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Izvod 

 

 Bakarne prevlake dobijene procesima elektrohemijskog taloģenja imaju ġiroku primenu u 

MEMS tehnologijama. OdreĽivanje parametara elektrolize za dobijanje visoko kvalitetnih bakarnih 

prevlaka bio je glavni cilj ove disertacije. 

 Bakarne prevlake su sintetisane primenom konstantnog galvanostatskog reģima i reģima 

pulsirajuĺe struje na razliļitim supstratima, i to Si(111), Cu, mesingu i debeloslojnim Ni prevlakama, 

i okarakterisane su skenirajuĺim elektronskim i optiļkim mikroskopom, mikroskopom na principu 

atomskih sila, kao i rendgensko-difrakcionom tehnikom. Mehaniļka svojstva, kao ġto su tvrdoĺa, 

otpornost na puzanje i adhezija sintetisanih Cu prevlaka izuļavane su primenom metode po mikro- 

Vikersu. Apsolutna tvrdoĺa Cu prevlaka je odreĽena primenom kompozitnih modela tvrdoĺe, kao ġto 

su Ġiko-Lezaģ, (C-L), Ļen-Gao (C-G) i Korsunski (K). U zavisnosti od tvrdoĺe supstrata, Cu 

prevlake pripadaju razliļitim tipovima kompozitnih sistema koje karakteriġemo kao Ămeki film na 

tvrdom supstratuñ ili Ătvrdi film na mekom supstratuñ. Primenom C-L modela definisana je vrednost 

relativne dubine indentacije, koja razdvaja oblast dominantnog uticaja tvrdoĺe prevlake od oblasti 

uticaja kompozita (prevlake i supstrata zajedno) na izmerenu tvrdoĺu, i ta vrednost iznosi 0,14. 

Mehanizam i svojstva puzanja bakarnih prevlaka pri utiskivanju su izuļavana primenom Sardģent-

Eġbijevog modela. Adheziona svojstva prevlaka su prouļavana primenom adheziono indentacione 

metode i merenjem kritiļnog broja ciklusa na maġini za cikliļno savijanje, koja je specijalno 

konstruisana i izraĽena za ove potrebe. 

 Na kraju je razmatrano formiranje viġeslojnih parova Cu/Ni pomoĺu naizmeniļnog 

elektrohemijskog taloģenja iz dva elektrolita, pogodnih za primenu kao alternativno prilagodljivog 

plazmonskog materijala. 
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Abstract 

 

 The copper coatings obtained by the electrodeposition processes are widely used for an 

application in MEMS technologies. The determinition of an electrolysis parameters to obtain the 

copper coatings of high quality was the main aim of this dissertation.  

 The copper coatings were produced by constant galvanostatic and pulsating current regimes 

onto different substrates, such as Si(111), Cu, brass and thick Ni coatings, and characterized by 

scanning electron, optical and atomic force microscopes and by X-ray diffraction. The mechanical 

characteristics, such as hardness, creep resistance and adhesion, of produced Cu coatings were 

examined by application of Vickers indentation test. The absolute hardness of Cu coatings was 

determined by application of the composite hardnes models, such as the Chicot-Lesage (C-L), 

Chen-Gao (C-G) and Korsunsky (K). Depending on the hardness of the substrate, the Cu coatings 

belong to either Ăsoft film on hard substrateñ or Ăhard film on soft substrateñ composite system. By 

application of the C-L model it is determined the relative indentation depth (RID) of 0.14 that 

separates the area of the coating hardness from that with a strong effect of the substrate on the 

measured composite hardness. Indentation creep characteristics of the Cu coatings were examined by 

the application of the Sargent-Ashby model, and creep mechanism was determined. The adhesion 

characteristics of the coatings were studied using the indentation adhesion test method and measuring 

the critical number of cycles on a cyclic bending machine, which is specially constructed and 

designed for these purposes. 

 Finally, formation of multilayer pair Cu/Ni by dual bath electrodeposition technique, suitable 

for application as an alternative tailorable plasmonic material, was also considered.  
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1.Uvod 
 

 Inģenjerstvo materijala neminovno utiļe na naġe svakodnevne ģivote, svaki put kada kupimo 

neki novi ureĽaj, maġinu ili uopġteno neki novi proizvod, susreĺemo se sa raznolikim materijalima. 

Nauka o materijalima na akademskom polju podrazumeva svaku realizaciju koja se tiļe sinteze, 

obrade i primene materijala sa unapred definisanim i realizovanim svojstvima koja mu daju upotrebnu 

vrednost. Odabir materijala za odreĽenu namenu zavisi od prirode samog materijala i njegovih 

polaznih svojstava, a nauka o materijalima je kljuļna po pitanju moguĺnosti modifikacije postojeĺih 

svojstava materijala, njegove obrade kao i sinteze novog materijala superiornijih svojstava od 

polaznog. Iskustvo pokazuje da su sva korisna svojstva materijala usko povezana sa njegovom 

strukturom, a nauka o materijalima je upravo ta koja daje saznajnu vrednos na relaciji struktura-

svojstvo-primena i ġto je najvaģnije kako kontrolisanom sintezom i obradom materijala doĺi do 

ģeljenih svojstava. Razumevanje uticaja pojedinaļnih parametara sinteze materijala, strukture 

materijala, naļina karakterizacije materijala i moguĺnosti primene dobijenog materijala ļine 

Inģenjerstvo materijala jednom od vodeĺih inģenjerskih disciplina. Izuļavanje viġeslojnih 

kompozitnih struktura i naļina njihove sinteza kao i metoda karakterizacija su od kljuļne vaģnosti za 

razvoj mikroelektronskih tehnologija iz razloga ġto kompozitni materijali ļine gradivne elemente 

mikro elektro mehaniļkih sistemskih (MEMS) komponenti. Pod viġeslojnim strukturama 

podrazumeva se svaka kombinacija dva ili viġe razliļitih materijala koje ļine kompozitnu celinu. 

Primer kompozitne viġeslojne strukture koja se masivno koristi u MEMS-u je kombinacija 

zapreminskog materijala (supstrata) i tanke prevlake (filma), nanetog na supstrat, nekom od metoda 

sinteze. Zbog ġirokog spektra koriġĺenja u MEMS-u u ovoj disertaciji su prikazane kombinacije 

viġeslojnih kompozitnih struktura, sa varijacijom tipa supstrata i prevlaka, koje su realizovane 

metodom elektrohemijskog taloģenja. 

 Ova doktorska disertacija je podeljena na tri glavna istraģivaļka dela, u zavisnosti od oblasti 

istraģivanja i cilja istraģivanja. Prvi deo opisuje pripremu bakarnih prevlaka na tvrdom tipu supstrata, 

koristeĺi tehniku elektrohemijskog taloģenja. Dva reģima struje su analizirana. U prvom 

istraģivaļkom pravcu, bakarne prevlake su dobijene primenom reģima pulsirajuĺe struje (PS) na Si 

(111) i mesinganom supstratu. Sistemi bakarnih prevlaka na supstratima od Si i mesinga pripadaju 

tipu kompozitnog sistema Ămek film na tvrdom supstratuñ. Bakar je istaloģen na Si(111) supstratu 

primenom PS reģima pri srednjim gustinama struje u opsegu od 15 do 70 mA·cm-2, dobijenih pri 

razliļitim frekvencijama (30, 50, 80 i 100 Hz) ili radnim ciklusima (15ï50 %) pri konstantnoj 

amplitudnoj gustini struje (100 mA·cm-2) ili variranjem amplitudne gustine struje (80ï120 mA·cm-2) 

i odrģavanjem konstantnog radnog ciklusa (50%). Prouļavan je uticaj promene debljine istaloģenih 

prevlaka (u opsegu od 10 do 60 mm) na oba supstrata, na strukturna i mehaniļka svojstva kompozitnih 

sistema. Mehaniļka svojstva elektrohemijski istaloģenih bakarnih prevlaka su prouļavana 

koriġĺenjem metode po mikro-Vikersu. Matematiļki modeli kompozitne tvrdoĺe po ĠikoïLezaģu i 

ĻenïGau su primenjeni na podatke eksperimentalno odreĽene kompozitne tvrdoĺe sistema u cilju 

odreĽivanja stvarne (apsolutne) tvrdoĺe prevlake. Svojstva Ăindentacionog puzanjañ (puzanje 

materijala usled mikroutiskivanja) elektrohemijski istaloģenih bakarnih prevlaka na mesingu i 

silicijumu kao supstratima, su analizirana sa varijacijom debljina prevlaka, vremenom zadrģavanja 

optereĺenja tokom mikroutiskivanja u opsegu od 15 do 65 s za dva primenjena optereĺenja od 0,49 i 

1,96 N. Otpornost bakarnih prevlaka na puzanje je definisana na ovaj naļin. Glavni parametar koji 

odreĽuje otpornost na puzanje prevlaka je eksponent naprezanja, m, i ovaj parametar je moguĺe 

odrediti primenom SardģentïEġbijevog modela. Vrednost parametra odreĽuje mehanizam 

indentacionog puzanja prevlake i definiġe vrstu deformacionog fenomena na granici zrna. Najveĺa 

tvrdoĺa i najmanji eksponent naprezanja su dobijeni za sitnozrnu bakarnu prevlaku dobijenu pri 

radnom ciklusu od 50 % i amplitudnoj gustini struje od 100 mA·cm-2, ġto ukazuje da su to optimalni 

parametri taloģenja za ovaj sistem. 

 Drugi deo disertacije opisuje pripremu sitnozrnih bakarnih prevlaka metodom 

elektrohemijskog taloģenja pri konstantnom galvanostatskom reģimu (GAL) na razliļitim 
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polikristalnim supstratima, kao ġto su: mesing, bakar i elektrohemijski istaloģen nikl na mesinganom 

supstratu i monokristalnom Si(111)-orijentisanom supstratu. Ove kompozitne strukture pripadaju 

razliļitim tipovima Ălaminatnih kompozitnih sistemañ. Bakarna prevlaka elektrohemijski istaloģena 

na mekoj bakarnoj foliji pripada tipu kompozitnog sistema Ătvrd film na mekom supstratuñ. Modeli 

kompozitne tvrdoĺe po Korsunskom i ĠikoïLezaģu su primenjeni na eksperimentalne podatke 

kompozitne tvrdoĺe za Cu/Cu sistem u cilju odreĽivanja stvarne tvrdoĺe prevlake. 

 Dobijena strukturna i mehaniļka svojstva bakarnih prevlaka na mesinganom supstratu pri 

varijaciji reģima taloģenja su uporeĽena sa svojstvima Cu/Si sistema. Uticaj tvrdoĺe supstrata i 

hrapavosti na mehaniļka i strukturna svojstva istaloģenih Cu prevlaka za dve debljine prevlake (10 i 

20 mm) su prouļavane i uporeĽene. Analiziran je uticaj aditiva u elektrolitu i meġanja elektrolita na 

strukturna i mehaniļka svojstva elektrohemijski istaloģenih prevlaka bakra na mesingu i 

debeloslojnoj prevlaci nikla istaloģenoj na supstratu od mesinga. Eksperimenti taloģenja u 

galvanostatskom reģimu su izvedeni uz meġanje i bez meġanja sulfatnog elektrolita. Izvrġena je 

analiza uticaja vrste supstrata i ultrazvuļnog meġanja na mikrostrukturu i kompozitnu tvrdoĺu sistema 

i prevlaka. Vrednost hrapavosti prevlake zavisi od tipa supstrata i uslova meġanja. Najbolja 

morfologija bakarnih prevlaka je postignuta pri ultrazvuļnom meġanju elektrolita pri 

elektrohemijskom taloģenju bakra na sitnozrnom elektrohemijski istaloģenom niklu kao supstratu.  

 Adheziona svojstva bakarnih prevlaka na elastiļnim supstratima sa varijacijom debljine i 

parametara taloģenja su izuļavana koriġĺenjem metode procene adhezije primenom testa 

mikroutiskivanja po Vikersu i merenjem kritiļnog broja ciklusa do delaminacije prevlake na ureĽaju 

za cikliļni test na savijanje, koji je specijalno konstruisan i dizajniran za ove potrebe. Parametri koji 

odreĽuju adheziona svojstva prevlaka su adhezioni parametar ili kritiļna redukciona dubina i kritiļan 

broj ciklusa dobijen na maġini za testiranje. Mala vrednost kritiļne redukcione dubine, b (odnosa 

izmeĽu plastiļne zone i dubine utiskivanja) odgovara loġoj adheziji dok velike vrednosti kritiļne 

redukcione dubine odgovaraju dobroj adheziji. Ovaj parametar je dobijen primenom ĻenïGao 

modela na rezultate merenja tvrdoĺe po mikro-Vikersu. Visoke vrednosti kritiļnog broja ciklusa, nc, 

odgovaraju boljim adhezionim svojstvima prevlaka dok male vrednosti parametra odgovaraju 

odvajanju prevlaka sa supstrata tokom testa na savijanje. 

 Treĺi deo disertacije opisuje moguĺnost primene Cu/Ni prevlaka, dobijenih elektrohemijskim 

taloģenjem tehnikom iz dva elektrolita, kao alternativnog plazmonskog materijala. U ovom delu, 

predloģen je naļin razvoja plazmonske strukture bez primene sloģenih litografskih procesa i primena 

u Ămikro opto elektro mehaniļkim sistemskim (MOEMS)ñ tehnologijama. 
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2.Teorijski deo 
 

2.1. Mikro elektro mehaniļki sistemi ï MEMS 
 

Mikro elektro mehaniļki sistemi ï MEMS predstavljaju sloģene, integrisane strukture koje se 

sastoje od viġe razliļitih komponenti, izraĽenih od razliļitih materijala. MEMS su ureĽaji koji 

predstavljaju integraciju maġinskih struktura i multifunkcionalnih materijala uz mikrokola koji su 

integrisani na jednom ļipu. Komponente mogu biti pokretne, fiksne ili kombinovane. Aktuatori, 

senzori, mikropumpe, mikromotori i drugi elementi samo su neki od primera MEMS naprava [1-3]. 

Materijal koji ulazi kao gradivni blok MEMSïureĽaja poseduje unapred definisanu funkciju 

sa unapred odabranim parametrima. Proces izrade takvog Ăkompozitnog sistemaò, mikrometarskih ili 

nanometarskih dimenzija zahteva primenu specifiļnih MEMS tehnologija. Materijal koji ļini osnovu 

MEMSïa je silicijum koji u kombinaciji sa drugim funkcionalnim materijalima ļini sklop 

mikrostrukturnih elemenata kao ġto su: mikrorezonatori, mikroģiroskopi, mikroogledala, 

radiofrekvetni (RF) pametni komunikacioni sistemi i mikroreleji [4-6].  

Materijali koji se koriste u MEMSïu su raznoliki: metali, poluprovodnici, keramika, polimeri 

i kompoziti. U zavisnosti od funkcije koji materijal ima u MEMSïu moģe se napraviti podela. Svaka 

MEMS naprava ima podlogu ili bazu, neki film i pakovanje. Kao podloge se najviġe koriste 

poluprovodnici (Si, GaAs, InP), metali, keramika (MgO, Al2O3) i staklo (Pirex), a u skorije vreme i 

polimeri i kompoziti. Tanki filmovi su uglavnom ļisti metali (Au, Ag, Cu, Ni, Al, Pt, Pd, Ti), legure 

metala ili kombinacija viġe metala. U formi tankih filmova se koriste i poluprovodnici (Si) ili izolatori 

(Si3N4, SiO2, PMMA). Za pakovanje MEMS elemenata se koriste: keramika, metali i plastika [7,8]. 

Kljuļan za razvoj MEMS-a u poslednjoj dekadi 20. veka je razvoj silicijumskog 

mikromaġinstva. Pod mikromaġinstvom na silicijumu najļeġĺe podrazumevamo primenu dve 

tehnologije: Ăzapreminskog mikromaġinstvañ, kod kojeg se strukture formiraju nagrizanjem u masi 

Si-podloge i Ăpovrġinskog mikromaġinstvañ kod kojeg se oblici i strukture formiraju na samoj 

povrġini podloge nekom od metoda nanoġenja [9]. 

 Kao specifiļne tehnologije MEMSï a, izdvajaju se litografija i sloģenija LIGA fabrikacija 

koja se koristi za izradu 3Dïmikrostruktura sa visokim odnosom dimenzije debljine (ili visine) prema 

ostalim dimenzijama, HARM [10]. Zapreminskim mikromaġinstvom se formiraju senzori, aktuatori i 

mikrostrukture oblika kanala i ġupljina u masi Si-supstrata (debljine 200-500 µm) nastalih tehnikom 

vlaģnog ili suvog nagrizanja [1], Ăizotropnogñ ili Ăanizotropnogñ tipa [1, 11-13]. Za razliku od 

zapreminskog mikromaġinstva, kod povrġinskog mikromaġinstva, forme i oblici nastaju na samoj 

povrġini Si-podloge. Dizajniranje MEMS struktura podrazumeva definisanje preciznog redosleda 

nanoġenja razliļitih multifunkcionalnih filmova koji mogu imati funkciju modle (tzv. ģrtveni slojevi, 

koji se uklanjaju iz strukture) i taloģenju strukturnih filmova koji ļine gradivni blok neke 

mikrostrukture [13-15].  

 U MEMS tehnologije spadaju: litografija, difuzija, jonska implantacija, nanoġenje tankih 

filmova, selektivno uklanjanje filmova (ecovanje ili nagrizanje), legiranje, spajanje komponenti, 

seļenje i odvajanje komponenti, montiranje i pakovanje i niz drugih tehnoloġkih procesa [2]. 

 

 2.1.1. Klasifikacija nanomaterijala u MEMS ï u 

 

 MEMS tehnologije koriste kombinacije raznovrsnih materijala, kao ġto je pomenuto u sekciji 

2.1., ali posebnu klasu ļine nanomaterijali, koji po svojoj specifiļnosti i veoma malim dimenzijama 

zahtevaju specifiļnu sintezu i karakterizaciju. U zavisnosti od dimenzija, nanomaterijali se klasifikuju 

na [16]: 
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1) Nultoïdimenzione (0ïD). Sve dimenzije su na nanoskali (npr.nanoļestice); 

2) Jednoïdimenzione (1ïD). Jedna dimenzija je van nanoskale (npr. nanocevļice, nanostubiĺi, 

nanoģice); 

3) Dvoïdimenzione (2ïD). Dve dimenzije nisu ograniļene nanoskalom, ġto rezultuje da se ti 

materijali javljaju u obliku slojeva ili prevlaka (npr. nanoslojevi, nanotrake, nanoprevlake); 

4) Troïdimenzione (3ïD) koji se nazivaju i zapreminski nanomaterijali. Karakteriġe ih 

postojanje tri proizvoljne dimenzije oko 100 nm. Tu spadaju nanokompoziti (metalna matrica 

sa ojaļanim nanoļesticama, viġeslojni nanofilmovi ili nanolaminati, snopovi nanocevļica i 

nanoģica, nanokristalni filmovi). U tabeli 2.1 je prikazana podela nanomaterijala u zavisnosti 

od dimenzija i moguĺe metode sinteze [16]. 

 

Tabela 2.1. Klasifikacija nanomaterijala i metode sinteze [16] 

veliļina oznaka metoda sinteze 

0D nanoļestice solïgel 

1D nanovlakna CVD 

2D laminati 

nanoġenje iz parne faze 

ili  

elektrohemijsko taloģenje 

3D 

nanostrukturni 

masivni 

materijal 

gasna kondenzacija 

ili  

mehaniļko legiranje 

 

Naļin dobijanja nanomaterijala moģe biti dvojak: poļetni materijal je veĺih dimenzija i razliļitim 

tehnikama se moģe doĺi do materijala nanodimenzija (top-down processing, od veĺih do 

nanodimenzija) ili se materijal moģe dobiti sintezom, ġto se naziva procesom izgradnje 

nanostrukturnog materijala (bottom-up processing) [16]. Klasifikacija je prikazana u tabeli 2.2. 

 

Tabela 2.2. Sinteze nanomaterijala [16] 

ĂTop-downñ procesiranje nanomaterijala  ĂBottom-upñ procesiranje nanomaterijala 

mehaniļko legiranje hemijsko naparavanje (CVD) 

litografija aglomerizacija iz gasne faze 

erozija elektrohemijsko taloģenje 

 

Klasifikacija se moģe izvrġiti i na osnovu veliļine kristalnog taloga, a u zavisnosti od dimenzija 

ļestica koriste se sledeĺi termini: 

1) mikrokristalni materijali koji mogu biti u formi grubih zrna ili glatkih zrna; 

2) ultra-finozrnasti materijali sa veliļinom zrna u opsegu od 100 nm do 1 mm, a za veliļinu 

zrna izmeĽu 500 nm-1 mm koristi se termin sitnozrni i nalaze se na prelaznoj oblasti; 

3) nanokristalni materijali. Srednja veliļina kristalita je u opsegu ispod 100 nm [17]. 

 

 Koriġĺeni termini Ăveliļina zrnañ i Ăveliļina kristalitañ na polju nanomaterijala jasno se ne 

razgraniļavaju, koriste se ļesto kao sinonimi. Striktno, zrno je sastavljeno od kristalita razliļite 

orijentacije, jedino u sluļaju monokristalnog materijala ova dva pojma se mogu koristiti kao sinonimi. 

Mnogi autori koriste oba termina istovremeno, bez jasne granice izmeĽu njih, ali kada se pominje 

termin rafinacija zrna, misli se na smanjenje veliļine ļestica, odnosno gradivnih elemenata materijala 

[16]. 
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 2.1.2. Procesiranje materijala za mikroelektroniku 

 

 Materijali koji se koriste u elektronici zahtevaju visoku ļistoĺu kristala, veĺu od 99 %, 

povoljnu mikrostrukturu i taļno odreĽenu koncentraciju primesnih atoma. Sama obrada kristalnog 

silicijuma zahteva veliku preciznost. Materijal koji se uobiļajeno koristi u elektronici i koji 

predstavlja supstrat za izgradnju elektronskih komponenti primenom razliļitih tehnologija, jeste 

monokristalni silicijum. Silicijumska ploļica nastaje seļenjem silicijumske ġipke (Ăingotañ). Ingot 

moģe da bude duģine izmeĽu 1-2 m, mase ļak 50 kg i popreļnog preseka par desetina centimetara. 

Od ingota se isecaju tanke ploļice, debljine od 400-600 mm, a zatim se tako iseļene ploļice poliraju 

do visokog sjaja. Na slici 2.1 je prikazan ingot silicijuma i ploļice silicijuma koje se koriste kao 

podloga u mikromaġinstvu [18]. 

 

 
 

Slika 2.1. Izgled silicijumske ġipke (ingota) sa iseļenim i ispoliranim ploļicama silicijuma 

[18]. 

 

 Silicijum je poluprovodniļki materijal i da bi se dobila ģeljena elektriļna svojstva materijala, 

primenjuje se Ătehnologija dopiranja silicijumañ razliļitim primesama. Dopiranje silicijuma je 

moguĺe postiĺi difuzijom i jonskom implantacijom. Difuzija predstavlja kontrolisani proces unoġenja 

primesa p ili n tipa, a zahvaljujuĺi gradijentu koncentracije nosilaca naelektrisanja kao rezultat imamo 

promenu otpornosti (samim tim i provodljivosti) silicijuma [19]. Difuzija se odvija na poviġenoj 

temperaturi u difuzionim peĺima, u specijalnim laĽicama od teflona, koje su perforirane tako da se u 

njih moģe smestiti 10-20 silicijumskih ploļica, kako bi se obezbedila idealna cirkulacija struje gasa 

unutar peĺi. Sve ove tehnologije koje su ukratko navedene pripadaju Ăplanarnim tehnologijamañ [20, 

21] koje se koriste prilikom procesiranja silicijuma koji je najveĺu primenu naġao u mikroelektronici. 

Da bi interpretirali dimenzije integrisanih kola,  na jednu silicijumsku ploļicu (3-4 inļa) moze 

biti smeġteno 500-600 ļipova. Na jednom ļipu moguĺe je smestiti viġe vrsta komponenata 

(tranzistora, otpornika, dioda, kondenzatora). Pri izradi integrisanih kola teģi se najednostavnijem i 

najbrģem tehnoloġkom postupku, pri tome se vodi raļuna da se smanji broj fotolitografskih i 

difuzionih procesa koji su najkomplikovaniji i najdugotrajniji.  

Fotolitografski postupak je veoma osetljiv, sastoji se od nekoliko koraka: nanoġenja Ărezistañ 

(fotoosetljive smole), postavljanja maske, ozraļavanja (Ăekspozicijañ) otvora na masci, nagrizanja 

(Ăecovanjañ) i uklanjanja zaostalog sloja rezista. Nakon fotolitografskog postupka sledi difuzija 

(plitka i duboka) i ova dva procesa se naizmeniļno ponavljaju u cilju stvaranja definisanih likova. 

Nakon stvaranja integrisanih kola na ploļici silicijuma sledeĺi korak je pojedinaļno ispitivanje 

svakog ļipa na ploļici i odbacivanje (markiranjem ġkarta). Posle verifikacije integrisanih kola sledi 

seļenje ploļice na ļipove (pomoĺu dijamantske brusilice). Kao finalno stavljaju se ļipovi na noģice 
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i rade se izvodi (metalizacija aluminijumom), sledi montiranje u zaġtitna kuĺista i finalna ispitivanja 

[22]. 

 

 2.1.3. Fotolitografija kao specifiļna MEMS tehnologija 

 

Fotolitografija je planarni postupak koji se koristi u proizvodnji poluprovodniļkih ureĽaja i 

predstavlja kljuļni postupak u mikro i nano tehnologijama. Postoji viġe tipova litografije, 

npr.fotolitografija (optiļka litografija) koja omoguĺava stvaranje manjih komponenti, koriġĺenjem 

poveĺanja rezolucije. Smanjivanjem talasne duģine svetlosti od plave do bliskoïultraljubiļaste (UV), 

oļekuje se veliko poboljġanje rezolucije fotolitografije. Da bi se prevaziġla neka reġenja optiļke 

litografije pojavilo se niz naprednih tehnologija kao ġto je ekstremna ultraïljubiļasta litografija [23], 

X-ray litografija [24], nanoġtampa [25], plazmatiļna i druge. Uproġĺeni ġematski prikaz 

fotolitografskog postupka je prikazan na slici 2.2. 

 

 

 

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

 

 Klasiļni fotolitografski postupci poļinju uglavnom pranjem silicijumskih ploļica, pre svakog 

nanoġenja Ăprajmerañ i Ărezistañ. U sluļaju ļiġĺenja supstrata (ploļica ili ploļica sa sveģim termiļkim 

oksidom), stavljaju se u peĺ na 120-140 °C na nekoliko minuta. U peĺi se drģe do desorpcije vode 

koje je sloj upio iz atmosfere prilikom stajanja. Premazivanje sledi odmah nakon hlaĽenja supstrata. 

Supstrat ĺe se kontaminirati ļesticama ili organskim neļistoĺama, koje mogu biti odstranjene na dva 

naļina ļiġĺenjem supstrata. Za uklanjanje organskih neļistoĺa koristi se aceton, a potom izopropil-

alkohol koji otklanja tragove zaprljanosti acetona (u prugama) i proces zahteva hemikalije visoke 

ļistoĺe namenjene ĂVLSI tehnologijamañ [27]. U zavisnosti od potrebe koriste se dva tipa rezista, 

pozitivan i negativan. Kada se primeni negativni fotorezist, posle razvijanja, mesta sa kojih je rezist 

uklonjen odgovaraju tamnim povrġinama na masci. Na pozitivnim mestima, reljef dobijen posle 

razvijanja odgovara slici na masci. 

 Fotorezisti se obiļno sastoje od tri komponente: polimerni materijal (smola), aktivator i 

rastvaraļ. Kao aktivator koriste se fotoaktivna jedinjenja, koja prilikom izlaganja svetlosti odreĽene 

talasne duģine, disosuju i stvaraju slobodne radikale potrebni da izazovu promenu u polimernoj 
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komponenti. Da bi otpoļela lanļana reakcija polimerizacije potrebno je uvesti slobodne radikale u 

polimerni materijal. Aktivatori imaju sposobnost da jako apsorbuju zraļenje talasne duģine oko 360 

nm, ġto znaļi da su osetljivi na talasnu duģinu koju emituje ģivina lampa. Na nekim mestima dolazi 

do polimerizacije i stvaranja umreģenih struktura, a na drugim mestima koji nisu osvetljeni ostaje 

nepolimerizovani rezist. Na taj naļin imamo selektivno uklanjanje rezista hemijskim putem i ovaj 

postupak se zove Ărazvijanjeñ. Iako rastvaraļ ne uklanja nepolimerizovani rezist on ipak deluje na 

njega. Kao efekti se javljaju bubrenje nepolimerizovanog (neosvetljenog) rezista, odlepljivanje od 

supstrata, deformisanje manjih likova usled ovih pojava i unoġenje greġke u dimenziju likova, iviļni 

efekti i druge neģeljene pojave [28].  

 Koriġĺenjem pozitivnog fotorezista moguĺe je postiĺi manje likove, ali je adhezija dosta loġija 

i postoji efekat obrtanja slike. Neke od bitnijih karakteristika fotorezista su: optiļka svojstva 

(rezolucija i fotoosetljivost), mehaniļkoïhemijska svojstva (viskozitet, adhezija, termiļka stabilnost, 

otpornost na nagrizanje, sadrģaj ļvrste materije), procesna i sigurnosna svojstva (preteģno se odnosi 

na stepen ļistoĺe) [29].  

 Osetljivost fotorezista se definiġe energijom potrebnom da izazove odreĽene fotohemijske 

promene u rezistu, ġto rezultuje dobijanje odreĽenog lika u rezistu, nakon razvijanja.  

 Viskozitet rezista zavisi od temperature i sadrģaja suve materije i direktno utiļe na debljinu 

nanetog sloja fotorezista.  

 Adhezija predstavlja sposobnost fotorezista da prijanja na odreĽenu podlogu. Ako je adhezija 

loġa, dobiĺe se loġa rezolucija likova i prilikom nagrizanja dolazi do podgrizanja. Da bi se adhezija 

rezista za podlogu poboljġala, potrebno je izvrġiti uklanjanje vode (na poviġenim temperaturama) pre 

nanoġenja. Kao drugi naļin je nanoġenje supstanci koje poveĺavaju adhezionu sposobnost rezista 

(prajmeri, npr.heksa-metil-disilazan) [29]. 

 Ļistoĺa fotorezista je takodje vaģno svojstvo, a odnosi se na sadrģaj ļestica i metala. Poģeljno 

je da sadrģaj metala u rezistu bude ġto niģi, posebno natrijuma, jer on loġe utiļe na karakteristike 

poluprovodniļkih elemenata. Nanoġenje rezista na ploļicu Si pomoĺu spinera je prikazn na slici 2.3. 

 

 

 

Slika 2.3. Nanoġenje fotopolimerizujuĺe smole, rezista, na spineru i priprema ploļice za 

fotolitografski postupak 

 

Izgled ploļica silicijuma u laĽicama, posuduma sa specijalnim ģlebovima, pripremljenih za suġenje, 

prikazan je na slici 2.4. 
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Slika 2.4. Suġenje ploļica silicijuma u peĺi, postavljenih u teflonske laĽice 

 

 Sledeĺi korak fotolitografije predstavlja selektivno osvetljavanje ili Ăekspozicijañ, a za tu 

svrhu se koriste specijalno napravljene maske koje mogu biti hromne ili emulzione. Izgled fotomaski 

koje se koriste u tu svrhu prikazan je na slici 2.5. 

 

 
 

Slika 2.5. Izgled fotomaske koja se koristi pri ekspoziciji. 

 

 Fotomaska predstavlja pravougaonu ploļu, sa tamnim i svetlim poljima koja definiġe 

geometriju poluprovodniļkog elementa (slika 2.5). Poģeljno je da fotomaske imaju visoku rezoluciju 

i mali stepen defekata. Kao i kod rezista, postoje pozitivne i negativne maske i vrsta maske mora biti 

usaglaġena sa koriġĺenom fotolitografskom opremom. Posle seļenja stakla (borsilikatno, kvarc, 

natrijumovo), sledi poliranje, pranje i suġenje, a zatim nanoġenje sloja fotoosetljive emulzije. Ta 

emulzija moģe biti i sloj metala, kao npr. hrom. Na ovaj naļin se dobija Ăfotoïploļañ na kojoj se 

izraĽuje Ăfotoïmaskañ.  

 Nakon fotopostupka sledi nagrizanje definisanih likova. Nagrizanje Si u cilju formiranja 

zadatih struktura moguĺe je uraditi na viġe naļina. Najpoznatiji rastvori za nagrizanje Si su KOH 

(kalijum-hidroksid) i TMAH (tetra-metil amonijum-hidroksid). Reakcija nagrizanja u KOH-u je 

daleko brģa nego u TMAH-u, ali nagriģene strukture u KOH-u su dosta nekvalitetnije (reljefne su) u 

odnosu na nagriģene strukture u TMAH-u [9].  

 Sloj SiO2 poseduje izrazitu hemijsku selektivnost, a nagriza se u specijalnim rastvorima za 

nagrizanje, tkz. ĂBOE rastvorimañ (buffered oxide etch) [30]. BOE rastvori sadrģe 40 teģ % NH4F i 

49 teģ % HF u odnosu 7:1. BOE u suġtini predstavlja puferski rastvor, tako da se moģe upotrebljavati 

viġe puta za nagrizanje, sve do zasiĺenja, a uoļava se pojavom mleļno belog pihtijastog taloga. 

Problem sa rastvorima za nagrizanje je, da prilikom rastvaranja oksida, dolazi i do rastvaranja Si koji 

se nalazi ispod njega (podgrizanje). Ovaj proces je ubrzan, ako je prisutan atmosferski kiseonik, jer 

tada ĺe doĺi do oksidacije Si na raļun supstrata. Tu nastaje joġ jedan problem, a to je smanjenje 

debljine supstrata.  

 Nakon procesiranja silicijumske ploļice (slika 2.6a) sledi ispitivanje, odnosno kontrola 

svakog Ăpeletañ. Pelet predstavlja jednu diodu ili ļip (slika 2.6b). Neispravni peleti se obeleģavaju 
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posebnim markerom (na slici oznaļeno crvenom bojom) i odbacuju se kao ġkart. Zatim se vrġi 

isecanje ploļice, specijalnim dijamantskim brusilicama, taļno po Ăulicama ploļiceñ i odvaja se svaka 

dioda posebno. Nakon toga, svakom ļipu se dodaju metalni izvodi sa obe strane, a ovaj proces se 

odvija ultrazvuļnim legiranjem (Ăbondovanjemñ) [31-34]. Svaki ļip se montira u specijalna kuĺiġta 

koja su hermetiļki zatvorena i mogu biti od razliļitih materijala: keramika, staklo, plastika. Na 

svakom kuĺiġtu se ucrtava proizvoĽaļ komponente, tip komponente i klasa. Izgled jednog kuĺiġta sa 

montiranim ļipom predstavlja zavrġnu fazu izrade MEMS komponente (slika 2.6c). 

 

   
a) b) c) 

 

Slika 2.6. Prikaz: a) silicijumske ploļice sa izraĽenim ļipovima, b) ispitivanje ispravnosti 

pojedinaļnog ļipa (peleta) i c) montiranje izraĽene komponente u kuĺiġte (Centar za 

mikroelektronske tehnologije, IHTM, Beograd). 

 

 2.1.4. Klasifikacija metoda za nanoġenje tankih filmova u MEMS ï u 

 

 Tehnike nanoġenja filmova u MEMSïu su raznovrsne i klasifikacija se moģe napraviti prema 

razlici u faznom stanju filma i podloge i prema principu nanoġenja filma [35]:  

1) Metode naparavanja, kao ġto je konvencionalno vakumsko naparavanje i naparavanje 

elektronskim snopom; 

2) Metode elektrostatiļkog praģnjenja, predstavnik je Ăspaterovanjeñ. Postoje razliļiti tipovi 

spaterovanja, poput: jonskog, magnetnog, reaktivnog, diodnog i drugi. Plazmonski procesi 

poput: oksidacije plazmom, plazmonske anodizacije ili plazmonske polimerizacije su 

podklasa navedenog procesa;  

3) Gasnoïfazni hemijski procesi. Tu spadaju tehnike hemijskog naparavanja (CVD) koje mogu 

biti epitaksijalne, na atmosferskom pritisku (APCVD), na niskom pritisku (LPCVD) i 

metaloorganske (MOCVD). Termiļka oksidacija, nitridizacija i polimerizacija su takoĽe 

gasnoïfazni procesi; 

4) Teļnoïfazni hemijski procesi. Tu se ubrajaju elektroprocesne i mehaniļke tehnike. 

Predstavnik elektroprocesnih, teļnoïfaznih tehnika je elektrohemijsko taloģenje. Hemijsko 

taloģenje je takoĽe teļnoïfazni hemijski proces kao i elektrolitiļka anodizacija. Mehaniļke 

teļnoïfazne hemijske tehnike su sprej nanoġenje i spin taloģenje [35]. 

 

U ovoj disertaciji, nanoġenje metalnih slojeva na provodne podloge je uraĽeno koriġĺenjem teļnoï

faznog hemijskog procesa, metodom elektrohemijskog taloģenja. U daljem tekstu sledi detaljan opis 

metode.  
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2.2. Procesi elektrohemijskog taloģenja za primenu u MEMS 

tehnologijama 
 

 Elektrohemijsko taloģenje je metoda nanoġenja tankih metalnih filmova, prevlaka, viġeslojnih 

kompozitnih struktura ili legura na neku provodnu podlogu. Elektrohemijsko taloģenje se moģe 

posmatrati kao povrġinska i zapreminska tehnika mikromaġinstva. Ako taloģimo jedan metal na 

povrġini drugog metala, misli se na klasiļno elektrohemijsko taloģenje, a ako taloģimo viġe istih ili 

razliļitih metalnih slojeva zarad formiranja nekog oblika ili strukture na povrġini elektrode ili 

popunjavanju nekog otvora u dubini kalupa, govori se o Ăelektroformiranjuò ili stvaranju 

zapreminskog taloga [36, 37]. 

 Proces se zasniva na koriġĺenju strujnog izvora i proticanju struje kroz elektrolit koji sadrģi 

jone metala koji se taloģi u cilju redukcije katjona metalne soli iz rastvora i taloģenju metala na 

povrġini katode. Prolaskom struje kroz rastvor dolazi do oksidoïredukcione reakcije metala, pri ļemu 

se oksidacioni broj metalnog katjona redukuje i dolazi do njegovog taloģenja u vidu metalnog filma 

na povrġini elektrode.  

 Elektriļni spoj dve elektrode (anode i katode) u elektrolitu ļini ĺeliju za elektrohemijsko 

taloģenje. Prikaz jedne takve ĺelije, konkretno za taloģenje bakra primenom konstantnog reģima 

struje, prikazan je grafiļki (slika 2.7). 

 

 

 

Slika 2.7. Ġematski prikaz elektrohemijske ĺelije otvorenog tipa za elektrohemijsko taloģenje bakra 

koriġĺenjem jednosmernog izvora struje 

 

 2.2.1. Elektrohemijsko taloģenje tankih filmova i prevlaka 

 

 Za primenu u MEMS tehnologijama, tanki filmovi i prevlake moraju da budu uniformni i 

kompaktni, da ostvaruju dobru adheziju sa supstratom, imaju dobru korozionu otpornost i otpornost 

na habanje, i da imaju zadovoljavajuĺa mehaniļka svojstva [39ï43]. Da bi tanki filmovi i prevlake 

ispunili ove uslove, koriste se razliļite metode njihove sinteze, od kojih procesi elektrohemijskog 

taloģenja su posebno naġli ġiroku primenu. Prednost postupaka elektrohemijskog taloģenja u odnosu 

na sve druge metode sinteze su laka kontrola debljine prevlaka, i dobijanje prevlaka ģeljenih svojstava 

izborom reģima i parametara elektrolize [44]. U tu svrhu, koriste se i konstantni i periodiļno 

promenljivi reģimi elektrohemijskog taloģenja, tj. potenciostatski i galvanostatski od konstantnih, i 

reģimi pulsirajuĺe prenapetosti, pulsirajuĺe struje i reversne struje od periodiļno promenljivih reģima. 
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 Kada je reļ o kvalitetu tankih filmova i prevlaka, parametri koji utiļu na njihov kvalitet su: 

sastav i vrsta elektrolita, temperatura i vreme elektrohemijskog taloģenja, tip radne elektrode, meġanje 

elektrolita, dodatak specifiļnih supstanci u elektrolite, poznatih kao aditivi, pojava izdvajanja 

vodonika kao paralelne reakcije, itd. [44]. Osim reģima i parametera elektrolize, kvalitet tankih 

filmova i prevlaka umnogome zavisi i od same prirode metala. Izbor metala, elektrolita za taloģenje, 

supstrata i uslova elektrohemijskih parametara zavisiĺe od zahteva procesa, odnosno kvaliteta sloja 

koji ģelimo postiĺi kao i od potencijalne primene formiranog sloja. U zavisnosti od fiziļkih svojstava 

taloga i namene moģe se napraviti kvalifikacija produkata elektrohemijskog taloģenja. 

 

 2.2.2 Klasifikacija produkata elektrohemijskog taloģenja metala 

 

Prema zahtevu u pogledu fiziļkog stanja katodnog produkta, procesi elektrohemijskog 

taloģenja svrstavaju se u tri glavne grupe: 1) sitnozrnasti, adherentni i sjajni talozi; 2) relativno 

krupnozrni, grubi ali adherentni talozi; 3) disperzne forme ili metalni prahovi. Za prve dve grupe 

nanetog sloja zahteva se visoki stepen prijanjanja (adhezije) za supstrat, dok za metalne prahove 

nanete elektrolitiļkim postupkom, poģeljna je loġa adhezija, ali zahtevaju kontrolisanje veliļine 

ļestica produkta [45]. 

 Prema nameni, metalne prevlake se mogu svrstati u sledeĺe grupe: 

1) zaġtitne prevlake od korozije, katodnog karaktera (Pb, Sn, Ni i neke legure) ili 

anodnog karaktera (Zn, Cd);  

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

3) prevlake povoljnih mehaniļkih karakteristika sa poveĺanom povrġinskom tvrdoĺom i 
otpornosti na habanje (Ni, Cr, Fe, Rh i legure); 

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

5) prevlake koje poveĺavaju elektroprovodna svojstva povrġine (Cu, Ag, Au, Sn, Ni) i  

6) prevlake za poboljġanje antifrikcionih svojstava povrġine supstrata (Sn, Cu, Ag, Pb, 

Cr, In i njihove legure) [45]. 

 

 2.2.3. Fundamentalni aspekti elektrohemijskog taloģenja metala 

 

Kao ġto je veĺ naglaġeno, elektrohemijsko taloģenje metala se pored tehnike naparavanja 

najļeġĺe koristi za nanoġenje tankih metalnih slojeva prilikom izrade MEMS komponenti u postupku 

metalizacije. U ovom poglavlju biĺe dati osnovni pojmovi koji se tiļu procesa elektrohemijskog 

taloģenja metala, neophodni za razumevanje dobijenih rezultata u ovom istraģivanju. Proces 

elektrohemijskog taloģenja se opisuje preko ļetiri fundamentalna procesa:  

1) Procesi na granici faza metal-rastvor; 

2) Kinetika i mehanizam elektrohemijskog taloģenja; 

3) Nukleacija i modeli rasta kristalita; 

4) Struktura i svojstva taloga [46]. 

 

2.2.3.1.Brzina elektrohemijske reakcije i prenapetost 

 

 Prenapetost elektrohemijske reakcije je Ărazlika potencijala elektrode pri odreĽenoj struji i 

ravnoteģnog elektrodnog potencijala reakcijeñ [45]. Uzrok prenapetosti elektrohemijske reakcije 

moģe biti sporost razmene naelektrisanja kroz granicu faza elektroda/elektrolit, odnosno sporost 

elektrohemijskog stupnja elektrohemijske reakcije. Ovakva prenapetost se naziva elektrohemijska ili 
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Ăaktivaciona prenapetostñ. Drugi uzrok prenapetosti moģe biti smanjenje koncentracije reaktanta ili 

poveĺanje koncentracije proizvoda uz povrġinu elektrode, pa se zato naziva Ăkoncentraciona 

prenapetostñ. Ukoliko je ova promena koncentracije reaktanta odnosno proizvoda izazvana sporim 

prenosom mase kroz elektrolit, odnosno sporom difuzijom, onda se koncentraciona prenapetost 

naziva Ădifuzionomñ. Smanjenje koncentracije reaktanta moģe biti prouzrokovano i sporoġĺu 

hemijske reakcije kojom se stvara reaktant. U ovom sluļaju koncentraciona prenapetost se naziva 

Ăreakcionom ili hemijskomñ.  

 Dokle god je koncentracija reaktanta u blizini elektrode jednaka onoj u dubini rastvora, 

prenapetost reakcije je iskljuļivo aktivaciona, pa se kaģe da je Ăreakcija aktivaciono kontrolisanañ. 

Sa poveĺanjem prenapetosti, elektrohemijska reakcija se ubrzava, tako da prenos mase reaktanta na 

elektrodu postaje nedovoljno efikasan da odrģava koncentraciju reaktanta u blizini elektrode 

jednakom onoj u dubini rastvora. Usled toga gustina struje raste sporije, i prenapetost reakcije u ovoj 

oblasti je i aktivaciona i koncentraciona (najļeġĺe difuziona), pa se stoga kaģe da je Ăreakcija pod 

meġovitom aktivaciono-difuzionom kontrolomñ [47]. 

 Kada se elektrohemijska reakcija toliko ubrza da celokupna koliļina reaktanta koja difuzijom 

doĽe do elektrode, gotovo trenutno proreaguje, koncentracija reaktanta na elektrodi postaje pribliģno 

jednaka nuli i dalje poveĺanje prenapetosti ne moģe viġe ubrzati reakciju. Gustina struje postiģe 

maksimalnu vrednost za datu koncentraciju, temperaturu i uslove meġanja (graniļna difuziona gustina 

struje), a za reakciju se kaģe da je postala Ădifuziono kontrolisanañ. 

 Za taloģenje metala u aktivaciono-difuzionoj kontroli, prenapetost (h) i gustina struje (j) su 

povezani jednaļinom (2.1) [48]: 
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gde su: bk - katodni Tafelov nagib i j0 - gustina struje izmene. 

Aktivacioni deo prenapetosti je dat jednaļinom (2.2): 
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dok je difuzioni deo prenapetosti dat jednaļinom (2.3): 
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 Za elektrohemijske reakcije je karakteristiļno da se moģe uticati na njihovu brzinu [45]. U 

zavisnosti od gustine struje ili prenapetosti, ali i od samog tipa metala i parametara elektrohemijskog 

taloģenja, moguĺe je da se metal taloģi ili u kompaktnoj, ili u nekoj od disperznih ili praġkastih formi, 

ġto je odreĽeno tipom kontrole procesa elektrohemijskog taloģenja u kome se taloģenje izvodi [45]. 

Zavisnost gustine struje od prenapetosti se prikazuje Ăpolarizacionom krivomñ, i tipiļna polarizaciona 

kriva za elektrohemijsko taloģenje bakra je prikazana na slici 2.8a. 

 Kompaktni talozi iz elektrolita bez dodataka aditiva se dobijaju tokom taloģenja u 

aktivacionoj kontoli, ili u meġovitoj aktivaciono-difuzionoj kontroli do gustine struje koja odgovara 

80 % vrednosti graniļne difuzione gustine struje [45]. Krupnozrni talozi sa velikim i dobro 

definisanim kristalnim ravnima se dobijaju taloģenjem pod uslovima koji odgovaraju aktivacionoj 

kontroli (slika 2.8b), dok se sitnozrni talozi dobijaju tokom elektrohemijskog taloģenja u delu 

meġovite aktivacione-difuzione kontrole do pojave disperznih formi. Do pojave disperznih formi, kao 

ġto su globule ili forme nalik ġargarepi (slika 2.8c), dolazi u istom tipu kontrole ali na prenapetostima 

ili gustinama struje koje su blizu platoa graniļne difuzione struje gde uticaj difuzije postaje 

dominantan. Dendriti se formiraju na platou graniļne difuzione gustine struje, tokom difuziono 
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kontrolisanog procesa elektrohemijskog taloģenja (slika 2.8d). Na gustinama struje i prenapetostima 

van platoa graniļne difuzione gustine struje, u sluļaju bakra, dolazi do intenzivnog izdvajanja 

vodonika kao paralelne reakcije, i do formiranja struktura nalik pļelinjem saĺu (slika 2.8e).  

 

 

 

 
a) b) 

   

c) d) e) 

 

Slika 2.8. a) Polarizaciona kriva za elektrohemijsko taloģenje bakra iz 0,10 M CuSO4 u 0,50 M 

H2SO4, i tipiļne forme dobijene u razliļitim tipovima kontrole procesa taloģenja: b) aktivaciona h = 

90 mV, c) aktivaciono-difuziona, h = 210 mV, d) difuziona, h = 650 mV i e) zona brzog poveĺanja 

gustine struje sa prenapetoġĺu, h = 1000 mV [44, 49]. 

 

2.2.3.2. Pojam eptaksijalnog rasta 

 

 Pojam Ăepitaksijalnog rastañ se odnosi na proces narastanja filma na povrġini supstrata po 

taļno definisanom mehanizmu razvoja kristalografske strukture koja prati ġablon strukture supstrata. 

Postoje dva osnovna tipa epitaksijalnog rasta filmova: Ăhomoepitaksijalni rastñ, javlja se ako se rast 

filma odvija na istorodnom materijalu film-supstrat i Ăheteroepitaksijalni rastñ [50], kada su film i 

supstrat razliļiti materijali. Primer heteroepitaksijalnog rasta je elektrohemijsko taloģenje bakra na 

podlozi Si/Cr/Au, a homoepitaksijalnog rasta spaterovanje silicijuma na silicijumu ili 

elektrohemijsko taloģenje bakra na bakarnoj foliji. Poznato je da sa porastom debljine filma uticaj 

supstrata postaje manje izraģen i orijentacija istaloģenog filma je rezultat uticaja elektrohemijskih 

parametara (sastava elektrolita i radnih uslova), a manje kristalografske orijentacije supstrata. Uticaj 
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podloge na orijentaciju taloga prestaje za debljine veĺe od 100 nm ako su supstrati polikristalni, a 

mnogo pre za monokristalne supstrate [51]. 

 

2.2.3.3. Fenomeni nepodudaranja kristalografske reġetke sloj/supstrat 

 

Opġte je poznato da se svojstva tankih filmova na nekom supstratu dosta razlikuju od njihovih 

zapreminskih formi. Razlika u svojstvima se mogu povezati sa Ăfenomenom neusaglaġenosti 

parametara kristalne reġetke supstrata i epitaksijalno naraslog filma na njihovoj graniļnoj povrġiniñ 

[52]. Kao rezultat nepodudarnosti, odnosno neusaglaġenosti kristalnih reġetki dolazi do pojave 

unutraġnjeg naprezanja u sistemu [52]. 

Za opisivanje nepodudarnosti kristalnih reġetki koriste se fenomeni poput: teorijskog naprezanja 

u filmu, fenomeni Ădislokacijskog nepodudaranjañ, Ăkritiļne debljineñ i Ăkritiļne nepodudarnostiñ 

[52, 53]. Kritiļno nepodudaranje fc se definiġe kao graniļni stepen neslaganja do koga se film moģe 

napregnuti radi usklaĽivanja sa parametrom reġetke supstrata. Kritiļna debljina predstavlja debljinu 

sloja iznad koje se gubi usklaĽenost uvoĽenjem dislokacijskog nepodudaranja. Dislokacijsko 

nepodudaranje je najļeġĺi oblik neusaglaġenosti kod epitaksijalnog narastanja filmova. Sa porastom 

naprezanja, energija filma se poveĺava, a u samom filmu koji je napregnut dolazi do relaksacije, 

odnosno opuġtanja, ġto dovodi do formiranja dislokacija. Energija za nastanak dislokacija odgovara 

energiji na granici faza film-supstrat kada je naprezanje u filmu potpuno relaksirano dislokacijama 

nepodudaranja. To znaļi da mora da postoji neko kritiļno atomsko ili parametarsko nepodudaranje 

reġetki za epitaksijalni rast. U sluļaju kada je nepodudaranje veĺe od nekog kritiļnog, epitaksijalni 

rast neĺe biti moguĺ [52, 53].  

 Nepodudarnost izmeĽu kristalografskih reġetki filma i supstrata, ffs prikazana je jednaļinom 

2.4 [52]: 

 

Ὢ
ὥ ί ὥ Ὢ

ὥ Ὢ

Ўὥ

ὥ
 

(2.4) 

gde se a0(f) i a0(s) odnose na parametre reġetke filma i supstrata u zapreminskom stanju materijala 

(nenapregnuto stanje).  

U sluļaju kada ffs ima pozitivnu vrednost znaļi da su slojevi epitaksijalno narasli na podlozi 

napregnuti na istezanje, a za negativnu vrednost nepodudarnosti ffs sloj je napregnut kompresijom ili 

sabijanjem. Na slici 2.9 su prikazana oba sluļaja unutraġnjeg naprezanja epitaksijalnog filma na 

supstratu. 

 

 
 

Slika 2.9. Grafiļki prikaz naprezanja prevlake na supstratu. Sluļaj naprezanja istezanjem i 

naprezanja sabijanjem [54]. 
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2.2.3.4.Tekstura ili preferencijalna orijentacija prevlake u funkciji supstrata 

 

 Formiranje teksture elektrohemijski istaloģenog filma ili prevlake na supstratu u velikoj meri 

zavisi od prirode supstrata, tj. da li se radi o monokristalnoj, polikristalnoj ili amorfnoj podlozi. 

 Pod pojmom tekstura ili Ăpreferencijalna orijentacijañ kristala podrazumeva se nesluļajna 

kristalografska orijentacija kristalnog materijala, odnosno da materijal ima dve ili viġe orijentacija 

koje se ponavljaju po nekom ġablonu u odnosu na osu referentnog sistema [51, 55]. U zavisnosti od 

prirode supstrata pojaviĺe se razlike u epitaksiji (polikristalni ili epitaksijalni). Na slici 2.10 je 

prikazana razlika u formiranju polikristalnog i monokristalnog filma. 

 

 

 

Slika 2.10. Narastanje filma na razliļitim supstratima, sluļaj polikristalnog rasta pod a), sluļaj 

epitaksijalnog rasta pod b) 

 

 Monokristalni supstrati se odlikuju velikom homogenoġĺu kristalne reġetke, minimalnim 

defektima u kristalnoj strukturi, pogodni su za elektrohemijsko taloģenje metala zbog eliminacije 

efekata granice zrna i njihove nehomogenosti u pogledu orijentacije. Primer monokristalnog supstrata 

je silicijum. U sluļaju taloģenja nikla iz sulfatnog ili sulfamatnog kupatila na Si dolazi do formiranja 

epitaksijalnih kristalita i epitaksijalnog inicijalnog sloja, a dalji tok rasta nukleusa je sloģen zbog 

istovremene pojave 3D epitaksijalnih nukleusa i nezavisnih, nasumiļnih mesta nukleacije, postepeno 

sa prelazom u neepitaksijalni rast [52]. Tada je proces uslovljen pored kristalografske orijentacije 

podloge i uslovima elektrohemijskih parametara taloģenja filma. 

 Polikristalnim supstratima je svojstvena nasumiļna kristalografska orijentacija, ali taloģenje 

metala na takvim supstratima moģe rezultirati formiranjem poģeljno orijentisanih ravni ili teksture. 

Kristalografske ose pojedinaļnih zrna polikristalnih materijala su nasumiļno orijentisane u odnosu 

na referentni sistem. Ako jedna ili viġe osa zrna u polikristalnom materijalu ima istu orijentaciju u 

odnosu na referentni sistem, materijal pokazuje preferencijalnu orijentaciju. Brzina rasta filma zbog 

razlike u kristalografskim ravnima ĺe biti razliļita i tekstura ĺe zaviti od teksture supstrata, ali i od 

uslova elektrohemijskog taloģenja. Primer polikristalnog supstrata je hladno valjana folija bakra, kao 

i debeloslojni elektrohemijski istaloģen nikl na foliji mesinga. 

 

 

 



16 

 

2.3. Periodiļno promenljivi reģimi u elektrohemijskom taloģenju 

metala 
 

 Osim konstantnih reģima elektrolize (potenciostatski ili galvanostatski reģim), sve ġiru 

primenu u sintezi tankih filmova i prevlaka nalaze i periodiļno promenljivi reģimi. Poznato je da se 

taloģenjem metala periodiļno promenljivom brzinom moģe poboljġati kvalitet prevlaka. Na primer, 

niģa poroznost i sitnozrnija struktura taloga se mogu postiĺi primenom ovih reģima [55, 56]. 

Periodiļno promenljivi reģim karakteriġe signal (struje ili napona) koji periodiļno pulsira u 

vremenu i poznato je da se taloģenjem metala periodiļno promenljivom brzinom moģe poboljġati 

kvalitet galvanskih prevlaka. Razlikuju se tri tipa reģima: 

1) Pulsirajuĺa struja (PS), koja se sastoje od pravugaonog impulsa katodne struje praĺenim 
periodima bez struje (pauzama). Definisana je gustinom katodne struje (jk), vremenom 

katodnog taloģenja (tk) i vremenom pauze tokom koga kroz sistem ne prolazi struja (tp). 

2) Reversna struja (RS), koja je definisana gustinom katodne struje, vremenom katodnog 

taloģenja, gustinom anodne struje (ja) i vremenom anodnog rastvaranja (ta). 

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

Shematska prezentacija periodiļno promenljivih reģima je prikazana na slici 2.11.  

 

  
a) 

 
b) 

 
c) 

 

Slika 2.11. Oblik talasa: a) reversne struje, b) pulsirajuĺe struje i c) superponirane naizmeniļne 

struje na konstantu [45] 
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 Reversna struja je definisana gustinom katodne struje, jk, vremenom katodnog taloģenja, tk, 

gustinom anodne struje, ja i vremenom anodnog rastvaranja, ta (slika 2.11a). Period talasa reversne 

struje, Tp, je dat jednaļinom (2.5):  

Ὕ ὸ ὸ (2.5) 

Srednja gustina struje, jsr, prikazana je jednaļinom (2.6):  

Ὦ
ὮϽὸ ὮϽὸ

ὸ ὸ
 

(2.6) 

pri ļemu za jk = ja = jA (jA-amplitudna gustina struje) vaģi: 

Ὦ Ὦ
ρ ὶ

ρ ὶ
 

(2.7) 

gde je: 

ὶ
ὸ

ὸ
 

(2.8) 

Pulsirajuĺa struja (PS) sastoji se od periodiļnog ponavljanja pravougaonih impulsa katodne 

struje praĺenih vremenskim periodima bez struje (slika 2.11b). Definisana je amplitudnom gustinom 

struje, jA,vremenom katodnog taloģenja ili pulsa taloģenja, tk i vremenom pauze, tp [45].  

Period pulsiranja, Tp, je dat jednaļinom (2.9) [45]: 

Ὕ ὸ ὸ (2.9) 

Srednja gustina struje, jsr , se izraļunava po jednaļini (2.10) [45]: 

 

Ὦ
ὮϽὸ

ὸ ὸ
 

(2.10) 

Ili:  

Ὦ 
Ὦ

ρ ὴ
 

(2.11) 

gde je p odnos vremena pauze i vremena katodnog taloģenja i dat je jednaļinom (2.12): 

ὴ
ὸ

ὸ
 

(2.12) 

Radni ciklus (duty cycle), Dc , predstavlja odnos izmeĽu trajanja pulsa, tk i punog perioda 

pravougaonog  strujnog talasa, T i izraļunava se po jednaļini 2.13 [44, 58]: 

Ὀ
ὸ

Ὕ
 

(2.13) 

Radni ciklus se izraģava u % i u vezi je sa frekvencijom pulsiranja, ɜ preko jednaļine (2.14): 

Ὀ ὸϽ’ (2.14) 

gde je frekvencija, n, definisana jednaļinom (2.15): 

’
ρ

Ὕ

ρ

ὸ ὸ
 

(2.15) 

Reģim pulsirajuĺe struje se koristi za procese elektrohemijskog taloģenja u milisekundskoj 

oblasti, pri ļemu se proces taloģenja odvija pri srednjoj gustini struje. To znaļi da gustina struje u 

amplitudi moģe biti i znatno veĺa od graniļne difuzione gustine struje, tj. dok se ne ispuni  uslov jsr/jL 

 1. Za reģim pulsirajuĺe struje, opseg frekvencije izmeĽu 10 i 100 Hz je optimalan, zato ġto u tom 

opsegu nema ni poravnavajuĺeg efekta kapaciteta dvojnog sloja ni difuzionih ograniļenja.  
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Gustina struje i prenapetost u amplitudi (hA), u reģimu pulsirajuĺe struje povezani su preko 

jednaļine (2.16) [59]: 

–
ὦ

ςȟσ
ÌÎ
Ὦ ὴ ρ

Ὦ

ὦ

ςȟσ
ÌÎ

ρ

ρ
Ὦ
Ὦ

 
(2.16) 

gde je bk katodni nagib Tafelove krive, jsr is srednja gustina struje, jL je graniļna difuziona gustina 

struje, i j0 je gustina struje izmene. 

Aktivacioni deo prenapetosti, hakt je prikazan jednaļinom (2.17): 

–
ὦ

ςȟσ
ÌÎ
Ὦ

Ὦ
ὴ ρ 

(2.17) 

Difuzioni deo prenapetosti, hdif je prikazan jednaļinom (2.18): 

–
ὦ

ςȟσ
ÌÎ

ρ

ρ
Ὦ
Ὦ

 
(2.18) 

Ako se jednaļina (2.16) napiġe u obliku: 

– –
ὦ

ςȟσ
ÌÎὴ ρ 

(2.19) 

gde je hkonst prenapetost u konstantnom reģimu taloģenja data jednaļinom (2.20): 

–
ὦ

ςȟσ
ÌÎ
Ὦ

Ὦ
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Ὦ
Ὦ

 
(2.20) 

Ako je jsr = j nema razlike izmeĽu procesa elektrohemijskog taloģenja u konstantnom reģimu 

i u reģimu pulsirajuĺe struje. Sa druge strane, na osnovu jednaļine (2.20) jasno se vidi da pri 

konstantnoj vrednosti srednje gustine struje amplituda prenapetosti zavisi od odnosa pauze/pulsa i 

poveĺava se sa poveĺanjem ovog odnosa. 

Stepen difuzione kontrole procesa elektrohemijskog taloģenja, w, je definisan jednaļinom 
(2.21) [60]: 



ὰὲ
ρ

ρ
Ὦ
Ὦ

ὰὲ
Ὦ
Ὦ ÌÎὴ ρ ὰὲ

Ὦ
Ὦ

 
(2.21) 

i predstavlja doprinos difuzione prenapetosti u ukupnoj katodnoj prenapetosti. Porast aktivacionog 

dela prenapetosti je prouzrokovan poveĺanjem odnosa pauze i pulsa taloģenja, ġto prouzrokuje 

promenu teksture taloga u oblasti meġovite aktivaciono-difuzione kontrole, tj. za jsr < jL.  

 

2.4. Uticaj pojedinaļnih faktora na svojstva elektrolitiļkih prevlaka 

bakra 
 

 Uticaj pojedinaļnih faktora elektrohemijskog taloģenja na strukturno-morfoloġka i mehaniļka 

svojstva bakarnih slojeva posmatra se kao viġeparametarski sistem, kompleksne prirode. Pored 
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pojedinaļnog dejstva svakog parametra ponaosob, udruģeno dejstvo je neminovno. Na strukturno 

mehaniļka svojstva sloja utiļu sledeĺi parametri elektrolize: 

1) reģim taloģenja i primenjena gustina struje, 

2) hemijski sastav elektrolita, 

3) prisustvo i kombinacija aditiva, 

4) meġanje elektrolita, 

5) izbor katodnog materijala, 

6) temperatura i pH vrednost elektrolita. 

 

 2.4.1. Uticaj gustine struje i reģima taloģenja 

 

U literaturi se mogu naĺi mnogobrojna istraģivanja koja opisuju primenu i konstantnih i 

periodiļno promenljivih reģima elektrohemijskog taloģenja [39ï43, 48, 51, 52, 59, 60]. Primenom 

pulsnih reģima mogu se dobiti talozi sa sitnijim zrnima od onih koji se dobijaju konstantnim reģimom. 

Na primer, srednja veliļina zrna bakra dobijena primenom pulsnog reģima je u opsegu od 0,1 do 0,5 

µm za amplitudne gustine struje od 5 do 500 mA·cm-2. U galvanostatskom reģimu taloģenja bakra, 

srednja veliļina zrna je veĺa i moģe biti u opsegu je od 0,3 ï 1,4 µm, za primenjenu gustinu struje od 

3,5 ï 250 mA·cm-2 [61, 62]. Ako se poredi galvanostatski reģim (GAL) i reģim pulsirajuĺe struje 

(PS), u PS reģimu je moguĺe istaloģiti ultra-fine sitnozrne strukture bakarnog taloga sa homogenijom 

raspodelom koja poseduju poboljġana mehaniļka svojstva, poput tvrdoĺe i duktilnosti. Pulsnim 

reģimom je moguĺe istaloģiti nanokristalne prevlake bakra, ako se optimizuju faktori koji izazivaju 

veliku brzinu nukleacije i spor rast zrna.  

Opġta pravilo je: ġto je gustina struje veĺe, to je veĺa brzina stvaranja kristalnog jezgra, pa se 

dobija sitnozrni talog metala [45]. Ovu tvrdnju potvrĽuje i jednaļina za kritiļnu veliļinu nukleusa i 

brzinu nukleacije, gde se vidi da sa porastom gustine struje, raste prenapetost na katodi, a time se 

smanjuje veliļina zrna. MeĽutim , ako doĽe do poveĺanja gustine struje iznad neke graniļne, kritiļne 

vrednosti doĺi ĺe do poveĺanja pH-vrednosti elektrolita [63] i paralelne, konkurentne reakcije 

izdvajanja vodonika pored metala, ġto dovodi do stvaranja hrapavih i sunĽerastih taloga, i do 

poveĺanja unutraġnjeg naprezanja u talogu. Zbog tog razloga je neophodno utvrditi optimalnu gustinu 

struje pri kojoj ne dolazi do zajedniļkog taloģenja metala i izdvajanja gasa vodonika. 

Ako je gustina struje suviġe mala, takoĽe se neĺe dobiti uniformne prevlake, za sluļaj niske 

gustine struje, povrġina katodnog materijala je mestimiļno pokrivena talogom iz razloga ġto pogonska 

sila nije dovoljna da se obezbede centri nukleacije, odnosno formira se mali broj kristala koji ne 

pokrivaju celu povrġinu supstrata [45]. 

Zanimljiva ļinjenica je da gustina struje utiļe i na sadrģaj ļestica u istaloģenom sloju. Ovo je 

primeĺeno prilikom kodepozicije ļestiļnog ojaļanja u metalnu matricu. Pokazano je da se sadrģaj 

ļestica linearno poveĺava sa poveĺanjem gustine struje u opsegu od 10 ï 50 mA·cm-2, bez obzira na 

preļnik ļestica, a sa druge strane je tvrdnja da sadrģaj MoS2 opada sa poveĺanjem gustine struje u 

opsegu od 40 ï 80 mA·cm-2 [64]. 

 Poveĺanje gustine struje od 1,5 ï 50 mA·cm-2 dovodi do primetnog poveĺanja unutraġnjeg 

naprezanja, meĽutim znaļajan efekat poveĺanja gustine struje u opsegu od 12 ï 48 mA·cm-2 na 

unutraġnje naprezanje, ne moģe se jasno sagledati iz razloga udruģenog efekta koncentracije 

elektrolita i promene gustine struje [65-67].  

 Primenjena gustina struje je parametar koji odreĽuje gustinu nukleusa Cu na supstratu. 

Varijacija intenziteta gustine struje pored uticaja na veliļinu kristalnog zrna, pokazuje znaļajan uticaj 

i na kvaġenje prevlake, ispitivano za konstantno vreme taloģenja. Pokazano je da se sa poveĺanjem 

gustine struje (GAL reģim), u opsegu od 30 ï 90 mA·cm-2 poveĺava kvaġljivost prevlake Cu u vodi, 

preko kontaktnog ugla kvaġenja i hrapavosti filma. Ponaġanje je oļekivano jer sa poveĺanjem gustine 

struje, dolazi do redukcije veliļine kristalita (62,7 ï 35,4 nm) i poveĺava se kristalni graniļni 

volumen, a dvojnikovanje zrna utiļe na energiju naprezanja prevlake, kao i povrġinsku energiju, ġto 
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znaļi da se mogu projektovati superhidrofilne prevlake sa poboljġanim biocidnim svojstvima [68, 

69]. 

 Za svaki elektrolit i kombinaciju metalna prevlaka/supstrat moraju se utvrditi optimalni 

parametri taloģenja, odnosno pogodna gustina struje. U sluļaju taloģenja sloja koji se strukturno dosta 

razlikuje od supstrata, moraju se koristiti inicijalno veĺe gustine struje za formiranje sloja metala [45]. 

Ovo je nekada potrebno i kada su supstrati izrazito hrapavi ili reljefni. 

 

 2.4.2. Uticaj sastava elektrolita 

 

Najvaģniji uticaj na kvalitet, strukturno-morfoloġka i mehaniļka svojstva metalnih prevlaka, 

pored reģima struje, ima sastav i odabir elektrolita za taloģenje, odnosno receptura. Sastav elektrolita 

se moģe posmatrati iz nekoliko aspekata i pojedinaļnih uticaja, poput: uticaja koncentracije jona 

metala (koncentracija soli osnovnog metala koji se taloģi), uticaja dodatka specifiļnih supstanci 

(aditiva), odnosno aktivnih supstanci i koloida i koncentracija kiseline koja direktno utiļe na pH 

vrednost elektrolita i izdvajanje vodonika.  

Koncentracija katjona metala koji se taloģi na katodi ima uticaj na veliļinu kristalnih zrna 

prevlake. Opġte pravilo je da su kristali veĺih dimenzija, ġto je koncentracija soli metala veĺa, ali to 

zahteva i koriġĺenje veĺe gustine struje ako ģelimo da smanjimo veliļinu zrna [45, 70]. Sa druge 

strane previġe razblaģen rastvor i niska koncentracija katjona metala dovodi do izdvajanja vodonika 

ili primesa na katodi, kao i slabu pokrivenost katode. Zakljuļak je da se za svaku odabranu 

koncentraciju katjona taloģnog metala mora odabrati odgovarajuĺa, optimalna gustina struje. 

Prouļavanje uticaja specifiļnih Ăaditivaò prisutnih u elektrolitu za elektrohemijsko taloģenje 

bakarnih prevlaka od interesa je za ovu disertaciju. Pod adivima ili specifiļnim dodacima 

podrazumevaju se razliļita hemijska jedinjenja, organskog ili neorganskog tipa, koja se dodaju u 

elektrolit u cilju modifikacije fiziļkog izgleda prevlake, njene strukture, morfologije i mehaniļkih 

svojstava. Koncentracija dodatih aditiva je dosta mala u poreĽenju sa koncentracijama ostalih 

jedinjenja u elektrolitu. U zavisnosti od funkcije mogu biti dodaci za poravnavanje prevlake, dodaci 

za sjaj, dodaci za smanjenje krtosti prevlake, dodaci za redukciju kristalnog zrna, dodaci za 

poboljġanje korozivne otpornosti i sliļno. Neke funkcije aditiva se poklapaju, aditivi za redukciju 

veliļine zrna, mogu se posmatrati i kao dodaci za poravnanje prevlake ili za sjaj.  

Pod poravnanjem prevlake se podrazumeva Ămoĺ galvanskog elektrolita da proizvede taloge 

relativno deblje u udubljenjima i relativno tanje na ispupļenjima elektrodeñ, sa krajnjim efektom 

smanjenja poļetne hrapavosti povrġine elektrode [51]. Potrebno je razlikovati geometrijsko 

poravnanje koje je rezultat uniformne raspodele gustine struje i poravnanje u prisustvu organskih 

dodataka, koje je rezultat veĺe gustine struje u udubljenjima nego na izboļinama profila. 

Dodatak male koliļine odreĽenih hemijskih agenasa (uglavnom organskog tipa) u elektrolite 

omoguĺava poveĺanje taloģne moĺi kupatila i dobijanje uniformnih taloga metalnih filmova uz 

smanjenje hrapavosti ġto je vaģno za MEMS tehnologije. Dodatak specifiļnih agenasa, surfaktanata, 

doprinosi poveĺanju elektriļne provodljivosti kupatila obrazujuĺi kompleksne jone sa metalom koji 

se taloģi, stabiliġuĺi kiselost kupatila, i popravljajuĺi mehaniļka svojstva prevlaka. Pored surfaktanata 

koji se dodaju za poboljġanje svojstava ļistih metalnih prevlaka, veliku primenu su pronaġli pri ko-

depoziciji ļestica zajedno sa osnovnim metalom, pri sintezi metalnih prevlaka ojaļanim ļesticama. 

Takve prevlake se koriste kao zaġtitne sa poveĺanom otpornoġĺu na grebanje, habanje i troġenje. 

Surfaktanti koji se dodaju u tu svrhu su sledeĺi: CTAB (cetil-trimetil-amonijum-bromid), SDS 

(natrijum dodecil-sulfat), benzo-triazol, saharin i mnogi drugi [71, 72]. 

Surfaktanti se adsorbuju na povrġini ļestica i na taj naļin favorizuju uniformnu raspodelu 

ļestica u prevlaci, odnosno utiļu na poveĺanje efekta disperzije ļestica [73]. Surfaktant CTAB se 

dosta primenjuje u spreļavanju aglomerizacije SiC ļestica pri kodepoziciji sa Ni, a pokazano je da 

utiļe na poveĺanje zapreminskog udela SiC u kompozitnoj prevlaci Ni [74]. Surfaktant, AZTAB 

(azobenzen-trimetil-amonijum-bromid) favorizuje kodepoziciju ļestica u matricu Ni preko poveĺanja 
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pozitivnog redukcionog potencijala u odnosu na Ni [75]. Prednost koriġĺenja surfaktanata se ogleda 

i u suzbijanju reakcije izdvajanja vodonika, npr.saharin predstavlja anjonski surfaktant koji efikasno 

reġava problem stvaranja vodonika pri taloģenju nikla [76].  

Na osnovu sopstvenog naelektrisanja, surfaktanti se mogu grupisati u dva grupe: surfaktanti 

anjonskog i katjonskog tipa. Zajedniļko za oba tipa surfaktanata je da se koriste u malim koliļinama 

u elektrolitima, da je njihova ugradnja u sloj neznatna, tako da se neka neģeljena dejstva mogu 

zanemariti. Za katjonske surfaktante je pokazano da imaju jak efekat na ugradnju ļestiļnog ojaļanja 

u metalnu matricu, a za anjonske surfaktante efekti na kompozitnu prevlaku mogu biti i pozitivni i 

negativmi, u zavisnosti koji tip elektrolita se koristi i kakva je priroda ļestica koje figuriġu u 

kompozitnoj prevlaci [77-80]. Spektar koriġĺenih aditiva pri taloģenju ļistih metalnih filmova je 

ġirok, podjednako su zastupljeni i organski i neorganski aditivi. Pregled aditiva koji se koriste za 

taloģenje Cu iz kiselih sulfatnih elektrolita je dat u daljem tekstu [81-83]. 

 Aktivne supstance koje se koriste kao dodaci u elektrolitima za taloģenje metala u zavisnosti 

od funkcije dele se na [45, 84]:  

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

Cl-- jona. Njihova funkcija je se ogleda u poveĺanju brzine reakcije i poveĺanju 

provodljivosti elektrolita. 

2) inhibitore ili nosaļe (carriers) Tu spadaju molekuli velike molekulske mase, jedinjenja 

tipa polioksil-alkili, polietilen-glikol (PEG). Inhibitori svojim prisustvom na povrġini 

elektroda mogu dovesti do smanjenja brzine reakcije, odnosno smanjenja brzine katodnog 

taloģenja i anodnog rastvaranja metala, a posledica toga je poveĺanje katodne polarizacije 

[47]. Pored primarnih inhibitora, koji se dodaju direktno u elektrolit, u elektrolitima ļesto 

dolazi do taloģenja hidroksida (karakteristiļno za elektrolite Ni) koji ispoljava 

inhibitorsko dejstvo na taloģenje, tako da se svrstava u sekundarne inhibitore. 

3) aditivi za sjaj (brightner). Tu spadaju molekuli male molekulske mase iz sulfatne grupe 

jedinjenja, kao ġto su: organska jedinjenja sumpora, poput SPS (bis(3-sulfopropil)disulfid) 

ili MPSA (3-merkapto-1-propan sulfonska kiselina), triazol, tiourea, ģelatin, dekstrin i 

sliļni. Aditivi za sjaj omoguĺavaju da mikrostrukturna hrapavost sloja bude manja od 

talasne duģine upadne svetlosti, tako da se svetlost odbija sa njene povrġine, a ne rasipa. 

Mehanizam delovanja je usmeren na modifikaciju procesa nukleacije, odnosno na 

promenu nagiba Tafelove krive [84] . 

4) aditivi za poravnavanje prevlake (leveller). Tu grupu ļine nitro-heterocikliļna ili 

neheterocikliļna aromatiļna jedinjenja. Imaju uticaj na stvaranje relativno debelih slojeva 

u udubljenjima i relativno tankih slojeva na ispupļenjima, a deluju tako ġto se adsorbuju 

na mestima gde u suprotnom dolazi do brzog taloģenja metala [45].  

5) aditivi za modifikaciju mikrostrukture. Njihova funkcija moģe se ispoljiti preko rafinacije 
veliļine zrna ili preko promene teksture prevlaka sa moguĺim uticaj na modifikaciju 

preferencijalne orijentacije kristalografske reġetke. 

6) aditivi za kvaġenje (wetting agent) deluju tako ġto ubrzavaju oslobaĽanje mehuriĺa gasa 

vodonika sa povrġine sloja i na taj naļin ostavljaju slobodna mesta za kvaġenje sveģim 

elektrolitom, a sa druge stane utiļu na smanjenje vodoniļne krtosti prevlake. 

 

 Veĺina aditiva se koristi u kombinaciji i njihov efekat i mehanizam dejstva na procese 

elektrohemijskog taloģenja je dosta sloģen. Jasna klasifikacija aditiva takoĽe nije precizna, zato ġto 

neki aditivi pokazuju viġestruko dejstvo, odnosno u isto vreme je aditiv za poveĺanje sjaja i smanjenja 

hrapavosti prevlake ili je aditiv za redukciju veliļine kristalita i aditiv koji utiļe na poboljġanje 

mehaniļkih svojstava.  

Aditivi Ănosaļiñ u kombinaciji sa Cl-jonima se adsorbuju na povrġini katode i smanjuju brzinu 

depozicije. Aditivi za sjaj poveĺavaju brzinu taloģenja sa izmenom adsorbovanih nosaļa, dok aditivi 

za poravnanje utiļu na zamenu mesta sa aditivima za sjaj u zonama velikih gustina struje [83].  

 Najļeġĺe koriġĺeni adititi za taloģenje bakra su: tiourea, ģelatin, dekstrin, hloridni joni, 

jedinjenja na bazi sumpora, polietilen-glikol i sliļni [45, 81, 83, 84]. Polietilen-glikol (PEG) 
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predstavlja organski aditiv, polietarskog tipa, koji se primenjuje pri taloģenju bakra iz kiselih sulfatnih 

kupatila [83-87]. Strukturna formula pokazuje da PEG poseduje veliki ugljeniļni lanac, tako da 

molekulska masa PEG-a varira od duģine istog. Ispitivanje uticaja aditiva PEG-a na elektrohemijsko 

taloģenje Cu je veĺ duģe vreme aktuelno, naroļito ako se elektrolitiļki Cu sloj koristi za mikro 

popunjavanje otvora pri tehnologiji zapreminskog mikromaġinsta na silicijumu [87, 88].  

 PEG se koristi u kombinaciji sa hloridnim jonima ispoljavajuĺi Ăsupresorski efekatñ na 

taloģenje Cu, a od organskih kombinacija sa sulfonatima i njegovim kiselinama (MPS, SPS) [83, 84]. 

Za taloģenje bakarnih filmova iz sulfatnih kupatila veliki znaļaj ima polietilen-glikol (PEG) kao 

aditiv koji se moģe koristiti u kombinaciji sa hloridnim jonima ili bez. Ovaj aditiv se koristi za 

poveĺanje sjaja ili kao agens za poravnjavanje filma. Iako mehanizam taloģenja bakra u prisustvu 

PEG-a i hloridnih jona nije u potpunosti objaġnjen, potvrĽen je sinergetski efekat ova dva aditiva 

[83]. Razumevanje uticaja pojedinih aditiva na mehanizam taloģenja metala ļesto nije saglasan, tako 

da za koriġĺenje PEG-a i PEG-a u kombinaciji sa hloridnim jonima, postoji viġe razliļitih hipoteza 

[85, 86]. 

Elektrohemijsko objaġnjenje efekta PEG+Cl jona na elektrohemijsko taloģenje Cu leģi u 

pomeranju strujno-naponske krive i Tafelove relacije [83, 84]. Promena krive sugeriġe da se molekuli 

PEG-a jako adsorbuju na povrġini bakra u prisustvu hloridnih jona [83]. Kompleksni film sastavljen 

od (PEG, Cl- i Cu+) se adsorbuje na povrġini metalne podloge i inhibira dalje taloģenje bakra, ġto je 

pokazano galvanostatskim merenjima i smanjenjem brzine taloģenja metalnog filma na podlozi. 

Elektrolit sa sadrģajem PEG-a je veoma nestabilan, organska komponenta se brzo raspada i taloģenje 

Cu nije adekvatno. Umesto glatkog i sjajnog taloga, dolazi do pojave igliļastih i vlaknastih struktura, 

Ăviskerañ. U radu sa aditivima bitan faktor predstavlja starost elektrolita, tako da rastvori sa aditivima 

zahtevaju sveģu pripremu. 

Dodatak organskih aditiva sa hidrofilnom grupom kao ġto su: NH2, NH, COOH, CN, S i OH 

reaguju sa molekulom vode i obrazuju tzv. Helmholcov dvojni sloj na povrġini metala [89]. Slobodni 

elektronski par iz hidrofilne grupe formira vodoniļnu vezu sa vodonikom iz molekula vode i tako 

blokira slobodnu povrġinu za taloģenje metalnog filma. Poġto je vodoniļna veza jaka, molekul vode 

moģe biti supstituisan dodatkom aktivatora. Metali nastali taloģenjem iz ovakvih elektrolita uglavnom 

imaju krupna i gruba zrna.  

 Prilikom dodatka aditiva u sulfatna kupatila mora se obratiti paģnja na reģim rada prilikom 

taloģenja prevlake bakra. Koriġĺenje veĺih gustina struje zahteva ograniļenu primenu koncetracije 

aditiva. Visoke koncentracije aditiva pri takvim uslovima drastiļno utiļu na mikrostrukturu prevlake, 

pri ļemu dolazi do katodne nodulacije i stvaranje taloga visoke hrapavosti. U elektrolitima 

(kupatilima) bez aditiva zapaģa se stubiļasti rast taloga i vrlo porozan bakarni film. Dodatak aditiva 

utiļe i na mehaniļka svojstva istaloģene prevlake [91-93], jer menja strukturu i mehanizam taloģenja. 

Tako npr. dodatak male koliļine ģelatina ili tiouree rezultuje smanjenjem veliļine zrna, promenom 

nukleacione kinetike i smanjenjem naprezanja u prevlaci [94-97]. Prisustvo neļistoĺa neorganske 

prirode takoĽe poveĺava naprezanje prevlake, ġto dovodi do loġe adhezije i odlepljivanja sloja sa 

supstrata. 

Dodatak organskih aditiva i prisustvo neļistoĺa u galvanskim kupatilima utiļe i na teksturu 

galvanske prevlake [51]. Kod preferencijalno orijentisanih kristala pravac rasta je normalan na 

povrġinu katode i paralelan pravcu toka strujanja i pravcu porasta debljine taloga. MeĽutim, samo u 

idealnim sluļajevima svi kristali bi bili orijentisani u istom pravcu, dok je u realnosti samo veĺina 

kristala isto usmerena i iz tog razloga se govori o Ăstepenu preferencijalne orijentacijeñ. Moģe se reĺi 

da stepen i tip preferencijalne orijentacije, pored mikroreljefa povrġine i veliļine kristala moģe da 

utiļe i na sjaj galvanske prevlake. U referenci [51] je pokazano da dodatak tiouree inhibira rast kristala 

Cu taloga u (200), (220) i (311) ravni i favorizuje rast kristala u (111) ravni. Tiourea se pokazala kao 

efikasni aditiv za dobijanje sjajnih prevlaka bakra prilikom elektrohemijskog taloģenja [90,91, 95-

98,100]. Dobijaju se gusto pakovane, malo porozne i fino granulisane katodne prevlake. Bazirajuĺi 

se na razliļitim elektrohemijskim analizama, potvrĽeno je da tiourea generiġe CuS u reakciji sa 

bakarnim jonima, koji sukcesivno blokira rad katodne povrġine pri tome smanjujuĺi efektivnu 

povrġinu za taloģenje. Srednja veliļina istaloģenog zrna bakra se smanjuje sa poveĺanjem 
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koncentracije tiouree, koji favorizuje jaku inhibiciju kristalnog rasta zrna [95, 96]. Efekat tiouree utiļe 

na taloģenje svetlijih i manje hrapavih prevlaka bakra i istovremeno utiļe na poveĺanje duktilnosti 

prevlake [45, 70, 97], a zabeleģen je i uticaj na promenu magnetnih svojstava materijala [98]. 

 Prisustvo povrġinski aktivnih jedinjenja, utiļe na brzinu formiranja nukleusa u dva razliļita 

smera: direktno, preko blokiranja aktivnih mesta na supstratu, koji ĺe smanjiti brzinu nukleacije i 

indirektno, redukujuĺi brzinu rasta bakrarnog zrna preko poveĺanja prenapetosti [99]. Koncentracija 

tiouree u rastvoru elektrolita bitno utiļe na tvrdoĺu elektrohemijskih istaloģenih bakarnih filmova 

[100]. Iako se tiourea kao aditiv u elektrohemijskim kupatilima koristi viġe decenija, paģnja je i dalje 

usmerena na ovaj aditiv, ali uz modernije tehnike taloģenja, poput mlazne elektrodepozicije (jet 

electrodeposition) [90]. Princip metode se sastoji u nanoġenje sveģeg elektrolita pomoĺu mlaznice na 

katodu, pri ļemu se postiģe veĺa brzina taloģenja (R=40 mm·min-1). Zbog velike brzine taloģenja i 

koriġĺenja velikih gustina struje, nukleacija je ubrzana, ali i moguĺ dendritski rast i porozni talog, 

kada se predje neki kritiļan broj slojeva. Neģeljene efekte je moguĺe umanjiti koriġĺenjem 

ultrazvuļnih vibracija, koriġĺenjem reģima pulsirajuĺe struje ili dodatkom surfaktanata u elektrolit 

[90]. 

 

 2.4.3. Uticaj meġanja elektrolita 

 

Meġanje elektrolita predstavlja joġ jedan kljuļni parametar elektrolize za formiranje 

uniformnih bakarnih prevlaka na supstratima. Procesi meġanja se mogu posmatrati i obavljati na viġe 

naļina:  

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

2) Elektroda je fiksna, a elektrolit je izloģen dejstvu nekog polja koja izaziva kretanje jona u 
elektrolitu (magnetno, ultrazvuļno ili elektriļno polje).  

3) UvoĽenjem gasa u elektrolit u cilju meġanja, barbotiranjem. 

4) nema meġanja, elektrode su u fiksiranom poloģaju i elektrolit miruje. 

 

 Meġanje utiļe na hidrodinamiļke uslove u prikatodnom sloju, a izvodi se sa ciljem odrģavanja 

konstantne koncentracije elektrolita na povrġini katode i jednake provodljivosti elektrolita kroz celu 

zapreminu. Poznato je da se uz anodu koja je u vertikalnom poloģaju sliva na dole rastvor obogaĺen 

solima, a da se uz katodu naviġe kreĺe elektrolit niģe koncentracije. Ova pojava dovodi do razlike u 

koncentracijama soli, razlike u provodljivosti, a samim tim i do nejednake raspodele gustine struje 

po povrġini elektrode [45]. 

 Najļeġĺi vid meġanja elektrolita u cilju obezbeĽivanja uniformnosti, kako koncentracije soli, 

tako i temperature elektrolita koja se razlikuje po visini elektrolita u ĺeliji, obezbeĽuje se magnetnom 

meġalicom [39-43, 52, 72, 91]. Meġanje elektrolita kretanjem elektrode se obavlja uglavnom kada ne 

koriste aditivi za kvaġenje. Na ovaj naļin se suzbija i nakupljanje mehuriĺa gasa vodonika, kao 

neģeljenog produkta paralelne reakcije na katodi. Pomeranjem katode kroz masu elektrolita, dolazi 

do odvajanja mehuriĺa gasa sa povrġine elektrode i poveĺava se kvaġenje povrġine metala 

elektrolitom, ġto je poģeljno. 

 U ovoj disertacije prikazani su efekti meġanja, potpomognuti ultrazvuļnim talasima ili 

magnetnim meġanjem, koji se odraģavaju na kvalitet, mikrostrukturu i mehaniļka svojstva bakarnih 

filmova i prevlaka istaloģenih elektrohemijskim putem na razliļitim supstratima primenom razliļitih 

reģima.  
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 2.4.4. Uticaj ultrazvuļnog meġanja na taloģenje Cu 

 

 Pogodnosti efekta meġanja elektrolita primenom ultrazvuļnih talasa tokom procesa 

elektrohemijskog taloģenja metala poznati su odavno [101-103]. Koriġĺenje ultrazvuka kao tipa 

meġanja elektrolita pri elektrohemijskom taloģenju metala u cilju poboljġanja strukturnih i 

mehaniļkih svojstava metalnih prevlaka, poput smanjenja veliļine zrna, promene oblika zrna, 

poboljġanja mehaniļkih svojstava, kao ġto je poveĺanje mikrotvrdoĺe i adhezije, odnosno jaļine 

prijanjanja prevlake za supstrat, smanjenje unutraġnjeg naprezanja i poveĺanje otpornosti na habanje, 

primeĺeno je davne 1973. godine [102]. Volker (Walker) i saradnici su utvrdili da se veliļina zrna 

bakra, elektrohemijski istaloģenog iz kiselog sulfatnog elektrolita smanjuje primenom ultrazvuļnog 

meġanja, dok se sjaj i tvrdoĺa poveĺavaju, a poroznost smanjuje primenom ultrazvuļnog meġanja 

[101, 102].  

MeĽutim postoje i suprotna miġljenja. Rad Ġile-Vajna (Schiele-Weinera) [104] koji prouļava 

elektrohemijsko taloģenja Cr, Cu, Ni i Ag je pokazao da primena ultrazvuka zajedno sa tehnikom 

elektrohemijskog taloģenja moģe dovesti i do smanjenja, ali i do poveĺanja veliļine kristalita u 

zavisnosti od primenjenih parametara taloģenja, metala koji se taloģi, kao i parametara varijacije 

ultrazvuļnog meġanja, prevashodno frekvencije i intenziteta ultrazvuka. Pokazali su da se 

koriġĺenjem ultrazvuka, frekvencije 20 kHz veliļina zrna smanjuje kod taloģenja Cr. Poveĺanje 

veliļine kristalita primeĺeno je kod Ag kada se preĽe graniļna vrednost intenziteta ultrazvuka (I=1,8 

104 W/m2). Za prevlaku bakra su pokazali da se pri intenzitetu ultrazvuka, I=2,5 102 W/m2 dobijaju 

grube forme zrna, za I=6,5 103 W/m2 homogene prevlake sa ostrvskim formama zrna, a za optimalnu 

vrednost intenziteta, I=1,65 104 W/m2 fina sitnozrna struktura Cu [104].  

Upotreba ultrazvuļnog meġanja zajedno sa tehnikom elektrohemijskog taloģenja primenjena 

je na formiranje viġeslojnih filmova Ni, taloģenjem Ni sa razliļitim brojem ciklusa, sa i bez upotrebe 

ultrazvuka. Ultrazvuļno meġanje je koriġĺeno za dobijanje podsloja metala, fine mikrostrukture za 

sledeĺi korak elektrohemijskog taloģenja drugog sloja Ni. Pokazano je da se adhezija nikla za podlogu 

ļelika poveĺava upotrebom ultrazvuļnog meġanja [103].  

Ultrazvuļno meġanje pri elektrohemijskom taloģenju omoguĺava specifiļnu aktivaciju 

procesa na osnovu fiziļkog fenomena, poznatog kao Ăakustiļna kavitacijañ [105]. Kavitacija nastaje 

naizmeniļnim dejstvom longitudinalnih (uzduģnih) zvuļnih talasa na teļni medijum (elektrolit). To 

dovodi do poveĺanja pritiska koji aktivira postojeĺa jezgra mehuriĺa, formirajuĺi stabilne ili prelazne 

mehuriĺe ili dovodi do stvaranja praznina u strukturi teļnosti [106]. 

Fizika procesa kavitacije u fluidu je opisana pomoĺu mehanizma stvaranja kavitacionih 

mehuriĺa. Kada se ultrazvuļni talas primeni na teļni medijum, molekulska struktura medijuma 

prolazi kroz naizmeniļni ciklus ġirenja i sabijanja. Ako je ultrazvuļni talas dovoljno jak, ciklus 

ekspanzije prevazilazi jaļinu meĽumolekulskih privlaļnih sila i dovodi do naglog pada pritiska, ġto 

dovodi do stvaranja mehuriĺa gasovite supstance u teļnosti. Ovi mehuriĺi rastu dok ne postignu 

kritiļnu veliļinu, kada postaju nestabilni i pucaju. Taj fenomen se naziva akustiļna kavitacija. 

Na osnovu teorije i modela razvijanja pukotine mehura u vodi (crevice model) izraļunato je 

da je veliļina kavitacionog mehuriĺa mikrometarskih dimenzija, ali da veliļina moģe varirati u 

zavisnosti od frekvencije i snage ultrazvuļnog izvora, kao i karakteristika teļnog medijuma koji 

okruģuje mehuriĺ [107]. Na primer, radijus teļnog mehuriĺa moģe narasti od 1 Õm do 1 mm, za vrlo 

kratko vreme, 150 µs, kada dolazi do njegovog pucanja [108]. Veliļina Ăkavitacionog mehuriĺañ 

primarno zavisi od frekvencije ultrazvuka. Za konstantnu snagu ultrazvuka, pri visokim 

frekvencijama, dolazi do formiranja sitnijih mehuriĺa, a na niskim frekvencijama formiraju se 

mehuriĺi veĺih dimenzija. To se moģe objasniti ļinjenicom da se na niģim frekvencijama poveĺava 

talasna duģina i ostaje viġe vremena i prostora za rast kavitacionog mehuriĺa do njegovog pucanja. 

Energija koja se oslobaĽa u zoni eksplozije mehuriĺa u relaciji je sa njegovom veliļinom. Veĺi 

kavitacioni mehuriĺi zahtevaju viġe energije za rast i zauzvrat prilikom pucanja velikih mehura, 

oslobodiĺe se i viġe energije u teļni medijum. Smanjenjem ultrazvuļne frekvencije poveĺava se 
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verovatnoĺa aktiviranja kavitacije, a na osnovu zakona o odrģanju energije, na konstantnoj 

frekvenciji, poveĺanje snage ultrazvuka dovodi do stvaranja veĺeg broja mehuriĺa [109]. 

Dve vrste kavitacionih mehuriĺa se mogu formirati na osnovu njihovog ponaġanja u teļnom 

medijumu. Kada doĽe do formiranja mehuriĺa u teļnom medijumu, mehuriĺ raste sve do postizanja 

kritiļne veliļine koja se naziva rezonantna i zavisna je od frekvencije primenjenog ultrazvuļnog 

polja. Ako mehuriĺ dostigne svoju kritiļnu, rezonantnu veliļinu, postaje nestabilan i zatim 

eksplozivno puca tokom jednog ciklusa ili tokom manjeg broja zvuļnih ciklusa i ta pojava se naziva 

Ăinercijalnañ ili Ăprolazna kavitacijañ. MeĽutim, ako formirani mehuriĺ nije pukao, veĺ nastavlja da 

osciluje pod dejstvom veĺeg broja ciklusa ultrazuļnih talasa, proces se naziva Ăstabilnomñ ili 

Ăneinercijalnom kavitacijomñ [110]. Na slici 2.12 je prikazan slucaj inercijalne kavitacije pod a) i 

sluļaj stabilne kavitacije pod b). 

 

 
 

Slika 2.12. Ġematski prikaz akustiļnog kavitacionog procesa: a) inercijalna kavitacija i b) stabilna 

kavitacija [106] . 

 

Proces inercijalne kavitacije odvija se u vrlo kratkom vremenskom intervalu, 400 µs. 

Kavitacija ovog tipa se javlja kada u teļnosti veĺ postoje Ăslabeñ taļke, u zoni suspendovanih 

materijala ispunjenim gasom ili u zoni prelaznih mehuriĺa koji su veĺ formirani u prethodnom 

kavitacionom ciklusu. Kod stabilne kavitacije, ultrazvuļni pritisak deluje kao pokretaļka sila koja 

menja veliļinu i oblik mehuriĺa, odnosno mehuriĺ se moģe posmatrati kao oscilator. Opġte pravilo je 

da se pri viġim akustiļnim pritiscima pojavljuje inercijalna kavitacija, a pri niģim stabilna [111]. 

Poġto je veliļina mehuriĺa mnogo mala u odnosu na ukupnu zapreminu teļnosti, toplota 

osloboĽena tokom pucanja mehuriĺa brzo se rasipa (dolazi do disipacije) sa malim uticajem na 

promenu spoljaġnjeg okruģenja. Pucanje mehura moģe prouzrokovati emisiju svetlosti i temperaturu 

gasa koja moģe dostiĺi i 1000 ÜC. Proces inicijalne kavitacije moģe potencijalno dovesti do stvaranja 

slobodnih radikala ili emisiju svetlosti, koja je poznata kao Ăsonoluminiscencijañ [111]. 

Kada doĽe do pucanja mehuriĺa u blizini ļvrste povrġine (katode) dinamika pucanja se menja. 

Zbog blizine fiziļke granice, mehuriĺ puca asimetriļno, jer ļvrsta granica pruģa otpor protoku 

teļnosti. U odsustvu bilo kakve graniļne povrġine, mehuriĺ ĺe zadrģati svoj sferni oblik, jer okolina 

oko mehuriĺa je homogena. Kod asimetriļnog pucanja mehura, zabeleģeno je da dolazi do formiranja 

mikromlaznica teļnosti, koje velikom brzinom udaraju u ļvrstu prepreku, brzinom od 111 m/s [111]. 

Takav jak udar mlaznica teļnosti rezultira ozbiljna oġteĺenja ļvrstog materijala u regiji udara i pojava 

se naziva Ăpovrġinska erozijañ. U sluļaju kada je postojeĺi mehuriĺ mali, povrġinski napon ĺe 

spreļavati njegov dalji rast. MeĽutim ako je mehur veliki, suprotaviĺe se naponu, nastaviti da raste, 

ali neĺe doĺi do pucanja dok se ne postigne kritiļni radijus mehura. Odnosno do inercijalne kavitacije 
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doĺi ĺe kada se formira kritiļna veliļina mehura i postojeĺa frekvencija ultrazvuka, kada se dostiģe 

kritiļni pritisak kada mehur puca. 

Za fenomen Ăakustiļne kavitacijeñ u sluļaju meġanja elektrolita koriġĺenjem ultrazvuļne 

sonde karakteristiļno je neobiļno ġiġtanje oko same sonde, koji je rezultat formiranja velikog broja 

mehuriĺa usled dejstva ultrazvuļnog talasa na teļni medijum, oscilovanjem mehuriĺa i asimetriļnim 

pucanjem velikom brzinom. Ova pojava je manje uoļljiva kada se koristi ultrazvuļna kada kao izvor 

ultrazvuļnih talasa, sa primenom sa donje strane elektrohemijske ĺelije.  

 Uticaj ultrazvuļnih talasa pri elektrohemijskom taloģenju metala se moģe sagledati preko: 

uticaja ultrazvuka na elektrodne procese; uticaja ultrazvuka na modifikaciju elektrokinetiļkih 

fenomena i uticaja ultrazvuļnih talasa na promenu mikrostrukture taloģenog metala. U ovoj disertaciji 

akcenat je stavljen na prouļavanje uticaja ultrazvuļnog talasa na promenu mikrostrukture taloģnog 

metala koja za posledicu ima promenu mehaniļkih svojstava, prevashodno mikrotvrdoĺu prevlaka i 

jaļinu prijanjanja metalne prevlake za razliļite supstrate, odnosno adheziju pri koriġĺenju 

konstantnog reģima struje. 

 

 2.4.5. Uticaj supstrata 

 

 Izbor supstrata i njegova kompatibilnost sa metalnim slojem dobijenim metodom 

elektrolitiļkog taloģenja, predstavlja veliki napredak u izuļavanju i razumevanju mnogih svojstava 

viġeslojnog kompozitnog materijala. Preko mehaniļkih, termodinamiļkih, elektrohemijskih, 

elektriļnih i drugih svojstava tankih filmova nauļnici teģe da objasne fenomene koji se javljaju 

prilikom formiranja sloja na supstratu. U zavisnosti od tipa supstrata (ļist metal, monokristalne, 

polikristalne ili amorfne strukture; legura) biraju se optimalni parametri taloģenja tankih metalnih 

prevlaka. U zavisnosti od varijacije parametara i tipa supstrata, kristalni rast filma moģe da prati 

kristalnu orjentaciju podloge i tada govorimo o epitaksijalnom rastu filma, pri ļemu podloga i film 

ne moraju biti istorodni metali. U sluļaju ako su supstrat i prevlaka isti metali, kristalni rast ĺe biti 

epitaksijalni, kao i u sluļaju kada su u pitanju metali sa istom kristalnom reġetkom [45, 51, 52]. 

 Ako se kao supstrat koriste amorfne strukture kristalni rast istaloģenog filma ĺe sigurno biti 

neepitaksijalni (npr.amorfno gvoģĽe, stakloé.). Orijentaciju kristalnog rasta mogu naruġiti i 

ekstremni reģimi rada, kao ġto je visoka gustina struje. Svi ovi fenomeni do danas nisu u potpunosti 

izuļeni i objaġnjeni, zato ġto su procesi spontani bez jasne granice kada se zavrġava jedan stupanj i 

poļinje drugi. Stupnjevi kristalizacije teku paralelno i ne postoji vremensko razgraniļenje kada se 

koji stupanj zavrġava.  

 Sa aspekta elektrohemije, cilj je postizanje ġto kvalitetnijeg sloja u pogledu mikrostrukture, 

odnosno sinteza sloja koja je sitnozrna i dobro zarasta na supstrat. Pri taloģenju sloja na raznorodni 

supstrat pri polarizaciji katode njen potencijal postaje sve negativniji, tako da se jednog momenta 

postigne dovoljna prenapetost za obrazovanje 3D nukleusa na kojima dalje teļe razelektrisanje 

katjona i ugraĽivanje u kristalnu reġetku, tako da dalje izdvajanje atoma ide na istorodnoj podlozi 

[45]. 

 Sa aspekta mehanike kompozitnog materijala, postizanje superiornijih mehaniļkih 

performansi poput poveĺane tvrdoĺe, zatezne ļvrstoĺe, otpornosti na habanje, duktilnosti i 

adhezivnosti zavrġnog sloja je oļekivano sa poboljġanjem kvaliteta sinteze elektrohemijskog sloja. 

Prilikom karakterizacije mikrotvrdoĺe materijala prevlaka/supstrat, uticaj supstrata na izmerene 

vrednosti postaje dominantan kada se preĽe neka kritiļna vrednost dubine utiskivanja (indentacije). 

Izmerena vrednost nije tvrdoĺa prevlake veĺ Ăkompozitna tvrdoĺañ sistema [112-114]. Efekat 

supstrata postaje dominantniji ġto je vrednost prodora utiskivaļaveĺi, jer materijal supstrata uļestvuje 

u plastiļnoj deformaciji zajedno sa povrġinskim slojem. 

 Prilikom elektrohemijskog taloģenja na katodi, od velike vaģnosti je povrġinsko stanje katode. 

Iz toga razloga, veliki znaļaj se pridaje pripremi katodnog materijala pre elektrohemijskog taloģenja 
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sloja. U zavisnosti od ļistoĺe katode, povrġinske hrapavosti, odnosno njene strukturno-morfoloġke 

karakteristike zavisiĺe i kvalitet naraslog sloja, kao i moĺ prijanjanja sloja za katodu. Za narastanje 

bakarnih slojeva koriste se razliļiti katodni materijali poput: Si ploļica sa i bez podsloja (u zavisnosti 

od provodnosti, odnosno dopiranosti Si primesnim atomima), razliļite kristalografske orijentacije, 

koje su od najveĺeg interesa za MEMS tehnologije [115, 116]. Pored ploļica silicijuma, kao katodni 

materijal se koristi: polikristalni Cu [112] , mesing [117-119], ļelik [120], aluminijum [121] i sliļno. 

 Efekat strukture i tvrdoĺe supstrata na karakteristike viġeslojnih i monoslojnih struktura od 

interesa su za ovu disertaciju, tako da ĺe u delu karakterizacije mehaniļkih svojstava materijala, o 

ovom uticaju biti viġe reļi. 

 

 2.4.6. Uticaj temperature 

 

Opġte je poznato da brzina hemijske reakciji zavisi od temperature, a kod elektrohemijskih 

reakcija poveĺanje brzine reakcije sa poveĺanjem temperature se objaġnjava smanjenjem prenapetosti 

[45]. Porast temperature utiļe na poveĺanje difuzionog koeficijenta, koji utiļe na poveĺanje 

koncentracije taloģnog metala na katodnom supstratu i favorizuje stvaranje krupnozrnog taloga. 

Mouc (Moats) i saradnici [122] su izuļavali koeficijent difuzije bakarnog jona u zavisnosti od: sastava 

elektrolita, temperature rastvora, gustine i viskoziteta rastvora praĺenjem difuzionog koeficijenta. 

Pokazali su da sa poveĺanjem koncentracije bakra sa 35 na 60 gĿl-1 i sumporne kiseline sa 160-260 

g·l-1 na 65 °C polako se smanjuje koeficijent difuzije bakarnog jona. Sa smanjenjem temperature 

rastvora elektrolita, difuzioni koeficijent za bakar ima negativnu tendenciju, ġto je saglasno sa 

Arenijusovom jednaļinom, a sa druge strane temperatura utiļe na viskozitet elektrolita i moguĺnost 

upotrebe veĺe gustine struje, tako da se krupnozni talog moģe rafinirati [122].  

Moģe se zakljuļiti da svakoj koncentraciji metalnog jona u elektroliti odgovara neka 

optimalna gustina struje i temperatura. Pravilo je, da ġto je gustina struje veĺa, mora i koncentracija 

elektrolita biti veĺa, da bi se na supstratu istaloģila kvalitetna sitnozrna prevlaka, dobre poroznosti i 

pokrivenosti. Ako ģelimo da podignemo temperaturu rastvora, pri ostalim konstantnim parametrima 

za posledicu ĺe imati stvaranje krupnijeg zrna prevlake, ali i poveĺanje iskoriġĺenja struje, bolju 

rastvorljivost soli, brģu reakciju taloģenja, smanjenje izdvajanja vodonika, smanjenje unutraġnjih 

naprezanja u prevlaci pri ļemu nastaju duktilnije prevlake, ali se nesavrġenost teksture prevlake 

poveĺava. Svako poveĺanje temperature zahteva kompenzaciju sa gustinom struje i adekvatnom 

koncentacijom komponenti elektrolita, ukljuļujuĺi i aditive. Opġti trend uticaja temperature na 

unutraġnja naprezanja prevlake je pozitivan, odnosno sa poveĺanjem temperature elektrolita, 

unutraġnja naprezanja istaloģenoj sloja se smanjuju. U drugu ruku naprezanje je viġe uslovljeno 

gustinom struje bez obzira na temperaturu. 

Izuļavanje efekata temperature koji su zanimljivi na polju standardnih elektrodnih 

potencijala, konstante ravnoteģe, difuzione aktivacione konstante i diskusija ovih tematskih celina su 

van opsega ove disertacije. Efekat temperature je posmatran samo kao sporedna pojava zagrevanja 

elektrolita prilikom ultrazvuļnog meġanja.  

Visoka temperatura elektrolita izaziva poveĺanu migraciju jona ka katodi, a pri tome katodni 

potencijal pada, dok poveĺanje energije nukleacije znaļi smanjenje brzine formiranja jezgara i 

poģeljan rast postojeĺih, odnosno favorizovaĺe se krupnozrni talog [89]. 

 

 2.4.7. Uticaj pH -vrednosti elektrolita 

 

 Efekat pH-vrednosti elektrolita, odnosno koncentracije H3O
+ jona ima uticaj na unutraġnje 

zaostale napone u prevlaci, odnosno naprezanje. Niske vrednosti pH-elektrolita su pogodnije za 
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kontrolu naprezanja prevlake [123]. Na primeru taloģenja Ni iz sulfatnog elektrolita, poveĺanje pH-

vrednosti elektrolita moģe dovesti do formiranja hidroksidnih jona i teġko rastvornog hidroksida Ni, 

umesto rastvaranja Ni, ġto dovodi do visokih unutraġnjih naprezanja u sloju prilikom taloģenja. 

Poveĺanje pH-vrednosti elektrolita, dovodi do porasta koncentracije vodonika u elektrolitu, a samim 

tim i na povrġini katode i izaziva stvaranje pora i ġupljina (pitting) na povrġini prevlake. Ovo 

nepovoljno dejstvo pH-elektrolita na povrġinu prevlake reġava se koriġĺenjem razliļitih kompleksnih 

jedinjenja, pufera ili antipiting aditiva. Osim uticaja na istaloģenu prevlaku, vodonik deluje i na 

osnovni metal katode, pri ļemu dolazi do vodoniļne krtosti metala [45]. 

 Prilikom taloģenja kompozitnih prevlaka sa ļestiļnim ojaļanjem elektrohemijskim 

metodama, uticaj pH-elektrolita je razliļit, a zavisi od prirode ļestiļnog ojaļanja. Sa poveĺanjem pH-

vrednosti, koliļina ugraĽenih ļestica u prevlaci se smanjuje [72]. 

 

2.5. Primena prevlaka Cu i Ni u MEMSïu 
 

 Elektrohemijski istaloģeni metalni slojevi imaju ġirok spektar primene u realizaciji MEMS 

komponenti. Slojeviti materijali mogu biti gradivne blok strukture ili ģrtveni slojevi, koji se uklanjaju 

zarad oslobaĽanja drugog funkcionalnog sloja u strukturi. Zanimljivi primeri upotrebe viġeslojnih i 

monoslojnih metalnih filmova Cu i Ni istaloģenih elektrohemijskim putem na odabranim supstratima 

biĺe prikazani u daljem tekstu. 

 

 2.5.1. Realizacija sonde endoskopskog skenera 

 

 Primer primene tehnike elektrohemijskog taloģenja Cu u kombinaciji sa fotolitografijom je 

realizacija mikrospirale pod nagibom na poliimidnoj kapilari sa metalnim podslojem Cr/Au za 

potencijalnu proizvodnju MEMS komponente, sonde endoskopskog skenera, a kao pogonska sila 

iskoriġĺena su elektromagnetna svojstva metala [124]. Ġematski prikaz komponente je dat na slici 

2.13. 

 

 

 

Slika 2.13. Skica predloģene sonde endoskopa sa mikronamotajima pod uglom koji se pokreĺu pod 

dejstvom elektromagneta pri koriġĺenju naizmeniļnog izvora struje [124]. 
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Pokazano je da pogonska magnetna sila koja pokreĺe poliimidno vlakno zavisi od geometrije 

realizovanih mikronavoja i performansi (nagiba, visine i okretanja zavojnice) dizajniranog 

mikrokalema na njemu. Mikronamotaji su izraĽeni kombinacijom litografskih postupaka na 

poliimidnoj kapilari preļnika 1 mm. Mikrofabrikacija je realizovana spaterovanjem ģrtvenih slojeva 

Cr (120 nm) i Au (30 nm) uz rotaciju kapilare prilikom spaterovanja zbog ravnomernosti nanoġenja. 

U cilju poveĺanja adhezije na granici slojeva Cr/Au primenjeno je zagrevanje. Pozitivni fotorezist, 

fotolitografski postupak (cilindriļna projekcija), razvijanje i selektivno nagrizanje Cr i Au, kao i 

uklanjanje rezista uraĽeno je u cilju formiranja modle za galvanostatsko nanoġenje Cu. Ġema 

realizovanih postupaka po koracima je prikazana na slici 2.14. 

 

 

 

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

 

Nakon formiranja otvora, odnosno ġablona, sledi postupak galvanizacije. U formirane otvore 

nanosi se elektrohemijski sloj Cu, debljine do 15 mm. Izgled formiranog ļitavog namotaja, debljina 

linije namotaja formirana od bakarne prevlake, razmak i visina sloja prikazani su na SEM 

fotografijama (slika 2.15). 

 

   
 

Slika 2.15. Fotografija sa skenirajuĺeg elektronskog mikroskopa (SEM) realizovanog mikrokalema: 

a) prikaz celog kalema, b) debljina pojedinaļnih namotaja i razmak, c) debljina sloja Cu od kojih je 

napravljen mikrokalem [124]. 
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 2.5.2. Izrada mikrogredice od elektrohemijskog sloja nikla 

 

Drugi primer primene elektrohemijskih viġeslojnih metalnih slojeva je realizacija mikrogredice 

[15]. Elektrohemijski sloj nikla se koristi kao strukturni deo mikrogredice tako ġto se istaloģi na 

boļnim ivicama Si otvora koji su prethodno realizovani kombinacijom fotolitografskih procesa i 

hemijskim selektivnim nagrizanjem (u rastvoru KOH), kao ġablonom ili modlom. Pored nanoġenja 

rezista na spineru, fotolitografskih koraka, pre elektroformiranja Niïstrukture koristi se i 

elektrohemijski naneta prevlaka Cu kao ģrtveni sloj, koji sluģi kao maska ili ġablon za formiranje 

oblika mikrogredice, tako da se sloj bakra uklanja selektivnim nagrizanjem. Primer jednog takvog 

procesiranja i realizacije Niïmikrogredice je prikazan na ġemi (slika 2.16). 

 

 

 

Slika 2.16. Ġematski prikaz realizacije gredice Ni u otvorima Si nagrizanim u rastvoru kalijum-

hidroksida (KOH); primer koriġĺenja elektrolitiļkog sloja Cu kao modle i ģrtvenog sloja pri 

selektivnom nagrizanju [15]. 

 

Narasli sloj termiļkog oksida (SiO2) formira se kao elektriļni pasivni sloj. Provodni podsloj 

na oksidu silicijuma, nanet metodom spaterovanja ima ulogu adhezivno/nukleacionog sloja za dalje 

taloģenje elektrohemijskog bakarnog sloja. U ovom sluļaju kao podsloj se koristi film Ti/Au nastao 

spaterovanjem. Kao ģrtveni sloj koristi se elektrohemijski Cu film (4 Õm), osloboĽen naprezanja i 

istaloģen iz pirofosfatnog kupatila i kao poslednji sloj kalupa nanosi se rezist (slika 2.16a). Nakon 

uklanjanja fotorezista dobija se modla za taloģenje Ni (slika 11b). Elektrohemijski Ni sloj (debljine 8 

Õm) je taloģen iz sulfamatnog kupatila (slika 2.16c). Skidanjem zaostalog rezista i nagrizanjem 

ģrtvenog filma Cu dobija se 3Dïmikrostruktura od elektrolitiļkog Ni. Podsloj Ti/Au se takoĽe skida 

u selektivno nagrizajuĺem rastvoru (slika 2.16d). Opisani postupak predstavlja neplanarnu realizaciju 

Ni gredice [15].  
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 2.5.3. Realizacija mikrosolenoida 

 

 Treĺi primer izrade mikrostrukture koja kombinuje tehniku elektrohemijskog taloģenja 

metalnih slojeva i standardne Si-tehnologije je realizacija mikrokalema (solenoida) [15]. Ġema 

realizacije solenoida pomoĺu jednog koraka elektrohemijskog taloģenja bakarnog sloja je prikazana 

ġematski (slika 2.17). Ideja je sliļna kao u prvom primeru, a postupak izrade se poklapa sa navedenim 

drugim primerom. Razlika je u odabiru materijala supstrata (u ovom sluļaju podloga je silicijumska 

ploļica) i primeni realizovane mikrostrukture. Slika 2.17a prikazuje koriġĺenje rezista na Si ploļici 

sa nagrizanjem otvora u Si pomoĺu KOH-a. Silicijumski most se realizuje obostranim nagrizanjem u 

alkalnom rastvoru uz termiļku oksidaciju i elektrohemijsko nanoġenje metala. Elektrohemijski 

istaloģen Cu sloj, debljine 15 Õm u obliku zavojnice na omotaļu od termiļkog oksida je prikazan 

(slika 2.17b). 

 

 

 

Slika 2.17.  Popreļni presek solenoida proizvedenog pomoĺu jednog koraka elektrohemijskog 

taloģenja [15]. 

 

 2.5.4. Realizacija mikrotalasnih pojaļala snage 

 

Mikroizrada naprednije generacije vakumskih elektronskih prenosnih talasnih pojaļala snage 

takoĽe zahteva koriġĺenje fotolitografije (UV-LIGA) i elektrohemijskog taloģenja metala. Razvijena 

je i novija generacija fotoosetljivih smola, poput Ărezista SU-8ñ koji poseduje dobra svojstva u odnosu 

na klasiļne tankoslojne reziste, visoku viskoznost, tako da je pogodan za realizaciju HAR-struktura 

[125]. Proces formiranja bakarne reġetke koja se koristi kao pojaļalo u mikrotalasnoj tehnologiji 

prikazano je na slici 2.18. 

 




















































































































































































































































































