliitog materijala.
Epitaksijalna depozicija filma silicijuma na Si supstratu predstavlja komercijalno
najpoznatiji i najzna€ajniji primer homoepitaksije. Dobijeni epitaksijalni film je Cistiji
od supstrata i ima vrlo malo defekata.

Razlike izmedu dva osnovna tipa epitaksije su prikazana na S1.17.
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Slika 17. Sematski prikaz struktura kod kojih se parametri resetke podudaraju (levo),
kada je struktura napregnuta (u sredini) i kada je struktura relaksirana (desno).
Homoepitaksija je strukturno vrlo slicna heteroepitaksiji sa podudaranjem
parametara reSetki [40].

Kada su epitaksijalni film i supstrat identi¢nog sastava (homoepitaksija), tada se
parametri resetke perfektno slazu i ne postoji naprezanje u medupovrSinskim vezama. U
heteroepitaksiji, parametri reSetke se ne podudaraju i u zavisnosti od stepena
nepodudaranja reSetke, moZemo razlikovati tri osnovna epitaksijalna reZima.

Ako je nepodudaranje parametara kristalne reSetke vrlo malo, tada je struktura
medupopovrsSine spoja supstrat — film sustinski nalik na homoepitaksijalnu. Medutim,
razlike u hemijskom sastavu filma i1 supstrata, kao i u koeficijentima termalne
ekspanzije mogu imati jak uticaj na elektronske osobine i savrSenost spoja filma i
supstrata. Malo nepodudaranje resetki filma i supstrata je nekad poZeljno i koristi se u
brojnim vaznim aplikacijama kroz kontrolu sastava materijala koji se kombinuju.
Dovoljno malo nepodudaranje u veli€ini parametra kristalografske reSetke, omogucava
da film kristaliSe sa parametrom reSetke koja je jednaka parametru reSetke supstrata
(pseudomortfni rast). U ovom slucaju elasti¢ne osobine materijala filma su takve da film
moze da ,,izdrZi“ rast u napregnutom stanju (bilo na istezanje u slucaju kada je
parametar reSetke supstrata ve¢i od parametra reSetke filma, ili na sabijanje kada je
parametar reSetke supstrata manji od parametra reSetke filma) bez pojave plasti¢ne
deformacije u vidu obrazovanja tzv. dislokacija nepodudaranja kojima se uklanja
naprezanje i film raste u reSetki sa parametrom koji je za njega karakteristi¢an.

Kada se parametre resetke filma i supstrata izrazito razlikuju, ili ¢e se formirati
defekti u vidu ivicnih dislokacija, ili e se dve reSetke napregnuti u okviru svojih
elasti¢nih osobina radi akomodacije kristalografskih razlika. U prvim fazama rasta film
najcesce ,,prati podlogu. Tokom daljeg rasta filma na podlozi dolazi do relaksacije
filma uvodenjem dislokacija nepodudaranja, bez obzira na kristalografsku strukturu ili
razliku u parametrima reSetke.
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IstraZivanja su pokazala da postoje tri osnovna reZima epitaksijalnog narastanja
tankih filmova na povrSini supstrata (S1. 18.): reZim rasta ,,ostrva“ ili Volmer-Weber
(VW) epitaksijalni rast (desno), reZim slojevitog rasta (Frank-van der Merv, FM) (levo),
i rezim rasta ,,sloj i ostrvo® ili Stranski-Krastanov (SK) epitaksijalni rast (u sredini
slike).

FM SK vw

Slika 18. Tri osnovna rezime epitaksijalnog rasta: slojeviti ili FM rast (levo), sloj-i-
ostrvo rast ili SK rast (u sredini), i ostrvski ili VW rast (desno).

Rast u rezimu ,,0strva“ (VW) se deSava kada najmanje stabilne nakupine nukleiSu
na supstratu i rastu u tri dimenzije formirajuéi ostrva. Do ovoga dolazi kada su atomi ili
molekuli u depozitu ¢vrS¢ée vezani jedni za druge nego za supstrat. Mnogi sistemi metala
na izolatorima, kristali alkalnih halogenida, grafit i liskun supstrati rastu u ovom reZimu.

Potpuno suprotnih karakteristika je narastanje filmova u reZimu slojevitog rasta
(FM). Ovde se razrastanje najmanjih stabilnih nukleusa deSava u dve dimenzije $to
dovodi do formiranja planarnih filmova. U ovom nacinu rasta, atomi su ¢vrs¢e vezani za
supstrat nego jedni za druge. Tada je prvi kompletno popunjen monosloj pokriven sa
nesto manje ¢vrsto povezanim drugim slojem. Smanjenje energije veze je kontinualno
do dostizanja vrednosti energije veze masivnog kristala (bulk), kada se rast sloja
zaustavlja. Najvazniji primer ovog nacina rasta ukljuuje epitaksijalni rast
monokristalnih poluprovodnickih filmova na podlogama istog tipa.

Stranski —Krastanov epitaksijalni rast (SK) je poznat i kao ,,sloj-plus-ostrvski rast™ i
odvija se u dva stupnja. U prvom stupnju rasta filma na supstratu raste kontinualan film
koji prati supstrat. S obzirom da postoji razlika u parametrima reSetke, supstrata i filma,
rast filma uvodi naprezanje na medupovrsini rasta. Kako debljina filma raste, povecava
se 1 veli¢ina uskladiStene energije naprezanja. U momentu kada film dostigne kriticnu
debljinu, oznaCenu sa h, na Sl. 19, deSava se formiranje ostrva na naraslom filmu. Da bi
se film debljine vece od kriticne oslobodio unutrasnjih naprezanja, koja su posledica
nejednakosti parametara resetke filma i supstrata, odnosno da be se relaksirao u sledec¢oj
fazi rasta se formiraju ostrva. Obrazovanje ostrva se moZe odvijati na koherentan na¢in
kada formirana ostrva ne sadrze defekte a stornirana energija u ostrvcima je manja od
one u sloju kriti¢ne debljine. Drugi efikasniji na¢in za uklanjanje uskladiStene energije u
sloju koji je postao deblji od kriticnog, je formiranje ostrvaca sa dislokacijama. U ovom
slu¢aju elastina deformacija kriti¢nog sloja, odnosno naprezanje u njemu se uklanja
stvaranjem medupovrsinskih dislokacija nepodudaranja (interfacial misfit dislocations).
Smanjenje energije naprezanja uvodenjem dislokacija je generalno gledano veée nego u
slucaju stvaranja koherentnih ostrvaca, gde se nagomilana energija delimi¢no smanjuje
povecenjem povrSinske energije novoformiranog ostrvca, odnosno nakupine (claster).
Na SI. 19. je prikazan slucaj obrazovanja dislokacija nepodudaranja koje su oznacene
crvenom bojom i nastaju na medupovrsini rasta sloja kriticne debljine i formiranog
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ostrvceta (nakupine).. Vrednost h. se kreée od submonoslojeva do nekoliko
monoslojeva i najvise zavisi od stepena neslaganja parametara reSetke supstrata i filma.

slojevi
filma

supstrat t

Slika 19. Stranski-Krastanov epitaksijalni rast, narastanje dva sloja filma na supstratu,
gde film i supstrat imaju razli¢ite konstante kristalne reSetke.

Prelaz iz dvodimenzionalnog u trodimenzionalni rast nije u potpunosti objasnjen,
ali bilo koji faktor koji kvari funkciju monotonog opadanja energije veze pri rastu sloja
moZe biti uzrok. Na primer, zbog nepodudaranja kristalne reSetke, energija naprezanja
se akumulira u narastaju¢em filmu. Kada se oslobodi, visoka energija na povrsini
depozit- nastajuci sloj moZe biti okida¢ za formiranje ostrva. Ovaj mehanizam rasta se
obi¢no uocava kod sistema metal-metal i metal-poluprovodnik.

Mehanizam rasta filmova na supstratima je predmet intenzivnih istraZivanja, ne
samo da bi se razumela sloZena termodinamika i kinetika formiranja tankih filmova,
nego ida bi se ovaj mehanizam bolje izucio i primenio u pravljenju sloZenih viSeslojnih
struktura.

4.2.2. Stubicasta struktura zrna

Kod polikristalnih filmova i prevlaka, sa napredovanjem njihovog narastanja,
dolazi do promena u strukturi povezanih sa morfologijom kristalnih zrna. Ova
spoljasnja struktura zrna zajedno sa unutrasnjim defektima, prazninama ili distribucijom
poroznosti u filmu, znac¢ajno odreduje mnoge inZenjerske osobine filmova. Na primer,
stubicaste strukture koje se formiraju u polikristalnim ali i u amorfnim filmovima
(domeni uredenosti), odreduju i imaju najveéi uticaj na magnetna, opticka, elektricna i
mehanicka svojstva tih materijala. Zato je jako bitno kako se razli¢ite morfologije zrna i
depozita razvijaju kao funkcija promenljivih parametara depozicije, i kako se mozZe
ostvariti odredena kontrola strukture.

Stubiaste strukture nastaju kad je pokretljivost deponovanih atoma ograni¢ena, pa
je njihovo nastajanje svuda prisutno. Mikrostruktura se karakteriSe oblastima materijala
male gustine koje okruZuju oblasti paralelnih stubi¢a materijala vece gustine. Nastajanje
stubi¢aste morfologije objasnjava se tzv. geometrijskim zaklanjanjem (geometric
shadowing).

Kompjuterska simulacija je mnogo doprinela razumevanju porekla nastajanja
stubiCastih struktura i uloge geometrijskog =zaklanjanja. Simulacijom serijskog
naparavanja atoma, (za model atoma je usvojena tvrda sfera), na narastajuéi film, pod
odredenim uglom, ovaj fenomen je donekle razjaSnjen. Sferama je dozvoljena
relaksacija nakon udaranja u najbliZzu trougaonu formaciju od tri prethodno deponovana
atoma, tako da je moguce ostvariti maksimalnu gustinu atomskog pakovanja. Takode,
simulacija pokazuje da ograni¢ena atomska pokretljivost, zadana programski, tokom
niskotemperaturne depozicije reprodukuje strukturne oblike koji su zapaZeni
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eksperimentalno. Gustina filma se smanjuje sa povecanjem ugla pod kojim se atomi
deponuju na narastajuci film ali se povecava i sa poviSenjem temperature supstrata,
zbog vece pokretljivosti atoma. Na S1.20. prikazana je kompjuterska simulacija razvoja
stubiaste mikrostrukture filma Ni na supstratu pri depoziciji na razlicitim
temperaturama.

(e}
o=45" T«¥S0K

1)

t=i0s t=15s

o=45% T+420K

1
t=29s L=36s

Slika 20. Simulacija razvoja mikrostrukture Ni filma tokom depozicije u razli¢itim
vremenskim intervalima i temperaturama supstrata (a) 350 K i (b) 420 K.
Ugao depozicije iz parne faze je 45°. [40].

4.2.3. Tanki filmovi nikla dobijeni elektrohemijskom depozicijom

Za slojeve deponovane iz sulfamatnih kupatila je utvrdeno da imaju nanokristalnu
strukturu sa izraZzenom teksturom tj. stepenom razvijenosti odredene orijentacije
kristala. Kada se vlaknasta struktura razvija na povrSinskom sloju, postoji preferentni
pravac kristala u pravcu narastanja filma, dok je orijentacija kristala u pravcu
normalnom na pravac rasta slu¢ajna. Obicno je vlaknasta tekstura pra¢ena stubi¢astom
morfologijom zrna u prevlakama, kao §to se moZe uociti na fotografijama sa
transmisionog elektronskog mikroskopa (TEM) koje su snimljene na razli¢itim
udaljenostima od supstrata duz poprecnog preseka kroz deponovani film Ni. Rast ED
filma Ni prikazan je na S1.21. Zbog toga se deponovani filmovi Ni ne mogu smatrati
izotropnim materijalom.

Istrazivanja su pokazala da postoji veza izmedu mikrostrukture deponovanog Ni i
mikrostrukture supstrata. RazliCiti supstrati mogu dovesti do razliite teksture
deponovanog materijala. KoriS¢enjem odredenih agenasa u elektrolitu za depoziciju i
smanjenjem zrna depozita, ovaj efekat se moZe umanjiti pa i eliminisati [22,42].
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Slika 21. TEM slike poprecnog preseka Ni slojeva deponovanih na supstratu
krupnozrnog zapreminskog nikla [22].

4.2.4. Dislokacije nepodudaranja

Tanki metalni filmovi koji epitaksijalno narastaju na metalnim supstratima su
predmet mnogih istraZivanja zbog svojih vrlo neobi¢nih hemijskih, elektronskih i
magnetnih svojstava koja se razlikuju od svojstava njihovih masivnih struktura. Polazna
osnova za takva istraZivanja leZi u €injenici da supstrat i film imaju razli¢ite parametre
reSetke. Kao rezultat toga, javlja se nepodudaranje reSetki na granici supstrat / film i
uvode se unutrasnja naprezanja u sistem. ReZim epitaksijalnog rasta je pod uticajem
odgovarajuce energije naprezanja koja se uvodi atomskim neslaganjem u sistemu film-
supstrat.

Kada je tanki epitaksijalni film deponovan na supstratu razli¢itog parametra resetke
od supstrata, nepodudaranja parametara se moze prilagoditi na dva nacina: film se moze
elasticno napregnuti u cilju uskladivanja sa parametrom reSetke supstrata i/ili se
neslaganje moZe prevazi¢i uvodenjem dislokacija nepodudaranja na grani¢noj povrsini
supstrat-film.

Za opisivanje pojava vezanih za nepodudaranje parametara resetki supstrata i filma
uvedeni su koncepti naprezanja usled nepodudaranja, dislokacija nepodudaranja,
kriticnog nepodudaranja i kriticne debljine [40]. Kritiéno nepodudaranje f., je grani¢ni
stepen neslaganja do koga se film moZe napregnuti radi uskladivanja sa parametrom
supstrata [43]. Kriti¢na debljina je kriti¢na debljina sloja iznad koje grani¢na povrSina
sa postoje¢im nepodudaranjem gubi uskladenost uvodenjem dislokacija nepodudaranja.
Nastajanje dislokacija nepodudaranja se deSava u najveéem broju epitaksijalno
narastajucih filmova. Sa porastom naprezanja, energija filma raste i naprezanje u filmu
se relaksira formiranjem dislokacija. Kada je naprezanje u filmu potpuno relaksirano
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dislokacijama nepodudaranja, energija na granici film-supstrat je uglavnom energija tih
dislokacija. Ako dosegne vrednost koja je veca od energije nekoherentne granice film-
supstrat, granica je kompletno nekoherentna. Prema tome, mora da postoji kriti¢no
atomsko nepodudaranje za sistem film-supstrat, f., za epitaksijalan rast. Kada je
nepodudaranje vece od te kriticne vrednosti, ne moZe se ostvariti epitaksijalan rast.

Nepodudaranje reSetki filma i supstrata (lattice misfit), f, se definiSe kao:
f:(ao(s)_ao(f))/ao(f):Aao/ao (©)

gde se ap(f) 1 ap(s) odnose na parametre reSetke filma i supstrata u nenapregnutom stanju
(,,bulk® materijal), respektivno. Pozitivna vrednost f ukazuje da su pocetni slojevi
epitaksijalnog filma napregnuti na istezanje, dok negativna vrednost ukazuje na
naprezanje na sabijanje (kompresiju).

Osnovnu teoriju koja razmatra elasticno-plasticne promene koje nastaju pri
epitaksijalnom rastu u dvoslojnom sistemu postavili su Frank i van der Merv [44].
Teorija predvida da ¢e bilo koji epitaksijalni sloj Cije je nepodudaranje reSetke sa
supstratom manje od ~9% rasti pseudomortno, tj. depozit ¢e biti elasti€éno napregnut do
istog meduatomskog rastojanja kao u supstratu (za vrlo tanak film). Grani¢na povrSina
¢e u tom slucaju biti koherentna. Sa porastom debljine filma, raste ukupna elasti¢na
energija naprezanja dok ne postigne vrednost energije relaksirane strukture koja se
sastoji iz niza tzv. dislokacija nepodudaranja i oblasti sa relativno dobrim podudaranjem
reSetki. U ovoj tacki, u poCetno napregnutom filmu dolazi do raslojavanja tj. nastale
dislokacije ublaZavaju deo nepodudaranja. Kako film nastavlja da raste, viSe se
dislokacija nepodudaranja uvodi, do konacne debljine kada je elasticno naprezanje
potpuno eliminisano. U slucaju epitaksijalnog rasta bez medudifuzije, pseudomorfizam
postoji samo do neke kritine debljine filma ¢., iznad koje se uvode dislokacije
nepodudaranja. Dislokacije nepodudaranja leZe u ravnima paralelnim grani¢noj povrSini
i mogu se zapaziti transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM).

Na S1.22. prikazan je nastanak dislokacija nepodudaranja.
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Slika 22. Nastajanje dislokacija nepodudaranja

Prema Metjuovoj teoriji [45], izraz za kriticnu debljinu sloja pre nastajanja
dislokacija nepodudaranja, f., se moZe izvesti minimiziranjem zbira energija elasti¢nog
naprezanja E. (po jedinici povrSine) i energije dislokacija E; (po jedinici povrSine) u
odnosu na deformaciju filma &. Ako usvojimo da su moduli smicanja filma i supstrata
jednaki, dobijamo aproksimativne izraze za E. i E4:

£ -y s (7
_ublr-g) (& ]
T (v R WA (8)

gde je ¢ debljina filma, v je Poasonov odnos, b je Burgersov vektor dislokacija i Ry je
radijus oko dislokacije gde se zavrSava polje naprezanja. Fizicki ove jednacine ukazuju
na to da je energija naprezanja zapreminska energija koja linearno raste sa debljinom
filma. Suprotno tome, energija dislokacija je skoro konstantna sa vrlo slabim uticajem
debljine filma, ¢, u odnosu na Ry. Prema tome, pri nekoj vrednosti ¢ favorizovan je
nastanak dislokacija. Izvodom (E; + E;) u odnosu na & i izjednaCavanjem sa nulom,
dobija se vrednost kriticnog naprezanja:

- b Ry
K _8-7r-(1+v)~tln[b +lj ®
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Najveca moguca vrednost za Ef* je f. Ako je vrednost Sf* predvidena prethodnom
jednacinom veca od f, tada ¢e se film napregnuti radi slaganja sa supstratom i u tom
slu¢aju je & jednako fi E, ée biti nula. Ako je & < f, udeo nepodudaranja koji je
jednak (f- ef*) ¢e biti akomodiran dislokacijama nepodudaranja. Usvajanjem 8f*~f za t
= t. 1 pri Ry ~ t., kriti€éna vrednost debljine filma kada pocinje formiranje dislokacija
nepodudaranja je izraZena sa:

t —Aln(t—”ﬂj
“8.z-(14v)-f \b (10)

U oblasti kada je 7. aproksimativno nekoliko hiljada angstrema (1A = 10™° m),
moZe se usvojiti da je . = b/2f. To znaci da ¢e film biti pseudomorfan dok nagomilano
nepodudaranje 7.-f ne prede vrednost polovine dimenzije jedini¢ne Celije ili b/2.

4.3. Mehanicka svojstva tankih filmova

Za zapreminske kristalne materijale relacija izmedu mikrostrukture i mehanickih
svojstava je dobro ispitana. Medutim, mehanicka svojstva tankih filmova se razlikuju od
svojstava istog ali masivnog materijala. U sistemu tanki film-supstrat, koji nazivamo
kompozitnim, film ima specificna, pre svega, mehanicka i termicka svojstva u odnosu
na supstrat, ¢ak i kad su istog hemijskog sastava. Ona su pod direktnim uticajem
strukture i svojstava supstrata.

Ispitivanje mehaniC¢kih svojstava kompozitnih sistema film-supstrat obuhvata
ispitivanje adhezije filma na supstratu, izracunavanje zaostalih naprezanja u tankim
filmovima na supstratu i ispitivanje tvrdoce jednog takvog kompozitnog sistema.

4.3.1. Adhezija

Jedan od glavnih zahteva za uspeSnu realizaciju MEMS strukture je dobra adhezija
deponovanih filmova (odmah nakon depozicije kao i nakon naknadnih procesa obrade).
Ako se filmovi oljuste sa supstrata, dalje formiranje strukture je nemoguce, tako da
slaba adhezija predstavlja potencijalni problem realizacije bilo koje strukture.

Energija adhezije izmedu filma i supstrata moZze se meriti i kre¢e se u rasponu od
nekoliko desetih delova elektronvolta do 10 eV ili viSe, S$to zavisi od tipa veze izmedu
filma i supstrata (Van der Valsove sile, apsorpcija, hemisorpcija, legiranje).

Na adheziju jako uti¢e Cistoa supstrata. Kontaminacija rezultuje u smanjenoj
adheziji, kao i postojanje adsorbovanog sloja gasa. Detaljna priprema supstrata pre
depozicije je vazna da bi se obezbedila dobra adhezija filmova.

Hrapavost povrSine supstrata takode utice na adheziju. Povecana hrapavost u
izvesnoj meri moZe poboljSati adheziju jer je:

a) veca povrsina supstrata izloZena u procesu depozicije i

b) pojava uspostavljanja mehanickog vezivanja izmedu filma i supstrata po vecoj
povrSini kontakta.
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IzraZzena hrapavost, s druge strane, moZe rezultovati defektima u prevlakama i
uciniti da adhezija bude jo$ gora [13].

Jedan od nacina merenja adhezije tankog filma na supstratu u MEMS-u je uz
pomo¢ EPMA (Electron Probe Micro-analyzer) uredaja. Analizira se sastav popre¢nog
preseka uzorka na grani¢noj povrSini sa supstratom. Na S1.23. je dat primer analize
adhezije spaterovanog filma Ni na razli¢itim supstratima: Ni / Si, Ni / SiO»/ Si i Ni /
SizsN4/ Si0, / Si.

(a) (b)

Slika 23. EPMA fotografije tankog filma Ni na razli¢itim supstratima: a. Ni na Si, b. Ni
na Si0,, (¢) Ni na SizNy [46]

Na Sl. 23.a. se vidi da izmedu Ni i Si postoji fizicka adhezija, koja je mnogo slabija
od hemijske, pa zbog toga lakSe dolazi do odvajanja (ljuStenja) filma sa supstrata Si.
Kod sistema Ni / SiO, / Si, pikovi elemenata Ni, Si i O se preklapaju, Sto govori o
formiranju ¢vrstog rastvora i samim tim jacoj, tj. hemijskoj adheziji. Takav slucaj je i sa
tre¢im sistemom (c), gde takode moZzemo da govorimo o dobroj hemijskoj adheziji.

Adhezija predstavlja vrlo vaZnu triboloSku osobinu o kojoj treba voditi racuna pri
izboru materijala za izradu mikroelektromehanickih struktura.

4.3.2. Naprezanje u tankim filmovima

U zavisnosti od nacina dobijanja, svi filmovi poseduju odredeni nivo unutrasnjeg
naprezanja. Naprezanja mogu biti na sabijanje (kompresiju) ili istezanje (tenziju).

Filmovi napregnuti na istezanje imaju teZnju ka skupljanju paralelno povrSini
supstrata (S1.24.a.), dok filmovi napregnuti na sabijanje teze istezanju paralelno povrSini
supstrata (S1.24.b.).
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Slika 24. Film napregnut na istezanje "pokuSava" da se sabije u odnosu na supstrat (a) i
film napregnut na sabijanje ima tendenciju ka Sirenju u odnosu na supstrat (b)

Visoko napregnuti filmovi su nepozeljni u izradi MEMS struktura iz nekoliko
razloga:

a) evidentna je slaba adhezija takvih filmova na supstratu;
b) podlozniji su koroziji;

c) krti filmovi, kao $to su neorganski dielektrici, mogu podle¢i pucanju pod
naprezanjem na istezanje;

d) elektri¢na otpornost napregnutih metalnih filmova je ve¢a od uzoraka istog tipa
kojima je termickom obradom smanjeno unutrasnje naprezanje.

Ukupno naprezanje o, u filmu, zavisi od nekoliko ¢inilaca: a) postojanje spoljasnjeg
naprezanja, o.y, na filmu, (zbog moguceg postojanja drugog filma); b) termalno
naprezanje o, 1 unutra$nje naprezanje, oi,;. Ukupno naprezanje moZemo napisati kao:

o = aext + O-th + O-int (11)

Termalno naprezanje je rezultat razlike u koeficijentima termickog Sirenja izmedu
filma i supstrata i moZe se izraziti slede¢om jednac¢inom:

Oy= (a’f—as )'(AT)'E (12)

gde su: as i a, srednje vrednosti koeficijenata termickog Sirenja za film i supstrat,
respektivno; AT je razlika temperature narastanja (depozicije) filma i temperature
merenja; E je Jungov modul elasti¢nosti filma. Predznak za o, moZe biti pozitivan
(istezanje) ili negativan (sabijanje), u zavisnosti od relativnih vrednosti oy i @, Na
primer, rast ili depozicija SiO; na Si na poviSenim temperaturama ¢e imati komponentu
naprezanja na sabijanje kao dela ukupnog naprezanja, zbog toga Sto je as; > asiox.
Postoji velika razlika termickih koeficijenata Sirenja Si i SiO,, tako da hladenje sa
temperature rasta oksida (800 — 1200 °C) uvodi dodatna naprezanja u oksid.
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Slika 25. Naprezanja u tankim filmovima: a. film pod zaostalim naprezanjem na
istezanje, b. film pod zaostalim naprezanjem na sabijanje [40].

Unutrasnje naprezanje je rezultat razlika u strukturi narastaju¢ih filmova.
Primeéeno je da unutrasSnje naprezanje u filmu zavisi od debljine filma, brzine
depozicije, temperature depozicije, okolnog pritiska, metode dobijanja filma i vrste
supstrata koji se koristi.

Na niskim temperaturama supstrata, metalni filmovi pokazuju naprezanje na
istezanje. Ono se smanjuje sa porastom temperature supstrata (¢esto na linearan nacin),
konacno prolazi nulti nivo naprezanja i ¢ak prelazi u naprezanje na sabijanje. Prelaz u
naprezanje na sabijanje je primeceno na niskim temperaturama kod metala sa niskim
temperaturama topljenja.

Poznato je da se naprezanje u tankom filmu menja sa debljinom filma. To moZze biti
manifestacija promene strukture filma po dubini filma.

Razvijeno je nekoliko modela radi opisivanja mogucih izvora unutrasnjih
naprezanja. Oni se baziraju na slede¢im mehanizmima:

a) neslaganje kristalnih reSetki filma i supstrata;
b) brzi rast filma (mnogo defekata);
¢) ukljucivanje necistoc¢a u film.

Metoda za merenje naprezanja u filmu je direktna metoda bazirana na merenju
deformacije uzorka odredenim metodama. Procedura je bazirana na fenomenu da
naprezanja u filmu koji je deponovan na dovoljno tankom supstratu dovode do savijanja
supstrata. Ranije se merenje vrSilo interferometrijskim metodama, dok se danas moze
direktno meriti defleksija merenjem pomeraja reflektovanog laserskog zraka sa povrSine
filma u toku njegovog narastanja ili kapacitivnhom metodom pri ¢emu je film je jedna od
ploc¢a kondenzatora.

Naprezanje na istezanje u filmu savijaju supstrat da postaje konkavan, dok
naprezanje na sabijanje Cini supstrat konveksno deformisanim. Po metodi diska, film se
deponuje na jednoj strani, dok se naprezanje odreduje merenjem defleksije u centru
diska podloge. Koris¢enjem laserske opreme moguce je direktno merenje defleksije
diska [13, 39,40,47].
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Merenje zakrivljenosti supstrata je jedan od najeS¢e koriS¢enih tehnika za
odredivanje unutras$njih naprezanja u tankim filmovima koji su rasli na supstratu. Ovom
tehnikom se meri promena zakrivljenosti supstrata koja je posledica depozicije tankog
filma. Unutra$nje naprezanje filma ne zavisi od elasti¢nih osobina filma (E; 1 V), veé
samo od elasti¢nih karakteristika supstrata [41, 45,47].

4.3.3. Ispitivanje tvrdocée

Jedna od vrlo vaznih i najceSée koriS¢enih metoda za testiranje kompozitnih
sistema film-supstrat je metod utiskivanja (indentation method). Veli¢ina optereéenja
koja se koristi za utiskivanje, osobin i debljina filma kao i osobine supstrata, odreduju
svojstva materijala koja se mogu analizirati. Kori$¢enjem vrlo malih optere¢enja moze
se odrediti povrSinska tvrdoéa vrlo tankih filmova (nanotvrdoca). Sa povecanjem
opterecenja, uticaj supstrata u izmerenoj vrednosti tvrdoce se mora uzeti u obzir. Za
dovoljno velika opterecenja (podela na mala i velika optereéenja zavisi od vrste
sistema), utiskivanjem se moZe proucavati pojava loma i ponasanje sistema film-
supstrat pri takvoj deformaciji. Razli¢iti vrste loma filma koji u okruZenju otiska
javljaju se kao rezultat polja naprezanja. Ispitivanje loma moze sluziti kao pocetna
osnova za analizu adhezije sistema film-supstrat ili kohezivnih osobina samog filma
[48].

4.4. Mehanicka svojstva nanostrukturnih filmova dobijenih
elektrohemijskom depozicijom

Projektovanje MEMS komponenti zahteva temeljno razumevanje relacija proces
depozicije — mikrostruktura — svojstva, za materijale koji se primenjuju u izradi [38].

Ako je kao proces depozicije reeime odabrana elektrohemijska depozicija, male
promene parametara depozicije, kao Sto su gustina struje, kiselost elektrolita,
temperatura, sastav, itd, mogu dovesti do znacajnih promena u mehani¢kim svojstvima
elektrodeponovanog sloja. Zato je neophodno razviti sistem za izuCavanje i odredivanje
parametara procesa radi prilagodavanja razli¢itim potrebama primene metalnih filmova.

Da bi smo dobili Zeljena mehanic¢ka svojstva filma i sistema (film-supstrat), koja
pre svega zavise od njihove mikrostrukture, moZemo primeniti slede¢i Semu sistema
izuCavanja:

1. odabiranje radnih parametara prema Zeljenoj aplikaciji
2. zavisnost mikrostrukture elektrodeponovanog filma od odabranih parametara
3. evaluacija odnosa izmedu mikrostruktura i osobina materijala

4. promene u osobinama materijala uticu na izradu MEMS naprava
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uticati na funkcionisanje MEMS
naprava

Slika26. Medusobna uslovljenost procesa elektrodepozicije i potrebnih mehanickih
svojstava MEM naprava [38]

4.4.1. Mehanicka svojstva nanostrukturnog filma Ni

Elektrodeponovani nanostrukturni slojevi Ni imaju dobra mehanic¢ka svojstva kao
Sto su visoka granica popustanja i velika tvrdo¢a. Poznato je da se mehanicke osobine
poboljsavaju sa smanjenjem veli¢ine zrna. Veza izmedu veliine zrna i napona tecenja
kod polikristalnih materijala opisana je relacijom poznatom kao Hol-Pecova (H-P
relacija, j-na (5)). Mnoga istraZivanja su pokazala da se i u oblasti nanodimenzija
promena tvrdoe mozZe opisati ovom jednac¢inom. Medutim, pokazano je da ispod
odredene vrednosti veli¢ine zrna (10nm), pocinje da vazi inverzna Hol-PeCova
jednacina, tj. vrednosti H-P nagiba pocinju da se smanjuju i ¢ak postaju i negativni.

Rezultati dosadasnjih istraZivanja pokazuju da slojevi Ni elektrodeponovani
gustinama struje od 10 mA/cm? i veéim, zadovoljavaju Hol-Pe¢ovu relaciju [22, 38].

Preovladujuc¢i mehanizam koji odreduje tvrdo¢u nanostrukturnih slojeva Ni, najvise
odgovara ojacavanju usled postojanja velikog broja granica zrna — ocvrS¢avanje na
granicama zrna. Utvrdeno je da mikrostruktura Ni slojeva jako zavisi i od tipa supstrata
na kojem se deponuju slojevi, pa se moze zakljuciti da se tvrdo¢a menja i sa debljinom
sloja. Ova Cinjenica se moZe objasniti ako se ima na umu da pri nukleaciji
elektrodeponovanog filma dolazi do epitaksijalnog rasta na podlozi. U zavisnosti od
mehanickih osobina materijala filma, pre ili kasnije svojstva filma bivaju odredena
samom strukturom filma i nukleacijom i rastom na povrSini depozita gde se uticaj
supstrata viSe ne ispoljava.
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Naprezanje u filmu elektrodeponovanog Ni moZe varirati u Sirokom opsegu Sto
zavisi od sastava elektrolita i radnih uslova. UopSteno, Vatova kupatila bez aditiva ¢e
dati prevlake napregnute na istezanje sa vrednostima od 125-185 MPa, pod tipi¢nim

radnim uslovima. NiZi nivoi naprezanja mogu se ostvariti u rastvorima Ni sulfamata
[19, 20].
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Slika 27. Promena srednje vrednosti naprezanja u deponovanom filmu Ni sa gustinom
struje depozicije. Deponovan sloj je imao debljinu od 25 pum, a depozicija se
odvijala na 60 °C [19,20].

Depoziti Ni napregnuti na sabijanje mogu se dobiti koriS¢enjem organskih aditiva
koji u sabi sadrze sumpor kao §to je recimo saharin.

Saharin se dodaje u rastvor elektrolita radi smanjenja naprezanja koji nastaju tokom
elektrodepozicije u sloju. Ovaj dodati reagens smanjuje napone na istezanje i u dovoljno
visokoj koncentraciji moZe ih uciniti kompresivnim. Na Sl. 28. prikazana je promena
unutras$njeg naprezanja u zavisnosti od koncentracije saharina u rastvoru i gustine struje.
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Slika 28. Efekat saharina na srednju vrednost unutra$njeg naprezanja u depozitima iz
nikl sulfamatnih kupatila [19, 20].

4.4.2 . Mehanicka svojstva nanostrukturnog filma Cu

Elektrodeponovani filmovi bakra su predmet mnogih istrazivanja, pre svega zbog
svojih morfoloskih karakteristika, mehanickih i elektricnih svojstava i otporu prema
koroziji. Kontrolisanjem parametara procesa kao $to su gustina struje, primenjen strujni
signal, temperatura, sastav kupatila, mogu se dobiti filmovi razli¢itih karakteristika, Sto
dozvoljava projektovanje mehanickih svojstava prevlaka Cu za specificne primene.

Dobro je poznato da je jedan od nacina kontrolisanja strukture elektrodepozita
prilagodavanje gustine struje tokom dc elektrodepozicije ili primenom naizmeni¢nog
strujnog signala. U prvom slu¢aju, mogu se dobiti depoziti sa razli¢itom veli¢inom zrna,
¢ak i do nanometarskih dimenzija, sa primenom odgovarajucih gustina struje. Ovi
nanostrukturni materijali privlac¢e veliku paznju zbog poboljSanja osobina, prvenstveno
mehanickih (veéa jacina, otpornost na habanje). Na Sl. 29. prikazane su razliite
morfologije depozita koje se dobijaju primenom razli¢itih strujnih reZima i signala.
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S1.29. SEM fotografije elektrodepozita bakra (a) DC, (b) pravougaoni, (c) kvadratni, (d)
trougaoni talasni oblik [23]

Za elektrodepoziciju bakra iz sulfatnog elektrolita bez aditiva, pri razli¢itim
reZimima struje, dobijaju se razliCite vrednosti veli¢ina zrna. U T.§. navedene su
izraCunate vrednosti veli¢ina zrna.

Tabela 8. Izrac¢unata veli¢ina zrna u filmovima bakra dobijenih pri razli¢itim strujnim

rezimima [23]

Karakteristike uzorka d (nm)
Jednosmerna struja 91
Pravougaona pulsna 89
Kvadratna pulsna 85
Trougaoni talasni oblik 105
0.6 A/dm’ 146
6 A/dm’ 91
12 A/dm’ 80
24 Aldm’ 72
50 A/dm’ 68

Veli¢ina zrna direktno utice na mehani¢ka svojstva ovih depozita, Sto se mozZe
videti u tabeli T.9. Povecanje gustine struje (koje promovise stvaranje nukleusa umesto
rasta kristala), dovodi do smanjenja veli¢ine zrna i povecanja tvrdoce.
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Kada se smanji veli¢ina zrna do nanometarskih dimenzija, veliki je zapreminski
udeo granica zrna, $to dovodi do dodatnog ojacavanja materijala, tj. povecanja
otpornosti prema plasticnoj deformaciji. Ovo oja¢avanje nastaje usled smanjene
mogucénosti kretanja dislokacija kroz granice zrna klizanjem.

Tabela 9. Mehanicki parametri elektrodeponovanih filmova bakra iz sulfatnog kupatila
bez aditiva kao funkcija primenjenog strujnog rezima i gustine struje (Hy-univerzalna
mikrotvrdoc¢a, njena plasticna komponenta- Hy plast., E-Jungov modul, W, — elasticna

komponenta).

HUplasliéno
Karakteristike uzorka Hy (GPa) E (GPa) We (%) (GPa)
Jednosmerna struja 174 188 36 9.1+15  1.83+0.03

s struj +0.04 + 1 1. .83 +0.
Pravougaona pulsna 16582 92 £18 14.0 £1.8 1.70 £0.06
Kvadratna pulsna 16435 131 £7 11.0+0.6 1.61 £0.06
Trougaona talasna forma 1.1740.1 191 £14 6.6 £0.2 1.20 £0.1
dc 0.6 A/dm? ibl.(1)9 5743 165 +1.2 1.2920.1
dc 6 A/dm® i07?)4 188 £36 9.1 1.5 1.84 £0.03
de 12 A/dm? 2.0240.1 201 £15 9.6 +1.2 2.1540.1
dc 24 A/dm’ s 23 £0.9 33 407 1.380.08
2 0.56 0.57

dc 50 A/dm 10,01 87 +0.5 8.4 +0.3 +0.00.01

Ojacavanje usled smanjenja veliine zrna prema H-P relaciji (j-na 5) se deSava do
neke kriti¢ne vrednosti veli€ine zrna. Ona je za sulfatna kupatila bez aditiva procenjena
na oko 80 nm. Zavisnost mikrotvrdo¢e od veli¢ine zrna prikazana je na S1.30. Nakon
daljeg smanjenja veli¢ine zrna na vrednosti ispod 80 nm, dolazi do smanjenja tvrdoce t;.

vazi inverzna H-P relacija.

Tvrdoc¢a, GPa

2.4

2.0

0.08

0.09

0.10

1/d , nm 2

0.11

0.12

Slika 30. H-P relacija izmedu mikrotvrdoce i veli¢ine zrna za ED film Cu

57



4.4.3. Mehanicka svojstva tankih laminatnih kompozitnih filmova

Napredak u procesiranju materijala kori§¢enjem tehnika depozicije iz parne faze ili
elektrohemijske depozicije, doveo je do moguénosti formiranja laminata sa debljinama
pojedinac¢nih slojeva reda nanometara (nazvanih nanolaminatima). Eksperimentalna
istrazivanja su pokazala da su nanolaminati strukture sa pove¢anom c¢vrstocom, gde
dolazi do povecanja jaCine sa smanjenjem debljine slojeva. Od posebnog je interesa
klasa metalnih nanokompozitnih materijala, koju odlikuje visoka vrednost granice
popustanja (teCenja), visoka duktilnost, morfoloSka stabilnost, otpornost prema
ostecenju usled radijacije, vrlo visoke vrednosti otpornosti prema zamoru, $to ih Cini
zaista jedinstvenim viSefunkcionalnim materijalima.

Nanolaminatni metalni kompoziti se prema fiziCkom objasnjenju ojacavanja usled
prisustva medufaznih granica, i mogu se podeliti u tri grupe: koherentni, inkoherentni i
hibridni nanolaminatni sistemi.

U koherentnim sistemima, dva metala imaju istu kristalnu strukturu i tako su
epitaksijalno orijentisani da su vektori klizanja i ravni klizanja kontinualni na grani¢nim
povrSinama (tipi¢na konfiguracija kod fcc/fec Cu/Ni viSeslojnih kompozita). U ovakvim
sistemima dva sloja su tako napregnuta da ne dolazi lako do stvaranja dislokacija
neslaganja, $to bi oslobodilo sistem rezidualnih naprezanja usled nepodudaranja resetki.
Ovo rezultuje razvojem velikih naprezanja duZz granicne povrSine (koherentno
naprezanje).

U nekoherentnim sistemima, sistemi klizanja nisu kontinualni usled razlika u
strukturi reSetaka i/ili nepodudaranja parametara reSetke (fcc/bcc Cu/NDb sistem). Dok su
nekoherentni sistemi obi¢no vece jaCine, koherentni sistemi su duktilniji. Jacina
koherentnih sistema je ograni¢ena kona¢nim popustanjem grani¢ne povrSine kao
barijere klizanju i prolasku dislokacija kroz grani¢ne povrSine nasuprot ostajanju
ograni¢enim u svojim slojevima. Nekoherentne grani¢ne povrSine zaustavljaju prolaz
dislokacija, Sto dovodi do deformacije smicanjem grani¢ne povrsine. Kada se nalazi na
svojoj granici mogucénosti da apsorbuje dislokacije iz matrice, nekoherentna grani¢na
povrsina trpi lom.

Hibridni sistemi su nova vrsta sistema koja se sastoji iz oba prethodno spomenuta
sistema tj. i koherentnog i nekoherentnog. Ovi sistemi predstavljaju trimetalne
nanoslojne laminatne kompozite sastavljene od dva sloja fcc metala (na pr. Cu i Ni) i
jednog sloja bcc metala (na pr. Nb), tako kombinujuéi prednosti oba sistema.
Rezultuju¢i materijal je jaci od fcc/fce 1 duktilniji od fce/bee sistema. Ovo ponaSanje se
pripisuje prisustvu kombinacije koherentnih i nekoherentnih grani¢nih povrSina [49].

Dve vaZne dimenzije u analizi mikrostrukture viSeslojnih filmova jesu debljina
pojedinacnog sloja i veli¢ina zrna. Smanjivanje ovih dimenzija do submikronskih
vrednosti ima znacajne efekte na mehanicka svojstva filmova. Pretpostavimo da dva
susedna sloja imaju razlicite kristalne strukture. OteZano je kretanje dislokacija kroz
graniénu povrSinu usled nekompatibilnosti u sistemima klizanja upotrebljenih
materijala. Hol-Pecova relacija, koja je bazirana na nagomilavanju dislokacija na
graniénim povr§inama, moZe biti upotrebljena za objaSnjenje povecanja tvrdole i
granice popustanja do koga dolazi kada se smanji debljina sloja (u mnogo slucajeva,
povecanje tvrdo¢e kod metalnih viSeslojnih filmova je mnogo vece kada slojevi imaju
razliCite kristalne strukture, nego kada slojevi imaju istu kristalnu strukturu), [50].

58



Sa smanjenjem veli¢ine zrna do nanometarskih dimenzija, deformacija unutar zrna
koja se deSava mehanizmom kretanja dislokacija postaje oteZana, tako da se
makroskopska deformacija deSava mehanizmom klizanja i separacija duZ granica zrna.
1z fizickih eksperimenata i atomskih simulacija prikazanih u literaturi [33], jasno je da
fenomen klizanja i separacije duZ granica zrna poc€inje da igra vaznu ulogu u ukupnom
neelasticnom odgovoru polikristalnih materijala, kada se veli¢ina zrna smanji do
precnika ispod ~100 nm, i aktivnost dislokacija u unutrasnjosti zrna postane oteZana.
Kod nanokristalnih materijala su mehanizam deformacije unutar zrna i mehanizam
deformacije na granicama zrna medusobno konkurentni. U tim materijalima,
unutrasnjost zrna je prakticno bez dislokacija, dok su granice zrna mogudéi izvori
dislokacija.

(a) h=100nm

Slika 31. SEM/TEM slike koje pokazuju poprecne preseke Ni/Cu viseslojnih struktura
[33]

Laminatne strukture koje se sastoje od dva ili vise metala mogu pokazivati vrlo
visoku jaCinu kada se vrednosti debljine smanje do nanodimenzija (<100 nm). Medu
ovakvim sistemima, Ni/Cu sistem zavreduje znacajnu paznju. Bakar i nikl imaju slicnu
kristalnu strukturu (fcc) i mali stepen nepodudaranja resetki ~ 2.6% (ac,=0.361nm,
ani=0.352nm), Sto dozvoljava rast koherentnih i semikoherentnih epitaksijalnih slojeva.
Relativno velika razlika u modulima elasti¢nosti (Gc,=48GPa, Gn=76GPa) uvodi
ogranicenje kretanju dislokacija u blizini grani¢ne povrSine (image forces) i doprinosi
ukupnoj jacini strukture.
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Strukture koje se sastoje od magnetnih i nemagnetnih slojeva, kao $to su Ni i Cu,
pokazuju fenomen dzinovske magnetootpornosti, Sto prosiruje oblasti njihove primene
za izradu magnetnih senzora, mikroaktuatora ili za monitoring pozicije maSinskih
komponenti.

Sa smanjenjem debljine dvosloja Ni/Cu, ocekuje se da grani¢na povrSina slojeva
postane koherentnija (viSe podudarna) i da sadrZi manji broj dislokacija na granicnoj
povrsini. Povecanje koherentnog naprezanja ¢e uciniti deformaciju sloja bakra koji je
napregnut na kompresiju, mnogo teZim. Sa druge strane, smanjenje gustine
medugrani¢nih dislokacija je razlog za lakSu transmisiju dislokacija iz jednog sloja u
drugi. Visoko-energetska granica, mada je dobra barijera kretanju dislokacija, je takode
i bolji izvor dislokacija. To znaci da je lako pokrenuti dislokaciju do koherentne
grani¢ne povrSine, ali da je teSko pomeriti je sa nje.

Prisustvo rezidualnih naprezanja u elektrodeponovanim prevlakama se uvek mora
uzeti u obzir. Naprezanja na kompresiju povecavaju tvrdo¢u. Tanki slojevi bakra na
niklu su napregnuti na kompresiju i u tankom sloju se ne relaksiraju. Zato se povecava
vrednost tvrdo¢e kompozitnog filma sa smanjenjem debljine Cu u filmu. Filmovi Ni na
Cu su napregnuti na istezanje. Sa povecanjem debljine Cu, dolazi do relaksacije i
smanjenja tvrdoc¢e. Rezidualna naprezanja mogu dovesti do smanjenja adhezije filma na
supstratu i smanjenja otpornosti filma prema mehani¢kom naprezanju.
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Slika 32. Rezidualna naprezanja u zavisnosti od odnosa tyi/tcy. tni i tey pokazuju
varijacije u naprezanju sa debljinama slojeva Ni i Cu odrZavanim na
konstantnim vrednostima tc, =1.97 nm i ty; = 4.5nm, respektivno [30].

Jedno od vaznih pitanja je kako su grani¢ne povrSine u moguénosti da se ponasSaju
kao barijere za kretanje dislokacija i da li je moguce ili ne, manipulisati time, tj. pojacati
dejstvo kroz kontrolu vrste tipa materijala filma, debljine slojeva ili drugih faktora. Na
S1.33. prikazano je pet kompozitnih sistema razli¢itih kristalnih struktura i samim tim i
razli¢itih tipova grani¢nih povrsina.
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Slika 33. Rezultati merenja tvrdoce razli¢itih kompozitnih filmova u zavisnosti od
debljine dva susedna sloja (L). Za vece debljine sloja, tvrdoca je
aproksimativno linearna sa debljonom dvosloja A [51].

U sistemima Cu/Ni i Cu/Ag, ravni i pravci klizanja su skoro kontinualni preko
grani¢nih povrSina. Postoji mala promena u pravcu i ravni klizanja na grani¢nim
povrSinama, ali pruZaju vrlo mali otpor klizanju u odnosu na nivo ojacavanja ostvarljiv
u ovim materijalima. Zbog kontinuiteta klizanja preko grani¢nih povrsina, te grani¢ne
povrsine nazivamo transparentnim.

Uprkos kontinuitetu klizanja, dislokacije se ne mogu lako pokretati iz jednog u
drugi sloj, zbog nekoliko faktora, gde je najvazniji promena koherentnog naprezanja u
ravni od kompresivhog do naprezanja na istezanje. Ova koherentna naprezanja
omogucavaju slaganje parametara reSetke u dve susedne resetke. Koherentna naprezanja
koja variraju periodi¢no su elasticna i kada se uporede sa elasticnim naprezanjem u
tacki tecenja konvencionalnih masivnih formi konstituenata, su tipicno mnogo veca.
Drugi faktori koji utiu na prinudu i pokretljivost dislokacija klizanjem su naprezanja
usled nepodudaranja modula elasti¢nosti (Kelerova sila), stvaranje stepenica na prelazu
grani¢nih povrsina i presecanje dislokacija nepodudaranja koje su na grani¢noj povrSini.
Za materijale koji su sa sli¢nim fizickim svojstvima kao navedenim na S1.33., najvazniji
uticaj na jaCinu imaju koherentna naprezanja. Ovaj zaklju¢ak se moZe proSiriti i na
viSeslojne sisteme gde se duge oblasti sa koherentnim naprezanjima relaksiraju
stvaranjem mreZe dislokacija na grani¢noj povrsini, §to ublaZzava nepodudaranje reSetki.
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U koherentnim sistemima, koherentno naprezanje pruZza dominantan otpor
prenosenju dislokacija klizanjem preko grani¢nih povrSina. Ove grani¢ne povrSine se
nazivaju transparentnim zato Sto su ravni i vektori klizanja skoro kontinualni. Zbog toga
je gornja grani¢na vrednost jac¢ine aproksimativno jednaka koherentnom naprezanju i to
je rezultat koji omogucava lako izraCunavanje efekta naprezanja usled neslaganja
parametara reSetke na jacinu.

Grani¢ne povrSine slojeva sa razli¢itom kristalnom strukturom su nekoherentne i
slojevi sadrZze malo ili ni malo koherentnog naprezanja, i klizanje je uopSteno
diskontinualno preko grani¢ne povrSine. Grani¢ne povrSine mogu imati ograni¢enu
jacinu na smicanje, Sto je karakteristika koja favorizuje razvoj velike otpornosti prema
prenosu deformacije klizanjem.

Deformacioni procesi koji su od znacaja za tanke laminatne filmove mogu se
klasifikovati u tri kategorije: ojacavanje usled otpora grani¢nih povrSina kretanju
dislokacionih petlji unutar slojeva, Kelerovo oja¢avanje prouzrokovano prinudom nad
dislokacijama usled razlike modula preko granic¢ne povrSine i Hol-PeCovo ojaCavanje
usled otpora granica zrna tranzitu dislokacija. Ostale pojave koje uti¢u na deformaciju u
laminatima su razli€it sastav laminatnih materijala, koherentna i termalna naprezanja.

Pokretljivost dislokacija se moZe kontrolisati izborom debljine slojeva, Seme depozicije
slojeva razli¢itih materijala, njihovih modula i kristalne orijentacije [51].
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5. ISPITIVANJE TVRDOCE MATERIJALA

Primena inZenjerskih materijala zavisi u velikoj meri od njihovih mehanickih
svojstava kao Sto su tvrdoca, granica popustanja materijala, Zilavost, duktilnost itd.
Numericke vrednosti koje karakteriSu ove osobine mogu se dobiti na osnovu propisanih
standardnih ispitivanja.

U oblasti MEMSa, strukture su reda mikrona do nekoliko milimetara i odnos
povrSine strukture prema njenoj zapremini je veliki. Veliki broj struktura se formira
depozicijom tankih filmova pa je uticaj povrSinskih pojava veliki, $to nekada Cini
vrednosti mehanickih svojstava koje su odredene za masivne uzorke neprimenljivim.

Tvrdoca materijala se definiSe kao otpor koji materijal pruza prodiranju utiskivaca.
Za metale, ovo svojstvo je mera njihovog otpora prema stalnoj tj. plasti¢noj deformaciji.

Utiskivaci su obi¢no lopta, piramida ili konus izradeni uvek od znatno tvrdeg
materijala nego Sto je materijal koji se ispituje. Materijal koji se obi¢no upotrebljava za
utiskiva¢ je kaljeni Celik, sinterovani volframkarbid, dijamant. U najveem broju
standardnih ispitivanja pritisak se vr$i ravnomernim sporim porastom opterecenja na
utiskiva¢ pod pravim uglom u odnosu na povrSinu materijala koji se ispituje, u
odredenom vremenskom trajanju. Empirijska vrednost tvrdo¢e mozZe biti izracunata na
osnovu dobijenih podataka o veliini primenjenog opterecenja, povrSine otiska ili
dubine otiska. Ova ispitivanja se nikad ne izvode blizu ivice uzorka ili ne blize od
trostruke veli¢ine precnika (dijagonale) otiska u odnosu na postojeci otisak.

Vecéina postupka odredivanja tvrdoce prouzrokuje plasticnu deformaciju na
materijalu koji se ispituje; poznato je da sve promenljive koje utiCu na plasti¢nu
deformaciju uticu i na tvrdo¢u. Kod materijala koji usled mehani¢kog rada ojacavaju,
postoji dobra korelacija izmedu tvrdoce i zatezne cvrstoce.

Tvrdoca je mera brzine stvaranja dislokacija i sposobnosti njihovog kretanja kroz
materijal pod primenjenim optere¢enjem. Tvrdo¢a materijala je tako odredena
kombinacijom dva faktora; prvi, koliki otpor pruzaju hemijske veze u materijalu i
ogleda se u veli¢ini energije stvaranja dislokacija i drugo, kolika je energija potrebna da
bi se dislokacije pokrenule i kretale mehanizmom koji je svojstven svakom sistemu.
Tvrdo¢a materijala nije u potpunosti data elektronskom strukturom, $to je dostupno
izraCunavanjem preko funkcionalne teorije gustine, veé¢, deformacijom veza u
materijalu, S$to se moZe modelovati teorijski izraCunavanjem elasti¢nih konstanti
materijala. Zato se upozorava da zapreminski moduli elasticne deformacije, koji se
¢esto smatraju merom tvrdoce, ne sadrZi punu informaciju o tvrdo¢i materijala.
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Osnovna mehanicka svojstva materijala koja je potrebno znati za dizajn MEMS
naprave jesu modul elasti¢nosti, granica popustanja materijala i tvrdoca.

Postoje tri osnovna tipa merenja tvrdo¢e koja zavise od nacina na koji se test
izvodi. To su:

. "scratch" tvrdo¢a tj. ispitivanje zarezivanjem, vaZna u
minerologiji (Moova skala),

. staticke metode odredivanja tvrdo¢e — utiskivanje (indentacija),
vazna za odredivanje osobina metala (po Brinelu, Mejeru, Vikersu, Rokvelu)

. dinami¢ke metode odredivanja tvrdoée — otpor materijala
(metala) pri udaru, tvrdo¢a izraZena kao energija udara (skleroskopska
metoda po Soru) [48].
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5.1. METODE ISPITIVANJA TVRDOCE

5.1.1. Brinelov test tvrdocée

Test tvrdoe po Brinelu se izvodi utiskivanjem povrSine metala celi€nom
kuglicom pre¢nika 10mm. Opterecenje od 4.9 kN-29.4 kN se primenjuje u trajanju od
30 s, nakon Cega se ocitava precnik otiska .

D

w
G

Slika 34. Sematski prikaz merenja tvrdoée po Brinelu [48].

NN

Brinelov broj tvrdo¢e (BHN) se izraZzava kao opterecenje P, podeljeno povr§inom
otiska:

P P

(7rD/2)(D —Jp*-a? ):ﬂDh (13)

BHN =

gde je:

P- primenjeno opterecenje, N
D- pre¢nik loptice, mm

d- precnik otiska, mm

h- dubina otiska, mm

BHN se izrazava u MPa.

5.1.2. Mejerov test tvrdoce

Srednja vrednost pritiska izmedu povrSine utiskivaca i otiska je jednaka
opterecenju podeljenom projektovanom povr§inom utiskivanja. Mejer je predloZio da se
ova srednja vrednost pritiska moze smatrati merom tvrdoce.

Mejerova tvrdoc¢a se izrazava u MPa. Tvrdoc¢a odredena na ovaj nacin je manje
osetljiva na primenjeno opterecenje od tvrdoce prema Brinelovoj metodi. Za materijale
obradene na hladno, Mejerova tvrdo¢a je konstantna i nezavisna od opterecenja.
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Za odgrejane metale, Mejerova tvrdo¢a kontinualno raste sa optereenjem zbog
ojacavanja deformacijom izazvanoj utiskivanjem.

Mejer je predloZio empirijsku relaciju izmedu opterecenja P i veli¢ine otiska d koja
se naziva Mejerovim zakonom (j-na 14):

P=kd" (14)

Parametar n “ predstavlja nagib prave koja se dobija crtanjem zavisnosti log P- log
d, ik je vrednost P za d =1. Sasvim odgrejani metali imaju vrednost n” oko 2.5, dok je
n” = 2 za metale potpuno ojacane deformacijom. Ovaj parametar je grubo povezan sa
koeficijentom deformacionog ojacavanja n u eksponencijalnoj jednacini za krivu stvarni
napon - stvarno izduzenje. Eksponent u Mejerovom zakonu, n’, je aproksimativno
jednak (n + 2), gde je n koeficijent deformacionog ojacavanja.

5.1.3. Vikersov test tvrdocée

Kao utiskivac, kod ove metode, upotrebljava se dijamantski vrh u obliku pravilne
Cetvorostrane piramide, kod koje naspramne strane zaklapaju ugao od 136° + 1° (S1.35.)
Ovo obezbeduje da su visine naspramnih strana utiskivaca tangente na zamisljenu
kalotu koja bi se dobila utiskivanjem Brinelove kuglice pre¢nika D. Zato su rezultati
Brinelove i Vikersove metode pribliZno isti (S1.36).

Slika 35. Sema dijamantskog utiskivaéa Slika 36. Sematski poredenja merenja
za odredivanje tvrdo¢e po tvrdoce po Brinelu i Vikersu [48].
Vikersu.
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Vikersova metoda (Vikersov broj tvrdo¢e VHN) definiSe tvrdofu kao odnos
izmedu opterecenja upotrebljenog za utiskivanje i povrSine otiska. Geometrijski
povrSina otiska predstavlja omotac pravilne etvorostrane piramide, pa imamo:

2 Psin(6/2) 1.8544-P
VHN = sz( )_ s (15)
d d

gde je:

P — primenjeno opterecenje, kgf

d — srednja duZina dijagonala, mm

@ - ugao izmedu suprotnih strana piramide = 136°

Prema uobidajenoj praksi, VHN se izrazava u kgf-mm™ (1000 kgf-mm™ = 9.81
GPa).

Test odredivanja tvrdoc¢e po Vikersu je Siroko prihvacen u istrazivaCkom radu zbog
toga $to omogucava neprekidna merenja tvrdo¢e za dato opterecenje, od vrlo mekih
metala sa VHN = 5, do ekstremno tvrdih materijala sa VHN = 1500. Vikersov test
tvrdoce je opisan ASTM standardom E92-72.

Upotrebljavanjem sila vrlo malih veli¢ina ova metoda daje moguénost odredivanja
tvrdoce tankih limova, cementiranih i nitrovanih povr§ina, zastitnih prevlaka, pa cak i
odredivanje tvrdoc¢e pojedinih zrna u polikristalnom materijalu. Kada se radi sa ovako
malim silama, ova metoda se zove mikro-Vikers.

Tabela 10. Skale tvrdoce po Vikersu i odgovarajuéa opterecenja.

Mikro-tvrdo¢a, Hv Opterecenje F, N
0.01 0.09807
0.015 0.1471
0.02 0.1961
0.025 0.2452
0.05 0.04903
0.1 0.9807
Tvrdoca niskih opterecenja Opterecenje F, N
0.2 1.961
0.3 2.942
0.5 4.903
1 9.807
2 19.61
3 29.42
Makro-tvrdoca Opterecenje F, N
5 49.03
10 98.07
20 196.1
30 294.2
50 490.3
100 980.7
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5.1.4. Rokvelov test tvrdocée

Najvise koriS¢en test tvrdoce je Rokvelov test tvrdoc¢e. Tvrdo¢a po Rokvelu
definiSe se kao dubina utiskivanja izraZena na poseban nafin — u Rokvelovim
jedinicama i obeleZava se slovima latinice A, B i C u zavisnosti od na¢ina utvrdivanja
tvrdo¢a. Kao utiskiva¢ koristi se €elicna kuglica ili dijamantski konus. Ako se koristi
Celi¢na kuglica, ona obi¢no ima precnik 1/16", a mogu se koristiti i kuglice od 1/8", 1/4"
i 1/2". Dijamantski utiskiva¢ ima oblik konusa sa uglom na vrhu 120° £ 0.5° i zavrSava
se sferom poluprecnika 0.2 mm.

«— — —>

L"
16

120°

r=0.2mm

7 /0 ) 7. i Jii

Slika 37. Utiskivaci za merenje tvrdoce po Rokvelu B i C.

Odredivanje tvrdo¢e po Rokvelu je vrlo jednostavno, jer se vrednosti za tvrdo¢u
¢itaju za samu skalu instrumenta bez ikakvog proracunavanja [48].
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5.2. ISPITIVANJE MIKROMEHANICKIH SVOJSTAVA
MATERIJALA: MIKRO- I NANOTVRDOCA

Testovi utiskivanja pod vrlo malim optere¢enjem (mikro- i nano-utiskivanja) imaju
vrlo znaCajnu ulogu u evaluaciji mehanickog odgovora kompozitnih sistema supstrat-
film na kontaktna naprezanja, Sto ih ¢ini vrlo korisnim alatom u procesu selekcije i
optimizacije prevlaka za odredene primene. Medutim, tumacenje rezultata testova
utiskivanja za ove sisteme je vrlo kompleksno. Prvo, odgovor sistema zna€ajno zavisi
od dimenzija kontaktne povrSine. Za male kontaktne povrSine u odnosu na debljinu
filma, dominira uticaj tvrdoce filma, dok za velike kontaktne povrSine dominira uticaj
supstrata. Drugo, zapazanje da povrSinske (apsolutne) tvrdo¢e supstrata i filma mogu
takode zavisiti od dimenzije kontaktne povrSine i pojave efekta veli¢ine otiska (ISE) u
oba materijala.

5.2.1. Testovi mikrotvrdo ¢e

Ponekad je za ispitivanje osobina materijala neophodno odredivanje tvrdoce na
vrlo malim povrS§inama (odredivanje gradijenta tvrdoCe, odredivanje tvrdoce
pojedina¢nih konstituenata mikrostrukture, ispitivanje tvrdoce sitnih osetljivih delova).
U odnosu na test grebanjem, test utiskivanjem se pokazao mnogo korisnijim. NajceSce
koris¢ene metode odredivanja mikro-tvrdoce jesu Vikersova i Knupova metoda [48].

Knup-ov utiskiva¢ je dijamant oblikovan u piramidu tako da su duZe i krace
dijagonale aproksimativno u odnosu 7:1. Knupov broj tvrdo¢e (KHN) predstavlja odnos
primenjenog opterecenja i projektovane povrSine utiskivanja. Prednost ove metode u
odnosu na Vikersovu je §to za datu duZu dijagonalu, dubina i povrSina otiska
predstavljaju oko 15 % vrednosti koja bi se dobila za Vikersovu metodu sa istom
duZinom dijagonale.

Kada se koristi Vikersova tehnika odredivanja mikrotvrdoce tankih prevlaka,
postoje sledeci problemi:

a) Debljine filmova se obi¢no krecu izmedu 2000 A za jon-implantirane supstrate
do 20 um za tvrde zastitne prevlake. Da bi se dobila vrednost tvrdoc¢e samo filma
(koja se na neki nacin moZe porediti sa tvrdoéom masivnog materijala),
neophodno je zadovoljiti uslov da debljina filma mora biti deset puta veca od
dubine indentacije. Kako je dubina indentacije jednaka & = d/7, tvrdo€a supstrata
uti¢e na izmerene vrednosti i dobijene vrednosti su reprezentativne za
kompozitni sistem koji se sastoji od materijala filma deponovanom na supstratu.

b) U opsegu opterecenja koje se obi¢no koristi u karakterizaciji mikrotvrdoce
(tipi€no 5 - 1000 gf tj. 49 mN do 9.81 N), vrednost (broj) tvrdo¢e se menja sa
primenjenim optere¢enjem. Ova promena tvrdoc¢e sa primenjenim opterecenjem
se naziva efektom veliCine otiska (ISE) [52,53,54,55].
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5.2.2. Efekat velidine otiska (ISE — Indentation size effect)

Uprkos vrlo raSirenoj prakti¢noj i nau¢noj primeni metode utiskivanja, mehanicki i
fizicki procesi koji prate deformaciju utiskivanjem jo$ nisu potpuno objaSnjeni. Jedan
od tih fenomena je i efekat veliCine otiska (ISE) tj. povecanje tvrdoce sa smanjenjem
veli¢ine otiska (ili opterecenja) za dubine utiskivanja koje ne prelaze 10 um. Efekat
veli¢ine otiska se povezuje sa povrSinskim pojavama, postojanjem deformacionog
gradijenta, strukturnom neuniformnoSéu deformisane zapremine, promenom u
doprinosu elasti¢ne i plasti¢ne deformacije pri utiskivanju, trenju izmedu utiskivaca i
uzorka, itd. ISE je zabeleZen, osim u monokristalima, i kod polikristala nezavisno od
veli¢ine zrna, nanokristalnih materijala, amorfnih ¢vrstih tela i polimera.

ISE se obi¢no modeluje na dva nacina. Prvi nacin je empirijski i odgovara stepenoj
funkciji:

P=a-d" (16)

Ova jednaCina se naziva Mejerovim zakonom [52]. Logaritmovanjem ove
jednacine moguce je dobiti vrednost Mejerovog indeksa n°, kao vrednost nagiba prave
log P-log d:

logP=logA+n -logd 17)

Iz kombinacije Mejerovog zakona i Vikersove izraza za tvrdo¢u (j-na 15),
dobijamo izraz:

VHN=B-d"> (18)

Promena tvrdoc¢e se moZe kompletno definisati poznavanjem Mejerovog indeksa n ~
i vrednosti tvrdo¢e za poznatu veli¢inu otiska. Kada je n” = 2, nema efekta veli¢ine
otiska na tvrdo¢u; za n” < 2, tvrdo¢a raste sa smanjenjem veliine otiska; za n” > 2
tvrdoca se smanjuje sa veli¢inom otiska. Vec¢ina keramickih materijala (i mnogi metali)
imaju ISE indekse u oblasti 1.6 — 1.9.

Drugi nacin, opisan modelom proporcionalnog otpora uzorka, autora Li i Brada
[53] pretpostavlja linearnu zavisnost izmedu tvrdoce i recipro¢ne vrednosti duZine
dijagonale otiska:
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5.2.3. Model proporcionalnog otpora uzorka (PSR — Proportional Specimen
Resistance model)

Prema ovom modelu [53], postoje dva faktora koji utiCu na opadanje
mikrotvrdoce sa povecanjem opterecenja:

1.  postojanje sile trenja izmedu uzorka i utiskivaca
2. elasti¢ni otpor materijala koji se testira
Prema PSR modelu, mikrotvrdoca se opisuje na dva nacina:
a) tvrdoca koja zavisi od primenjenog opterecenja i za koji vazi ISE reZzim
b) tvrdoca koja ne zavisi od primenjenog opterec¢enja
P=a,d+ayd*=a,d +(P,/d,’)d* (19)
Preuredenjem jednacine dobijamo:

Pld=a,+(P.1d,*)d=a, +a,d (20)

gde su a; 1 a; (a; = Hp ), koeficijenti koji se odnose na tvrdoéu pod a) i b) respektivno,
P. je kriti¢no opterecenje iznad kojeg mikrotvrdoca prestaje da zavisi od opterecenja.
Tvrdoc¢a se preko ove relacije moZe izraziti kao:

VHN=H,+B/d (21)
gde je a, = Hyi B=1.8544 a;.

5.2.4. Tvrdoéa i granica popustanja materijala

Relacija izmedu tvrdoce i granice popustanja materijala je uspostavljena na bazi
pretpostavke da se raspodela naprezanja ispod koni¢nog utiskivaca moZze aproksimirati
sfericnom 1ili cilindricnom Supljinom. Kori$éenjem poznatih reSenja iz teorije
plasti¢nosti za sferi¢ne i cilindri¢ne Supljine, BiSop i saradnici [56] su ustanovili relaciju
izmedu srednjeg pritiska ispod utiskiva¢a, Jungovog modula i granice popustanja
materijala 0, kao i ponasSanja materijala usled ojacavanja naprezanjem. Za elasti¢na-
idealno plasticna tela, pritisak p pri kojem se Supljina §iri zavisi od odnosa Jungovog
modula prema granici popustanja o i Poasonovog koeficijenta v prema:

P 2y B
c 3 (Hln 3(1—V)~O'j 22)

U seriji eksperimenata sa razliitim materijalima, Mar§ [57] je pronasao da
vrednosti tvrdo¢e koje je izmerio prate prethodnu relaciju vrlo dobro osim §to su
konstante drugacije u zavisnosti od sluc¢aja. ProSirenje modela za sfericne Supljine dao
je Dzonson [58]. Naglaseno je da se radijalno pomeranje materijala koji leZi na
elasti¢no-plasti¢noj granici mora prilagoditi zapremini materijala koja je pomerena
utiskivacem tokom utiskivanja. Izveo je jednacinu za koni¢ne utiskivace sa polovinom
ugla 8 i Poasonovim odnosom 0.5:
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£=2(1+ln Ecowj (23)
o 3 3.0

Ova jednaina se Cesto koristi za aproksimativni, analiticki opis utiskivanja
koni¢nim utiskivac¢em u elasti¢no-idealno plasti¢nim ¢vrstim telima (expanding cavity
model), mada postoje pitanja validnosti modela zbog pojednostavljenja polja naprezanja
i zanemarivanja efekata izdizanja ili uvlacenja ivica otiska.

Tabor [59] je na bazi reSenja po modelu teorije polja linija klizanja za rigidno-
plasti¢na ¢vrsta tela pri utiskivanju, bez trenja utiskivaca, i eksperimentalnih zapazanja
pri utiskivanju metala sa elasti¢nim-idealno plasticnim ponaSanjem, ustanovio relaciju
izmedu tvrdoc¢e H i granice popustanja o:

H=30 (24)

Za vecinu metala koji podlezu ojacavanju usled deformacije, sam proces
utiskivanja dovodi do povecanja granice popuStanja u materijalima. Stepen plasticne
deformacije ¢e se menjati u oblasti deformacije, tako da ¢e se i ojacavanje usled
deformacije menjati od tacke do tacke. Mada je distribucija naprezanja pod utiskivacem
kompleksna, Tabor je sugerisao da postoji '"reprezentativna stvarna" ili "srednja
efektivna" deformacija, takva da je tvrdoca pri utiskivanju jednaka

H=3.0, (25)

gde je oy vrednost uniaksijalne granice popustanja pri nekoj efektivnoj vrednosti
deformacije ¢. Za Vikersov utiskivac, ova efektivna deformacija je izmedu 0.08 i 0.1 i
tada je tvrdoca pri utiskivanju trostruko veca od granice popuStanja materijala za tu
vrednost naprezanja.

Simulacija metodom konacnih elemenata dozvoljava sistemati¢nu analizu relacija
izmedu tvrdo¢e H i parametara o/E, v, n i 6. Na S1.38. prikazan je odnos H/o prema o/E
za vrednosti parametara 6 = 68°iv =0.3.

20
*n=0.0
.5 b " n=0.1
A *n=0.3
= n=0,
£ w0t =
8 o B o 4
b o =] ¥
ﬂ L I 1 1 T

0 002 004 0068 008 0.1
o/E

Slika 38. Skalirana veza izmedu H/o i o/E za nekoliko vrednosti indeksa ojacavanja
deformacijom n [60].
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Jasno je da u relevantnoj oblasti vrednosti o/F, odnos H/o nije konstanta. Tvrdoc¢a
H, zavisi od E, ¢ 1 n. Kao §to je o¢ekivano, ojacavanje deformacijom ima veci efekat na
vrednosti tvrdo¢e H za male vrednosti o/E. Za velike vrednosti o/E, vrednosti tvrdoce
dostizu 1.7 puta veéu vrednost pocetne granice popustanja o, i nezavisna je od n. Za
male vrednosti odnosa o/F, vrednost tvrdo¢e H moZe biti jednaka mnogostrukoj
vrednosti pocetne granice popustanja materijala, o.

Prate¢i Taborovu ideju o reprezentativnoj, stvarnoj deformaciji, izratunat je odnos
H/oy, gde je op=K- &;" , stvarna granica popustanja za stvarnu deformaciju ¢,. Na S1.39.
prikazana je zavisnost H/( K-gy"), kada je deformacija ¢ =10% tj. 0.1.

4.0
°n=0.0
35 1
80=0-10 o n=0.1
. 30 *n=0.3
E_c 2 n=0.5
of .
¥ 25 ggﬁfﬁ B
T s ° g
20 B, a
g . 3
;]
15
10 . . . )
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

o/E

Slika 39. Skalirana veza izmedu H/( K-g¢") i 6/E, za g9 =10% [60].

Sve tacke prikazane na S1.39 leZe aproksimativno na jednoj krivoj. Zbog toga
pretpostavka o postojanju reprezentativne deformacije ima svoje uporiste. Takode se
moZe videti da je H/o0y funkcija 0/E i prema tome nije konstantna u §iroj oblasti odnosa
o/E. Za 0/E<0.02, H/0y je oko 2.4 do 2.8, §to je konzistentno sa Taborovom relacijom.
Za vrednosti o/E > 0.06, medutim, H/o se priblizava vrednosti 1.7. Zbog toga se
Taborova relacija moZe modifikovati kao:

H =2.8-0,, gde je 6, granica popustanja za 10% deformacije, za 6/E—0.0
(26)
H=1.7-0, zac/E —0.1

Takode je interesantno ispitati zavisnost H/E prema o/E, $to je prikazano na S1.40.

Ova zavisnost pokazuje da za zadate vrednosti E i v, postoje viSestruki izbori 0 i n , koji
¢e dati istu vrednost tvrdoce H.
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Slika 40. Skalirajuca relacija izmedu H/E i 0/E, koja pokazuje da za zadate vrednosti E i
v, postoji viSe vrednosti 7 i n, koje odgovaraju istoj vrednosti tvrdoce [60].

Prema tome, tvrdoc¢a je viSestruka funkcija mehanickih svojstava materijala. To
prakticno znaCi da se moZe ostvariti Zeljena vrednost tvrdoée pravilnim izborom
materijala sa odredenim vrednostima E, ¢ i n, kao i da se mora voditi ra¢una o tome da
tvrdoca zavisi i od izbora utiskivaca [60].

5.2.5. Mogucnost odredivanja elasti¢nih svojstava filmova iz testova utiskivanja

Odredivanje elasticnih svojstava prevlaka i filmova nije direktno moguce, za
razliku od merenja elasticnih osobina supstrata. Takode, nije moguce ni izracunavanje
modula elasticnosti iz poznatih vrednosti za isti ali masivan materijal, zato §to u
zavisnosti od uslova depozicije, prirode i svojstava supstrata, dobijeni film moZe imati
nehomogenosti, poroznost i/ili anizotropna svojstva.

Siko i saradnici [61] su postavili model za odredivanje Jungovog modula na bazi
pretpostavke da je nakon rastereCenja uzorka, deformacija na stranama otiska je
direktno povezana sa elastiCnim oporavkom materijala. Za materijale koji su se
analizirali, razlikovala su se dva slu¢aja u zavisnosti od toga da li dolazi do izdizanja
materijala na ivicama otiska ili ne.

5.2.5.1. Elasticne deformacije prouzrokovane Vikersovim utiskivanjem

Tipi¢na merenja tvrdo¢e ne uzimaju u obzir elasticni fenomen koji se pojavljuje
tokom utiskivanja, zbog toga S§to se mere dijagonale piramidalnog otiska, nakon
uklanjanja opterecenja. U stvari, nakon rasterecenja, oblik otiska ne ostaje konstantan i
razli¢ite deformacije se mogu primetiti na ravnima otiska usled elasti¢cnoh svojstava
materijala.
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Kontinualnim utiskivanjem se dobija kriva zavisnosti pomeraja pri procesu
opterecenja i rasterecenja, prikazana na S1.41.

AN Opterecenje (P) P pemeee- B

opterecenje

rasterecenje

;5ef
K>

~
f
>

Pomeraj (e)

N

Slika 41. Sematski prikaz dijagrama opterecenje — pomeraj [61]

Tacka A odgovara prvom kontaktu utiskivaca sa uzorkom, dok tacka B odgovara
maksimalnom primenjenom opterecenju. Ispitivanje krive rastere¢enja (BC) dozvoljava
izratunavanje elasticnog modula materijala zbog toga Sto je nagib krive rasterecenja u
tacki B: dP/de (ili P,./0e") proporcionalan kvadratnom korenu kontaktne povrsine A, i
redukovanog modula elastic¢nosti E,:

dp P 2 —
o max E A .
de &/ \/; r c (27)

gde je E, funkcija od E, v, E; i v;, i to su respektivno elasticni moduli i Poasonovi
koeficijenti materijala i utiskivaca i e je pomeraj utiskivaca.

1 _(-v?), (1-7)

E E E.

r 1

(28)

Tacno izraCunavanje modula elasti¢nosti zavisi od odredivanja nagiba u tacki B.
Prethodne relacije dozvoljavaju izracunavanje elasticnog modula iz analize elasti¢nog
oporavka materijala.

Lebovije [62] je prethodne relacije pojednostavio ignoriSu¢i deformaciju
utiskivaca:

P =[5 as’ (29)
T 1-v

Ovde je P. maksimalno primenjeno optereéenje, E i v su elastiCne konstante
testiranog materijala i d je dijagonala Vikersovog otiska.
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Dok se materijal nalazi pod maksimalnim opterecenjem, zapremina otiska odgovara
zapremini Cetvororstrane piramide sa kvadratnom osnovom visine Dy. Nakon
uklanjanja opterecenja, mikroskopske slike pokazuju da dolazi do deformacije tj.
savijanja strana piramide ka unutrasnjosti otiska (S1.42).

dijagonala /;?\

odstupanje

stvarna
dubina teorijska

v dubina
—

Slika 42. Fotografija i Sematski prikaz deformisanog Vikersovog otiska na hrom-
karbidnom filmu (P=1kgf) [61].

20 pm

Tako deformisanom otisku odgovara dubina D,,. Vrednost de' se ne mozZe
jednostavno usvojiti kao razlika (Du-Dye), jer bi tada bile zanemarene elastiCne
deformacije strana otiska. Zbog toga je konstruisana ekvivalentna piramida iste
zapremine i iste dijagonale. Pod ovim uslovima, de' je rastojanje izmedu vrha teorijskog
i ekvivalentnog otiska.

&,=AD=Dth_Deq (30)

76



5.2.5.2. Utiskivanje bez izdizanja materijala na ivicama otiska

Poprecni presek otiska na materijalu bez izdizanja ivica prikazan je na S1.43.

utiskiva¢
~.
S
o g
\"R _//
(a) Elasti¢ni pomeraj o
R Paralelno sa BB’
= -
-
. T —
"n'p

e |

A T A B
(b) Presek AA

Slika 43. (a) Elasti¢ni pomeraj zapaZen na ravnima otiska. (b) Definicija geometrijskih
podataka [61].

Geometrijski podaci potrebni za odredivanje de’ su : Dth, teorijska dubina, Dre,
eksperimentalno izmerena dubina, R, maksimalni elasti¢ni pomeraj strane otiska. Veza
izmedu dubine Dth i dijagonale otiska d je sledeca:

d d

th:2tg§:7 31

Nakon uklanjanja utiskivaca, otisak se deformiSe kao na Sl. 43 (b). Zapremina
takvog otiska je:

1
Vre = EBDre (32)

gde je B povrSina baze koja se izracunava kao funkcija dijagonale otiska i pomeraja R:

2 2
B=9 _4r%-L _pay2 (33)
2 2 2

gde je a=d/2, duzina ivice otiska. Vi, je zapremina jednaka ekvivalentnoj zapremini
piramide iste dijagonale i dubine D, :

2
v. -4 _rpvalp, =v, =Lap (34)
3( 2 T6

re eq
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Sada se moZe izracunati Deq:

2RV2
D, =D, (l - TJ (35)
I kona¢no dedukcijom dolazimo do:
&’:AD:%—%(CZ—ZR\/E) (36)

Pod ovim uslovima, elasti¢na svojstva materijala se mogu izracunati prema sledecoj
relaciji:

E T P 1
1-v: V2 g 1_Dm(1_2R\/§] (37)
d
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5.2.5.3. Utiskivanje sa izdizanjem materijala na ivicama otiska

Kod materijala kod kojih dolazi do izdizanja ivica, fenomen izdizanja se javlja jo$
dok traje kontakt utiskivaca sa povr§inom materijala. Sa uklanjanjem utiskivaca,
elasti¢ni oporavak materijala doprinosi ovom fenomenu.

Geometrijski oblik ispupcenja koja su analizirana su polu-eipsoidalna. Medutim,
zajedniCka karakteristika im je da je maksimalna visina ispupcenja hp,x izmerena na
sredini ispupcenja, Sto je prikazano na S1.44.

utiskivaé

ispupéenja

(@) Elasti¢ni pomeraj

4l

{b) Ivice ispupcenja Presek AA
R
< >,
X cos 22° = X
< > R |
' |
. + X
3in 22° = R

(c)

Slika 44. (a) Elasti¢ni pomeraj zapaZen na stranama otiska, (b) Geometrijski aspekt
ispupCenih ivica. (c) Geometrijska relacija izmedu dimenzija R i h [61].

Za izvodenje modela za ovaj sluc¢aj ponasanja materijala pri utiskivanju usvojeno je
da se ispupfenja mogu posmatrati kao polucilindri za koje je povrSina duZinskog
popre¢nog preseka jednaka:

S S

pravougaonik

Sha=Lh_ -a ;h:%h (38)

poluelipsoida 4 ‘max ‘max

Slika 44.(c) specificira geometrijske podatke kori§¢ene za izraCunavanje parametra
R potrebnog za odredivanje de’. Odredivanjem vrednosti hmax, moguce je izracunati % i
R koriste¢i geometrijsku relaciju:
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sin 22°
R=h| ———
(1+ coS 22°j (39

Koriste¢i prethodne dve relacije dobijamo R = 0.153 hj... Tada se za izraunavanje
Jungovog modula moZe koristiti izraz:

L_\/Zﬁ !
I-v> \2d’ | p h (40)

R re 1_ max

7 d J2-d

Model je primenljiv kako za masivne materijale tako i za filmove na supstratima.
Uslov koji treba da bude ispunjen da bi model vazio je d< e, tj. da je dijagonala otiska
manja od debljine filma.

5.2.6. Nanoutiskivanje i nanotvrdoca

Nedostatak konvencionalnih metoda utiskivanja (utiskivanja pod veéim
optere¢enjima) je postojanje ogranienja u tehni¢kim moguénostima fotografisanja
rezidualnog otiska i njegovo precizno merenje.

Nanoutiskivanje prevazilazi ovo ograniCenje jer omogucava kontinualno merenje
opterecenja 1 dubine (depth-sensing indentation technique). Ovom metodom je moguce
odredivati mehanicka svojstva materijala kao $to su modul elasti¢nosti i tvrdoc¢a, u
maloj zapremini materijala, Sto je vrlo bitno kod tankih filmova.

U toku ispitivanja nanoutiskivanjem, moZemo razlikovati dve faze: fazu
opterecenja koja se sastoji u primeni opterecenja (utiskivanju) i fazu rastere¢ivanja, pri
¢emu se sve vreme belezi pomeraj (relativna deformacija) u funkciji primenjenog
opterecenja. Sa ovakve krive opterecenje-dubina, mogu se analizirati i odrediti tvrdoca i
Jungov modul kao i informacije o razvoju deformacije (sa krive opterecenja) tj. razvoju
plasti¢ne deformacije, faznoj transformaciji ili lomu.
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Slika 45. Tipicna kriva utiskivanja: opterecenje (sila) - dubina utiskivanja za razliite
uzorke [63].

Poredenjem vrednosti mikro- i nanotvrdo¢e mozZe se zakljuciti da su vrednosti
nanotvrdoce 30% vecée od izmerene vrednosti mikrotvrdoce za dati materijal, ¢ak i kada
dva tipa tvrdoc¢e pokazuju slicne efekte pri optereCenju tj. izmedu 2 i 200mN, Sto se
objasnjava jako izrazenim ISE efektom pri nanoutiskivanju [63].
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Slika 46. Poredenje testova mikro- i nanoutiskivanja za uzorak Si (100) [63].
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5.3. MODELI KOMPOZITNE MIKROTVRDOCE

Da bi se dobila vrednost apsolutne tvrdoce filma (vrednost tvrdoce filma koja je
nezavisna od opterecenja i tvrdoce supstrata), neophodno je da debljina filma bude
nekoliko puta veca (po pravilu deset puta veca) u odnosu na dubinu utiskivanja.

Modeli mikrotvrdo¢e kompozitnih sistema se mogu podeliti na dve klase:

° sistemski modeli koji razdvajaju izmerene doprinose pri kontaktu u
doprinose sa strane filma i doprinose sa strane supstrata, bez detaljnog razmatranja
mehanizama deformacije u svakom od njih;

. mehanisti¢ki modeli koji razmatraju efekat mehanizma deformacije na
izmereni kontaktni odgovor.

Sistemski modeli postaju nepouzdani kada se dese velike promene u nacinu
deformacije (kada dode do loma filma) Sto protivre¢i pretpostavkama na kojima su
modeli zasnovani.

Mehanisti¢ki modeli imaju znacajne nedostatke kada se koriste za fitovanje
eksperimentalnih podataka koji poticu iz sistema koji pokazuju i druge oblike
deformacije. UopSteno, vefina kompozitnih sistema pokazuje kombinovane oblike
deformacije [65].

5.3.1. Model Jensona i Hohmarka (Jonsson — Hogmark)

Model Jenson-Hohmarka, J-H model, koristi jednostavan geometrijski pristup
(prikazan na S1.47.), radi razdvajanja doprinosa supstrata i filma izmerenoj tvrdo¢i [64].
Model je baziran na fizi¢koj hipotezi da film ne postaje tanji tokom procesa utiskivanja i
da je utroSena energija plasticne deformacije u sloju, ovim nafinom deformacije
skoncentrisana u okolini otiska po povrsini filma koja je veca od plasti¢no deformisane
povrSine u podlozi. Plasticno deformisan film duZ linija loma biva "utisnut" u
deformisan supstrat kao §to je Sematski prikazano na Sl. 47. Prakti¢no, samo film biva
deformisan duZ osencene koncentri¢ne povrsine na pomenutoj slici (Ar — Ag), dok su i
film 1 substrat deformisani pod dejstvom primenjenog naprezanja u okviru povrsine As.

pukotine

tanki film

_f;_hL.ll supstrat

Slika 47. Sematski prikaz deformacionih linija koji
se koristi u kompozitnom modelu
povrsSinskog pravila meSanja.
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Relativni doprinosi kompozitnoj tvrdo¢i Hc, izvedeni su iz relativnih veli¢ina
povrsina koje podnose opterecenje u supstratu (As, povrSinski doprinos supstrata) i na
filmu (Ar, povrSinski doprinos filma). KoriS¢enjem pravila smeSe, primenjenog na
pomenute povrsine, dobija se izraz za doprinos tvrdoce filma (Hp) i tvrdoce supstrata
(Hs) kompozitnoj tvrdodi sistema (Hc):

A A
HC=7FHF+XSHS (41)
Ar je povrSina na kojoj deluje srednji pritisak 1 povezana je sa tvrdo¢om filma Hp, Ag je
povrSina supstrata na kojoj deluje srednji pritisak i povezana je sa tvrdo¢om supstrata
Hg, 1 A je ukupna projektovana kontaktna povrS§ina (A = Ar + Ay). Iz geometrijske

analize projektovanih povrSina otiska u filmu i supstratu, razvijene su sledece relacije:

? (42)
A_F= ch_Cz(Lj
A d d

H.=H, J{zc(éj—cz GJZ}(HF ~H,) (44)

gde je t, debljina filma, d je dijagonala otiska, C je geometrijska konstanta koja se
odabira prema relativhom odnosu tvrdoc¢a supstrata i filma (C = 0.5 za tvrde prevlake na
vrlo mekim supstratima (6.3 < Hp/ Hg < 12.9) ili C =1 kada su tvrdoc¢e supstrata i filma
sli¢nih vrednosti (1.8 < Hp/ Hg < 2.3) [64, 65, 66]. Model je primenljiv za velike dubine
utiskivanja tj. za & > t. Sa h je oznaCena dubina utiskivanja, a ¢ se odnosi na debljinu
filma, kao $to je ve¢ oznaceno. Model je slabo primenljiv u slu¢ajevima kada nema
loma filma ili kada je dubina utiskivanja mala u odnosu na debljinu filma. Fitovanje
eksperimentalnih podataka se moZe poboljsati ako se izdvoji deo rezultata utiskivanja iz
oblasti u kojoj dominira supstrat (4’ > 1), i u njoj primeni model, mada se i tada
dobijaju nerealno visoke vrednosti za tvrdocu prevlake.

5.3.2. Model Barneta i Rikerbija (Burnett-Rickerby), B-R model

Plasticna deformacija pod utiskivacem

Plasticnu deformaciju pri testovima odredivanja tvrdoce je moguce izvesti u skoro
svakoj klasi materijala, ukljucujuéi i one koji se smatraju potpuno krtim (generalno
keramike i stakla). Obrazovanje takvog plasticnog otiska ukazuje da pod odredenim
uslovima ¢ak i ovi materijali podleZu plasti¢noj deformaciji, mada u ograni¢enoj meri.

Dva glavna nacina deformacije pod utiskivatem se mogu prepoznati. Prvi (slika
pod Sl. 48.a) je primenljiv na materijale sa niskim vrednostima o/E, gde je o vrednost
granice popustanja pri sabijanju a E vrednost Jungovog modula elasti¢nosti. Ovo se
odnosi na ve¢inu deformaciono neojacanih metala.

83



Ovaj nadin deformacije prati rezultate teorije polja linija klizanja (slip line field
theory) za materijale koji se plasticno deformiSu klizanjem. Vazna karakteristika je
pojava akumulacije materijala (piled-up) oko strana utiskivaca. U ovom slucaju
potvrdeno je da je tvrdo¢a, H, povezana sa granicom popustanja, g, preko relacije:

H/o=3 (45)

SREDNJI
KONTAKTNI Polje linija klizanja koje je
PRITISAK, H odgovorno za izdizanje
povrsine pri utiskivanju

Sema obrazovanja linija klizanja
kod idealno plastiénog metala

plasti¢ne

deformacije Granica oblasti

plasti¢éne deformacije

SREDNJI KONTAKTNI
PRITISAK, H

1114l

Model rastuce sfericne
pukotine za elasti¢no-plasti¢an
kontakt u keramickim

materijalima
Hidrostaticko
jezgro
Pojas elasticnog Oblast &asti(:ne
b uticaja deformacije L .
. Granica izmedu oblasti

elasti¢ne i plasti¢ne
deformaciie

Slika 48. Dva nacina deformacije koja se srecu tokom utiskivanja.

a. Taborov model za materijale sa niskim odnosom o7E, kakvi su metali koji
se idealno plasti¢no deformisu [59].

b. Modifikacija modela Sireceg sfericnog polja naprezanja (deformacije) za
materijale sa viSim vrednostima odnosa o/E, kakvi su materijali koji se
elasti¢no-plasticno deformisu pri utiskivanju [57].

Medutim, j-na (45), ne vazi za materijale sa ve¢im o/E vrednostima. Za ove
materijale (koji ukljucuju deformaciono-oja¢ane materijale, keramike i stakla) ne
pojavljuje se povrSinsko pomeranje materijala, ve¢ se materijal uklonjen utiskivanjem
prilagodava radijalnim premestanjem (SIL. 48.b.). Koris¢enjem rezultata za model
Sire¢eg sfericnog polja naprezanja, Mars [57] je predlozio da se veza izmedu tvrdoce, H,
i napona tecenja, o, u ovim slucajevima moze izraziti sa:
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£z0.28+0.6 3 In 3
c 3-4 \A+3u-Au (46)

=A+BInZ

gde je A = (1-2 v)o/E, u = (I1+ v)o/E, i v je Poasonov odnos. Crtanjem zavisnosti H/o
prema B- InZ, pokazano je da veliki broj materijala zadovoljava ovu jednacinu.

5 radijalno premestanje povrSinsko premestanje
| -
| ////
4 - rigidno-plasti¢ni materijali ‘ . . .
Taborova relacija | elasti¢no-plasti¢ni materijali,
\ - MarSova rel.
e i ot B
c nerdajuci Celici
~
=
2 4
stakla
. keramike
[0} T T T T T T
(0} 1 2 3 4 5 6 7
BInZ

Slika 49. Grafik zavisnosti H/Y od BlnZ na kojem su indikovane oblasti u kojima su
primenljivi Taborov model i model sfericnog polja naprezanja (MarSova
relacija). Takode su naznacene i vrednosti H/Y za izabrane materijala koje se
cesto koriste.

Usvojeno je da zona plasti¢ne deformacije ima hemisferican oblik i da je veliCina
hemisferi¢ne plasticne zone povezana sa veliCinom otisaka pri Vikersovoj indentaciji.
Slede¢i rezultat proistekao iz analize modela sfericnog polja naprezanja, povezan je sa
veli¢inom Vikersovog otiska prema jednacini:

1/2
b E, 1/3
Y_ | ZFE 1/
a (H J corme (7

gde je a vrednost polovine dijagonale otiska, b je poluprecnik plasti¢ne zone, c je
konstanta aproksimativno jednaka jedinici i ¢ je jednak polovini ugla utiskivaca (74°).
Hr 1 Er su vrednosti tvrdo¢e 1 Jungovog modula elasti¢nosti za film.
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Ovaj rezultat se primenjuje u modelu Barneta i Rikerbija, B-R model [66], koji se
izrazava jednac¢inom:

1/2
H
H.=H,+3(H, —HS)[E—F] étanm ) (48)

F

Usvojen je prilaz koji uzima u obzir relativnu veliinu plastiénih zona i njihov
relativni udeo u plasti¢noj deformaciji. Plasti¢no deformisana zona ispod utiskivaca u
kompozitnom sistemu prevlaka- supstrat se moZe posmatrati kao skup elemenata
sistema (supstrat i film), u kojem se svaki element deformiSe do stepena odredenog
jednac¢inom (48). Ovo je Sematski prikazano na Sl. 50.a. 1 b.

#8

Film
Supstrat i) L,
H, H,
v, 7
a.
Vi
t Film E,
Supstrat H. ( H

Slika 50. PredloZeni oblici i relativne veli¢ine plasti¢nih zona pri utiskivanju po
Vikersu, kompozitnog sistema sa medupovrsinom bez trenja.

Eksperimentalno je utvrdeno da se veoma tvrde (u odnosu na supstrat) prevlake
deformisu i bivaju potisnute nadole pri indentaciji, dok se mekse prevlake (u odnosu na
supstrat) najcesce stanjuju i bivaju istisnute ispod utiskivaca. Medutim, jednom kada se
materijal deformiSe (obi¢no nastajanjem pukotine u otisku), on viSe ne ucestvuje u
definisanju izmerene tvrdoc¢e. Ove pojave su razumljive, jer poSto granica popustanja
tvrdog filma prelazi granicu popusStanja supstrata, prevlaka koja se nalazi izmedu
utiskivaca i supstrata ¢e se ponaSati kao kruti, rigidni medusloj, koji prenosi silu
utiskivaca do supstrata, Sto rezultuje radijalnim premestanjem naprezanja.

U realnom procesu, postoji adhezija izmedu supstrata i filma, pa se naponi
smicanja prenose kroz medupovrsinu i tako utiCu na oblik plasticne zone. Barnet i
Rikerbi (B-R) su predloZili novi oblik modela kompozitne tvrdoée [66] baziran na
pravilu zapreminskih smeSa tj.zapreminskim udelima deformisanih zona ispod
utiskivaca. Kada je adhezija u sistemu dobra (nema razdvajanja filma i supstrata tokom
utiskivanja) uzimajuci u obzir interakciju izmedu prevlake i supstrata, moze se primeniti
ovaj model koji uvodi korekcioni faktor nazvan “parametrom kontaktne povrsine”. Ovaj
korekcioni faktor ukljucuje efekat veli¢ine otiska (ISE) u kompozitnu (izmerenu)
tvrdocu i odnos veli€ina plasti¢nih zona (j-na za b/a):
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H, :V—FHF Y %’ Hg za Hs < Hp (49)
v v
v 1%

HC=75HS+7FX3HF za Hr < Hs (50)

Hs i Hp su tvrdoce supstrata i filma, respektivno, V je ukupna zapremina
deformisanih materijala i Vs i V su zapremine deformisanog materijala supstrata i filma
prikazane na prethodnoj S1.50, i izracunate prema j-ni za a/b. Parametar % se naziva
faktorom kontaktne povrSine deformisanih zapremina tj.faktor kojim se efektivno menja
poluprecnik plastiéne zone a y’ je faktor kojim se menja deformisana zapremina. Faktor
kontaktne povrSine, ¥, najvise zavisi od neslaganja izmedu poluprec¢nika plasti¢nih zona
definisanih j-nom a/b i moZe se predstaviti stepenom funkcijom:

nl2
E F H N ’
E.H,

- (51)

gde su Er i Es, Jungovi moduli prevlake i supstrata, Hr”i Hg karakteristi¢ne vrednosti
tvrdoce prevlake i supstrata (na pr. Hioum 0znacava tvrdo¢u pri dubini utiskivanja od 10
wm). Primena ovog modela na bazi zapreminskog pravila smeSa, pokazalo se veoma
uspeSnim u odvajanju tvrdoce prevlake iz izmerene kompozitne tvrdoce u slucaju kada
dominira plastiéna deformacija (nema loma kao u slucaju metalne prevlake na
metalnom supstratu) ili u slu€ajevima kada je dubina utiskivanja vrlo mala i nije jo§
doslo do nastanka loma. Za vece dubine utiskivanja, model ne daje zadovoljavajuée
reziltate narocito ako lom ima znacajniju ulogu pri indentaciji. Uspesno koriS¢enje ovog
modela zahteva nekoliko kompleksnih operacija fitovanja radi uraCunavanja svih
razli¢itih konstanti kao i potrebu preciznog izraCunavanja deformisanih zapremina
supstrata i filma.

5.3.3. Model Siko-LezaZ (Chicot-Lesage), C-L model

Osnovna ideja na kojoj je se zasniva ovaj model [67, 68,69], bazira na analogiji
izmedu varijacije Jungovog modula za oja¢ane kompozite sa zapreminskim udelom
Cestica 1 varijacije kompozitne tvrdo¢e izmedu tvrdoce supstrata i tvrdoce filma [70].
Model pretpostavlja poznavanje samo onih podatak koji se mogu dobiti iz testova
mikroindentacije.

Vedina modela dostupnih u literaturi izrazava kompozitnu tvrdoéu H¢, u obliku
linearnog aditivnog zakona u funkciji tvrdoce filma (HF) i tvrdoce supstrata(Hs). Takva
aditivna relacija se moZe posmatrati kao "redna veza" tvrdoca (analogija sa strujom i
naponom u elektri¢nim kolima). Relacija koju predlazu autori Siko i LezaZ zasnovana je
na "paralelnoj vezi" tvrdoc¢a supstrata, Hs, i filma, H:
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11 (11
=t — - (52)
HC HS HF HS

Sli¢ne relacije izvedene su iz vrlo jednostavnih reoloskih modela za predstavljanje
gornje i donje granice unutar kojih se nalaze vrednosti modula elasti¢nosti ojacanih
kompozita u funkciji zapreminskog udela Cestica. Tipi¢na promena kompozitne tvrdoce,
Hc, u funkciji odnosa izmedu debljine filma, ¢, i veliine dijagonale otiska, d, (#/d)
prikazana je na slici 51.

30 :
Loeeeeen trdocafilma ]
25 -
gornja granica o
20 - P
G454 ¥ e _.—<«——donja granica
104/ & tvrdoéa supstrata
5 4
0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
t/d

Slika 51. Predstavljanje tipi¢ne promene kompozitne tvrdoce u funkciji odnosa debljine
filma i veli¢ine dijagonale otiska, t/d, analogno promeni modula elasti¢nosti
ojacanih kompozita u funkciji zapreminskog udela Cestica.

Promena kompozitne tvrdo¢e odgovara promeni parametra #/d izmedu vrednosti O i
1 (za veliki broj sistema film-supstrat). Za velika opterecenja pri utiskivanju, d je veliko,
t/d tezi nuli i kompozitna tvrdoc¢a tezi vrednosti tvrdoce supstrata (donja granica).
Nasuprot tome, kada su optereCenja manja, #/d teZi jedinici i kompozitna tvrdoca teZi
vrednosti koja odgovara tvrdo¢i filma (gornja granica).

Po analogiji sa izrazima za odredivanje elasticnog modula ojacanih kompozita,
mogu se napisati dve jednostavne relacije za gornju (Hcy) i donju granicu (Heyp)
kompozitne tvrdoce, gde je koeficijent a izraZzen kao funkcija #/d:

H =Hs+f(§j’(HF_Hs) (53)

L_LH(LJ. B 54
H, H, "\d)\H, H, (>4)

CL
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Prva jednaina odgovara oblasti gde tvrdo¢a filma ima dominanatan uticaj u
kompozitnoj tvrdo¢i, za male vrednosti t/d. Druga jednacina odgovara dominantnom
ponasanju supstrata, za vece vrednosti t/d. Izraz kojim se moZe opisati i prelaz izmedu
te dve oblasti, dobija se kombinacijom jednac¢ina (53) i (54).

HC=HCL+f(§j'(HCU_HCL) (55)

Do funkcije f(#/d) doslo se analogijom sa Mejerovim zakonom [52], koji izrazava
promenu veli¢ine otiska d sa promenom opterecenja P.

P=a-d" (56)

U ovoj jednacini, n” se naziva Mejerovim indeksom. Kada je n” = 2, vrednost

tvrdoée je konstantna. To se moZe videti zamenom P sa ad’ u izrazu za Vikersov broj
tvrdoc¢e, VHN, jed. (15):

2

HV=a-a-[%j=0c~a=HV0=Cste (57)

U slucajevima kada se n “razlikuje od 2, i vrednost tvrdoce viSe nije konstantna veé
zavisi od primenjenog opterecenja preko relacije:

HV=a (lj 7 (58)
d

U jednacinama (57) i (58) sa HV su oznacene Vikersove tvrdoée koje odgovaraju
specifi¢nim optere¢enjima kao $to je objaSnjeno.

Za sistem film-supstrat, moZe se napisati izraz analogan Mejerovom:
P=a"-d" (59)

Uvodenjem prethodne jednadine (59) u izraz za Vikersovu tvrdoéu, jed. (15),
dobijamo za kompozitnu tvrdocu sledeci izraz:

cha-diza-a* d" (60)

2

MnoZenjem prethodne jednac¢ine (60) vrednoSc¢u debljine filma ¢, dobija se:

2-n"
HC:OLI.(%) sa o =0-a /17" (61)
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U ovoj jednacini, faktor n*, karakteriSe nacin na koji se tvrdo¢a menja sa
optere¢enjem. U cilju istraZivanja kompozitne tvrdoce, izbor funkcije f{#/d) bi trebalo da
ukljudi faktor n*. Trebalo bi da funkcija bude u istim granicama kao i odnos debljine
filma i veli¢ine dijagonale otiska, #d, (0 i 1) i da asimptotski teZi nuli za najveca
opterecenja. Autori su dali predlog vrlo jednostavne funkcije:

t )" 1
=l L] = e m=— 2
F[dj (dj f, gde je m - (62)

Pod ovim uslovima, kompozitna tvrdo¢a moZe biti izraZzena opStom relacijom
oblika:

YR GIE ) N &
e s P | SRR AN

Preuredenje ove relacije kao polinoma po ¢lanu Hp, dozvoljava izraCunavanje
tvrdoce filma, koja je prema tome jednaka vrednosti pozitivnog korena jednacine:

A-H} + B-H,+ C=0,
A=f2(f-1)

B=(-2f+2f7 -1)-H,+(-f)-H,
C:f'Hf'Hs+f2(f_1yH§

(64)

Vrednost m se dobija direktno, linearnom regresijom izvedenom nad
eksperimentalnim tackama za dati sistem film-supstrat (SI. 52.):

Ind=m-InP+b (65)

2,5
kompozit

Ind(dupm)

m = 0.62

15 05 05 15 25
InP(PuN)

Slika 52. Primer relacije izmedu dijagonale otiska, d, i primenjenog opterecenja P, u
bilogaritamskim koordinatama (TiN film na M-2 celiku, t =3.25pm
[67,68,70]).

Osnovna prednost C-L. modela je Sto za proracun tvrdoc¢e filma nije potrebno
poznavanje pojedinacnih osobina filma i supstrata.
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5.3.4. Model Korsunskog (Korsunsky), K model

Poznato je da se kompozitna tvrdoéa menja u zavisnosti od primenjenog
opterecenja i/ili dubine utiskivanja. U modelu Korsunskog [65,72], kompozitna tvrdoca
se posmatra ka jednostavna funkcija relativne dubine utiskivanja £ (dubina utiskivanja
normalizovana u odnosu na debljinu filma) i tvrdoce supstrata i filma. Funkcija sadrZi
poseban parametar fitovanja k koji obuhvata i opisuje Siroku oblast osobina kompozita
(filma i supstrata) i utiskivaca kao Sto su krtost prevlake, ja¢ina kontaktne povrSine
(adhezija film-supstrat), geometriju utiskivaca, itd.

U eksperimentu indentacije oStrim piramidalnim ili konusnim utiskivacem,
maksimalna dubina utiskivanja se meri nakon uklanjanja optere¢enja i prema tome
nakon elasticnog oporavka bilo koje povrsinske deformacije. Pri tome se zanemaruje i
mali elasticni oporavak same dubine indentacije. U ovom slucaju najvece primenjeno
optereéenje P je povezano sa maksimalnom dubinom utiskivanja, ¢, preko relacije:.

_H¥
K

P (66)

gde je H izmerena tvrdo¢a, a k; parametar koji opisuje geometriju indentera. Za
Vikersov utiskiva¢ vazi odnos & = d / 7, gde je d dijagonala indenta. Sli¢ni izrazi se
mogu izvesti i za druge geometrije utiskivaca. Ukupna energija potrebna za izvodenje
utiskivanja na dubini Jje definisana sa:

H§’
3K

3
W, =| Pde= (67)

Wi je nazvano "radom indentacije" i moZe se odrediti tehnikom kontinualnog
pracenja indentacije (tzv. CRIT - continuous recording indentation techniques), radi
definisanja efektivne vrednosti tvrdo¢e H kao mere otpornosti deformaciji do dubine &
Tvrdoé¢a H se prema tome moZe izraziti kao:

tot (68)

Moze se primetiti da izraz ne sadrzi informaciju o nacinu na koji je energija (rad)
utrosena. To znaci da se izraz moZe primeniti i u slu¢aju kompozitnog sistema i u
slu¢aju samog supstrata.

Ukupna energija utroSena na deformaciju kompozita sadrZi doprinose i supstrata i
filma. Medutim, udeli energije utroSene za deformaciju filma, odnosno supstrata, ¢e se
menjati u zavisnosti od opterecenja tj. dubine indentacije. Stoga ¢e se i ukupna utroSena
energija sastojati iz dva dela: plastiénog rada deformacije u supstratu (Ws) i deformacije
i energije loma u filmu (Wp) tj.

W =Ws +W, (69)
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Postoji mnogo eksperimentalnih rezultata utiskivanja u sistemima sa filmovima koji
su tvrdi u odnosu na supstrat. Autori su pregledali mnostvo eksperimentalnih radova
trazeCi sli¢nosti izmedu deformacije i nacina loma za mnoge materijale koriS¢ene za
supstrate i prevlake u Sirokom rasponu debljina filma i tehnika depozicije. Analize
ukazuju da, poSto se plasticna deformacija obicno deSava i u filmu i u supstratu (SI
53.b.), koja je prvenstveno odgovorna za permanentni otisak usled dejstva utiskivaca —
do loma takode dolazi pri ve¢im optereéenjima i dubinama utiskivanja (tipi¢no, na
dubinama preko jedne desetine debljine prevlake, kada deformacija supstrata pocinje da
se smatra znacajnom). Sli¢nosti takode postoje za sve sisteme sa tvrdim prevlakama na
mekim supstratima. U slucaju ovih parova film/supstrat, u deformaciji filma najcesce
dominira pucanje filma, koje se deSava na vrhu otiska, duZ ivica utiskiva¢a piramide i u
obliku kruznih pukotina na obodu otiska (SI. 53.a). Pri malim optere¢enjima, lom je
lokalizovan duZ ivica utiskivata sa moguéim prisustvom jedne ili viSe pukotina. Sa
povecanjem opterecenja, viSestrano prskanje pocinje da dominira, proizvodeci
koncentri¢nu mreZastu strukturu u okruZenju vrha Siljka. Plasti¢nost i lom se moraju
analizirati posebno, mada rezultujuc¢i modeli pokazuju izvesnu konvergenciju i mogu se
kombinovati u jedinstvenu formulu.

utonucée | izdizanje

H,, E, -~ e
- g
*———"" plasti¢nost supstrata =7
a.
utonuce izdizanje
|
|
R <1 G
A — e
v T A
H . .H-..H"‘Jz _/’/- : \\':‘?—_ -
b «.__.— plasti¢nost supstrata o

Slika 53. Sematski prikaz procesa koji se deSavaju prilikom testova utiskivanja na
tvrdim i mekim prevlakama. U zavisnosti od mehanizma deformacije
supstrata, materijal se moze izdignuti (pile-up) ili utonuti (sink-in) u okolini
otiska. U slucaju izdizanja materijala, lom tvrdih prevlaka na mekom
supstratu je daleko najces¢i vid deformacije.

Ako dode do loma prevlake pri deformaciji utiskivanjem, na dubinama indentacije
manjim ili jednakim debljini prevlake, relacija izmedu povrSine obuhvacene lomom i
dijagonale indenta (koja je za datu geometriju utiskiva¢a dimenzija istih kao dubina
indentacije) je aproksimativno linearna. Pod ovim uslovima, doprinos ukupnoj energiji
usled loma prevlake moZe biti aproksimativno izraZen u obliku:
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W,=A,G.t3 (70)

gde G, oznacava otpornost prevlake, po njenoj debljini, prema lomu i 4; je parametar
koji opisuje geometriju pukotine, dubinu i dijagonalu otiska, osobine ojafavanja
supstrata deformacijom, medupovrSinsku adheziju itd.

U slucaju kada dominira plasti¢na deformacija kao odgovor filma na utiskivanje,
za utrosak energije se moZe smatrati da je proporcionalan plasticno deformisanoj
zapremini. PoSto se smatra da je plasticno teCenje lokalizovano u okolini ivica
utiskivaca, u pojasevima debljine linearno zavisne od debljine prevlake, energija moZe
biti napisana :

M H S

w
i 3K

(71)

Kori$¢enjem rezultata za doprinos energije prevlake Wr ukupnom radu utroSenom
pri utiskivanju W,,, moZe se preurediti izraz za kompozitnu tvrdo¢u H¢ u obliku:
(x . A H

H.=H +
C N Bz'l’

(72)

gde B = 0/t oznatava dubinu utiskivanja normalizovanu u odnosu na debljinu filma i
naziva se relativnom dubinom utiskivanja, RID (Relative Indentation Depth), i 4H, §to
izrazava povecanje tvrdoce usled prisustva prevlake. Vrednosti £ > 1 oznaCavaju da je
utiskiva¢ duboko utisnut u prevlaku i da je dostigao sloj supstrata ispod prevlake.
Odgovor sistema je tada uslovljen osobinama supstrata i nepromenljiv sa daljim
povecanjem optereCenja. Sa druge strane, kada je S < 0.1, uticaj supstrata na
deformaciju je mali, i za ovu i manje dubine utiskivanja znacajan je samo odziv filma.
Oblast relativne dubine utiskivanja izmedu 0.1 i 1 je najznaCajnija sa stanoviSta
mehanike 1 mehanizma procesa utiskivanja.

U slucaju loma filma usled primenjenog opterecenja utiskivanja, oblik jednacine je:
o-AH =3xA, G, (73)
dok je za plastiéno-deformisane prevlake,
o-AH=A,H . t (74)
AH ima dimenziju naprezanja (tvrdoc¢e), dok parametar &zima dimenziju duZine.

Prethodna formula se moZe primeniti u sluc¢ajevima relativno velikih dubina
penetracije, tj. £> 0.1.

Medutim, u ovom obliku, jed. (74), K-model ocigledno ne odgovara za male dubine
utiskivanja, gde je deformacija ograni¢ena na film do cijeg loma jo$ nije doslo, i
supstrat jedva da ucestvuje u procesu. U nameri da se razvije univerzalna formula
primenljiva do granica i vrlo velikih i vrlo malih S, asimptotsko ponaSanje tvrdoce u
ova dva ekstremna sluc¢aja mora biti kombinovano. Problem je formulisan na slede¢i
nacin:
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Naci funkciju Hc = f(Hs, Hp, t, 3, itd.) tako da:

AH
Hc=Hs+OET kada B — oo (75)

t

i
H.=H, kada B—0 (76)
Svi navedeni zahtevi mogu biti zadovoljeni slede¢im izrazom:
H,-H
H.=H,+—t—%
1+ p2 L (77)
o

Ova formula pokazuje da kompozitne tvrdoa H¢, ne zavisi samo od razlike
tvrdoca izmedu supstrata i filma, ve¢ je ograniena i parametrima ¢ f1i t. Parametar ¢,
koji ima dimenziju duZine, zavisi prvenstveno od odnosa G¢ / Hs za slucajeve kada
dominira lom filma, i proporcionalan je debljini filma, ¢, za plasticno deformisane
prevlake.

Promena u ponaSanju iz oblasti dominacije osobina filma u oblast dominacije
osobina supstrata je prikazana nacinom na koji se prelazni region pomera sa
parametrom ¢ Prema tome, kako « raste, krive se pomeraju udesno, i obrnuto. U
slucajevima gde dominira lom filma, ¢ primarno zavisi od kombinacije G¢/ Hs (i prema
tome visoke vrednosti & su povezane ili sa prevlakama visoke energije loma ili sa
supstratima male tvrdo¢e), dok u slucajevima u kojima dominira plasti¢nost, &
prvenstveno zavisi od odnosa Hp/Hs i debljine prevlake z.

Radi lakSeg koriS¢enja pri fitovanju eksperimentalnih podataka, jednacina je
napisana u obliku:
H,.-H

H.=H +—F-—*% 78

C N 1+ kBZ ( )

gde se parametri fitovanja Hs, Hp -Hg 1 k( =t / ) odreduju fitovanjem eksperimentalno

odredene promene Hc sa . Bezdimenzioni parametar k se naziva parametrom "podele

tvrdoce" (hardness partitioning parameter). Parametar k zavisi od odabranog sistema i

njegovih osobina. U slucaju loma filma, konstanta k bi trebalo da je proporcionalna

debljini filma, 7, dok u slucaju plasticno deformisanog filma, konstanta k malo zavisi od
debljine filma (o o< t), (S1. 54.)
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H

H¢; — Tvrdoéa sistema

Hs

0.1 1 10
Relativna dubina utiskivanja - 3

Slika 54. Sematski prikaz zavisnosti kompozitne tvrdo¢e H¢, od relativne dubine
indentacije P, koji pokazuje skaliraju¢i efekat parametra o. Tvrdoca
kompozitnog sistema varira izmedu Hp, tj.oblasti gde dominiraju osobine
filma, do Hs tj. oblasti dominacije tvrdoce supstrata.
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6. EKSPERIMENTALNA ISPITIVANJA

6.1. Supstrati

Materijali, odabrani i upotrebljeni kao supstrati u ovoj disertaciji, se jako razlikuju
po svojim strukturnim i mehani¢kim svojstvima. Zajedno sa tankim filmovima koji su
deponovani na njima ¢ine kompozitne sisteme, tako da njihova svojstva uti€u na
svojstva sistema. Za supstrate su odabrani hladno valjani polikristalni bakar,
monokristalni silicijum razli€itih orijentacija (100) i (111) i celi¢na folija AISI : 319L
(SL 55.).

Slika 55. Uzorci polikristalnog bakra (levo), monokristalnog Si (u sredini) i ¢eli¢ne
folije (desno), kori§¢eni kao supstrati

Uzorci Cu supstrata dimenzija 10 x 40 mm su, pre elektrohemijske depozicije
hemijski polirani u rastvoru HNOs : H3;PO, : CH;COOH = 4:11:5, vol%. Adhezija
elektrodeponovanih slojeva Ni i Cu je na ovom supstratu dobra i nije potrebno
postojanje adhezionog i nukleacionog sloja. Deo povrSine uzorka na kome se htela
onemoguciti elektrohemijska depozicija Sticen je piceinskim voskom.
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Plo¢ice monokristalnog Si, odabrane za supstrate u istraZivanju, su sledecih
karakteristika:
a) Si, orijentacije (100), n-tip, P-dopiran, 3-5 Qcm
b) Si, orijentacije (111), p-tip, B-dopiran, 5000 Qcm
Adhezija Ni i Cu na neprovodnim supstratima Si je slaba, pa je neophodno pre
elektrohemijske depozicije naneti adhezione i nukleacione slojeve. Tehnologijom

spaterovanja na supstrate Si naneti su adhezioni slojevi Cr debljine 100 A i nukleacionih
slojeva Ni debljine 1000 A.

Za ispitivanje mehani¢kih svojstava filmova Ni i Cu bez prisustva supstrata,
kori§¢ena je celi¢na folija oznake AISI: 319L. Da bi se obezbedila slaba adhezija i
filmovi mogli da oljuste sa supstrata, folija je prethodno oksidisana u peci na
temperaturi od 300°C.

6.2. Izbor kupatila za elektrohemijsku depoziciju Ni i Cu

Elektrohemijska depozicija Ni je vrSena iz dva elektrolita: laboratorijski
napravljenog sulfamatnog i komercijalnog sulfatnog kupatila za visoko sjajno
niklovanje, pod imenom Slotonik 20. Radi ispitivanja uticaja supstrata na mehanicka
svojstva kompozitnih sistema, iz sulfamatnog kupatila su deponovani filmovi Ni na
supstratima Cu, Si(100) i Si(111), dok je uticaj elektrolita na mikrostrukturu
deponovanih slojeva i mehanic¢ka svojstva kompozitnih sistema, ispitivan na supstratu
Cu iz sulfatnog i sulfamatnog kupatila.

Sastav laboratorijski napravljenog Ni-sulfamatnog kupatila (tzv. Ni-300) je sledeci:
- 300 g/l Ni(NH,SOs), - 4 H,O
- 30 g/1 NiCl, -6H,O
- 30 g/l H3BO3
- 1 g/l saharina

Komercijalno sulfatno kupatilo naziva "Slotonik 20", proizvod je nemackog
proizvodac¢a "Schlotter" (Dr.-Ing. Max Schldtter GmbH&Co.KG, Fabrik fiir
Galvanotechnik). Prevlake iz ovog kupatila su visokog i1 jasnog sjaja, izuzetnog
poravnjanja ve¢ kod tankih prevlaka i visoke duktilnosti.

Elektrohemijska depozicija Cu je vrSena iz laboratorijski napravljenog sulfatnog
kupatila sastava:

- 240 g/l CuS0O4-5H,0
- 60 g/l HzSO4
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6.3. Uslovi elektrohemijske depozicije nikla i bakra

Elektrohemijska depozicija je izvodena tehnikom iz dva kupatila (dual bath
technique, DBT) u DC galvanostatskom rezimu. Vrednost pH i temperature procesa su
odrzavane na 4.00 1 50 °C za ED Nii 0.30 i 25 °C za ED Cu, respektivno. Kontrola pH
vrednosti je vrSena posle svakog ciklusa eksperimenata (pri promeni gustine struje i tipa
supstrata). PodeSavanje pH vrednosti ostvareno je 0.1M rastvorom NaOH radi podizanja
pH vrednosti i 0.1 M HCI radi smanjivanja pH vrednosti. Odabrane vrednosti gustine
struje bile su 10 mA-cm? i 50 mA-cm™. Vreme depozicije odredivano je na osnovu
izmerene povrSine za depoziciju i projektovane debljine depozita (od 2 do 70 pwm).
Rastojanje izmedu katode i anode je iznosilo Scm. Pre i nakon svake depozicije uzorci
su mereni na analitiCkoj vagi (+ 1-10™* g) radi izraCunavanja koeficijenta katodne
efikasnosti (CCE-cathodic current efficiency). Za elektrohemijsku depoziciju
viSeslojnih filmova Cu/Ni, projektovane debljine slojeva Cu i Ni su vremenski
kontrolisane.
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Slika 56. Laboratorijska aparatura za elektrodepoziciju Ni i Cu slojeva
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6.4. Merenje mikrotvrdoce

Mehanicka svojstva kompozitnih sistema elektrodeponovan (ED) Ni - supstrat,
elektrodeponovani Cu - supstrat i elektrodeponovane viSeslojne strukture Cu/Ni,
analizirane su KkoriS¢enjem uredaja za mikroutiskivanje po Vikersu "Leitz,
Kleinharteprufer DURIMET I", sa opterec¢enjem u opsegu od 0.049 N do 4.9 N. Tri
utiskivanja su vrSena pri svakom opterecenju Sto je omogucilo merenje Sest dijagonala i
izraCunavanje srednje vrednosti tvrdoée. Utiskivanja su obavljena na sobnoj
temperaturi.

Slika 57. Uredaj za mikroindentaciju "Leitz, Kleinharteprufer DURIMET I".

Najpre su odredivane apsolutne (povrSinske) tvrdoce samih supstrata, a zatim i
kompozitne tvrdo¢e sistema. Eksperimentalni podaci su obradeni primenom
kompozitnih modela i fitovani programom GnuPlot, v4.0 (http:/www.gnuplot.info/).
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6.5. Mikroskopska ispitivanja

Analiza povrSine supstrata i depozita Ni i Cu, ispitivanje oblika i veli¢ine otiska na
supstratima Si i Cu izvrSena je metalografskom mikroskopijom (Carl Zeiss mikroskop
"Epival Interphako") i AFM (Atomic Force) mikroskopom "TM Microscopes - Veeco"
u beskontaktnom modu.

Ispitivanja mikrostrukture tj. oblika i veliine zrna depozita Ni i Cu na supstratima
vr§ena su AFM mikroskopijom i na SEM-u (Scanning Electron Microscope, JEOL
JSM-T20). Uzorci sa filmom Ni su radi otkrivanja granica zrna nagrizani u rastvoru:
25ml H»O, 25ml glac.CH3COOH, 50ml HNO;s u trajanju od 120 s. Filmovi Cu
deponovani na supstratu krupnozrnog Cu nagrizani su u rastvoru sastava: 2g K,Cr,07,
5Sml NaCl (sat.), 8ml H,SO4 i 100ml H,O, u trajanju od 60 s do 4 min [72].
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7. EKSPERIMENTALNI REZULTATI I
DISKUSIJA

Eksperimentalna ispitivanja i rezultati se mogu podeliti u nekoliko celina:
- ispitivanje morfologije povrSine elektrodeponovanih filmova Ni i Cu
- ispitivanje tvrdoce supstrata odabranih za elektrohemijsku depoziciju

- ispitivanje tvrdo¢e kompozitnih sistema tvrdog filma na mekom supstratu (film
ED Ni na Cu supstratu i film ED Cu na Cu supstratu)

- ispitivanje tvrdo¢e kompozitnih sistema mekog filma na tvrdom supstratu (film
ED Ni na Si supstratima i film ED Cu na masivnom filmu ED Ni)

- ispitivanje tvrdo¢e kompozitnih sistema viSeslojnih filmova Cu/Ni na Cu
supstratu

7.1. Morfologija povrsine i struktura elektrodeponovanih
filmova Nii Cu

Struktura elektrodeponovanih filmova Ni i Cu zavisi od parametara
elektrodepozicije kao Sto su: vrsta elektrolita, gustina struje, pH vrednost elektrolita i
temperatura.

Na S1.58. prikazan je izgled povrSine elektrodeponovanog filma Ni gustinom struje
od 10 mA/cm” na supstratu Si. MoZe se zapaziti postojanje malih podstruktura koje se
nazivaju “kolonije” i dubokih, Sirokih pukotina izmedu njih. Te podstrukture se mogu
definisati kao serije vrlo finih zrna koje imaju tendenciju ka grupisanju [73].
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Slika 58. SEM prikaz morfologije povrsine elektrodepozita Ni dobijenog sa gustinom
struje od 10 mA-cm*; moZe se videti struktura kolonija zrna sa dubokim
pukotinama izmedu njih.

Nakon nagrizanja elektrodeponovanog filma Ni, moZe se primetiti smanjenje
veli¢ine struktura sa povecanjem dubine u sloju (S1.59.) Veli¢ina ovih struktura je u
opsegu od 0.5 do 3 pm. Sa ove fotografije nije moguce odrediti da li su zapazene
strukture granice zrna ili kolonije. Granica kolonije moZe biti granica zrna, ali granica
zrna ne mora biti striktno definisana granicom kolonije, koja moZe sadrzati vise sitnijih
zrna.

Slika 59. SEM prikaz povrSine filma Ni (10 wm, 10 mA/cm?) nagrizane 60 s.
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Kolonije, koje imaju strukturu stubiCastih zrna, sa dubokim pukotinama medu
njima mogu se jasno videti na S1.60, na nagrizenoj povrsini elektrodeponovanog filma
Ni (10 pm, 10 mA/cm?).

5 m k.
272.93nm ; ' ‘ r -

pm/div
0.11

1.0 um/div

Slika 60. AFM topografija elektrodeponovanog filma Ni (10 pm, 10 mA/cm?), hemijski
nagrizanog u rastvoru za otkrivanje granica zrna u trajanju od 60 s, pokazuje
strukturu stubicastih zrna.

Na S1.61. prikazana je struktura filma Cu elektrodeponovanog gustinom struje od 10
mA/cm’” na supstratu Cu, nagrizanog radi otkrivanja granica zrna. Takode se zapaZa
postojanje strukture stubiCastih zrna, dimenzija od 0.5-1 pm.

Slika 61. SEM prikaz povrsine filma Cu (10 wm, 10 mA/cm?) nagrizane 180 s.

107



Slika 62. pokazuje morfologiju povriine filma ED Cu (10 pm, 50 mA/cm?),
deponovanog na oksidisanoj c¢eli¢noj foliji. Film je nakon skidanja sa folije nagrizan u
sredstvu za izazivanje granica zrna sa obe strane, tj. i sa strane sloja (a) i sa strane
supstrata (b).

2 pm

23825 nm

(a) AFM slika deponovanog (levo) i nagriZzenog (desno) filma ED Cu (10 pm, 50 mA/cm?), u
trajanju od 20 s.

0pm 2.5 pm Spm

(b) AFM slika nagriZenog filma ED Cu (10 pm, 50 mA/cm?) , u trajanju od 20 s.

Slika 62. Morfologija povrSine nagrizenog ED Cu filma sa strane sloja (a) i sa strane
supstrata (b)

Sa AFM slika se moZe primetiti postojanje manjih zrna unutar kolonija,
procenjenih dimenzija na oko 100 nm, pa materijal pripada klasi nanokristalnih
materijala.
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Na SL.63. i S1.64. prikazane su mikrostruktura i morfologija poprecnog preseka
viseslojnih filmova Ni/Cu. AFM slika otiska na nagriZzenom poslednjem sloju Cu
viseslojnog filma Ni/Cu (S1.63), potvrduje stubiCastu strukturu zrna dimenzija od 0.5-
1.5 pm.
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Slika 63. AFM slika otiska na nagrizenom sloju Cu, viSeslojnog filma Ni/Cu (debljina
sloja 300nm, debljina filma 5 um), potvrduje stubicastu strukturu depozita.

Na Sl.64.a. prikazan je poprecni presek viSeslojne strukture Ni/Cu/Ni (2um/5pm
/2pm) na Cu supstratu. Sloj ED Cu je selektivno nagrizan i slojevi Ni se jasno vide kao
svetli slojevi na S1.64.b.

(b)

Slika 64. Fotografija popre¢nog preseka kompozitnog sistema Ni/Cu/Ni (2pm/5pum
/2pm) na Cu supstratu sa optickog mikroskopa u reflektovanoj svetlosti (a).
SEM prikaz dela popre¢nog preseka istog sistema. Elektrodeponovani sloj Cu i
supstrat Cu su selektivno nagrizani u odnosu na ED Ni u kiselom rastvoru
tiouree na 40°C (b).
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7.2. Odredivanje apsolutne tvrdoce supstrata

Testovi utiskivanja na svim uzorcima (supstratima i kompozitnim sistemima film-
supstrat) su izvedeni Vikersovom dijamantskom piramidom. Odabrani supstrati su po
svojoj kristalnoj strukturi veoma razli¢iti. Kod utiskivanja na polikristalnom Cu
supstratu, ne mora se voditi rauna o orijentaciji utiskivaca, dok se utiskivanje na
monokristalnim supstratima Si mora izvoditi pod odredenim pravilima. Mehanicke
osobine monokristala zavise od kristalografske orijentacije i orijentacija utiskivaca je
odabrana tako da dijagonala otiska bude paralelna sa primarnim zaravnjenjem (flar) za
obe orijentacije Si (tj. dijagonale su paralelene sa (110) pravcem [74].

0 pm ]
0pm 20 pm 40 prn
Hladno valjani polikristalni Cu supstrat, Otisak na monokristalnom Si (100)
nagrizen

Slika 65. Uzorci Cu i Si koriS¢eni kao supstrati

Srednja vrednosti dijagonale otiska (d u pm), je izracunata iz nekoliko nezavisnih
merenja na svakom uzorku pri razli¢itim opterecenjima, P (izrazeno u kgf). Kompozitna
tvrdo¢a, Hc, izrazena u VHN (Vikersov broj tvrdoce), izraCunava se koriS¢enjem
formule:

H.=18544P-d” (79)
gde je broj 1.8544 geometrijska konstanta za Vikersov tip utiskivaca.

Klasican Mejerov zakon, j-na (14) se pokazao nedovoljnim za analizu
eksperimentalnih podataka dobijenih merenjem mikrotvrdo¢e. Prema literaturi [53],
model proporcionalnog otpora uzorka (PSR), autora Li i Bradta, je pogodan za
opisivanje varijacije mikrotvrdoce sa optere¢enjem. Prema PSR modelu, opterec¢enje P
je povezano sa veli¢inom otiska d na sledeci nacin:
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P=a,d+(P. 1d2)d> (80)

U ovoj jednaCini P. predstavlja kriticno primenjeno optereéenje iznad kojeg
mikrotvro¢a postaje nezavisna od optereenja, i d je odgovaraju¢a duZina dijagonale
otiska. Grafik zavisnosti P/d od d predstavlja pravu liniju ¢iji nagib daje vrednost
potrebnu za izracunavanje mikrotvrdoce nezavisne od opterecenja.

0.04

Polikristalni Cu supstrat:
Hs = 0.37GPa

0.01 - < P/d = 0.0002d + 0.0028
L 2
0 |
0 20 40 60 80 100 120 140 160
d, pm
0.08
0.06 |-

Monokristalni Si
supstrati:

Si(100), Hs = 6.49GPa
Si(111), Hs = 8.71GPa

P/d, N/um
o
o
Ny

0.02 r ¢ Si(100), P/d = 0.0035d + 0.0077
m Si(111), P/d = 0.0047d + 0.0076

0 5  gum 10 15

Slika 66. Zavisnost P/d od d za razliCite supstrate prema modelu proporcionalne
otpornosti uzorka (PSR model) [53].

Na Sl 66. prikazane su zavisnosti P/d od d za tri odabrana supstrata: polikristalni
hladno valjani Cu (SI. 66.a), i monokristalni Si orijentacija (100) i (111), (SL 66.b).
Linearna zavisnost je potvrdena za sva tri supstrata. Nagib prave daje vrednost P, /d,’,
koja kada se pomnoZi sa geometrijskim faktorom 1.8544, prema j-ni (80), daje vrednost
mikrotvrdoce supstrata koja je nezavisna od opterecenja, Hs.
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7.3. KOMPOZITNA TVRDOCA I TVRDOCA FILMA

7.3.1. Kompozitni sistemi tvrdog filma na mekom supstratu

7.3.1.1. Film ED Ni na polikristalnom Cu supstratu

ED film Ni na polikristalnom supstratu Cu je tip kompozitnog sistema tvrdog filma
na mekom supstratu. Odziv celokupnog sistema na testiranje utiskivanjem, pa prema
tome i odziv filma, zavisi od nacina deformisanja supstrata. U slucaju deformacije
mekog metalnog supstrata Cu, karakteristicna je pojava uvlacenja filma u supstrat (sink-
in), $to se moZe videti na S1.67. Opterecenje pri utiskivanju za film prikazan na ovoj
slici je bilo dovoljno veliko da su plasti¢no deformisani i film i supstrat.

40 pm

33pm

2475

Z Data

20 pm "

0.82%

o é 1'6 ZI4 3‘2 40 pm
Distance

0pm |

0 pm 20 prn 40 prn

Slika 67. AFM topografija indenta za kompozitni sistem ED Ni (10 um, 50 mA/cm?)
supstrat Cu. Primenjeno opterecenje je 0.90 N (slika levo). Na slici desno
prikazan je odnos dijagonale i dubine otiska koji iznosi h ~ d/7 (length / Zax).

Analizirana je zavisnost kompozitne tvrdoc¢e sistema prevlake Ni na supstratu Cu
od vrste elektrolita za depoziciju, gustine struje i debljine filma Ni.

Promena kompozitne tvrdo¢e Hc, sa relativnom dubinom utiskivanja, koja se
izrazava kao dubina utiskivanja (k) podeljena debljinom filma (7), i/¢, za Ni filmove iz
sulfamatnog kupatila prikazana je na Sl. 68. Filmovi su debljina od 2 do 50 pum i
deponovani su razli¢itim gustinama struje: 10 mA/cm? i 50 mA/cm?.

Za male dubine utiskivanja (h/t < 0.1), pretpostavlja se dominantan uticaj filma u
odgovoru na deformaciju. Tvrdo¢a filma se pove¢ava do odredene relativne dubine
utiskivanja (< 0.1) Sto se objaSnjava deformacionim ojaavanjem filma. Filmovi
deponovani sa veéom gustinom struje (50 mA/cm?) pokazuju veée vrednosti tvrdoce u
odnosu na filmove deponovane gustinom struje od 10 mA/cm”. Sa pove¢anjem dubine
utiskivanja (h/t > 0.1), kompozitna tvrdoc¢a se smanjuje do dostizanja vrednosti tvrdoce
supstrata (Hs = 0.37 GPa), §to je prikazano neprekidnom linijom na Sl. 68.
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Relativna dubina utiskivanija

Slika 68. Promena kompozitne tvrdoce sa relativnom dubinom indentacije za slojeve Ni
razli¢ite debljine dobijene iz sulfamatnog kupatila na Cu supstratu.

Na SIL. 69. je graficki prikazana promena kompozitne tvrdoce sa relativnom
dubinom utiskivanja, za filmove debljine 10 um koji su deponovani iz razliitih
kupatila, tj. sulfamatnog i sulfatnog (Slotonik 20), za dve razliite gustine struje: 10
mA/cm” i 50 mA/cm”.

6
sulfamatno kupatilo, t = 10 pm
E 5 | 2- O 10mAcm? @ 50 mAcm?
G, o slotonik l:upatllo,t: 10;m:
10 mA-cm” 50 mA.cm”
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2 . L 4
g e o
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9 L
]
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-
0
0.01 0.1 1 10

relativna dubina utiskivanja, h-t"

Slika 69. Zavisnost kompozitne tvrdoée od relativne dubine utiskivanja za filmove Ni na
Cu supstratu. Ni je deponovan iz sulfamatnog i sulfatnog kupatila, "Slotonik
20",
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Sa Sl. 69. se moZe videti da u svim slu€ajevima, kompozitna tvrdo¢a, H¢, opada sa
relativnom dubinom utiskivanja A/, Sto je karakteristika ovog tipa sistema tj. nacina
plasti¢ne deformacije supstrata i male debljine filma. Sistem sa filmom deponovanim iz
komercijalnog sulfatnog kupatila Slotonik 20 pokazuje vecu vrednost kompozitne
tvrdoce, $to se moZe objasniti odabranom kombinacijom dodatih aditiva za dobijanje
filmova visoke tvrdoce.

Promena kompozitne tvrdoée sa relativnom dubinom utiskivanja pod istim
uslovima, ali sada za filmove debljine 50 wm, prikazana je na Sl. 70.
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Slika 70. Zavisnost Hc od relativne dubine utiskivanja za filmove Ni debljine 50 um na
Cu podlozi, deponovane iz sulfamatnog i "Slotonik 20" kupatila.

Oblast kompozitne tvrdoce, gde relativna dubina utiskivanja ima vrednost manju od
0.1, je oblast gde dominira uticaj filma. Sa SI. 70. se moZe videti da sistem sa filmom iz
Slotonik 20 kupatila ima vece vrednosti kompozitne tvrdo¢e u odnosu na film iz
sulfamatnog kupatila. U ovoj oblasti je karakteristicno povecanje kompozitne tvrdoce sa
opterecenjem do izvesne vrednosti relativne dubine utiskivanja, Sto se objaSnjava
pojavom ojac¢avanja deformacijom. Postojanje prevoja, koje je mnogo izraZenije za
filmove iz sulfamatnog kupatila, govori o grani¢noj vrednosti relativne dubine
utiskivanja, iznad koje se za sledea veca optere¢enja, mora uvaziti uticaj supstrata u
odredivanje tvrdoce.

Povecanje gustine struje u kupatilu, dovodi do smanjenja veli¢ine zrna u filmu, Sto

se manifestuje povecanjem vrednosti tvrdoce. Filmovi dobijeni sa gustinom struje od 50

mA/cm?, imaju veéu tvrdoéu u odnosu na filmove dobijene sa gustinom struje od 10
2
mA/cm”.

Zapazeno je da slojevi Ni iz sulfamatnog kupatila debljina ve¢ih od 50 pm ostaju
kontinualni i imaju dobru adheziju na Cu podlozi. Sa druge strane, filmovi Ni
deponovani iz Slotonik kupatila, sa debljinama ve¢im od 50 pum, pocinju da se ljuste
stvaranjem ispupcenih ostrvaca.

Ovo ukazuje da u filmovima Ni deponovanim iz Slotonik kupatila postoji znacajno
unutrasnje naprezanje na sabijanje. Rezidualno naprezanje u slojevima Ni deponovanim
iz sulfamatnog kupatila je znacajno manje. Jedan od mogucih razloga zasto je tvrdoca
prevlaka dobijenih iz Slotonik kupatila veéa, je i taj Sto uskladiStena energija
unutra$njeg naprezanja ojacava prevlake.
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Primena kompozitnih modela tvrdoce

Promena kompozitne tvrdo¢e H,. sa dijagonalom otiska, d, za filmove Ni, debljine
10 pum, elektrohemijski deponovane sa gustinama struje 10 mA/cm” i 50 mA/cm?,
prikazana je na Sl. 71. Eksperimentalni podaci za ove sisteme fitovani su prema
razli¢itim kompozitnim modelima: Jenson-Hogmarka (J-H), Barnet-Rikerbija (B-R) i
modelu Korsunskog (K). Zbog visoke vrednosti odnosa Hg/Hs usvojeno je C = 0.5, u
primeni J-H modela.

Tvrdoca bakarnog supstrata je prethodno odredena i ona iznosi 0.37GPa.
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Slika 71. Eksperimentalne vrednosti kompozitne tvrdoce, H¢, kao funkcije duZine
dijagonale indenta, d, za dva razli¢ita filma Ni na hladno valjanom Cu
supstratu. Filmovi imaju istu debljinu od 10 um ali su deponovani razli¢itim
gustinama struje: 10 mA-cm’ (a.) 150 mA-cm™ (b.) Teorijski opisi (linije)
prema razli¢itim kompozitnim modelima tvrdo¢e su takode prikazani na
slikama.
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Kao $to se moZe videti sa SI. 71, model Korsunskog daje najbolje rezultate u
odnosu na sve kompozitne modele. U T.11. prikazani su rezultati fitovanja prema
razli¢itim modelima za dva ED filma. Standardna greSka fitovanja, data u istoj tabeli,
takode ukazuje na K-model kao model koji najbolje opisuje ovaj kompozitni sistem.

Tabela 11. Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka za ED film Ni na Cu supstratu
prema odabranim modelima.

Standardna Standardna Standardna
J-H N B-R N <
model greska model greska K model greska
merenja merenja merenja
elektrodeponovani Ni film (10 pm, 10 mA-cm’®) na Cu supstratu
+0.23 +0.24 +0.11
Hp(GPa) 3.29 (7.1%) 3.06 (7.9%) 2.68 4.1%)
C 0.5 - - - - -
) +0.0017
k - - - - 0.0087 (20%)
elektrodeponovani Ni film(10pm, 50 mA-cm™) na Cu supstratu
Hr(GPa) 5.25 +0.15 4.18 +0.17 (4.1 5.4 +0.12
(2.8%) %) (4.1%)
C 0.5 - - -
kK’ - - - 0.029 + 0.002
(8,2%)

Eksperimentalne vrednosti kompozitne tvrdoée H¢, u funkciji veliine dijagonale
otiska, d, za elektrodeponovane filmove iz sulfamatnog i kupatila Slotonik 20, date su
na SI. 72. Filmovi su debljine 10 pm, dobijeni razli¢itim gustinama struje: 10 mA/cm? i

50 mA/cm”.

Slika 72.
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Eksperimentalne vrednosti kompozitne tvrdo¢e Hc kao funkcije dijagonale
indenta, d, za elektrodeponovani Ni film na supstratu Cu. Filmovi imaju istu
debljinu 10 pm, ali su deponovani iz razlicitih elektrolita sa raznim gustinama
struje kao Sto je naznaceno na grafiku.



Eksperimentalni rezultati su fitovani prema modelu Korsunskog, koji je opisan j-
nom (78). Dobijene vrednosti apsolutne tvrdo¢e filma, Hr su prikazane u T. 12.

Tabela 12. Vrednosti tvrdo¢e Ni filma i parametra k’ dobijene fitovanjem
eksperimentalnih rezultata prema modelu Korsunskog za oba tipa
elektrolita. Data je i vrednost standardne greske fitovanja.

sulfamatno kupatilo, t = 10 um, 10 mA-cm™

Hr 2.68 +1.1-10" 4.1%)
k 0.0087 +1.7-10° (20%)

sulfamatno kupatilo, t= 10 wm, 50 mA-cm™

Hp 5.40 +1.2:10" (4.1%)
K 0.0290 +2.0-107 (8.2%)
"Slotonik 20" kupatilo, t = 10 pm, 10 mA-cm™

Hr 3.88 +2.510" (6.6%)
Kk 0.013 +3.8-107 (27.7%)
"Slotonik 20" kupatilo, t = 10 m, 50 mA-cm™

Hr 5.69 +25-10" (4.4%)
Kk 0.038 +5.7-107 (15%)

Prema modelu Chicot-Lesage, koji je opisan j-nom (63), mogucée je izraCunati
tvrdocu filma samo iz rezultata testova mikrotvrdoce (tj. iz odredivanja veli¢ine
dijagonale otiska). Za sistem ED Ni — Cu supstrat (tvrda prevlaka na mekom supstratu),
prema ovom modelu, granica uticaja supstrata je zadata uslovom #d = 1. Zato je u ovom
slucaju model primenljiv za filmove debljine do 10 wm. Zavisnost izra¢unate tvrdoce
filma, Hr, prema C-L modelu, od relativne dubine utiskivanja, h/t, za razli¢ite debljine
filmova, t, razliita primenjena opterecenja i razlicite gustine struje elektrodepozicije je
prikazana na Sl. 73.
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Relativna dubina utiskivanja

Slika 73. IzraCunate vrednosti tvrdoce filma elektrodeponovanog Ni na Cu supstratu
prema modelu Chicot-Lesage [66,67]. Filmovi razli¢itih debljina su
elektrodeponovani razli¢itim gustinama struje (10 mA/cm” i 50 mA/cm®) kao
$to je navedeno na dijagramu.

Vrednosti dobijene kao rezultati za tvrdocu filma Hp, nisu konstantne, ve¢ zavise
od primenjenog opterecenja. Prema autorima modela C-L, varijacije tvrdoc¢e filma sa
optere¢enjem mogu se povezati sa fizickim fenomenima kao Sto su efekat veliCine
otiska, pucanje filma u okruzZenju otiska, elasti¢ni doprinos supstrata za najmanja
opterecenja ili lom filma pri najve¢im opterecenjima.

Karakter promene kompozitne tvrdoe za deblje filmove (t = 50 um)
elektrodeponovanog Ni na hladno valjanom Cu supstratu se potpuno razlikuje od
karaktera promene tvrdoce za tanke filmove (t < 10 pwm), Sto je prikazano na S1.74.

Prethodno navedeni kompozitni modeli tvrdofe ne mogu se primeniti za izraCunavanje
tvrdoce filma.

118



] 4 -
n [oXe) oo
. 3
3 o o
©
2 24
©
£
B‘ 14 . 2
g_ © 50 mikrona, 10 mA/cm
S o0
0.01 0.1 1

Relativna dubina utiskivanja

« 5

a

° 4

: 8 (]

8 e 00 ®

_8 o o

s 3 o0 ¢

z

o o

€

o 1 4 )

X ® 50 mikrona, 50 mA/cm?
0 \
0.01 0.1 1

Relativna dubina utiskivanja

Slika 74. Promena kompozitne tvrdo¢e sa relativnom dubinom utiskivanja za
elektrodeponovane filmove vece debljine (50 wm) na Cu supstratu.
Filmovi su deponovani dvema gustinama struje: 10 mA/cm® i 50 mA/cm?,
kao $to je naznaceno na dijagramima.

Karakter promene kompozitne tvrdo¢e sa relativnom dubinom utiskivanja
omogucava razdvajanje dve oblasti kompozitne tvrdoce iz eksperimentalnih podataka:
oblast dominantnog uticaja filma za male dubine utiskivanja (< 0.1) i oblast uticaja
kompozita na ve¢im dubinama utiskivanja, do supstrata.
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Slika 75. Odredivanje tvrdoc¢e filma Ni vece debljine (50 wm) na Cu supstratu. Film je
deponovan pri gustini struje od 10 mA/cm®,

SI. 74. pokazuje promenu kompozitne tvrdoce sa relativnom dubinom utiskivanja
za dva filma elektrodeponovanog Ni vece debljine (50 wm). Filmovi su deponovani pod
uslovima razli¢ite gustine struje: 10 mA/cm® i 50 mA/cm’. Na oba grafika se moZe
zapaziti postojanje prevojne taCke, koje ukazuje na promenu karaktera kompozitne
tvrdo¢e, odnosno kompozitnog sistema. Za male dubine utiskivanja, u kompozitnoj
tvrdo¢i dominira uticaj filma, do prevojne tacke (primenice se PSR model [53]). Ostale
eksperimentalne tacke, koje pripadaju regionu ve¢ih dubina indentacije i rastuceg
uticaja supstrata u kompozitnoj tvrdo¢i bice fitovane modelom Korsunskog koji za ovaj
sistem daje najbolje rezultate). Grafici koji pokazuju odredivanje tvrdoce filma za deblje
elektrodeponovane filmove Ni na Cu supstratu, su prikazani na sledecoj Sl. 75., za
filmove dobijene pri gustini struje od 10 mA/cm?.
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Na osnovu karaktera promene kompozitne tvrdoée sa primenjenin opterecenjem tj.
preko velicine dijagonale otiska, mogu se odabrati dve oblasti za analizu gde je granica
oblasti uo¢ena prevojna tacka:

® oblast pri povrSini filma za koju je dubina utiskivanja manja od 8 % od ukupne
dubine indentacije (h < 0.08t)

¢ idruga oblast za vee dubine utiskivanja tj. deo filma bliZi kontaktnoj povrSini film-
supstrat.

Na SlI. 75.a. je grafik prema PSR modelu za male dubine utiskivanja tj. za oblast u
blizini povrSine filma. Iz primenjenog modela i dobijenih rezultata sa S1.75.a, moZe se
odrediti apsolutna tvrdoca filma u ovom regionu prema P, /d,* = 0.0022 N/um?, i iz toga
sledi da je tvrdoca filma Hr = 4.08 GPa. Na drugoj Sl. 75.b. izvrSeno je fitovanje ostalih
eksperimentalnih tacaka za vece dubine utiskivanja prema modelu Korsunskog tj. za
deo filma u oblasti bliZoj supstratu. Iz primenjenog modela dobija se vrednost tvrdoce
filma Hy = 4.075 GPa + 0.086, i vrednost parametra k¢’ od 8.7 ¢ + le”'. MoZe se
zakljuciti da postoji dobro slaganje rezultata za tvrdocu filma u oba analizirana regiona
debljine filma $to ukazuje na valjanost primenjene procedure na elektrodeponovane
filmove Ni vecih debljina na mekom supstratu Cu.

Za debeo film Ni (50um) elektrodeponovan veéom gustinom struje od 50 mA/cm?,
primenjena je ista procedura za izra¢unavanje tvrdoce filma. Rezultati su kao Sto sledi:

e za male dubine utiskivanja (h < 0.08t), vrednost P./dy’ iznosi 0.0025 N/um?” i prema
tome tvrdoca filma je Hr = 4.63 GPa.

® Za vece dubine utiskivanja (4 > 0.08t) primenom K-modela, dobija se Hr = 4.31 GPa
+0.121 k’=8.7e £ le™.

Slaganje izmedu ove dve vrednosti za tvrdoc¢u filma ukazuje na dobar pristup u
analiziranju  eksperimentalnih  podataka mikrotvrdo¢e za debele filmove
elektrodeponovanog Ni na Cu supstratu.

Ovim pristupom analizi eksperimentalnih podataka mikroutiskivanja za debeo sloj
elektrodeponovanog Ni na Cu supstratu pokazuje da supstrat doprinosi kompozitnoj
tvrdoc¢i na relativnoj dubini utiskivanja od aproksimativno 0.08 t. Lebouvier et al. [75],
su koriste¢i dvodimenzioni kinematicki metod za potpuno plasticnu deformaciju
utiskivanjem, utvrdili da je pravilo 0.1-t (pravilo jedne desetine debljine), vrednost
dubine u filmu za koju je doprinos supstrata zanemarljiv, dobra aproksimacija kada je

oc/ 0s > 10, gde su oc¢ i 05 granice popustanja materijala filma i supstrata respektivno.
Kada je o¢ / 05 < 10, primena pravila 0.1-t je diskutabilna. Prema literaturi [38,75,76],
sistem ED Ni-Cu supstrat ima o¢ / 0s < 10, pa prema tome, supstrat ucestvuje u
kompozitnoj tvrdo¢i ranije tj. pre nego dubina indentacije dostigne 0.1-t.
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7.3.1.2. Film ED Cu na polikristalnom Cu supstratu

Sistem elektrodeponovanog Cu na polikristalnom Cu supstratu takode predstavlja
tip sistema tvrdog filma na mekom supstratu zbog strukture ED filma Cu koja je
nanokristalna (prema Hol-Peovoj relaciji, j-na (5), sa smanjenjem veliine zrna,
povecavaju se granica popustanja i tvrdo¢a materijala).

Analizirana je zavisnost kompozitne tvrdoc¢e sistema filma Cu na supstratu Cu od
debljine filma Cu, gustine struje i temperature pri kojoj se odvijala elektrohemijska
depozicija.

Na SL.76. prikazana je promena kompozitne tvrdo¢e, Hc, sa relativnom dubinom
utiskivanja, h/t, za filmove ED Cu na Cu supstratu debljina od 2 do 10 pm, gde su
filmovi debljine 10 pm deponovani sa dve gustine struje 10 1 50 mA/cm’.
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Slika 76. Promena kompozitne tvrdo¢e ED filma Cu na Cu supstratu za razli¢ite debljine
filma i gustinu struje

Za male dubine utiskivanja (h/t < 0.1), pretpostavlja se dominantan uticaj filma u
odgovoru na deformaciju. Film elektrodeponovanog Cu ima niZe vrednosti tvrdo¢e u
odnosu na film elektrodeponovanog Ni §to zakljuCujemo iz vrednosti kompozitne
tvrdoce, gde za filmove debljine do 10 um, ne ulazimo u oblast preovladujuceg uticaja
filma. Dominantan uticaj supstrata ( h/t > 1) je izmeren za filmove ED Cu debljine 2 i 5
pm.

Ispitivanje uticaja temperature i gustine struje pri elektrohemijskoj depoziciji na
mehanicko svojstvo tvrdo¢e ED filma Cu, izvrSeno je na filmovima debljine od 10 pm,

za temperature 25, 40 i 50°C i gustine struje 10 i 50 mA/cm?, kao §to se moZe videti na
SL.77.
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Slika 77. Ispitivanje kompozitne tvrdo¢e ED filma Cu za razli€ite vrednosti gustine
struje (10 i 50 mA/cm?) i temperature pri kojima je vriena elektrohemijska
depozicija (25°C, 40°C, 50°C)

Sa S1.77. se moZe zakljuCiti da se sa povecanjem gustine struje povecava
kompozitna tvrdoca, §to ukazuje na promenu mikrostrukture filma tj. smanjenje veli¢ine
zrna i povecanje tvrdoc¢e filma. Promena temperature sa 25°C do 50°C ne uti¢e mnogo
na vrednost kompozitne tvrdoce. MoZe se re¢i da sa porastom temperature u ovom
opsegu, dolazi do malog povecanja kompozitne tvrdoce.

Fitovanjem eksperimentalnih rezultata prema modelu Korsunskog (K model)
dobijaju se vrednosti tvrdoc¢e filmova debljine 10 pm deponovanih gustinama struje 10 i
50 mA/cmz, kao u tabeli 13.

Tabela 13. Rezultati fitovanja prema K modelu za Cu film debljine 10 um pri gustinama
struje 10150 mAcm™ na Cu supstratu.

K model standardna greska

Elektrodeponovani Cu film (10 pm, 10mA‘cm™) na Cu supstratu

Hr (GPa) 0.58 +0.057 (9.48%)
K 5.5¢-4 +0.0013 (245.9%)

Elektrodeponovani Cu film (10 pm, 50mA-cm™) na Cu supstratu

Hr (GPa) 0.86 +0.025 (2.9%)
K 3.6e-3 +6.5e-4 (18.12%)
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7.3.2. Kompozitni sistemi mekog filma na tvrdom supstratu

7.3.2.1. Film ED Ni na monikristalnom supstratu Si

Eksperimenti odredivanja mikrotvrdo¢e izvrSeni su Vikersovim dijamantskim
utiskivaCem na supstratima monokristalnog Si orijentacija (100) ili (111) i kompozitnim
sistemima koji se sastoje od elektrodeponovanog Ni filma na supstratu monokristalnog
Si.

Testovi mikroutiskivanja izvr§eni su na monokristalnom Si pod uslovom da
dijagonala otiska bude paralelna sa primarnim zaravnjenjem, tj. dijagonale su paralelne
(110) pravcu za supstrate obe ispitivane orijentacije. Ovo je iz razloga $to mehanicke
osobine monokristala zavise od kristalografske orijentacije i tokom eksperimenata o
ovome se striktno vodilo racuna [74].

Slika 78. Fotografija otiska nakon utiskivanja na Si (100) pri opterecenju od 40 p, sa
metalografskog mikroskopa (uvecanje 500x). Dijagonala utiskivaca je

paralelna (110) pravcu u (100) ravni monokristalnog Si.
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Promena kompozitne tvrdoée Hc, sa relativnom dubinom utiskivanja A/t, za filmove
Ni razli¢ite debljine (2-50 wm), na Si(100) supstratu, prikazana je na S1. 79. Filmovi su
deponovani dvema gustinama struje, 10 mA/cm?® i 50 mA/cm?, kao $to je naznadeno na
dijagramu.Neprekidna linija predstavlja vrednst tvrdo¢e supstrata Si(100) koja iznosi
6.49 GPa.
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Slika 79. Promena kompozitne tvrdoce, Hc, sa normalizovanom dubinom utiskivanja,
ht", za film elektrodeponovanog Ni na supstratu Si (100).

Za male dubine utiskivanja (h/t < 0.1), uticaj tvrdoce filma u kompozitnoj tvrdoc¢i
je dominantan. Sa povecanjem relativne dubine indentacije, uticaj supstrata postaje sve
veci da bi postao dominanatan za velike dubine utiskivanja (0.1 <h/t<1).

Sa grafika na Sl. 79. se moZe videti da filmovi deponovani sa ve¢om gustinom
struje, imaju vece vrednosti kompozitne tvrdoce. Sa povecanjem gustine struje
deponovanja, veli¢ina zrna u filmu se smanjuje (S1. 80.b.).Sa smanjenjem veli€ine zrna,
povecava se tvrdoc¢a elektrodeponovanog Ni §to sve uti¢e i na povecanje kompozitne
tvrdoce ovog sistema.
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Slika 80. AFM slike dva deponovana sloja Ni na Si(100) supstratu. Filmovi Ni su
debljine 50 wm i deponovani su razli¢itim gustinama struje: a. 10 mA/cm?; b.
50 mA/cm®.

Na SI 81. prikazan je otisak pri utiskivanju optere¢enjem od 0.25 N na
kompozitnom sistemu elektrodeponovani film Ni na Si supstratu (100) orijentacije.
Debljina sloja Ni deponovanog gustinom struje od 10 mA/cm? iznosi 5 um. MoZe se
primetiti izdizanje filma Ni oko otiska zbog relativne mekoc¢e deponovanog filma u
odnosu na tvrdi supstrat Si.
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Slika 81. AFM topografija Vikersovog otiska pri optere¢enju od 0.25 N na
elektrodeponovanom filmu Ni na Si supstratu.

Promena kompozitne tvrdoée Hc, sa veli¢inom dijagonalom indenta d, za Ni
filmove debljine 10 pm, elektrohemijski deponovane gustinama struje 10 mA/cm® i 50
mA/cm?, na monokristalnom Si(100) je prikazana na Sl. 82.

Ovo su kompozitni sistemi mekog filma na tvrdoj podlozi. Eksperimentalni podaci
za ove sisteme fitovani su razli¢itim kompozitnim modelima: Jenson-Hogmarka (J-H),
Barnet-Rikerbija (B-R), i Korsunskog (K). Usvojena je vrednost C = 1. u J-H modelu
zbog niske vrednosti odnosa Hp/Hs. Izmerena tvrdoc¢a supstrata Si(100) iznosi 6.49
GPa.
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Slika 82. Eksperimentalne vrednosti kompozitne tvrdo¢e Hc, kao funkcija duzine
dijagonale otiska d, za dva razli¢ita Ni filma na Si (100) supstratu. Filmovi
imaju istu debljinu od 10 um ali su deponovani razli¢itim gustinama struje.
Eksperimentalni podaci su fitovani razli¢itim kompozitnim modelima Sto je
prikazano linijama na dijagramu.

U T. 14. dati su rezultati fitovanja eksperimentalnioh podataka prema navedenim
modelima, za ova dva elektrodeponovana filma. Standardna greska fitovanja pokazuje
da navedeni modeli nisu odgovarajuci za opisivanje ovog tipa kompozitnog sistema.
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Tabela 14. Vrednosti rezultata fitovanja prema J-H, B-R i K modelima za Ni filmove
debljine 10 wm na Si (100) supstratu.

J-H model stagnr(;glrina B-R model standardna greska K model “‘Zr‘rcelggna
elektrodeponovani Ni film (10 wm, 10 mA-cm'z) na Si(100) supstratu
Hg(GPa) 2.51 (Jff'f;,/l) 2.16 +103.5 (4.7e3%) 3.12 +0.2 (6.52%)
C 1.0 - - ; - )

K’ - - - - le-3 +9¢-4 (71%)
elektrodeponovani Ni film(10um, 50 mA-cm’z) na Si(100) supstratu
+0348 £63.7
Hge(GPa) 3.27 (10.64%) 2.17 63 %) 3.71 +0.17 (4.6%)
C 1.0 . ; )
) +0.001
K - - - 0.0017 65.7%)

Posto navedeni modeli nisu odgovarajuc¢i za opisivanje ovog tipa kompozitnog
sistema, primenice se model Siko-Lezaz-a (C-L model), koji se bazira na analogiji sa

modelom za ojacane kompozite j-na (63).
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Slika 83. Promena tvrdo¢e filma sa relativnom dubinom indentacije za sistem
elektrodeponovanog filma Ni na supstratu Si(100).
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Na Sl 83, prikazan je grafik sa rezultatima primene modela C-L na kompozitni
sistem elektrodeponovani Ni film na Si monokristalnom supstratu (100) orijentacije, za
filmove razli¢itih debljina koji su deponovani razli€itim gustinama struje. I u ovom
slu¢aju, tvrdo¢a filma nema konstantnu vrednost, ve¢ zavisi od primenjenog
opterecenja, Sto se ispituje i objasnjava fizickim fenomenima kao Sto su efekat veliCine
otiska, elasti¢ni doprinos supstrata za najmanja opterecenja ili pucanje filma u
okruZenju otiska za najveca optere€enja [67,68].

Promena kompozitne tvrdoée, Hc, sa relativnom dubinom indentacije, h/t, za
elektrodeponovane filmove Ni na Si (111) supstratu, prikazana je na Sl. 84. Filmovi su
razlic¢ite debljine, od 2 do 50 wm, deponovani sa dve gustine struje (10 mA/cm® i 50
mA/cm?). Neprekidna linija na ovom dijagramu predstavlja tvrdoéu supstrata
monokristalnog Si (111) orijentacije i iznosi 8.71 GPa.
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Slika 84. Promena kompozitne tvrdoce, He, sa normalizovanom dubinom utiskivanja,
h-t", za film elektrodeponovanog Ni na supstratu Si (111).

Na sli¢an nacin opisan za prethodni sistem ED Ni na supstratu Si (100) orijentacije,
koriS¢en je model C-L, za izraCunavanje tvrdoCe filma u zavisnosti od opterecenja,
debljine filma i gustine struje. Promena tvrdo¢e filma Ni sa relativnom dubinom
indentacije, prikazana je na Sl. 85.
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Slika 85. Promena tvrdoce elektrodeponovanog filma Ni na monokristalnom supstratu
Si (111)orijentacije, sa relativnom dubinom indentacije.

Promena tvrdoce filma sa relativnom dubinom indentacije u sistemu ED Ni-
supstrat Si(111), ima isti karakter kao u prethodnom sluc¢aju tj. sistemu ED Ni-supstrat
Si(100).

7.3.2.2. Film ED Cu na masiviom elektrodeponovanom filmu Ni

Elektrodeponovani film Cu na masivnom sloju ED Ni predstavlja sistem mekog
filma na tvrdom supstratu. Na S1.86. prikazana je promena kompozitne tvrdoce Hc za
razli¢ite parametre depozicije supstrata i filma.
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Slika 86. Promena kompozitne tvrdoce, Hc, sa relativnom dubinom utiskivanja, za film
elektrodeponovanog Cu na supstratu ED Ni.

Sa S1.86. moZe se videti da vrednost kompozitne tvrdoe raste sa dubinom
utiskivanja, tj. udeo tvrdoce elektrodeponovanog filma Ni kao supstrata postaje sve veci
sa dubinom utiskivanja. Na vrednost kompozitne tvrdoc¢e veéi uticaj ima gustina struje
kojom se deponuje Cu od gustine struje kojim se deponuje (mikrostrukture) Ni kao
supstrata. Sistem ima vece vrednosti kompozitne tvrdo¢e za depozite sa vecom
gustinom struje (50 mA/cm?) i u odnosu na film ED Cu i u odnosu na supstrat ED Ni.

Model Korsunskog nije primenljiv za obradu eksperimentalnih rezultata utiskivanja
na sistemu mekog filma ED Cu na tvrdom supstratu ED Ni. Zbog toga je primenjen
model Siko-LezaZa, j-na (63), prema kome je za svako optereéenje tj. dijagonalu otiska,
moguce izracunati tvrdocu filma. Rezultati izraCunavanja su prikazani na S1.87.
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Slika 87. Promena tvrdoce filma sa relativnom dubinom indentacije za sistem ED filma
Cu na supstratu ED Ni prema modelu Chicot-Lesage [66,67,68,70].

Za ovaj sistem (S1.87.), vrednosti tvrdo¢e filma Hg zavise od primenjenog
opterecenja 1 gustine struje i rastu sa relativnom dubinom utiskivanja. Tvrdo¢a filma ED
Cu je veca pri veCoj gustini struje ali i kada su film i supstrat deponovani istom
gustinom struje. Karakter promene tvrdoce filma sa optereenjem se povezuje sa
fizickim fenomenima kao Sto su efekat veli¢ine otiska odnosno vrednost optereéenja,
pucanje filma u okolini otiska pri vecim opterecenjima ili elasti¢ni doprinos supstrata za
mala opterecenja [68]. To se moZe primetiti na slikama S1.85. i S1.87. za promenu
tvrdoce filma sa relativnom dubinom utiskivanja za ED Ni na Si i ED Cu na ED Ni, gde
su supstrati razliiti i po strukturi i po svojstvima pa je i odziv na utiskivanje kod ovih
sistema razlicit tj. kod sistema ED Ni na Si tvrdo¢e filma opada sa pribliZavanjem
supstratu Si, dok kod sistema ED Cu na ED Ni, tvrdo¢a filma raste sa dubinom
utiskivanja tj. deformacija polikristalnog supstrata ED Ni doprinosi povecavanju
tvrdoce filma ED Cu.
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7.3.3. Poredenje i analiza parametra (t/d)"™

Prema Mejerovom zakonu (j-na 14.) koji opisuje promenu tvrdoce sa optere¢enjem
(ojaCavanje deformacijom), n* se naziva Mejerovim indeksom ili eksponentom.
Analogno tome, model Siko -LezaZa (C-L) uvodi parametar m, koji je nazvan
kompozitnim Mejerovim indeksom [66,67]. Kompozitni Mejerov indeks je parametar
koji opisuje nacin na koji se kompozitna tvrdo¢a menja sa opterecenjem.

Tabela T.15. sadrZi rezultate izraCunavanja Mejerovog kompozitnog indeksa za
kompozitne sisteme elektrodeponovanog filma Ni na Cu i Si supstratima. Kompozitni
Mejerov indeks ima najvecu vrednost za sistem ED Ni - Cu supstrat, tj. u sistemu tvrd
film na mekom supstratu, a najniZzu u sistemu sa najve¢om tvrdocom supstrata tj. u
kompozitnom sistemu koji se sastoji od filma elektrodeponovanog Ni na
monokristalnom supstratu Si (111) orijentacije.

Tabela 15. Poredenje kompozitnog Mejerovog indeksa izracunatog prema modelu
Chicot-Lesage, za razliCite supstrate i ED-filmove Ni razliitih debljina
deponovane razli¢itim gustinama struje.

Ni film na

hladno Ni film na Ni film na
. m (100) Si m (111) Si m
valjanom Cu
supstratu supstratu
supstratu

10mA-cm?,2um | 0.58 | 10mA-cm? 2um | 047 | 10mA-cm? 2um | 0.36
50 mA-cm?, Spum | 071 | 10 mA-cm® Sum | 045 | 10mA-cm? 5Sum | 0.41

10 mA-cm?, 10 10 mA-cm?, 10

50 mA-cm? 2 um | 0.51 0.45 0.44
wm wm
2 2 2
50 mA-cm™, 10 0.86 10 mA-cm™, 50 044 10 mA-cm™, 50 045
um um um
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Na S1.88. je pokazano da parametar (t/d)" izraZava razliku u tendenciji kompozitne
tvrdoce sa opterecenjem za razli¢ite kompozitne sisteme.

1.6
14
E # Ni film na Cu supstratu
] 12 R O Ni film na Si(100) supstratu
— A
S 1 ANi filmna Si (111) supstratu
S 08
S » A
S 061 o 4R n
o 2 A
04 B ’
4
0.2 + M *
0
0 1 2 3 4 5 6

Opterecenje, N

Slika 88. Poredenje promene parametra (t/d)™ sa optere¢enjem P, izrazenim u N, za
elektrodeponovane slojeve Ni na razli¢itim supstratima: hladno valjanom
polikristalnom Cu i monokristalnim supstratima Si razlicitih orijentacija (100)
ili (111). Filmovi Ni debljine 10 pm deponovani su gustinom struje od 10
mA/cm’,

Za mala opterecenja, kompozitna tvrdoca teZi tvrdoc¢i filma, i parametar (t/d)™ je
nezavisan od tipa supstrata. Sa povecanjem opterecenja, uticaj supstrata postaje
dominantan i parametar (t/d)™ najviSe zavisi od vrste supstrata tj. vrste kompozitnog
sistema.

Potrebno je bilo ispitati da li i za deblje filmove (50 um) postoji osetljivost
parametra (t/d)" sa optere¢enjem. U tabeli T.16. navedene su vrednosti kompozitnog
Mejerovog indeksa za filmove Ni debljina 10 i 50 um, dobijene pri razli¢itim gustinama
struje 101 50 mA/cm?, elektrodeponovane na supstratima Cu i Si(111).
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Tabela 16. Poredenje kompozitnog Mejerovog indeksa m, izraCunatog prema C-L
modelu za razli¢ite supstrate i elektrodeponovane filmove dobijene pri
razli¢itim gustinama struje i razli€itih debljina. Debljina Ni filma i gustina
struje navedeni su za svaki pojedinacni slucaj.

Ni filmovi na Cu supstratu m Ni filmovi na Si(111) supstratu m
10 mA-cm”, 10 pm 0.61 10 mA-cm™, 10 um 0.44
10 mA~cm'2, 50 wm 0.49 10 mA~cm'2, 50 wm 0.45
50 mA-cm”, 10 pm 0.86 50 mA-cm™, 10 um 0.48
50 mA-cm?, 50 pm 0.50 50 mA-cm?, 50 pm 0.46

Sa slike 89. se moZe videti da sa povecanjem debljine filma do neke kritine
debljine (u ovom slucaju debljina filma od 50 um), parametar (t/d)™ postaje neosetljiv
na promene tipa supstrata. Pri malim opterecenjima, kada je dominantan uticaj filma,
vrednost parametra (t/d)™ je veéa za veée vrednosti gustine struje (50 mA/cm?). Pri
ve¢im optere¢enjima do izraZaja dolazi uticaj tvrdoce supstrata i menja se karakter

promene parametra (t/d)™.

w
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Opterecenje, N

Slika 89. Poredenje parametra (t/d)™ sa optere¢enjem P, za elektrodeponovane Ni
filmove na polikristalnom supstratu Cu i monokristalnom supstratu Si(111).
Filmovi Ni debljina 10 i 50 pm deponovani su gustinama struje 10 i 50

mA/cm®.
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Sa smanjenjem debljine filma, kompozitni karakter sistema film-supstrat tj. uticaj i
supstrata i filma u mehanickim svojstvima sistema je sve izraZeniji. Promena parametra
(t/d)™ sa optere¢enjem opisuje tip sistema, njegov kompozitni karakter i uticaj pojedinih
parametara na kompozitni karakter sistema.

Na S1. 90. prikazana je zavisnost parametra (t/d)™ za dva razli¢ita kompozitna
sistema koja pripadaju istom tipu sistema (mek film na tvrdom supstratu).

1.6
o film ED Cu (10pm, 10mAcm™®) na
ED Ni (50um, 10mAcm™)
o film ED Cu (10pm, 10mAcm™®) na
° ED Ni (50um, 50mAcm™)
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ED Ni (50 ym, 50mAcm?®)
1.2 % ,
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E éﬁ Si(100)
e (A 2
..\\_./ o o film ED Ni (10pm, 50mAcm™) na
g Si(100)
A a »
z g o film ED Ni (10pm, 10mAcm™) na
QA o Si(111)
08 7 ® é g " . 2
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Opterecenje, N

Slika 90. Promena parametra (t/d)™ sa opterecenjem za dva razli¢ita kompozitna sistema
istog tipa (mek film na tvrdom supstratu). Kompozitni sistemi su formirani
elektrodepozicijom filmova Ni na Si(100) i Si(111) supstratu i filmova Cu na
masivnom ED filmu Ni.

MoZemo primetiti da parametar (t/d)™ za razliite sisteme istog tipa pokazuje
najvecu osetljivost u oblasti malih optere¢enja (do 50% debljine filma) i da zavisi od
mikrostrukture i mehanickih svojstava konstituenata kompozitnog sistema (vrste filma i
supstrata).
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7.3.4. Karakter promene tvrdoce filmova EDCu i EDNi oslobodenih
supstrata

Na oksidisanoj ¢eli¢noj foliji oznake AISI : 319L elektrodeponovani su filmovi Cu i
Ni na razligitim temperaturama, pri istoj gustini struje od 10 mA/cm”. Filmovi su, zbog
slabe adhezije, lako odvojeni sa supstrata. Rezultati izmerene tvrdoce filma pri malim
opterec¢enjima (relativna dubina utiskivanja je manja od 10% ukupne debljine filma) su
prikazani na S1.91.

3
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< 1.5 #Film ED Ni (35um, 50C),
é osloboden supstrata
o 1 B Film ED Ni (15um, 25°C),
'8 osloboden supstrata
'g A AFilm ED Cu (35 um, 25°C),
~ 0.5 A osloboden supstrata
oFilm ED Ni (10 ym, 50°C),
na Cu supstratu
0
0.01 0.1 1

Relativha dubina utiskivanja

Slika 91. Zavisnost tvrdoce filma od relativne dubine utiskivanja za filmove EDNi i
EDCu oslobodenih supstrata, pri razli¢itoj temperaturi depozicije i razli¢itim
debljinama filmova.

Zbog malih optereenja pri utiskivanju, mozZe se smatrati da izmerene vrednosti
tvrdo¢e odgovaraju vrednostima povrSinske tvrdoce filmova. Film ED Ni deponovan pri
sobnoj temperaturi, ima ve¢u vrednost tvrdoce jer sadrzi veca unutra$nja naprezanja od
filma deponovanog na 50°C. Izmerene vrednosti tvrdoc¢e filmova bez supstrata ( Hr(ED
Ni,50°C) = 2.2 GPa, i HR(ED Cu, 25°C) = 0.6 GPa) su u dobrom slaganju sa fitovanim
vrednostima tvrdo¢e prema modelu Korsunskog (T.12 i T.13). Tvrdo¢a filmova raste sa
porastom opterecenja usled ojacavanja deformacijom. Tvrdoca filma ED Ni na Cu
supstratu, koji je i najmanje debljine, ima drugaciji karakter promene tvrdoce zbog
prisustva supstrata. Ona se smanjuje sa relativnom dubinom utiskivanja, jer ulazi u
oblast h/t > 0.1, tj. u oblast kompozitne tvrdoc¢e i uces¢a supstrata.
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7.3.5. Tvrdoca i granica popustanja materijala

Prema literaturi [38], za filmove ED Ni vazi da uzorci deponovani gustinom struje
10 mA/cm?® ili veéom, prate Hol-PeCovu relaciju zavisnosti granice popustanja
materijala od veli¢ine zrna. Na S1.92. prikazana je zavisnost granice popustanja od
veli¢ine zrna za elektrodeponovani nikl iz eksperimentalnih istraZivanja, pri uslovima
depozicije koji odgovaraju uslovima u ovom radu (razli¢iti simboli oznacavaju razlicita
istrazivanja).
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472, 12
Slika 92. Granica popustanja ED filma Ni u zavisnosti od veli¢ine zrna [38]

Sa rezultatima tvrdoc¢e filmova dobijenih fitovanjem eksperimentalnih podataka
prema modelu Korsunskog (T.13. i T.14.), vrednosti granica popustanja su izraCunate
prema j-ni (24). Za 10-um filmove Ni na Cu i Si(111) supstratima, deponovane
gustinom struje 10mAcm, granice popustanja su iznosile 0.893 i 0.903 GPa,
respektivno. Ove vrednosti, prema grafiku na S1.92. odgovaraju nanokristalnom niklu sa
srednjom veli¢inom zrna od 30 nm.
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Literaturni podaci o zavisnosti granice popustanja od veli¢ine zrna za uzorke
elektrodeponovanog Cu prikazani su na S1.93.[36].
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Slika 93. Eksperimentalni podaci iz literature za zavisnost granice popustanja Cu od
veli¢ine zrna. Puna linija predstavlja jednacinu Hol-Peca, ekstrapolisanu iz
rezultata za mikrokristalni Cu.

Sistem ED Cu na Cu supstratu pripada klasi kompozitnih sistema ,,tvrd film na
mekom supstratu®. Zbog toga je za izracunavanje tvrdoce elektrodeponovanog Cu filma
primenjen model Korsunskog. Na osnovu grafika sa S1.93. i rezultata prikazanih u tabeli
T.13., moZemo proceniti veli¢inu zrna u razli¢itim Cu elektrodeponovanim filmovima.
Za vrednost tvrdoée filma ED Cu (10 pm, 10mAcm™), Hr = 0.58 GPa, ona je ispod 200
nm, dok je za film ED Cu (10 pm, 50 mAcm™) &ija je tvrdo¢a Hg = 0.86 GPa, ispod 140
nm.
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7.3.6. Odredivanje elasti¢nih svojstava kompozitnog filma pri merenju
tvrdoce utiskivanjem

Linel

15 ) ) Znin: 0,000 pm
Pointl 85 21424
Point2: 305 21689 2Zmexc 32268 um
Dif: 29 00264
ScanRange: 40 m
Length 21934 um

PtAngle: [ilirgd Resolution: 256 x 256

Z Data

0 1 b} 40um
Distance

Slika 94. Odredivanje veli¢ina potrebnih za izra¢unavanje elasti¢nih svojstava filma ED
Ni na Cu supstratu (10 um, 50 mA/cm®)

Na S1.94. prikazan je otisak pri merenju tvrdoce elektrodeponovanog filma Ni na
Cu supstratu. Ovaj sistem pripada klasi kompozitnih sistema ,,tvrd film na mekom
supstratu®. Nakon uklanjanja utiskivaCa moze se primetiti da je usled elasti¢nih
svojstava materijala, doslo do delimi¢nog povlacenja strana otiska. Na osnovu modela
Siko-Lezaza, prema j-ni (37), moguce je izra¢unati modul elasti¢nosti ED Ni filma. Za
primenjeno opterecenje od 0.90 N, izmerena je dijagonala otiska d = 33 um. Teorijska
dubina otiska izracunata prema dijagonali iznosi 4.75 pm, dok je eksperimentalno
izmerena AFM-om 3.22 pum, S$to zna¢i da je doSlo do povlaCenje otiska usled
elasti¢nosti materijala. Maksimalno elasti¢no pomeranje ivice otiska izmereno sa slike
iznosi R=1.72 pm. Poasonov koeficijent za ED Ni film iznosi 0.31. Sa ovim
vrednostima, moze se izracunati modul elasti¢nosti i on iznosi E = 157.5 GPa.
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7.4. ViSeslojni ED Ni/Cu filmovi na supstratu
polikristalnog Cu

Viseslojni filmovi fine granulacije formirani su elektrodepozicijom Cu i Ni na
polikristalnom Cu supstratu, tehnikom iz dva kupatila (dual-bath technique). Za analizu
mehanickih svojstava viSeslojnih kompozitnih sistema, odabrano je nekoliko
parametara: zavisnost Vikersove kompozitne mikrotvrdoée od debljine pojedinacnog
sloja, zavisnost mikrotvrdo¢e od odnosa debljine slojeva Ni/Cu u filmu i zavisnost
kompozitne mikrotvrdoc¢e od ukupne debljine filma.

7.4.1. Zavisnost kompozitne mikrotvrdoce od debljine pojedinacnog
sloja Ni i Cu u filmu

Promena kompozitne mikrotvrdo¢e H. filma Ni/Cu na Cu supstratu sa relativnom
dubinom utiskivanja, h/t, prikazana je na S1.95. Filmovi, ukupne debljine 5 pum, sa
razli¢itim debljinama pojedinacnog sloja Ni i Cu (od 30 nm do 1 pm), deponovani su
gustinom struje 10 mA/cm>.

25
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— 2 < 1 mikron debljina sloja, sa Ni u visku
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Relativha dubina utiskivanja

Slika 95. Varijacija kompozitne mikrotvrdoce Hc, sa relativnom dubinom utiskivanja,
h/t, za Ni/Cu filmove debljine 5 pm na Cu supstratu. Debela linija predstavlja
tvrdoc¢u Cu supstrata Hs = 0.37Pa).

Sa smanjenjem debljine pojedina¢nog sloja od 1 pm do 30 nm, kompozitna
mikrotvrdoca sistema raste (povecava se broj kontaktnih povrsina slojeva ). Tvrdo¢a ED
Cu filmova je niZa od tvrdo¢e ED Ni (veli¢ina zrna je vec¢a), i kompozitni sistem sa Cu
u visku i istom debljinom sloja, ima niZu vrednost kompozitne tvrdoce od sistema sa Ni
u visku.
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Za male dubine utiskivanja (h/t < 0.1), dominantan je uticaj filma, pa se moZe
smatrati da odziv sistema odgovara odzivu filma. Sa povecanjem relativne dubine
utiskivanja, kompozitna tvrdoc¢a se smanjuje do dostizanja apsolutne tvrdoCe supstrata,
koja je prikazana na Sl. 95. neprekidnom debljom linijom.

7.4.2. Zavisnost kompozitne mikrotvrdoce od odnosa debljine slojeva
Ni/Cu u filmu

Promena kompozitne tvrdoée Hc, sistema kompozitnog Ni/Cu filma na Cu
supstratu sa relativnom dubinom utiskivanja h/t, za razliite odnose debljina slojeva
Ni/Cu, prikazana je na S1.96 i S1.97. Na S1.96. debljina sloja ED Ni je odrZavana
konstantnom (300 nm), dok je debljina sloja ED Cu smanjivana do 75 nm. Na S1.97.
debljina sloja ED Cu je bila konstantantna sa postepenim smanjivanjem udela ED Ni do
debljine od 75 nm.

2.5 O Ni film na Cu supstratu
A odnos debljina slojeva Ni:Cu=1:1,
T 2 [ 300 nm Ni : 300 nm Cu
% n m & odnos debljina slojeva Ni:Cu=2:1,
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o o ) T
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° ° - 300 nm Ni : 100 nm Cu
i ® O U ‘D. _ B odnos debljina slojeva Ni:Cu=4:1,
c *e%e g 300 nm Ni : 75 nm Cu
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: Mo e,
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Relativha dubina utiskivanja

Slika 96. Zavisnost kompozitne tvrdoce sistema Ni/Cu na Cu supstratu za razliCite
odnose debljina slojeva ED Ni : ED Cu u filmu. Film je ukupne debljine Spum.
Gustina struje depozicije Ni i Cu je ista 1 iznosi 10 mA/cm®. Punim simbolima
oznacene su vrednosti kompozitne tvrdoce razliCitih sistema za razliCita
optere¢enja, dok prazni simboli pripadaju jednoslojnom filmu Ni na Cu
supstratu.

Sa povecanjem odnosa debljine slojeva Ni:Cu (300 nm debljina sloja Ni i 300 nm,
150 nm, 100 nm i 75 nm debljina sloja Cu), tvrdo¢a kompozitnog sistema raste i postaje
ve¢a od tvrdoce kompozitnog sistema jednoslojnog filma Ni na Cu supstratu pri istim
uslovima (5 pm, 10 mA/cm?, 1.58 GPa) za odnose debljina slojeva Ni:Cu =3:1 i 4:1.

Sa povecanjem odnosa debljina slojeva Ni i Cu, povecéava se broj granica slojeva tj.
kontaktnih povr§ina koje sluZe kao barijere kretanju dislokacija i dovode do povecanja
tvrdoc¢e. Filmovi ED Ni imaju finiju strukturu i manju vrednost srednje veli¢ine zrna u
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odnosu na ED Cu $to takode doprinosi smanjenom kretanju dislokacija pri plasti¢noj
deformaciji i do povecanja ukupne tvrdoce sistema.

O Cu film na Cu supstratu

A odnos debljina slojeva Cu:Ni=1:1,

300 nm debljina Cu sloja
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Relativna dubina utiskivanja

Slika 97. Promena kompozitne tvrdoce sistema Ni/Cu na Cu supstratu za razlicite
odnose debljina slojeva ED Cu : ED Ni u filmu. Film je ukupne debljine Spm.
Gustina struje depozicije Ni i Cu je ista i iznosi 10 mA/cm”. Punim simbolima
oznaceni su kompozitni sistemi. Praznim simbolima oznacene su vrednosti
kompozitne tvrdoce jednoslojnog filma Cu na Cu supstratu pri istim uslovima
depozicije( 5 pm, 10 mA/cm2, Hg = 0.58 GPa).

Suprotno prethodnom sluc¢aju, sa povecanjem odnosa debljina sloja sa Cu u visku,
(300 nm debljina sloja Cu i 300 nm, 150 nm, 100 nm i 75 nm debljine slojeva Ni),
kompozitna tvrdoc¢a se smanjuje, ali je u svim slucajevima veca od tvrdoce jednoslojnog
filma Cu na Cu supstratu. Pri istim odnosima debljina slojeva Ni i Cu, broj kontaktnih
povrSina Ni/Cu je isti, Sto dovodi do zakljucka da su mikrostruktura i mehanicka
svojstva pojedina¢nih komponenti, presudna za sveukupan odgovor kompozitnog
sistema. ED filmovi Cu imaju ve¢u vrednost srednje veli¢ine zrna (150 nm) u odnosu na
ED Ni (30 nm), pa je formiranje i kretanje dislokacija pri deformaciji lakSe i zbog toga
vrednost kompozitne tvrdoce pada sa povec¢anjem udela Cu u filmu.
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7.4.3. Zavisnost kompozitne mikrotvrdocée od ukupne debljine
viseslojnog Ni/Cu filma na Cu supstratu

Promena kompozitne mikrotvrdo¢e Hc, sa relativnom dubinom utiskivanja, h/t, za
razli¢ite ukupne debljine viSeslojnih Ni/Cu filmova, je prikazana na S1.98.
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Relativna dubina utiskivanja

Slika 98. Promena kompozitne mikrotvrdo¢e Hg, sa relativnom dubinom utiskivanja,
h/t, za Ni/Cu filmove razli¢ite ukupne debljine ( 2 pm + 10 um) i razli¢itih
debljina slojeva Nii Cu (15 nm + 300 nm), na Cu supstratu.

Kompozitna mikrotvrdoca se povecava sa pove¢anjem ukupne debljine filma, ali je
njena vrednost vrlo osetljiva na parametar debljine pojedina¢nog sloja. Sa smanjenjem
debljine sloja, vrednost mikrotvrdoée se povecava, pa je film debljine 10 pm sa
debljinom sloja od 300 nm meksi od filma ukupne debljine 5 um i debljine sloja 30 nm.

Ispod odredene kritine vrednosti debljine sloja (u ovom slucaju ispitana je
vrednost mikrotvrdoce za debljinu sloja od 15 nm), vrednost kompozitne mikrotvrdoce
se smanjuje. Prema literaturi, to se objasnjava smanjenjem mogucénosti granica slojeva
da sprece Sirenje deformacije.

Eksperimentalni podaci za odabrane viSeslojne sisteme Ni/Cu na Cu supstratu (tvrd
film na mekom supstratu) su fitovani prema modelu Korsunskog. Izracunata vrednost
povrsinske tvrdo¢e Cu supstrata iz obavljenih merenja je 0.37 GPa. Rezultati fitovanja
su prikazani u tabeli T.17.
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Tabela 17. Rezultati fitovanja prema modelu Korsunskog za odabrane Ni/Cu filmove
ukupne debljine 5 pum. Prikazani su filmovi su sa razli¢itom debljinom slojeva
i razli¢itim odnosom Ni i Cu slojeva.

K model Standardna greSka merenja

ED Ni/Cu film (5 pum, 10 mA/cmz), sublayer thickness 300 nm

Hr/ GPa 0.97 +0.03 3%)

kK’ 0.0018 +0.0004 (21.2%)

ED Ni/Cu film (5§ um, 10 mA/cmz), sublayer thickness 30 nm

Hr/ GPa 1.39 +0.068 (4.9%)

kK’ 0.002 +0.0006 (31.1%)

ED Ni/Cu film (5 pm, 10 mA/cm?), 300 nm Ni : 100 nm Cu

Hr/ GPa 1.61 +0.071 (4.4%)

kK 0.0042 +0.0008 (20.8%)

ED Ni/Cu film (5 pm, 10 mA/cm®), 300 nm Ni : 75 nm Cu

Hr / GPa 2.12 +0.008 (3.75%)

kK’ 0.0089 +0.001 (14.8%)

Iz T.17. se moZe zakljuciti da se tvrdoca viSeslojnog Ni/Cu filma povecava sa
smanjenjem debljine sloja Cu, tj. u ovom sistemu veci uticaj ima mikrostruktura Ni i Cu
slojeva (veli¢ina zrna depozita), od uvodenja veceg broja granica kao barijera kretanju
dislokacija.
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8. ZAKLJUCAK

Tema disertacije je ispitivanje mikromehanickih svojstava razli¢itih mikro - i
nanokompozitnih sistema. Oni su formirani elektrohemijskom depozicijom
pojedina¢nih filmova Ni i Cu, kao i viSeslojnih filmova Ni/Cu na supstratima mekog
polikristalnog hladno valjanog bakra i tvrdog monokristalnog silicijuma dve razlicite
orijentacije, Si(100) i Si(111). Za ispitivanje mehanickih svojstava filmova bez
supstrata, kao supstrat je kori§¢ena oksidisana celi¢na folija sa koje su filmovi mogli da
budu lako odvojeni.

Elektrohemijska depozicija je izvedena tehnikom iz razli¢itih odvojenih elektrolita,
koris¢enjem dc-galvanostatskog moda. Kupatila koris¢ena za elektrohemijsku
depoziciju Ni su laboratorijski napravljeno Ni 300-sulfamatno i komercijalno Ni-
sulfatno kupatilo Slotonik 20 na temperaturi od 50°C. Elektrohemijska depozicija Cu je
vr§ena na sobnoj temperaturi iz laboratorijski napravljenog Cu-sulfatnog
elektrolita.Vreme depozicije je odredivano prema izmerenoj izloZenoj povrSini za
depoziciju i projektovanoj debljini depozita (od 2 do 50 pm).

Odabrane vrednosti radnih gustina struje odrzavane su na 10 mA/cm? i 50 mA/cm?,
Sto je rezultovalo promenama u mikrostrukturi i prema tome i mehani¢kim svojstvima
filma i kompozitnih sistema. Morfologija elektrodeponovanih povr§ina pre i nakon
nagrizanja radi otkrivanja granica zrna u depozitu snimana je opti¢kim mikroskopom,
AFM-om 1 SEM tehnikom. Merenje mikrotvrdoée je obavljeno utiskivanjem
Vikersovom piramidom i to, kako samih supstrata radi odredivanja njihove apsolutne
tvrdoce, tako 1 formiranih kompozitnih sistema.

Sa AFM slika elektrodeponovanih filmova Ni i Cu se mozZe primetiti postojanje
stubicastih zrna tzv. "kolonija". One se sastoje iz malih podstruktura i dubokih, velikih
kanala medu njima. Kolonije se definiSu kao serije vrlo finih zrna koje imaju tendenciju
ka grupisanju. Veli¢ina ovih struktura u naSem istraZivanju je bila u opsegu od 0.5 do 3
pm. Sa povecanjem dubine nagrizanja, veli¢ina zrna se smanjuje.

Prikazana je slika popre¢nog preseka troslojne strukture Ni/Cu/Ni na Cu supstratu
sa optickog mikroskopa i SEM-a. Mogu se videti jasne granice izmedu slojeva u filmu
Sto je omogucilo primenu selektivnog nagrizanja Cu i formiranja trodimenzionalnih
struktura, Sto je i prikazano.

Na pocetku analize kompozitne mikrotvrdoce, bilo je neophodno odrediti apsolutne
vrednosti supstrata koriS¢enih za depoziciju. Odabran je model proporcionalnog otpora
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uzorka (PSR) i izraunate su apsolutne vrednosti tvrdocée supstrata Hs(Cu)=0.37GPa,
Hs(Si(100)=6.49GPa i Hs(Si(111)=8.71GPa.

Pokazano je da mikrotvrdo¢a kompozitnih sistema prvenstveno zavisi od tipa
kompozitnog sistema, tvrdoce supstrata, tvrdoce filma i njihove medusobne razlike, kao
i od debljine filma.

Prvo su formirani i ispitivani sistemi koji pripadaju klasi tzv. ,tvrdog filma na
mekom supstratu”. To su sistemi elektrodeponovanog filma Ni i Cu na supstratu
mikrokristalnog hladno valjanog Cu supstrata.

Filmovi Ni deponovani su iz dva razliita elektrolita: laboratorijski napravljenog
sulfamatnog i komercijalnog sulfatnog kupatila "Slotonik 20" firme "Schloetter",
Germany. Deponovani su filmovi debljina 2-50 pm gustinama struje 10 i 50 mA/cm®.

Pri utiskivanju filma dolazi do uvlacenja filma ka unutraSnjosti otiska usled
prisustva mekog Cu supstrata. Sa povecanjem gustine struje povecava se kompozitna
tvrdo¢a. Kompozitna tvrdo¢a u ovom sistemu raste sa optereCenjem do odredene
relativne dubine utiskivanja i zatim sa ve¢i udelom uticaja supstrata, opada.

Razli¢iti modeli su primenjeni na eksperimentalne podatke za filmove debljine do
10 pm (tanki filmovi): model J-H, model B-R i model Korsunskog i saradnika. Model
Korsunskog je dao najbolji rezultat pri fitovanju eksperimentalnih podataka za sistem
Ni-Cu. Kvalitet fitovanja zavisi od moguénosti dobijanja eksperimentalnih vrednosti
tvrdo¢e u Sirokom opsegu vrednosti relativne dubine utiskivanja tj. odnosa dubine
utiskivanja prema ukupnoj debljini filma i za bolje rezultate mora da ukljuci i test
nanoutiskivanjem. Model Siko-Leza? je takode primenljiv na ovaj sistem, ali uz uslov
da je t/d=1, gde je t debljina filma a d dijagonala otiska. Vrednosti tvrdoce filma prema
ovom modelu nisu konstantne ve¢ se menjaju sa opterecenjem.

Cilj eksperimenata sa debljim filmovima Ni (50 pm) bio je odredivanje relativne
dubine utiskivanja na kojoj supstrat pocinje da doprinosi kompozitnoj tvrdo¢i. U cilju
odredivanja tvrdoce Ni filmova, dva regiona se mogu uo¢iti: region dominantnog uticaja
filma, gde su eksperimentalni podaci obradeni modelom PSR, i oblast dominacije
supstrata gde je primenjen model Korsunskog. Dobijene vrednosti tvrdoce filma se
dobro slazu. Odredene vrednosti kriticne dubine utiskivanja su: h/t = 0.08 za slojeve iz
sulfamatnog i h/t = 0.1 za slojeve iz kupatila Slotonik 20.

Pokazalo se da filmovi dobijeni elektrodepozicijom iz oba kupatila imaju vece
vrednosti tvrdo¢e u odnosu na masivni polikristalni nikl. Vrednosti tvrdoc¢e filma iz
Slotonik kupatila su vece jer filmovi u sebi sadrZe vec¢a naprezanja. To se pokazalo pri
deponovanju debljih filmova iz Slotonika kada je doSlo do ljustenja filmova usled
velikih naprezanja i loSe adhezije.

Drugi ispitivani sistem u ovoj klasi bio je sistem elektrodeponovanog filma Cu na
Cu supstratu. Filmovi debljine 2, 5 i 10 pm deponovani su gustinama struje 10 i 50
mA/cm®. Kompozitna tvrdo¢a ovih sistema se smanjuje sa pove¢anjem optereéenja tj.,
sa povecanjem relativne dubine utiskivanja. Filmovi ED Cu imaju niZe vrednosti
tvrdoc¢e od ED filmova Ni zbog svoje strukture koja jeste nanokristalna, ali je veli¢ina
zrna ve¢a u odnosu na ED Ni. Za filmove ED Cu ispitivana je zavisnost kompozitne
tvrdoce od temperature pri kojoj se vr$i depozicija. Odabrane su vrednosti temperatura
25,401 50 °C. Tvrdoca ovih filmova pokazala je malu osetljivost u ovoj temperaturnoj
oblasti, i to kao neznatno povecanje tvrdoe sa porastom temperature depozicije. Sa
povecanjem gustine struje depozicije, dolazi do promene u mikrostrukturi filmova, zrna
postaju manja i beleZi se porast tvrdoce. Fitovanjem eksperimentalnih podataka prema
modelu Korsunskog, koji se pokazao kao najbolji za opisivanje kompozitnih sistema
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"tvrdog filma na mekom supstratu”, dobijene su sledefe vrednosti tvrdoée 10-pum
filmova: Hp(10pum, 10mA/cm”)=0.58GPa i Hx(10pm, 50mA/cm?)=0.86.

Slede¢i kompozitni sistemi sistemi pripadaju tipu kompozitnog sistema "mek film
na tvrdom supstratu”. Ispitivani su sistemi ED Ni na Si supstratima razliite orijentacije
(100)i (111) i sistemi ED Cu na masivnim ED Ni supstratima.

Testovi na Si supstratu izvedeni su pod uslovom da je dijagonala otiska bila
paralelna (110) pravcu, jer mehanicka svojstva Si supstrata zavise od kristalografske
orijentacije. Karakter promene kompozitne tvrdoée sa relativnom dubinom utiskivanja
ovog sistema se razlikuje od karaktera promene kompozitne tvrdoce sistema ED Ni/Cu
supstrat. Kompozitne tvrdoc¢e raste sa relativnom dubinom utiskivanja, a zatim pri
ve¢im dubinama utiskivanja, kada je dominantan uticaj Si supstrata, dostiZze ravnoteznu
vrednost. Izracunata apsolutna vrednost Si(100) supstrata iznosi 6.49 GPa. Usled vece
tvrdoc¢e Su supstrata u odnosu na ED Ni film, dolazi do izdizanja ivice otiska.

Sa povecanjem gustine struje pri elektrodepoziciji Ni filma, dolazi do smanjenja
veli¢ine zrna i povecanja kompozitne tvrdoc¢e. Za fitovanje eksperimentalnih rezultata
utiskivanja najpre su testirani modeli Jenson-Hogmarka, Barnet-Rikerbija i Korsunskog.
Najbolji rezultati su ostvareni K-modelom, ali ni jedan model nije bio dovoljno dobar za
opisivanje celokupne oblasti koris¢enih optereéenja. Model Siko-Lezaza (C-L), koji je
analogan modelu za ojaane kompozite, se moZe primeniti na ovaj tip sistema i
izraCunati vrednost tvrdoce filma za svako pojedinacno opterecenje. Izracunata vrednost
tvrdoce filma nije konstanta ve¢ opada sa povecanjem relativne dubine utiskivanja.
Varijacija vrednosti tvrdoce filma se moze objasniti fizickim fenomenima kao Sto su
efekat veli¢ine otiska, postojanje pukotina u okolini otiska, elasti¢ni doprinos supstrata
pri primeni najmanjih opterecenja ili lom filma pri primeni najvecih opterecenja.

Film ED Cu na masivhom ED filmu Ni takode pripada sistemu mekog filma na
tvrdom supstratu. U ovom sistemu karakteristiéno je da kompozitna tvdo¢a monotono
raste sa povecanjem relativne dubine utiskivanja. Supstrat je nanokristalan ED film Ni
sa debljinom od 50 pm, ¢ija se plasti¢na deformacija sustinski razlikuje od deformacije
krtog Si supstrata u prethodno spomenutom sistemu. Sa povecanjem gustine struje, raste
kompozitna tvrdoca sistema, ali takode i tvrdoc¢a filma ED Cu, izracunata prema modelu
Siko-Lezaza.

Prema modelu Siko-LezaZa, osnovni parametar za analizu razli¢itih tipova
kompozitnih sistema je kompozitni Mejerov indeks, (t/d)™. Ovaj parametar izrazava
razliku u tendenciji kompozitne tvrdoce sa optere¢enjem. Za mala opterecenja i male
debljine filmova, kada je kompozitna tvrdoca jednaka tvrdo¢i filma, ovaj parametar je
nazavisan od tipa supstrata. Takode, i zavece debljine filmova (50 um), ovaj parametar
je neosetljiv na promene tipa supstrata. Najve¢u vrednost kompozitnog Mejerovog
indeksa ima sistem ED Ni na Cu supstratu.

Promena parametra (t/d)™ sa optere¢enjem opisuje tip sistema, njegov kompozitni
karakter i uticaj drugih parametara (gustina struje) na kompozitni karakter sistema.
Parametar (t/d)™ za razliCite sisteme istog tipa kompozita pokazuje najveéu osetljivost u
oblastii malih optere¢enja (do 50% debljine filma) i zavisi od mehanickih svojstava
konstituenata kompozitnog sistema.

Na oksidisanoj celicnoj foliji deponovani su Cu 1 Ni filmovi na razli¢itim
temperaturama pri gustini struje 10 mA/cm” i oljuiteni su. Izvrieno je poredenje njihove

tvrdoc¢e sa tvrdo¢om ED Ni filma na Cu supstratu. Film ED Ni deponovan na sobnoj T
ima veéu vrednost tvrdo¢e zbog vecih unutras$njih naprezanja. Izmerene vrednosti
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tvrdoce filmova bez supstrata su Hr(EDNi, 50°C)=2.2GPa, Hi(EDCu, 25°C)=0.6GPa su
u dobrom slaganju sa fitovanim rezultatima prema K-modelu.

Na osnovu izmerenih vrednosti tvrdoce i literaturnih podataka o zavisnosti granice
popustanja od veli¢ine zrna, moguce je bilo proceniti veli¢inu zrna ED Ni i ED Cu. Za
10-pm filmove Ni na Cu i Si(111) supstratima, deponovane gustinom struje 10 mA/cm?,
odredena srednja vrednost veli¢ine zrna iznosila je 30nm. Za ED Cu je procenjena
veli¢ina zrna 140-200 nm za depozite dobijene pri gustini struje 50 odnosno 10mA/cm?.
AFM topografijom potvrdena je stubicasta struktura zrna fine strukture Ni i Cu slojeva.

Na osnovu AFM slike otiska moguce je izraCunati Jungov modul elasti¢nosti prema
modelu Siko-LezaZa. Odabrana je slika ED Ni/Cu supstrat sa otiskom pri optere¢enju
09N i na otisku izmerene potrebne dimenzije za izraCunavanje. Vrednost Jungovog
modula elasti¢nosti prema ovom modelu iznosila je 157.5 GPa, §to je u skladu sa
podacima iz literature.

Sa podacima o ponaSanju i mehanic¢kim svojstvima jednoslojnih filmova Ni i Cu na
razli¢itim supstratima, formirani su sistemi viSeslojnih filmova Ni/Cu na Cu supstratu.
Za analizu tvrdoce viseslojnih kompozitnih sistema, odabrana su tri parametra : debljina
sloja, odnos debljina susednih slojeva i ukupna debljina filma.

Sa smanjenjem debljine sloja od 1 pm to 30 nm, povecava se kompozitna tvrdoca
sistema viSe od dva puta, zbog uvodenja veéeg broja granica slojeva, koje se ponasaju
kao barijere plasti¢noj deformaciji.

Varijacije u odnosu debljina slojeva Ni i Cu otkrila su zavisnost kompozitne
tvrdo¢e od mikrostrukture i mehanickih svojstava svake pojedina¢ne komponente, tj.
svakog materijala koji u€estvuje u formiranju filma (u ovom slu¢aju Ni i Cu), pri istom
broju medugrani¢nih povrSina. Mogude je ostvariti visoke vrednosti jafine sistema sa
povoljno odabranim odnosom debljina pojedina¢nih slojeva. Za sisteme sa odrZavanom
konstantnom debljinom Ni sloja na 300nm, pri odnosu debljina slojeva Ni:Cu = 4:1 i
3:1, kompozitna tvrdoca je veca od tvrdoce jednoslojnog ED filma Ni na Cu supstratu.
ED film Ni ima finiju strukturu tj. manja je veli¢ina zrna u odnosu na ED Cu, pa se
tvrdoca povecava. Sa poveCanjem odnosa Cu:Ni sa 1:1 na 4:1, sa odrzavanom
konstantnom debljinom Cu sloja na 300 nm, kompozitna tvrdo¢a sistema opada sa
relativnom dubinoim utiskivanja, ali u svim slucajevima ostaje veca od tvrdoce
jednoslojnog filma Cu na Cu supstratu.

Povecéavanje ukupne debljine filma vodi povecanju kompozitne tvrdoce. MoZe se
re¢i da su debljina pojedinac¢nog sloja u filmu i odnos debljina susednih slojeva Ni i Cu
vazni parametri koji su odgovorni za donosenje odluke o ukupnoj debljini deponovanog
filma. To znac¢i da se sa paZljivo odabranim parametrima debljine sloja i odnosa
debljine slojeva u viseslojnim filmovima, moZe ostvariti veca tvrdoc¢a i ¢vrstina filma i
sa manjom ukupnom debljinom filma, tj. svojstva elektrodeponovanih filmova mogu se
donekle "krojiti" prema unapred postavljenim zahtevima za Zeljenim mehani¢kim
svojstvima.
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10.1. SPISAK ILUSTRACIJA

Slika 1. Materijali koji se koriste za izradu mikroreaktora (levo): (a) metal, (b)
keramika, (c) polimera, (d) stakla, (e,f) silicijuma i tehnologije i pomo¢ni
materijali uz pomo¢ kojih mikrostruktura postaje mikroreaktor (desno) [5].

Slika 2. Silicijum i njegova dijamantska struktura [8]
Slika 3. Familija ravni AFEG (100), ABC (111) i ABDF (110) u kubnoj resetki [9]

Slika 4. PoloZaj (111) ravni u odnosu na (100) orijentisanu plocicu Si (a.) i (110)
orijentisanu ploc¢icu Si [9].

Slika 5. Sematski prikaz krive napon-deformacija. Zatezna jadina metala predstavljena
je maksimalnom vredno$¢u napona na ovom grafiku. Nagli krti lom materijala,
kao §to je Si, sa visokim modulom elasti¢nosti bez oblasti plasticne deformacije
je takode prikazan

Slika 6. Trodimenzionalni prikaz otiska na Si (100). Nastajanje pukotina je povezano sa
elasticnim oporavkom materijala koji uvodi napone na istezanje u okolini zone
plasti¢ne deformacije

Slika 7. Kriva napon-deformacija za duktilan materijal. Jasno se vidi granica tecenja
nakon koje dolazi do plasti¢ne deformacije. Ako se materijal napregne preko te
granice i tada rastereti, kriva ima drugu putanju koja je paralelna sa delom krive
elasti¢ne deformacije, $to je ilustrovano isprekidanom linijom

Slika 8. Sematski prikaz aparature za elektrohemijsku depoziciju

Slika 9. SEM fotografije slojeva Cu elektrodeponovanih razli¢itim gustinama struje (a)
6 mA/cm’, (b) 120 mA/cm’, (c) 240 mA/em?, (d) 500 mA/cm’.

Slika 10. Sematski prikaz strukture viseslojnog filma

Slika 11. ViSeslojna struktura elektrodeponovanih slojeva Cu i Ni (kolona levo) i
primena selektivnog nagrizanja ED Cu — formiranje 3D struktura postupkom
vlaznog nagrizanja (kolona desno)

Slika 12. (a) Eksperimentalni podaci iz literature o ja¢ini uzoraka Cu od veli¢ine zrna (d°
2y Literaturni podaci o tvrdo¢i prikazani punim simbolima i granice popustanja
(pomnoZene sa 3) iz testova na kompresiju prikazane praznim simbolima, su na
delu slike oznacene sa (a), dok su literaturni podaci o granici popustanja pri testu
na izduZenje prikazani pod (b). Prave linije predstavljaju H-P relaciju
ekstrapolisanu iz rezultata za mikrokristalni (mc) Cu. MoZe se primetiti da
vecina ultrafinih kristalnih (ufc) Cu uzoraka (sa d < 1 pm) pokazuje vece
vrednosti tvrdoce i granice popustanja u odnosu na H-P relaciju

Slika 13. Hol-PecCova relacija izmedu mikrotvrdoce i veliine zrna za ED Cu [23
Slika 14. Zavisnost granice popustanja nikla u zavisnosti od veli€ine zrna

Slika 15. H-P relacija za masivni Ni elektrodepozit
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Slika 16. Atomski procesi tokom epitaksijalnog rasta: (a) depozicija, (b) difuzija na
terasama, (c) nukleacija na ostrvima, (d) nukleacija na ostrvima drugog sloja, (e)
difuzija ka nizim terasama, (f) pripajanje ostrvu, (g) difuzija duz ivice sloja, (h)
odvajanje sa ostrva, (i) difuzija dimera

Slika 17. Sematski prikaz struktura kod kojih se parametri reSetke podudaraju (levo),
kada je struktura napregnuta (u sredini) i kada je struktura relaksirana (desno).
Homoepitaksija je strukturno vrlo slicna heteroepitaksiji sa podudaranjem
parametara reSetki

Slika 18. Tri osnovna reZime epitaksijalnog rasta: slojeviti ili FM rast (levo), sloj-i-
ostrvo rast ili SK rast (u sredini), i ostrvski ili VW rast (desno)

Slika 19. Stranski-Krastanov epitaksijalni rast, narastanje dva sloja razlicitih konstanti
kristalne resetke na substratu

Slika 20. Simulacija razvoja mikrostrukture Ni filma tokom depozicije u razli¢itim
vremenskim intervalima i temperaturama supstrata (a) 350 K i (b) 420 K. Ugao
depozicije iz parne faze je 45°.

Slika 21. TEM slike poprecnog preseka Ni slojeva deponovanih na supstratu
krupnozrnog zapreminskog nikla

Slika 22. Nastajanje dislokacija nepodudaranja

Slika 23. EPMA fotografije tankog filma Ni na razli¢itim supstratima: a. Ni na Si, b. Ni
na Si0,, (c) Ni na SizNy

Slika 24. Film napregnut na istezanje "pokusava" da se sabije u odnosu na supstrat (a) i
film napregnut na sabijanje ima tendenciju ka Sirenju u odnosu na supstrat (b)

Slika 25. Naprezanja u tankim filmovima: a. film pod zaostalim naprezanjem na
istezanje, b. film pod zaostalim naprezanjem na sabijanje

Slika26. Medusobna uslovljenost procesa elektrodepozicije i potrebnih mehanic¢kih
svojstava MEM naprava

Slika 27. Promena srednje vrednosti naprezanja u deponovanom filmu Ni sa gustinom
struje depozicije. Deponovan sloj je imao debljinu od 25 um, a depozicija se
odvijala na 60 °C

Slika 28. Efekat saharina na srednju vrednost unutra$njeg naprezanja u depozitima iz
nikl sulfamatnih kupatila

S1.29. SEM fotografije elektrodepozita bakra (a) DC, (b) pravougaoni, (c) kvadratni, (d)
trougaoni talasni oblik

Slika 30. H-P relacija izmedu mikrotvrdoce i veli¢ine zrna za ED film Cu
Slika 31. SEM/TEM slike koje pokazuju poprec¢ne preseke Ni/Cu viseslojnih struktura

Slika 32. Rezidualna naprezanja u zavisnosti od odnosa tni/tcy. tni 1 tcy pokazuju
varijacije u naprezanju sa debljinama slojeva Ni i Cu odrZavanim na
konstantnim vrednostima tc, =1.97 nm i ty; = 4.5nm, respektivno

Slika 33. Rezultati merenja tvrdoce razli¢itih kompozitnih filmova u zavisnosti od
debljine dva susedna sloja (A). Za vece debljine sloja, tvrdoca je aproksimativno
linearna sa debljinom dvosloja A
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Slika 34. Sematski prikaz merenja tvrdoce po Brinelu

Slika 35. Sema dijamantskog utiskivada za odredivanje tvrdoée po Vikersu
Slika 36. Sematski poredenja merenja tvrdoée po Brinelu i Vikersu

Slika 37. Utiskivaci za merenje tvrdo¢e po Rokvelu Bi C

Slika 38. Skalirana veza izmedu H/Y i Y/E za nekoliko vrednosti indeksa n
Slika 39. Skalirana veza izmedu H/( K-gy") i Y/E, za € =10% [60].

Slika 40. Skalirajuca relacija izmedu H/E i Y/E, koja pokazuje da za zadate vrednosti E i
v, postoji vise vrednosti Y i n, koje odgovaraju istoj vrednosti tvrdoce [

Slika 41. Sematski prikaz dijagrama opterecenje — pomeraj

Slika 42. Fotografija i Sematski prikaz deformisanog Vikersovog otiska na hrom-
karbidnom filmu (P=1kgf) [

Slika 43. (a) Elasti¢ni pomeraj zapaZen na ravnima otiska. (b) Definicija geometrijskih
podataka

Slika 44. (a) Elasti€ni pomeraj zapaZen na stranama otiska, (b) Geometrijski aspekt
ispupcenih ivica. (¢c) Geometrijska relacija izmedu dimenzija R i h

Slika 45. Tipicna kriva utiskivanja: opterecenje (sila) - dubina utiskivanja za razliite
uzorke

Slika 46. Poredenje testova mikro- i nanoutiskivanja za uzorak Si (100)

Slika 47. Sematski prikaz deformacionih linija koji se koristi u kompozitnom modelu
povrSinskog pravila meSanja

Slika 48. Dva nacina deformacije koja se srecu tokom utiskivanja.

a. Taborov model za materijale sa niskim odnosom Y/E, kakvi su metali koji se
idealno plasti¢no deformisu [59].

b. Modifikacija modela Sireeg sfericnog polja naprezanja (deformacije) za
materijale sa viSim vrednostima odnosa Y/E, kakvi su materijali koji se elasti¢no-
plasti¢no deformisu pri utiskivanju

Slika 49. Grafik zavisnosti H/Y od BInZ na kojem su indikovane oblasti u kojima su
primenljivi Taborov model i model sfericnog polja naprezanja (MarSova
relacija). Takode su naznaCene i vrednosti H/Y za izabrane materijala koje se
Cesto koriste.

Slika 50. PredloZeni oblici i relativne veli¢ine plasti¢nih zona pri Vikersovoj indentaciji
kompozitnog sistema sa medupovrSinom bez trenja

Slika 51. Predstavljanje tipi¢ne promene kompozitne tvrdoce u funkciji odnosa debljine
filma i veliine dijagonale otiska, t/d, analogno promeni modula elasti¢nosti
ojacanih kompozita u funkciji zapreminskog udela Cestica

Slika 52. Primer relacije izmedu dijagonale otiska, d, i primenjenog opterecenja P, u
bilogaritamskim koordinatama (TiN film na M-2 Celiku, t =3.25pum ).
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Slika 53. Sematski prikaz procesa koji se deSavaju prilikom testova utiskivanja na
tvrdim i mekim prevlakama. U zavisnosti od mehanizma deformacije supstrata,
materijal se moZe izdignuti (pile-up) ili utonuti (sink-in) u okolini otiska. U
sluCaju izdizanja materijala, lom tvrdih prevlaka na mekom supstratu je daleko
najces¢i vid deformacije

Slika 54. Sematski prikaz zavisnosti kompozitne tvrdoée Hc, od relativne dubine
indentacije B (B = &/t), koji pokazuje skalirajuci efekat parametra o. Tvrdoca
kompozitnog sistema varira izmedu HF, tj.oblasti gde dominiraju osobine filma,
do Hg tj. oblasti dominacije tvrdoce supstrata

Slika 55. Uzorci polikristalnog bakra (levo), monokristalnog Si (u sredini) i Celi¢ne
folije (desno), kori$¢eni kao supstrati

Slika 56. Laboratorijska aparatura za elektrodepoziciju Ni i Cu slojeva
Slika 57. Uredaj za mikroindentaciju "Leitz, Kleinharteprufer DURIMET I"

Slika 58. SEM prikaz morfologije povrSine elektrodepozita Ni dobijenog sa gustinom
struje od 10 mA-cm'z; moZe se videti struktura kolonija zrna sa dubokim
pukotinama izmedu njih

Slika 59. SEM prikaz povrSine filma Ni (10 pm, 10 mA/cm?) nagrizane 60 s

Slika 60. AFM topografija elektrodeponovanog filma Ni (10 pm, 10 mA/cm?®), hemijski
nagrizanog u rastvoru za otkrivanje granica zrna u trajanju od 60 s, pokazuje
strukturu stubiCastih zrna

Slika 61. SEM prikaz povrsine filma Cu (10 um, 10 mA/cm?) nagrizane 180 s

Slika 62. Morfologija povrsine nagrizenog ED Cu filma sa strane sloja (a) i sa strane
supstrata (b)

Slika 63. AFM slika otiska na poslednjem sloju Cu, viSeslojnog filma Ni/Cu (debljina
sloja 300nm, debljina filma 5 um), potvrduje stubicastu strukturu depozita

Slika 64. Fotografija popre¢nog preseka kompozitnog sistema Ni/Cu/Ni (2pm/Spum
/2pm) na Cu supstratu sa optickog mikroskopa u reflektovanoj svetlosti (a).
SEM prikaz dela poprecnog preseka istog sistema. Elektrodeponovani sloj Cu i
supstrat Cu su selektivno nagrizani u odnosu na ED Ni u kiselom rastvoru
tiouree na 40°C (b).

Slika 65. Uzorci Cu i Si koriS¢eni kao supstrati

Slika 66. Zavisnost P/d od d za razliCite supstrate prema modelu proporcionalne
otpornosti uzorka (PSR model)

Slika 67. AFM topografija indenta za kompozitni sistem ED Ni (10 wm, 50 mA/cm?)
supstrat Cu. Primenjeno opterecenje je 0.90 N (slika levo). Na slici desno
prikazan je odnos dijagonale i dubine otiska koji iznosi h ~ d/7 (length / Zax)

Slika 68. Promena kompozitne tvrdoce sa relativnom dubinom indentacije za slojeve Ni
razlicite debljine dobijene iz sulfamatnog kupatila na Cu supstratu

Slika 69. Zavisnost kompozitne tvrdoce od relativne dubine indentacije za filmove Ni na
Cu supstratu. Ni je deponovan iz sulfamatnog i sulfatnog kupatila, "Slotonik 20"
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Slika 70. Zavisnost Hc od relativne dubine utiskivanja za filmove Ni debljine 50 pm na
Cu podlozi, deponovane iz sulfamatnog i "Slotonik 20" kupatila

Slika 71. Eksperimentalne vrednosti kompozitne tvrdoce, H¢, kao funkcije duZine
dijagonale indenta, d, za dva razli¢ita filma Ni na hladno valjanom Cu supstratu.
Filmovi imaju istu debljinu od 10 pm ali su deponovani razli¢itim gustinama
struje: 10 mA-cm” (a.) i 50 mA-cm? (b.) Teorijski opisi (linije) prema razli¢itim
kompozitnim modelima tvrdoce su takode prikazani na slikama.

Slika 72. Eksperimentalne vrednosti kompozitne tvrdo¢e Hc kao funkcije dijagonale
indenta, d, za elektrodeponovani Ni film na supstratu Cu. Filmovi imaju istu
debljinu 10 wm, ali su deponovani iz razlicitih elektrolita sa raznim gustinama
struje kao Sto je naznaceno na grafiku

Slika 73. lzraCunate vrednosti tvrdoCe filma elektrodeponovanog Ni na Cu supstratu
prema modelu Chicot-Lesage [66,67]. Filmovi razli¢itih debljina su
elektrodeponovani razli¢itim gustinama struje (10 mA/cm” i 50 mA/cm?)kao §to
je navedeno na dijagramu

Slika 74. Promena kompozitne tvrdo¢e sa relativnom dubinom utiskivanja za
elektrodeponovane filmove vece debljine (50 pwm) na Cu supstratu. Filmovi su
deponovani dvema gustinama struje: 10 mA/cm® i 50 mA/cm®, kao §to je
naznaceno na dijagramima

Slika 75. Odredivanje tvrdoc¢e filma Ni vece deblgine (50 pum) na Cu supstratu. Film je
deponovan pri gustini struje od 10 mA/cm

Slika 76. Promena kompozitne tvrdo¢e ED filma Cu na Cu supstratu za razli¢ite debljine
filma i gustinu struje

Slika 77. Ispitivanje kompozitne tvrdo¢e ED filma Cu za razli¢ite vrednosti gustine
struje (10 1 50 mA/cm?) i temperature pri kojima je vrSena elektrohemijska
depozicija (25°C, 40°C, 50°C)

Slika 78. Fotografija otiska nakon utiskivanja na Si (100) pri opterecenju od 40 p, sa
metalografskog mikroskopa (uve¢anje 500 x). Dijagonala utiskivaca je paralelna
<110> pravcu u (100) ravni monokristalnog Si

Slika 79. Promena kompozitne tvrdoe, Hc, sa normalizovanom dubinom indentacije,
h-t", za film elektrodeponovanog Ni na supstratu Si (100)

Slika 80. AFM slike dva deponovana sloja Ni na Si(100) supstratu. Filmovi Ni su
debljine 50 wm i deponovani su razli¢itim gustinama struje: a. 10 mA/cm?; b. 50
mA/cm?

Slika 81. AFM topografija Vikersovog otiska pri opteretenju od 0.25 N na
elektrodeponovanom filmu Ni na Si supstratu

Slika 82. Eksperimentalne vrednosti kompozitne tvrdo¢e Hc, kao funkcija duZine
dijagonale otiska d, za dva razli¢ita Ni filma na Si (100) supstratu. Filmovi
imaju istu debljinu od 10 pm ali su deponovani razli¢itim gustinama struje.
Eksperimentalni podaci su fitovani razliitim kompozitnim modelima §to je
prikazano linijama na dijagramu
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Slika 83. Promena tvrdo¢e filma sa relativnom dubinom indentacije za sistem
elektrodeponovanog filma Ni na supstratu Si(100)

Slika 84. Promena kompozitne tvrdoc¢e, He, sa normalizovanom dubinom indentacije,
h-t", za film elektrodeponovanog Ni na supstratu Si (111).

Slika 85. Promena tvrdoce elektrodeponovanog filma Ni na monokristalnom supstratu
Si (111)orijentacije, sa relativnom dubinom indentacije

Slika 86. Promena kompozitne tvrdoc¢e, Hc, sa relativnom dubinom utiskivanja, za film
elektrodeponovanog Cu na supstratu ED Ni

Slika 87. Promena tvrdoce filma sa relativnom dubinom indentacije za sistem ED filma
Cu na supstratu ED Ni prema modelu Chicot-Lesage [66,67,68,7

Slika 88. Poredenje promene parametra (t/d)™ sa optere¢enjem P, izraZzenim u N, za
elektrodeponovane slojeve Ni na razli¢itim supstratima: hladno valjanom
polikristalnom Cu i monokristalnim supstratima Si razli€itih orijentacija (100) ili

(111). Filmovi Ni debljine 10 pm deponovani su gustinom struje od 10 mA/cm’,

Slika 89. Poredenje parametra (t/d)m sa optereCenjem P, za elektrodeponovane Ni
filmove na polikristalnom supstratu Cu i monokristalnom supstratu Si(111).
Filmovi Ni debljina 10 1 50 um deponovani su gustinama struje 10 i 50 mA/cm?®.

Slika 90. Promena parametra (t/d)™ sa optere¢enjem za dva razli¢ita kompozitna sistema
istog tipa (mek film na tvrdom supstratu). Kompozitni sistemi su formirani
elektrodepozicijom filmova Ni na Si(100) i Si(111) supstratu i filmova Cu na
masivnom ED filmu Ni

Slika 91. Zavisnost tvrdoc¢e filma od relativne dubine utiskivanja za filmove EDNi i
EDCu oslobodenih supstrata, pri razli¢itoj temperaturi depozicije i razliCitim
debljinama filmova

Slika 92. Granica popuStanja ED filma Ni u zavisnosti od veli¢ine zrna [38

Slika 93. Eksperimentalni podaci iz literature za zavisnost tvrdoce i granice popustanja
Cu od veli¢ine zrna. Puna linija predstavlja jedna¢inu Hol-Peca, ekstrapolisanu
iz rezultata za mikrokristalni Cu. MozZe se videti da je za jako sitna zrna tvrdoca
vec¢a od ekstrapolisane vrednosti

Slika 94. Odredivanje veli¢ina potrebnih za izraCunavanje elasti¢nih svojstava filma ED
Ni na Cu supstratu (10 pm, 50 mA/cm?)

Slika 95. Varijacija kompozitne mikrotvrdo¢e Hc, sa relativnom dubinom utiskivanja,
h/t, za Ni/Cu filmove debljine 5 pm na Cu supstratu. Debela linija predstavlja
tvrdo¢u Cu supstrata Hs = 0.37Pa)

Slika 96. Zavisnost kompozitne tvrdoc¢e sistema Ni/Cu na Cu supstratu za razliite
odnose debljina slojeva ED Ni : ED Cu u filmu. Film je ukupne debljine Sum.
Gustina struje depozicije Ni i Cu je ista i iznosi 10 mA/cm®. Punim simbolima
oznacene su vrednosti kompozitne tvrdoce razlicitih sistema za razliCita
opterecenja, dok prazni simboli pripadaju jednoslojnom filmu Ni na Cu
supstratu.
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Slika 97. Promena kompozitne tvrdoc¢e sistema Ni/Cu na Cu supstratu za razlicite
odnose debljina slojeva ED Cu : ED Ni u filmu. Film je ukupne debljine Sum.
Gustina struje depozicije Ni i Cu je ista i iznosi 10 mA/cm’. Punim simbolima
oznaCeni su kompozitni sistemi. Praznim simbolima oznaCene su vrednosti
kompozitne tvrdoc¢e jednoslojnog filma Cu na Cu supstratu pri istim uslovima
depozicije( 5 pm, 10 mA/cm2, Hg = 0.58 GPa).

Slika 98. Promena kompozitne mikrotvrdo¢e Hc, sa relativnom dubinom utiskivanja,
h/t, za Ni/Cu filmove razli¢ite ukupne debljine ( 2 pm + 10 pm) i razli¢itih
debljina slojeva Ni i Cu (15 nm =+ 300 nm), na Cu supstratu
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10.2. SPISAK TABELA

Tabela 1. Uporedna mehanicka svojstva silicijuma i drugih materijala

Tabela 2. Odabrane osobine konvencionalnog polikristalnog Ni

Tabela 3. Odabrana svojstva bakra

Tabela 4. Kupatila za specijalne postupke niklovanja

Tabela 5. Sastav radni uslovi za Cu sulfatna kupatila

Tabela 6. Svojstva elektrodeponovanih Ni nanokristala koja jako zavise od veli€ine zrna

Tabela 7. Odabrana svojstva nekih materijala na sobnoj temperaturi

Tabela 8 lzraCunata veliCina zrna u filmovima bakra dobijenih pri razli¢itim strujnim
rezimima

Tabela 9. Mehanicki parametri elektrodeponovanih filmova bakra iz sulfatnog kupatila
bez aditiva kao funkcija primenjenog strujnog rezima i gustine struje (Hy-

univerzalna mikrotvrdo€a, njena plasticna komponenta- Hy plast., E-Jungov
modul, W, — elasti¢na komponenta)

Tabela 10. Skale tvrdo¢e po Vikersu i odgovarajuca opterecenja

Tabela 11. Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka za ED film Ni na Cu supstratu
prema odabranim modelima

Tabela 12. Vrednosti tvrdo¢e Ni filma i1 parametra k’ dobijene fitovanjem
eksperimentalnih rezultata prema modelu Korsunskog za oba tipa elektrolita.
Data je i vrednost standardne greske fitovanja

Tabela 13. Rezultati fitovanja prema K modelu za Cu film debljine 10 pm pri gustinama
struje 10 1 50 mAcm-2 na Cu supstratu.

Tabela 14. Vrednosti rezultata fitovanja prema J-H, B-R i K modelima za Ni filmove
debljine 10 um na Si (100) supstratu

Tabela 15. Poredenje kompozitnog Mejerovog indeksa izracunatog prema modelu
Chicot-Lesage, za razliCite supstrate i ED-filmove Ni razli¢itih debljina
deponovane razli¢itim gustinama struje

Tabela 16. Poredenje kompozitnog Mejerovog indeksa m, izracunatog prema C-L
modelu za razliCite supstrate i elektrodeponovane filmove dobijene pri
razli¢itim gustinama struje i razli¢itih debljina. Debljina Ni filma i gustina
struje navedeni su za svaki pojedinacni slucaj

Tabela 17. Rezultati fitovanja prema modelu Korsunskog za odabrane Ni/Cu filmove
ukupne debljine 5 pm. Prikazani su filmovi su sa razli¢itom debljinom slojeva
i razli¢itim odnosom Ni i Cu slojeva

171



Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MoTtnucaHu-a Jlamosedl, JeneHa C.
UsjaBrbyjem
0a je OOKTOpCcKa agncepTtauuja nog HacroBoMm

MuKpomexaHuyka 1 CTPYKTypHa CBOjCTBa JlTaMMHATHUX KOMMO3UTHUX MaTepujana ca
MPUMEHOM Y MUKPOENEKTPOMEXaHMNYKNUM TEXHONOMMjama

® pe3yntat CoOnCTBeHOr UCTpaKnBadkor pana,

® [a NpeanoXxeHa gucepTauuja y UenvHU HU Y AenoBrMMa Huje 6una npegnoxeHa 3a
pobuvjawbe OMMNO koje gunnomMe npema  CTygujckum  nporpamuMma  Apyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBa,

e [acy pe3ynTaTh KOPEKTHO HaBEAEHU U

* [a HMCaM KpLIMo/na ayTopcka npaBa U KOPUCTUO WHTEMNEKTyamnHy CBOjUHY ApYyrux
nuua.

Motnuc

Y beorpaay, 17.3.2014.
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Mpunor 2.

U3jaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepauTeTcky 6ubnuoteky ,CBetoszap Mapkosuh® pga y [OurutanHu
penosutopunjym YHuBepsuteta y beorpagy yHece Mojy [OOKTOpPCKY AucepTauujy nof
HacnoBowM:

MukpomexaHuMyka U CTPYKTYpHa CBOjCTBa JlaMMHaTHUX KOMMO3UTHUX MaTepujana ca
NPUMEHOM Yy MUKpPOENEeKTPOMEXaHUYKUM TeXHonornjama

Koja je Moje ayTopcKo geno.

OucepTaunjy ca cBMM npunosvma npegao/na cam y enekTpoHCKOM dopmMaTy NOrogHoMm 3a
TpajHO apxMBMparE.

Mojy AOKTOpcKy AucepTauujy noxpaweHy y [durntanHu penosvtopujym YHuBepauteta y
Beorpagy mory ga Kopucte CBWM kOju nowTyjy oapenbe cagpxkaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4mo/na.

@AyTOpCTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLMjariHO

3. AyTopcTBO — HekomepuwmjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMeEpUMjanHoO — AennTK nog UCTUM ycnosmma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTopCcTBO — OenuTu nog UCTUM ycrioBuma

(Monumo fa 3aoKpyXuTe camo jeaHy of LecT NOHYReHUX nuueHUM, KpaTtak Onuc fvueHum
0aT je Ha nonefuHn nucra).

MoTnuc

Y Beorpaay, 17.3.2014.
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