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Izvod

Bakarne prevliake dobijene procesima @l ektr
MEMS tehnologijamaOdr elli vanj e par amet auviseko kvdlitethinbakanihi z e z
prevlakabio je glavnicilj ove disertacije.

Bakarne prevlake ssintetisaneprimenom konstantnog galvanostatskoge g i ma a i re
pul sestrgegnal razl i | i tito8i(1kl)yQusmesing dabetoalgjim Ni previakama
i okarakterisaness k eni r aj ul i nmo petliehikioskopons rkikroskopom na principu
atomskih sila, kao rendgenskalifrakcionom tehnikomMe hani | ka svoj st va, k
otpornost na puzanje i adhezgmtetisanihCu pr ev |l aka i z u metodapoenkre u pr
Vikersu Apsolutnat v r CCopreslakgg e odr el ena primenom kompozi't

suGi Hera §(C-L) , -Gae(®G) i Korsunski (K).U zavisnosti od\t r d supstrata Cu
prevl ake p riin ppavimakompozitmhsistéemekiotj e k ar a kAmé&fimgna mo k
tvrdom supsifi amuimai imek Brimensrd @ snodeladéfinisana je vrednost
relativne dubine indentacij&pja razdvajeoblastd o mi nant no g previekea pbtastit v r d «
uticaja kompozita (prevlake i supstrata zajedn@) i z me r e niuda vtednostiznbsi,04.
Mehanizam i svojstv@uzanja bakarnih previaka prtiskivanjus u i zul av a8aa ger i mer
Egbi j ev ogdhezonalseo|staa previakas u p r o primenoraadheziono indentacione
metodei mer enjem Kkritilnog broja ci kkoma $easpediano magi
konstruisana i izralena za ove potrebe.

N a kraju j e razmatrano formiranje vi ges|l
el ektrohemi jskog t al odjile rajprameniu kao diteraatived palagodijivmd i t a
plazmonskog materijala.

Kl julneakatj elektrohemijsko t al kogmztieey r MEIMS,
indentaciono puzanje, adhezija.

Naul na ToéHmesltagko ingenjerstvo
Ugmaul na lonbgleansjtesr st vo materijal a



Abstract

The copper coatings obtained by the electrodeposition processes are widely used for
application inMEMS technologies The determinition of an electrolysis parameters to obtain the
copper coatings of high qualityas the main aimof this dissertation.

The copper coatings were produced by constant galvanostatic and pulsating current regimes
onto different suktrates, such as Si(111), Guwrass and thick Ni coatings, and characterized by
scanning electron, opticahdatomic force microscopes and byrXy diffraction. The mechanical
characteristics, such as hardness, creep resistance and adbkgimducedCu coatings were
examined by application of Vickers indentation test. The absolute hardness of Cu coasngs w
determined by application of the composite hardnes models, such as the Gisage (CL),

Chen Gao (G G) and Korsunsky (K)Depending on thbéardnessof the substrate, the Cu coatings
belong to either Asoft film on hard subBytrate
application of the €L model t is determined the relative indentation depth (RID) of 0.14 that
separates the ared 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 SargeAshby model, and creep mechanism was determified adlesion
characteristics of theoatings were studied using the indentation adhesion test methotwasdring

the critical number of cycles on a cyclending machine, which is specially constructed and
designed for these purposes.

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

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

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

|l ngenjman €rvg ala neminovno utile na nage sV
neeki nowma giimél ajoekigdieroizvods usr el emo se sa raznol
Nauka o mateijalima na akademskom polju podrazumeva svaku realizaciju koja feet s i nt e
obrade i primene materijala sa unapred definisanim i realizovanim svojstvima koja mu daju upotrebnu
vrednost . Odabir materijala za odrelenu name
polaznih svojstava, sauka o materijalimajekljuna po pitanju mogul nost i
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 materijalima je upravo ta koja daje saznajnu vrednos na relaciji struktura

svojstvep r i mena i gto je najvagnije kako kontroli
gel j eni h Rmumejarjet &8 v aaj a ppajamethia siatéze imhterijalstrukture

materijal a, nalina karakterizacije materij al
|l ngenjerstvo materijal a jednom od vodelih |
kompozitnihstrukturai n a | mjimoaesintezakao imetodakarakterizacjsuod kIl j ul ne vag
razvoj mikroelektronskih tehnologipz r azl oga gt o kompozitni ma t
mi kr o el ektro mehani | ki h sistemskih ( MEMS)
podrazumeva se svaka kombic i j a dva il vige razlilitih ma

Pri mer kompozitne Vvigeslojne st ruwjtkembipacijk o] a
zapreminskog materijala (supstrata) i taugkevlake(fiima), nanebg na supstranekom od metoda
sinteze Zbog ¢girokog s pe-+kunpvaj digedaciji sulprkazana kombindtfeM S

vigeslojnih kompozitnih struktura, sa varija
met odom el ektrohemi jskog talogenj a.

Ova doktorska disertacijapgod el j ena na tri glavna istragi
istragivanja i cilja istragivanja. Prvi deo o
koristeldi tehni ku el ektr ohemi jad&iznrgna U avomgenj &
istragivalkom pravcu, bakarne prevliake su dob

(111) i mesinganom supstratBistemi bakarnih prevlaka na supstratima od Si i mesinga pripadaju
tpuk ompozitnog sistema Amek kfairl menad sttarl dadmns g
pri menom PS regima pr.i s r e d ndo 7OnmAgnusdbkijemia pria s t T
razlilitim frekvencijama (30, 50 %) p8 Ronsiantngj0 0 F
amplitudnoj gustini struje @ mA-cm?) ili variranjem amplitudne gustine struje {820 mAcm?)

i odr gavanjem konstantnog utieappromenaabliinkil sutsaal o goedr
previaka (u opsegu od 10 do®®)naobasupstrata na st r uk t svojstva komporniteith a ni |
sistema Mehani |l ka Ssvoj stva el ektrohempyj ekl aviasnte
k or i ¢ Iimetodp pamikro-Vikersu. Mat e mat i |k&nipozimet dver | dioG iek egacjiu

L eiGau su primenjeni na podatké&sperimentaln o dne lompszitret v r edsistemau cilju

odr el i van(amsolutag)tvvarrdncel e p r e vAndehtacionogSpuzarfjas t(vpau z a n j
materijala usled mikroutiskivanja¢ | e kt r ohemi j s ki i stalogeni h ba
silicijumu kao supstratimau analizirana sa varijacijom debljina previaka, viemermra d r gav anj
opt er ®Kora mkrautiskivanjai opseguod 18065 s za dva primenjena
1,96 N. Otpornost bakarnih previaka na puzanje je defiaisam o v a j nal i n kojiGl avn
odreluje otpornost na puzanme iprewdjak@mar emeetks
odrediti primenom SargnfiEgbi j evog model a. oVUr e thelppsizam par

indentacionog puzanja prevlake i definige vrs
tvrdol a i naj manij i eksponent naprezanja su d
radnom ciklusu od 50 % i amplitudnoj gustini strujel®® mA-cn?, gt o ukazuj e da
parametr.i talogenja za ovaj si stem.

Drugi deo disertacije opisuje pripremu sitnozrnih bakarnih prevlaka metodom
el ektrohemijskog talogenj a proi konstantnom

1



polikristaink m supstrati ma, kao gt o su: niklenamesigganom a k ar
supstratu i monokristalnom Si(11ajijentisanom supsitu. Ove kompozitne strukture pripadaju
razl il i t Aamindtnihgkampazimia sisteriaBakarna previakalee k't r ohemi j s ki
na mekoj bakarnoj foliji pripada ti pu Midelmpo zi
kompozitet vr dol e po &ioikeraiss lpronenjeni na eksperimentalne podatke
kompozitne tvrdole rzaliCudiCjuasststamne tviddal ®d

Dobijera strukturra i m e haavojstyakakarnih prevlaka na mesinganom supstratu pri
varijaciij.i regi masasvaj$tvimp@uS) sstenmlUt upa@jr et endol e
hrapavost. na me amijlska ai isttrad kotgiernn h Cu pr evl
20mm) su pr oul avAnai=granije uticpgeod ietliemae .u e | aelkktralitamai t u i
strukturna [ mehani | ka Svoj stva el ektr ohemi
debeloslojnp previlaci nikla i stal ogenoj na Blpmpsdrriahauntod t me
gal vanostatskom regi mu su iufatnegedektolital zv megema j
analizaut i caj a vrste supstrata i wultrazvulsistenth me g
i previaka.Vr edno st hrapavost.i prevlake zavi si od
morfologija bakarnih previa a ] e postignut a proi ul trazvul
el ektrohemij s kmamitnozamhelgekht vuotbharkirjaski i stal ogen:

Adheziona svojstva bakarnih prevliaka na e
parametarat al ogenj a su iz unjetade apnoaene kadhedijey prienenpre rresta
mikroutiskivanja po Vikersumer enj em kr i ti | nog broja ciklusa
za ci kIl i1l ni,koji¢esgecijaina kossarusanji dizajpiran za owgrpbe Parametri koji
odreluju adheziona svojstva prevlaka su adhez
br oj ciklusa dobijen na magini Zza t ebgddmosaanj e .
i zmelLu pl ast i lutiskevanjz o noed giovdau k@i ne g o] adheziji d
redukcione dubine odgovaraju dobroj adheziji. Ovaj parametarg bi j en priGanenom
model a na rezul poantkeVikesr eNWj aokerdpbdnostin krit
odgovaraju boljim adhezionim svojstvima prevlaka dok male vrednosti parametra odgovaraju
odvajanju prevlaka sa supstrata tokom testa na savijanje.

Treli deo dinsoegrutiancoi sj@u/Ngumilagagdpegenih elektrohemijskim
talogenjem tehni ko mltemativnog plazmanskaylaterijala. [Ui ovoen ,deluk a o
predlogen je nalin razvoja plazmonske struktu

u Amikro opto elekome h anisli kit m ms k i mtehhdlbGanslS )



2.Teorijski deo

2.1. Mikro el ektiMEMBiehani | ki

Mi kro el ektroiMEMSpmieldlsit avil $tagmi sl ogene, in
sastoje od vige razlilitih komponenti, i zral
predstavljaju integraciju maginskih struktur a
integria n i na | ekomporantel mogu witi pokretne, fiksne ili kombinovaA&tuatori,

senzori, mikropumpe, mikromotori i drugi elementi samo su neki od primera$Atadravd 1-3].

Materijal koji ulazi kao gradivni blok MEBiur el aj a poseduwajudunkginmapr e
sa unapred odabranim parametrifBoces izrade takvolixompozitnog sistentamikrometarskih ili
nanometarskih dimenzija zahteva primenu speci
MEMSia je silicijum koji u kombinaciji sa drugim funkcionalnim materijalimai skiop
mikrostrukturnh elememta k a o gt mi kswrezonatori, mi krogir
radiofrekvetni (RFpametni komunikacioni sistemmikroreleji [4-6].

Materijali koji se koriste u MEMBU su raznoliki: metal poluprovodngi, keramila, polimer
i kompozii. U zavisnosti od funkcije koji aterijalimauMEMSuUu moge se napraviti
MEMS naprava ima podlogu ili bazu, neki film i pakovanfa o podl oge se naj
poluprovodhici (Si, GaAs, InP), metali, keramika (MgO,28k) i staklo (Pirex), a u skorije vreme i
pol i mer. [ kompoziti. Tanki filmovi su wuglavn
metala ili kombinaci | a Vv ekjyisteippupravddaici (Sildlizbladori mi  t
(SisNs, SIG;, PMMA). Za pakovanje MEMS elemenata se koriste: keramika, metali i pl§gidta

K| jamu ka razvoj MEMSa u poslednjoj dekadi20. veka je razvoj silicijumskay
mi kr oma Piords tmi kr o mmdcgilicjumt vajml egl e podr azdvenevam
tehnologije:Azapreminskgmi k r o mafigkodrkget) se strukture formiraju nagrizanjem u masi
Si-podloge i% o v r ¢ginmi skkr 0 maiigadrkgje se oblici i strukture formiraju na sajno
povr gini podl oge nekom od metoda nanogenja [ 9

Kaos p e ceatehnologie MEMSI a, izdvajgu selitografijais | o ¢ EI@A fabrkacija
koja se koristi za izradu 3Dnikrostruktura sa visokim odnosom dimenzije debljine (ili visine) prema
ostalim dimengama,HARM[ 1 0] . Zapr emi nskim mi kromaginstvo
mikrostruktureoblika kanah i g ap ingsiiSieupstrata (debljine 26800 pm) nastalih tehnikom
v | a gilnsuvpg nagrizanjgl], Azotropnodgi ili Aanizotropnog tipa [1, 1+13]. Za razliku od

zapreminskog mi kromaginstva, kod povrginskog
p o v r g-podlage. BizajniranjedMEMS strukturapodrazumeva definisanjgreciznog redosled
nanodgaearzjl a | ifurkdiohalnimfilrhova koji mogu imati funkciju modlezft. ¢gr t veni s|
koji se uklanjaju iz strukture) t a | o ¢teuktyrnin filmova k o j i |l ine gradiwvn

mikrostrukture [1315].

U MEMS tehnologije spadaju: litografija, difuzija, jonskapi@antacija nanogenj e
filmova, selektivho uklanjanje filmova (ecovanje ili nagrizanje), legiranje, spajanje komponenti,
selenje i odvajanje komponent i, montiranje i

2.1.1. Klasifikacija nanomaterijalau MEMS T u

MEMS tehnologije koriste kombinacije razno

2.1. , al i posebnu klasu |ine nanomaterijali,
zahtevaju speci fi | nuavisnbsh adeimanzija, nakanaterijalise kiasifikiguc i | |
naf[16]:
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1) Nultoidimenzione(®D) . Sve dimenzije su na nanoskal.

2) Jednddimenzione (1D ) . Jedna dimenzija je van nanosk
nanogi ce

3) Dvoidimenziore (2iD).Dve di menzi je nisu ogranilene n:
materijali javljaju u obliku slojeva ili prevlaka (npr. nanoslojevi, nanotrake, nanopreviake);

4) Troidimenziore (3iD) koji se nazivaju i zapreminsknanomaterijali Kareikt er i ¢
postojanje tri proizvoljne dimenzije oko 100 nm. Tu spadaju nanokompoziti (metalna matrica
sa ojalanim nanol|l esti cama, vigesl ojni nano
nanogi ca, nanokr i Xltjegplikazana poddlamanematerijala U zavismdste | i
od dimenzija i mMehpui e metode sinteze

Tabela 2.1. Klasifikacija nanomaterijala i metode sintg1é]

ve l i | oznaka metoda sinteze
0D nanol es soli gel
1D nanovlakna CVvD
nan o gzearne éaze
2D laminati ili
el ektrohemi
nanostrukturni gasna kondenzacija
3D masivni ili
materijal mehanil| ko

Na | dobijanjan anomat eri j al aponogten ibjemat é@dviojjaalenzi j a
tehni kama se moge dol i (opdownaroeessingodlval infanddi
nanodimenzija Pl s e materijalgtmogse dmaaiiagradnied rna cee
nanostrukturnog materijala (botteap processiny[16]. Klasifikacija je prikazana u tabeli 2.2.

Tabela2.2. Sinteze nanomaterijaa6]

AT edpo w rrdtesianje nanomaterijala A B o t-u pgincesianje nanomaterijala
mehani| ko | egi 1 hemijsko naparavanje (CVD)
litografija aglomerizacija iz gasne faze

erozija el ektrohemijsko

Kl asifikacijanaeomngeui vel gl talueavignosti edtdanenzimg t «

| estica koriste se sledeli termini
1) mikrokristalni materijali koji mogu biti u formi grubih zrna giatkih zrna;
2) ultraf i nozr nast. i materijal. sa vml i i zamveal
zr na 1 z mellinn kobsti € tenmim sitnozrni i nalaze se na prelaznoj oblasti;
3) nanokristaln materijaliSr ednj a velilina krisfldglita | e

KoriglenWelielrimAneklkri haf aralpolju mnomdterijalaaja@sno se ne

razgranilavaju, koriste se | esto kao sinonim
orijentacije, jedino u slulaju monokristalnog
Mnogi autorikor st e oba termina i stovremeno, bez jasn
termin rafinacija zrna, misli se na smanjenje
[16].



2.1.2. Procesiranje materijala za mikroelektroniku

Materijali ko j i se koriste u elektronici zaht eva
povoljnu mikrostrukturu i talno odrelenu konc
silicijuma zahteva veliku preciznosMat er i j al koj i se wrcbi Kojpej eno
predstavlja supstrat za izgradnju elektronskih komporentii menom razl i | i ti h
monokristalni si | i cniajsutna.j eSisleilceinjjuermndetan).| lpdatoi | j i ucna
moge da bude -2ud) nmélkegmedkpoprel nog preseka pza
Od ingota se isecaju -60emmk e apkzali mesedeéehbkjpi nse
do visokog sjaja. Na sl ici 2.1 je prikazan i
podiga u mi kr[@8magi nst vu

Slika2l1l.l zgl ed silicijumske gipke (ingota) sa
[18].

Silicijum je poluprovodnil ki materij al [ d
primenjuje seAehnologija dopiranja silicijunfar az | i | i t i .nDoppanje silEipmanja
mogul e posti i i diahtacioinPifozia predsjaovnlsjkao nk oinntprio | i s ani
primesgilint i pa, a zahvaljujuli gradijentu koncentrtr
promenu otpornosti (samim tim i provodljivosti) silicijunja9]. Difuzijiaseodvi j a na pov
temperaturii difuz i o n i m, uspedijdlim bk a #maaed teflona, koje su perforirane tako da se u
njih moge26mestitijamski h plolica, kako bi se
unut a8ve pve tetinologije koje su ukratko navedene pripadgmarnim tehnologijanfg 20,

21] koje se koriste prilikom procesiranja silicijumak@ein aj vel u pri menu nagao

Da bi interpretirali dimenzije i#teéeaqidiag amio
biti sme@®Q @®nvbai.mddNDa jednom | i pu mogul e je sm
(tranzistor a, otporni ka, di oda, kondenzator a)
naj brgem tehnologkom postupku, proi tome se Vv
difuzionih procesa koji su najkomplikovaniji i najdugotrayjniji.

Fotolitografski postupak je veomaaMegigd | j i v

(fotoosetljive smole)postavljanp maske,0 z r a |lag W@ K js p cowarecnia masainagrizanja
(Pecovanjd) i uklanjanja zaostalog sloja rezista. Nakon fotolitografskog postupka sledi difuzija

(plitka i duboka) [ ova dva procesa Sse nai z me
Nakon stvaranja intdgdgrciiganmiah sdoldeina kplralki gie
svakog | i pedbanvangpmat kici anj em gkarta). Posl e ve
selenje plolice na |ipove (pomoiu dijamantske
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irade se izvodi (metalizacija aluminijumom), sl
[22].

213Fotolitografija kao specifiln
Fotolitografija je planarni postupak koji
predstavl ja kKl jul ni postupak u mpovarlitografie, n an c
npr.fotolitografija (optilka Ilitografija) ko]
povelanja rezolucije. Smanjaiedoebliskbe mtt al pshéel| da
olekuje se veli ko poboljganje rezolucije fot:
|l itografije pojavilo se niz napjatdn]l bBsti28lhhbt o
X-r ay l'itografija [ 24] , nanogtampa [ 25] , pl é

fotolitografskog postupka je prikazan na sB@.

Fotolitografija
supstrat

oksidisani supstrat

oksidisani supstrat+fotorezist nagrizanje

-+

ekspozicija razvijanje

AT || —

Slika2.2.Gemat s ki prikaz fotolitografskog procesa

Klas | ni fotolitografski postupci polinju ug!
nan o fpeaimerdiAezistdih, U sl ul aju | i gai énjaplanilsietyr at 4 e(r|
oksidom), st avl-j4&Cunanekelikauminpt&)i pedi 128@ dr ge do ¢
koje je sloj upi o 1z atmosfere prilikom staja
Supstrat I e se kontaminirati |esticama ili or
nalina |igfenpemZaupkl anjanje organskih -nelis

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

| i st ol e AvisShtehndlogijangi [27]. U zavisnosti od potrebe koriste dea tipa rezista,
pozitivan i negativan. Kada se primeni negativni fotorezist, posle razvijanja, mesta sa kojih je rezist
ukl onjen odgovaraju tamnim povrginama na mas
razvijanja odgovara slici na masci.

Fotoe z i st i se obilno sastoje od tri kompone
rastvaral. Kao aktivator koriste se fotoaktiywv
talasne dugine, di sosuj u i sarovuaproménu u mlimerbop d n e
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komponent i . Da bi otpolela I anlana reakcija p

poli merni materijal. Aktivatori Il maju sposobn
nm, ¢gto znal it adlaasmu obdwrgilnu vkojnia emi tuj e @i vi
do polimerizacije I stvaranja umregenih struk
nepol i merizovani rezist. Na t aj nal i n ibovaja mo s
postupak se zové&azvijanjei. |l ako rastvar al ne uklanja nepol
njega. Kao efekti se javljaju bubrenje nepolimerizovanog (neosvetljenog) rezista, odlepljivanje od
supstrata, deformisanje manjih likova usled ovih ov a i unogenje gregke u
ef ekt [ druge negeljene pojave [28].

Korigienjem pozitivnog fotorezista mogul e
i postoji efekat obrtanja slike. Neke od bitnijih karakteristika #®teri st a @avajstvao pt i |
(rezolucija i fotoosetljivostime h a n hemilslasvojstva( vi skozi tet, adhezij a
ot pornost na nagr i zgprgcesaisigumasmsyasiva( |pv red tegy nroa tseer
na stepen |istole) [29].

Osetljivost fotorezista e def i ni ge energijom potmiggkenom
promene u rezistu, gto rezultuje dobijanje od

Viskozitet rezista zavi si od temperature i
nanetog sloja fotorezista.

Adhezija predstavlja sposobnostfote zi st a da pr i j a mkog aghezijao d r e |
| oga, do bekoludplilkow i grilikamanagrizanjadolazi dopodgrizanja. Da bi sadhezija
reZ|stazapodIongobod,gogtarlebnoukljarmnjevoﬂe/(nagov||genl m t prenper a
nanogenj a. Kao drugi nalin je nanogenje sups:!
(prajmeri,npr.heksametil-disilazan)[29].

Li stol aajéetakodjer @gsopttg a odnosi se na sadrgaj
je da sadr gaj metala u rezistu bude gto nigi
poluprovodnil|l ki h el emenata. Nanogenje r23zista

Slka23.Nanogenje fotopolimeri zipjpelhap!| slp@®lce, r e:
fotolitografski postupak

|l zgl ed plolica silicijuma u | alicama, posudum
prikazan je na slic2 4.



b
Slika24.Sugenje plolica silicijuma u peli, p

Sledel i korak fotolitograf i | fekspozicgdas tadw | j a
svrhu se koriste specijalno napravljene maske koje mogu biti hromne ili emulzgled.fotomaski
koje se koriste u tu svrhu prikazan je na sibi

Slika 2.5. Izgled fotomaske koja se koristi pri ekspoziciji

Fotomaska predstavlja pravougaonu ©pl ol u,
geometrijup ol upr ovodni(dlikad.® ePloegneelntnao j e da f ot omask
i mali stepen defekata. Kao i kod rezista, postoje pozitivne i negativhe maske i vrsta maske mora biti

usaglagena sa koriglenom fotolitografskom op
natrijumo v 0 ) sl edi poliranje, pranje i sugenj e,
emul zi ja moge bitdi i Nas | @y a jmen afdwnp | dbehazkodjoj lpar j. a h |

i z r aAbtai maska.

Nakon fotopostupka sledi nagrizanje defanih likova.Nagrizanje Si u cilju formiranja
zadati h struktura mo g Ndjpeznajijieastuori zachagtizan@irs@aKOwi g e 1
(kalijum-hidroksid) i TMAH (tetrametil amonijunthidroksid). Reakcija nagrizanja u KQt je
dal eko bTMABH-unea@di unagr i g eusedosatnekuvaktdjai(reljefnewsu) K OH
odnosu na nagri gafe strukture u TMAH

Sloj SiO; poseduje izrazitu hemijsku selektivnosthagrizaseu specijalnim rastvorima za
nagrizanje, tkz2BOEr a s t v (bufféred aide etoh[30]. BOE rastvors a d4 @ et e gFi% NH
49 teg % HF u odnosupTellstBQEj@a pwferski rast
vige puta za nagrizanj e, sve do pil#ijastoy ®logp.a , a
Problem sa rastvorima za nagrizanje je, da prilikom rastvaranja oksida, dolazi i do rastvaranja Si koji
se nalazi ispod njega (podgrizanje). Ovaj proces je ubrzan, ako je prisutan atmosferski kiseonik, jer
tada | e doli ndoraksndaaipjs ¢jedb problenT ato jesHanjaj e |
debljinesupstrata

Nakon procesir anj &likasa.6b)sledi igpilivargekodnospokoatfola c e
svakogApeletdi. Pelet predstavlja jednu diodul i | i p .Nesprank a pZ2e.let)i se o
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posebnim markerom (na sl ici oznal eno crvenom
i secanje plolice, speciijal dulm cda n & opabjasesskaken b r
di oda posebno. N a keododajti megahni, izvoslisaadbe stnané, a pvaj proces se

odvija ultr azVoddovanjer)[3&3. Svaankiem i(p se montira

koja su hermeti] ki zatvorena i mogu bi Na od
svk om kuligtu se ucrtava proizvolal komponent e
montiranpgrmedstpaovl ja zavrgnu fazu izrade MEMS |

neispravan

Slika26.Prikaza)s i | i ci j umske pl ol i loispitiganjeisprawnast e ni m |
pojedinal noigymMoinpga r(apmgleetiaz)r al e nGentdtzamponent ¢
mikroelektronske tehnologijétHHTM, Beograd)

2.1. 4. Kl asi fikacija mevwoMEMSEZW® nan

Tehni ke nanogenijuaurdzmolrsnekV aa su f MEKMS i | goreme mo g
razlici u faznom stanju filma i podloggremaprincipun anogenj a f il ma [ 35]:

1) Met ode naparavanj a, k ao ¢ nhaparayaeje iknaparavanjec i o |
elektronskim snopom;

2) Met ode el ektrostati | k dspatepvamiy n Pesjtaj eprads i
spaterovanja, poput: jonskog, magnetnog, reaktivnog, diodnog i drugi. Plazmonski procesi
poput: oksidacije plazmom, plazmonske anodizacije ili plazmonske polimerizacije su
podklasa navedenog procesa;

3) Gasndfazni hemijski procesi. Tu spadaju tehnike hemijskog naparavanja (CVD) koje mogu
biti epitaksijalne, na atmosferskom pritisku (APCVD), na niskpritisku (LPCVD) i
met al oorganske (MOCVD) . Termi | ka oksidaci j
gasndfazni procesi;

4) T e |ifazni hemijski procesi.T u s e ubraj aju el ektroproce
Predstavni k el dlaanhtemcr@acesnehektedmemi j sko
tal ogenj e jfeaztnaik ohleemitjeslknio proces kao i el e
t elifnrozne hemi jske tehni ke su sprej nanogenj

U ovoj disertaciin ano genj e me tpeovodrepodlogleaj a tkaonroiagi ernj em t
faznog hemijskog procesa, metodom el ektr ohemi
metode.



2. 2. Procesi el ektrohemijskog t a
tehnologijama

El ektrohemijsko talogenje je metoda nanoge

kompozitnih struktura il:@ l egura na neku pro
posmatrat. kao povrginska i zapoégmmos Kk a&daeaehnm
povrgini drugog met al a, mi sl i se na klasilno
razlilitih metalnih slojeva zarad formiranja

popunjavanju nekog otvora u dubikialupa, govori se ofelektroformiranjw ili stvaranju
zapreminskog talog@6, 37] )
Proces se zasniva na koriglenju strujnog i

jone metala koji se talogi u orhju tadowleinj a
povrgini katode. Prol askoiir esdukugieorke orze alkacsit jve
se oksidacioni br o] met al nog katjona redukuje
na povrgini el ektrode.

Elektr i | ni Spoj dve elektrode (anode i kat od
talogenje. Prikaz jedne takve Tlelije, konkr e
struje, prikazan je grafilki (slika 2.7).

izvor struje

sulfatni jon

bakarni jon

anoda elektrolit katoda
Slika2.7.Gemat s ki prikaz elektrohemijske felije ot
koriglenjem jestruimsmernog izvora

221El ektrohemijsko talogenje tanl

Za primenu u MEMS tehnologijama, tanki filmovi i previakeraju da budu uniformni i
kompaktni, da ostvaruju dobru adheziju sa supstratom, imaju dobru korozionu otpornost i otpornost

na habanje, [ d ameée ma asudjstwafi3el 43 Dal bj tanki filhovifi previake

ispunili oveuslove koristeseaz| i | ite metode njihove sinteze,
talogenja su posebno nagl:. giroku pri menu. Pr
na sve druge metode sinteze su | aka iksvoistavaol a ¢
i zbor om r e gararedektrolize[g4ph Ua meait svr hu, koriste se i
promenl jivi regi mi el ektrohemi jskog talogenj a
regimi pulsirajuie prenapetosti, pulsirajule
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Kada je rel o kvalitetu tankih fil mova i P
sastav i vrsta elektrolita, temperaturaivi@amee kt r ohemi j skog talogenj a,
el ektrolita, dupsthiact uaekektrdiy eazmafihi khon aditivi, pojava izdvajanja
vodonika kao paralelne reakcije, itdi4]. Osim regi ma i par ameter a
filmova i prevlaka umnogome zavisi i od same prirode metala.b or met al a, el ektr
supstratdud ova el ektrohemijskih parametara zavisil
koji ¢gelimo postili kao i od potencijalne pri
taloga i namene moge se napmayiskiogkval ofiekhaal

2.2.2 Klasifikacija produkata el ekt

Prema zahtevu u pogledu fizilkog stanja |
talogenja svrstavaju se u tri gl avn2 relgtivna p e :
krupnozrni, grubi ali adherentni talozi; 3) disperzne forme ili metalni prahovi. Za prve dve grupe
nanetog sloja zahteva se visoki stepen prijanjéamjthezije)za supstrat, dok za metalne prahove

nanete elektrolitilkim postupkom, pogel jna j
|l esticadshrodukta |
Prema nameni, metalne prevliake se mogu svr

l) zagti t ne pr e vatodnkgkarakiegra (Plo, 5 Mi i neke legure) ili
anodnog karaktera (Zn, Cd);
2) z a ¢ tdekoratiene prevlake (Cu, Ni, Cr, Co, Au, Ag i njihove legure);

3y prevliake povol jnih mehanil ki h karakter:|
otpornosti na habanje (NCr, Fe, Rh i legure);
4) opti |l ke prevliake visoke sposobnost.i ref
5Yprevlake koje povelavaju elektroprovodn
6) prevliake za poboljganje antifrikch onih
Cr, In i njihove legure)45].
223Fundament al ni aspekti el ektrohe
Kao gto je vel nagl ageno, el ektrohemijsko
najlegie koristi za nanogenjMEMSkomponent upestupgkd ni h
metali zacij e. U ovom poglavlju bile dati osn
talogenja metal a, neophodni Zza razumevanje

el ektrohemijskog bpalegenjafsaeadamestpénpr ekoce
1) Procesi na granici faza metalktvor;
2) Kinetika i mehani zam el ektrohemijskog t
3) Nukleacija i modeli rasta kristalita;
4) Struktura i svojstva talogdq).

2.2.3.1Brzina elektrohemijske reakcijeprenapetost

Prenapetost elektrohemijske reakcijejea z | i ka potencijala el ekt
ravnotegnog el ekt r oid4dodzrokppoenapeatosti gektrohemijske mdkaje | e
moge biti Ssporost razmene naelektrisanja kro

elektrohemijskog stupnja elektrohemijske reakcije. Ovakva prenapetost se naziva elektrohemijska ili
11



Aaktivacionaprenapetost Drugi uzr ok prenapetost.i moge bit
povelanje koncentracije proizvodaAmmentrgsionar §i n
prenapetosi Ukoliko je ova promena koncentracije reaktanta odnosno proidzzad@ana sporim
prenosom mase kroz elektrolit, odnosno sporom difuzijom, onda se koncentraciona prenapetost
naziva Adifuzionont. Smanjenje koncentracije reaktanta
hemi jske reakcije kojom gleoncentraciana prenapetastksé @anva . L
Aeakcionom ili hemijskorf

Dokle god je koncentracija reaktanta u blizini elektrode jednaka onoj u dubini rastvora,
prenapetost reakcije | e i sMeakgijadktivacionkenkolisardia ci o n
Sa povelanjem prenapetosti, elektrohemijska r
elektrodu postaje nedovoljnefikasanda odr gava koncentraciiju re:
jednakom onoj u dubini rastvora. Usled toga gassittuje raste sporije, i prenapetost reakcije u ovoj

obl asti j e i aktivaciona i koncent rAeakdijoopoch ( n &
megovi t om -difdezibnon leomtrol@if4y].

Kada se elektrohemijska reakcija toliko ubrzaddco k upna kol il i na reak
dolLe do el ektrode, gotovo trenutno proreaguje
jednaka nuli i dalje povelanje prenapetost.i
maksimalnuMve dnost za datu koncentraciju, temperatul
struje), a za r eaAdifuzignakontrdisatia ge da je postal a

Za tal ogenj e mdifuzaohopkontroli, prlertapetostici gustima strujejj su
povezani | etypg:l i nom (
p=Bjpd By
2,3 j, 23 4.1 (2.1
N
gde subx - katodni Tafelov nagibjo - gustina struje izmene.

Aktivacioni deo pren2Zddpetosti je dat jednalino
=L @2
2,3 o
dok je difuzionide@r enapet osti 23kat jednalinom (
he =2 i 1_ (2.3
2,3 4.1

in
Za el ektrohemijske reakcije je kar a@HtUeri st
zavisnosti od gustine struje ili prenapetosti, ali i od samog tipa metala i parametara elektrohemijskog

talogenja, mogule je da se metal talogi ili u
gto je odreleno tipomekionpskodget progesjaddgl ek o m
Zavisnost gustine struje od prenapetosti se prikafpgkarizacionomkrivory, i t i pi |l na po:

kriva za elektrohemijsko t8l ogenje bakra je p
Kompaktni talozi iz elektralt a be z dodataka aditiva se
aktivacionoj k ont ol i-difuzionbjikontwli do gustmesstrujedkpja odgiovara v a ¢

80 % vrednost.i gr ani | [4%. Krdpndzmiztaloai rs@ veldgion 9 ddbne e s |
definisanim kristalnim ravnima se dobijaju ta
kontroli (slika 28b ) , dok se sitnozrni tal ozi dobijaju
me govi t e -diflizione koatmle dompaave disperznihrar Do pojave disperznih formi, kao

gt o su gl obul e il i 8&cpdolareu istom tipu kontle ali gagpremapetostifa | i
[ gustinama struje koje su blizu platoa g
dominantan. Dendri i se formiraju na platou granilne d
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kontrolisanog procesa e l8d).K\ha gustihaeastrijesi brengpetostinhao § e

van platoa granilne difuzione (¢gusiMnognzdvajaar uj e
vodoni ka kao paralelne reakcije, 1 80 formira
50 T T T T T T T
{[~o—0.10M CuS0, in 050 MH SO, |
40 4 4
S 304 -
E J
o -
é 20 / :
~— 1 /
10 1 T e o 1
-‘ﬁ;f(_,’;’jf‘
0 b _
(I) l 2(|)() I 4(‘)() l 6(‘)() l 8(‘)() I ]()‘()(]

n/mV

20 pm

c)

Slika28.a) Pol ari zaciona kriva za el ek4u0,60hMe mi j s k

HSQi, i tipilne forme dobijene u razlilit®sm ti

90 mV, c¢) aktivacionalifuziona,/# =210 mV, d) difuzionaf= 650 mV | e) zona b
gustine strujhlGamvd éshapet ogl u,

2.2.3.2.Pojam eptaksijalnog rasta

Pojam Aepitaksijalnog rasfas € o dno s i na proces supstratigot anj a
talno definisanom mehanizmu razvoj a ksupststaal og
Postoje dva osnovna tipaitgksijalnog rasta filmovathomoepitaksijalni ragt javlja se ako se rast
filma odvija na istorodnom materijalu fiklsupstrat Aheteroepitaksijalni ra8f50], kada su film i
supstrar az | i | i t i materijali. Primeirj ©iled erakpgeéaie
podlozi Si/Cr/Au, a homoepitaksijalnog rasta spaterovanje silicjuma na silicijumu ili
el ektrohemi jsko talogenje bakra na bakarnoj f
supstratgp o st aj e manj e jiaz riasgteanl oig emroigj efnitlacai j e r ez
parametara (sastaetektrolitai radnih uslova), a manje kristalografske orijentasypstrataUticaj
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podl oge na orijentaciju tal oga suypstratipdikastai, az a d €
mnogo pre za monokristaisupstrat¢51].

2.2.3.3. Fenomeni nepodudaranja Kkri st

Opgte je poznato da s emsupstgtdodtarazlikajuoodrifinonh f i | |
zapreminskih formi. Razlika u svojstvima se mogu povezats@ nomenom neusag
parametara krpgstataei regetBksspal no narafsl og

[52]. Kao rezultat nepodudarnosti,od sho neusagl agenost. kristal
unutragnjeg naMezanja u sistemu

Za opisivanje nepodudarnost.i kristalnih reg
u filmu, fenomeniAdislokacijskog nepodudararjak r i t ibljinefe Ade t i | ne niepodu
[52, 53. Kritilnofsepdeadaige) &ao granil ni stepen
napregnuti rad.i usklalivanja sa parametrom r e
sloja iznad koje se gubi uskl alLenost uvolen
nepodudaranje je najlegldi obli k neusagl agenos
naprezanj a, energija filma se povelava, a u

odnosno opugtanja, gt o d ergiadainasthak dislokacia odgovajaa d
energiji nagranici fazafilm- supstrat kada je naprezanje u filmu potpuno relaksirano dislokacijama
nepodudaranja. To znal!/ da mora da postoji ne
reget ki azlaniepriatsatk.siy sl ul aju kada je nepoduda
rast nel g5268.ti mogul

Nepodudarnost i zmelLu Kkristddpoghkazakiah jre e
2.4[52):

) i o9 Yo (2.9

Q — z

w Q ()

gdeseag(flias(ssodnose na parametre regetke fil ma I S
(nenapregnuto stanje).

U sl ul| dgji mak pdbai ti vnu vrednost znali da su

napregnuti na istezanje, a za negativnu vrednost nepoduddgsbstije napregnut kompresijom ili
sabijanjem. Na slici 2.su pri kazana oba slulaja unutragnj
supstratu.

prevlaka

\x\\%\'\"\\\XL =
prevlaka / \
| supstrat |
l e \ prevlaka /

2o,
s/(‘,,

2.
Ve

Slika29.Gr af i | ki p r préviakenasupspatue zSd nuj| aa | naprezanj a
naprezarg sabijanjem $4.
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2.2.3.4Tekstura ili preferencijalna orijentacia prevlake u funkcijisupstrata

Formiranje teksture elektrohemijski istalo
zavisi od prirode supstrata, tj. da li se radi o monokristalnoj, polikristalnoj ili amorfnoj podlozi.
Pod pojmom tekstura ilPpreferencijalna orijentacijek r i st al a podr aaumev e

kristalografsla orijentacip kristalnog materijalaodnosno danaterijali ma dve il ia vi ge
koje se ponavljaju po neko msisieamdbl, 55 U zausnostdod o s u
prirode supstrata pojavile se razlike 1l0uye epi't

prikazana razlika u formiranju polikristalnog i monokristalnog filma.

a) Polikristalni film

supstrat

Sinéajna orijentacija

Sfilm
b) Epitaksijalni film

supstrat

Preferencijalna orijentacija

Slika2.100Nar ast anj e f isupstratima as Ir@alzaji | paliimkri stal nooc¢
epitaksijalnog rasta pod b)

Monokristaln supstratis e odl i kuju velikom homogenogiu
defektima u Kkristal noj strukturi, pogodni su
efekata granice zrna i njihove nehomogenosti u pogledu orijentacije. Primer monokristalti@jesups
je silicijum. U slulaju talogenja nikla iz su
epitaksijalnih kristalita i epitaksijalnog ir
istovremene pojave 3D epitaksijalnihneki s a i nezavisnih, nasumil| ni
sa prelazom u neepitaksijalni rgsS@]. Tada je proces uslovljen pored kristalografske orijentacije
podloge i uslovima elektronemijd¢kp ar amet ara talogenja fil ma.

Polikristalnm supstratnaje swo j st v e n a kristal@ytafsk otijentacip, al i tal o
metala na takvinsupstratimano ge r ezul tmpag el foo moraperti sani
Kristalografske ose pojedinalnih zr neaodoasd i kr i
na referentni sisterAk o j edna i1l i vige osa zrna u polikr
odnosuna referentnsistem materijal pokazuje preferencijalnu orijentaciju. Brzina rasta filma zbog
razlike u kristalografskim ravni maupstraaalib odt i r a
uslova elektrohemijskog t al og e naljanafolfarbakragao p o |

ikl

o]
i debel osl oj ni el ektrohemijski i stalogen nik
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pri menu
talogenjem metal a

ni

viemenu

2.3.P e

r

Osi m

i odi |

u sint

no promenl jivi regi mi u

metala
konstantnih regima elektrolize (pote
ezi tankih fil mova i prevlaka n

ga poroznost
Periodilno

kvalitet
1) Pul sirajul a

kat odnog ttiadmerpra papza tokom koga kroz sistem ne prolazi tr)ja

period,i | no

promenljivom br z

i sitnozirhijpr sme on&Bbb6lai hat egia

promenl jivi

i poznato | e

gal va

nskih prevl aka.

struj a

d

a S €

(PS),

regim kar akpulgraui ge s

talogenjem metal a

Razl i kuju

S e tr

koja se sastoje
periodima be struje (pauzama). Definisana je gustinom katodne stjkje viemenom

2) Reversna struja (RS), koja je definisana gustinom katodne struje, vremenom katodnog
t al o gustmgmeanodne strujg) i vriemenom anodnog rastvarafig.
3) Nai zmeni |l na

Shemat ska

J

Jk

Ja

struj a

tx

ta

prezentacij a

c)

Slika 2.11. Oblik talasaa) reversne strujd )
struje na konstantu $
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t
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Reversna struja je definisana gustinom katodne siirlje, vr emenom katkodnog
gustinom anodne strujg, i viemenom anodnog rastvaranja(slika 211a). Period talasa reversne

struje,Tp, j e dat 2pednal i nom (
Y o 0 (2.9
Srednja gustinastrujgy, pri kazana2g:e jednalinom (
- n» QD (2.6)
o 0o
pri | emarjadjgampl i tudna gustina struje) vagi
9 ol ! (2.7)
o 1
gde je:
.o 2.9
(‘) s
Pul sirajula struja (PS) sastoji se od peri

struje pralenih vr emen s kib)nDefnisana jeoachplitmdnonrbgastinom t r u
struje,ja,yremenonk at odnog t al o ¢ e njivaemenom papzéy,[45.a t al ogen|

Period pulsiranjalp,, j e dat 2pP#MANnal i nom (
Y o 0 (2.9
Srednjagustinastrug,, se 1 zral ual®Ws: po jednalini (

. fo)e))
0 ‘ (2.10

0 O
IIi: B
. Q
0 ‘ (2.1

P N
gdejepodnos vremena pauze I Vvremena?2kZzatodnog t al
., 0 (2.12
N3

Radni ciklus duty cycl¢, D, pr edstavl ja odntwipunogzpenedd u t r aj
pravougaonog strujnogtalada, i zr al unav &.134,58:0 | ednal i ni
: 0 (2.13
O oV

Radni <ciklus se izragava u %prelovjeznaalei rs
0O 00 (2.14
gde je frekvencijan, definisaaddyjednal i nom (
, P p (2.195

Y O o

egim pulsirajule struje se koristi za pr

oblastl, pri | emu se proces talogenja odvija
ampl i tudi moge biti Iz n aegtrge, ty dok s& nedspgunigusi@in i | n e
- 1. Za regim pulfsekvenaljpluzlneeLsm riug ei, 1lo0p0seHyz |j e op
opsegu nema ni poravnavajuleg efekta kapacite
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Gustina struje i praapetost u amplitudif(x) , u redgimu pulsirajule
] edn alle) Bk (

W, 0N p 0, .p (2.16
T w® T a w o, .
PG
gde jebx katodni nagib Tafelove krivgs, is srednja gustina strujg,jegr ani | na di fuzi c
struje, ijo je gustina struje izmene.
Aktivacioni deo prenapetostiakij € pri kazanl?)j ednal i nom (2
w. Q. (2.17)
- cTi:l *E n p
Difuzioni deo prenapetosthsirj € pr i kazanlj ednal i nom (2
W .o
~ LR (2.18
clo Q
P g
Ako se jd@nalaipna@e( 2 obliku:
D . . (2.19
- - CFGII In p
gdeje/xonstpr enapet ost u konstantnom .20egi mu tal ogen
G.0 &, . p (2.20
B AR AR
PG
Akojejs=jnema razli ke i zmelu procesa el ektrohe

i U redgimu pul simsdjraine, s tnraujoes.20ojdsmo s¢ redi geepli i n e
konstantnoj vrednosti srednje gustine struje amplituda prenapetosti zavisi od odnosa pauze/pulsa i
povelava se sa povelanjem ovog odnosa.

Stepen difuzione kontrol e wr ocee sdae fe lne kstarno t
(2.22) [60]:

L. P

)

) (2.21)

L Q i L Q
dég ' P d&g
i predstavlja doprinos difuzione prenapetosti u ukupnoj katodnoj prenapetosti. Porast aktivacionog

del a prenapetosti je prouzrokovan povelanjem
promenu teksture t al og adifumionekbntradestit zZgss<mme govi t e ak

2.4. Uticaj pojedinal ni h f akidkaor a |
bakra

Uti caj pojedinalnih faktora -rmdrefkdlrodleaniij srke
svojstva bakarni h sl o) ev k sigfemskorapteksie priragle. Rosed v i
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pojedinalnog dejstva svakog parametra ponaosc
mehanil ka svojstva sloja utilu sledeli par ame
1)regim talogenja i primenjena gustina struj
2) hemijskisastav elektrolita,
3) prisustvo i kombinacija aditiva,
4) meganje elektrolita,
5) izbor katodnog materijala,
6) temperatura i pH vrednost elektrolita.

2. 4. 1. Uti caj gustine struje

U Iiteraturi se mogu n a lopisujunprimenw ibkonstanmid i i st
periodilno promenljivih 136843 48a51, &2, BOK g0Primbnenmi j s k
pul snih regima mogu se dobiti talozi sa sitni]

Na pri mer , asrzerdnna ab avkerlai |dionbi j ena pri menom pul s
um za amplitudne gustine struje od 5 do 500 mA’cm U gal vanostatskom reg

srednja velilina zrna | eil¢pnh, zapiimeneougest srijecd u o
3,57 250 mA-cn?[61,62. Ako se poredi gal vanostat ski regi
(PS), u PS regi mu -finesitnozong striikkire bakarnad tatogai sa iomagénijom a
raspodel om koja posedsuwjouy sgortrgl jpjoapnuat mtevhradnoi i ek
regi mom je moguie istalogiti nanokristalne pr

veliku brzinu nukleacije i spor rast zrna.
Opgta pravilo je: gto | e stepragakristalaog pagna,jpase v e

dobija sitnozrni talog metald5]. Ovu tvrdnju potvrLuje i jednal
brzinu nukleacije, gde se vidi da sa porastom gustine struje, raste prenapetost na katodi, a time se
smanj uj erwnal. i IMetatim , ako dolLe do povelanja
vrednosti dol i -lrednodi elekipotitaj6g]ii pargjelme, komkurentne reakcije
izdvajanja vodonika pored metal a, gt o dovodi
povelanja unut r ag rzZpogigpg razloga je eepghodpoaitvrditi optamalmmu gustinu
struje pri kojojnedolazl o zaj edni |l kog talogenja metal a i i
Ako je gustina struje suvige mala, takole
gustine struje, povrdgina katodnog materijala |

sila nije dovoljna da se obezbede centri nukleacije, odnosno formira se mali broj kristala koji ne
pokrivaju cel u4d45povr ginu supstrata

Zanimljiva |injenica je da gustina struje
primeleno epoii kiojme kloglsti | nog ojalanja u meta
|l estica |linearno povelava sa '|'p50mAedm?3,bejzcd)giTar§ﬁusti

prelnik | estica, a sa dr uvgeradcd raa ep gineesstrup o jdenm a
opsegu od 4D 80 mA-cm? [64].

Povelanje gusibtomAc’dovipdi odolpbsi metnog pov
naprezanj a, melutim znal aj an ef ekia48 mhoi¥rmal anj &
unutragnj e nNa@r eranjas,nones ambegdat i Iz razl oge
elektrolita i promene gustine stryg5-67].

Pri menjena gustina struje je parametar ko
Varijacija intenziteta gustine struje pored uticajanaMeli nu kr i stal nog zrna, |
i na kvagenje prevl ake, i spitivano za konstan
gustine struje ( GAILIOMAWT?PD YV, e lua voap skevgaug lojdi v3o0s t ¢
preko kontaktnog ugla kvagenja i hrapavosti f
struj e, do!l azi do reduBBjgenmplil ippevekmivat asle
volumen,advojkovanj e zrna wutile na energiju napreza
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znal i da se mogu projektovat. super hi dfegf i | ne
69].

Za svaki elektrolit i kombinaciju metah prevliakésupstrat moraju setwrditi optimalni
parametri talogenja, odnosno pogodna gustina
razli kuje od supstrata, moraju se kori sM45iti 1
Ovo je nekada potrebno alla susupstratizrazito hrapavili reljefni.

2.4.2. Uticaj sastava elektrolita

Najvagnij i ut i caimon & ak o @& haswejstlarkeslhiln preklaka, r n o
pored regima struje, ima sastav i odabir el ek
se moge posmatrati iz nekoli ko aspekata i po
metala (koncentracija soli osnavy met al a koj i se talogi), ut i
(aditiva), odnosno aktivnih supstanci [ kol oi

vrednost elektrolita i izdvajanje vodonika
Koncentracija katjohkat mdt ali makaojicapg hal oc¢

prevliake. Opgte pravilo je da su kristali vel
zahteva i koriglenje vesinengu snoizrmadds, 30| Sardwege a k o
stranepevi ge razblagen rastvor i ni ska koncentra
[ pri mesa na katodi, kao i sl abu pokriven:
koncentraciju katjona tal ognoglnagudtiralstaljeemor a od

Proul avanj e uAaditvaag rai swpterciif id nélhektrol i tu z:
bakarnih prevlaka od interesa | e Zza ovu di ¢
podrazumevaj u se r azl anskog ilanedigansdog tpk &oja jseedbdajo e n |
el ektrolit u cilju modifikacije fizilkog izgl
svoj stava. Koncentracija dodatih aditiva | e

jedinjenja u etktrolitu. U zavisnosti od funkcije mogu biti dodaci za poravnavanje previake, dodaci
za sjaj, dodaci za smanjenje krtosti previake, dodaci za redukciju kristalnog zrna, dodaci za

poboljganje korozivne ot por nost u aditvi zalraddkaijwo . N €
veliline zrna, mogu se posmatrati i kao dodac
Pod poravnanjem prevlake se podrazunéwa | g a | elektrolgaklaopgoizvede taloge

relativno deblje u wudubl jenj i maf sakrangi edektonv n o |
smanj enj a pol etne hr a p H.vRotsebnio je prazlikavdfii gecnetrigskoe k t 1
poravnanje koje je rezultat uniformne raspedgustine struje i poravnanje u prisustvu organskih

dodataka, koje je rezultat vele gustine struj

Dodatak male koliline odrelenih hemijskih
omogulava pornel mpnje kapatila i dobijanje uni
smanjenje hrapavosti ¢gto je vagno za MEMS teh
doprinosi povelanju elektrilne provodbnkojvost.i
se talogi, stabiliguli kisel ost kBagedsuifaktanata i p
koj i se dodaju za poboljganje svojstava -listi
depoziciiji | esti caalzoam,e dpnroi ssai notsenzoiv nmem anhenti h
Takve prevliake se koriste kao zagtitne sa po
Surfaktant. koj i se dodaj u-trimetil-amonijronid), SBSU s |
(natrijum dbdecitsulfat), benzeriazol, saharin i mnogi drugi [[7 72].

Surfaktanti seadsorbujuna povr gi ni |l estica i na t aj na
|l estica u prevlaci, odnosno u{7B8.SQurfaktaat CHABw® | a n |

dosta primenjuje u sprelavanju agl omemwmiedaci e
utile na povelanje zapremi nskd@l. Sudaktdna AZBABC u
(azobenzestrimetil-amonijumb r omi d) favori zuje kodepoziciju |
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pozitivnog redukcionog potencijala u odnosu nd™. Pr ednost kori gl enj a su
I U suzbijanju reakcije izdvajanja vodonika, npr.saharin predstavlja anjonski surfaktant koji efikasno

regava problem stvaran[f6 vodoni ka pri talogen
Na osnovu sopstvenog naelektrisanja, surfaksntnhogu grupisati u dva grupe: surfaktanti
anjonskog i katjonskog tipa. Zajednil|l ko za ob
u elektroliti ma, da Jje njihova wugradnja u sl
zanemariti. Z&k at j onske surfaktante je pokazano da i m

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 gliem | esti ca koj e
kompozitnoj previac{77-80]. Spekt ar koriglenih aditiva pri t
girok, podjednako su zastupljeni [ organski [

tal ogenj e Cuwihklektrokta je datlu idaljemsekidt-&8]t
Aktivne supstance koje se koriste kao doda
od funkcije dele se nd5, 84:
1) katalizatoredccelerato). Primer takvog aditiva su neorganske soli koje prdigtju izvor
Cl-j ona. Nji hova funkcija je se ogleda
provodljivosti elektrolita.
2) i nhi bi t or arridrs) Tiu spadaje mdle&uli Yelike molekulske mase, jedinjenja

tipa polioksitalkili, polietilenglikol (PEG).l nhi bi t or i Ssvojim pri:
elektroda mogu dovesti do smanjenja brzine reakcije, odnosno smanjenja brzine katodnog
talogenja i anodnog rastvaranja metal a, a
[47.Poredpr i marni h inhibitora, koji se dodaju
dol azi do talogenj a hidroksi da (kar akt €
inhibitorsko dejstvo na talogenje, tako c

3) aditivi za $aj (brightner). Tu spadaju molekuli male molekulske mase iz sulfatne grupe
jedinjenjak ao gt o su: organska | e dsulfopropiljdisudfid)s u mp c

ili MPSA (3-merkaptel-pr opan sul fonska kiselina), tr
sl il ni. Adi ti vi za S| aj omogul avaju da n
talasne dugine upadne svetlosti, tako da

Mehanizam delovanja je usmeren na modifikaciju procesa nukleacije, odnosno na
promenu nagiba Tafelove kriy84] .

4) aditivi za poravnavanje previakdeyeller) . Tu gr uphuetleirme i ki it F
neheterociklilna aromatilna jedinjenja. I
u udubljenjima i relativno tankih slojevan i spupl enji ma, a del uj
na mestima gde u suprotnomMbdol azi do br zc
5 aditivi za modifikaciju mikrostrukture. N
veliline zrna il:/ pr eskao nporgoureinne utteikcsatju r re
preferencijalne orijentacije kristalograf
6) adi ti vi wettinkagea)tg edhg leu j(u t ako gto ubrzavaju
vodoni ka sa povrgine sl oja i na tsavje gn an i
elektrolitom, a sa druge stane utilu na s
Velina aditiva se koristi u kombinaciji [
el ektrohemi jskog talogenja je doetprelcogeam. X
neki aditivi pokazuju vigestruko dejstvo, odn:
hrapavosti prevlake il je aditiv za redukci

me h a n svbjstavah
Aditivi An o sfiaul kombinacijisa CJ oni ma se adsorbuju na povrggi

depozicije. Aditivi za sjaj povelavaju brzinu
za poravnanje utilu na zarmeavelkingesitaatruad adi ti v
Najlegle korit@al epi@ekpdi tsiut:i taaur ea, gel ati

jedinjenja na bazi sumpora, polietitlgnl i k o | [4b, 815 B3, BHnHRolietilenglikol (PEG)
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predstavlja organski aditiv,poi et ar skog tipa, koji se primenjuj
kupatila[8387]. St rukt urna formula pokazuje da PEG po
molekulskamasaPE& v ar i r a o dpitidaojeuticajeaditivaP E@aga éektrohemijsko
talogenje Cu je vel duge vreme aktuelno, nar
popunjavanjeotvorpr i t ehnol ogiji zapremi N&,8.g mi kr oma ¢
PEG se koristi u kombinaci jAMsupresaskilefekdtnai d ni m
|l ogenje Cu, a od organskih kombinaci83 &. sa |

t a S
Za talogenje bakarni h f il mov apolietiengskol (PE@)tkani h k

aditiv koji se moge koristit.i u kombinaciji
povelanje sjaja il.i kao agens za poravnjavanj
PEGa i hloridnih jona njeupopunost i objagnj en, potvrlLlLen | e
[83.Razumevanje uticaja pojedinih aditiva na me
da za kor-aigPE@anjue kPoEntbi naci j i sa hl or i dipotezma | on
[85, 86].

Elekt r ohemi j s keof eokbtjaa gimgE @nCGle j ona na el ektr ol
pomeranju strujnmaponske krive i Tafelove relacij@3,84. Pr omena Kkrive suger
PEGa |j ako adsorbuju na povr ¢[B3h Kompleksnifilan sastasinr i s u s

od (PEG,CliCu) se adsorbuje na povrgini met al ne poi
pokazano galvanostatskim merenjima I smanj en|]
El ektrol it sageveomdnegabijarg ongafE@Gnp onent a se br zo r @
Cu nije adekvatno. Umesto glatkog i sjajnog t

Aviskerdi. U radu sa aditivima bitan faktor predstavlja staeteitrolitg tako da rastvori sa aditivima
zahtw aj u svegu pripremu.

Dodatak organskih aditiva g&HICO@H, CN, $ilORom ¢
reaguju sa molekulom vode i obrazugyt Hel mhol cov dv oj n[B9.Slbbodni na |

elektronski par iz hidrofilne grupe formisaodoni | nu vezu sa vodoni kom
bl okira slobodnu povrginu za talogenje metaln
moge biti supstituisan dodatkom aktivatora. M
imaju krupnai grubazrna.

Prilikom dodatka aditiva u sulfatna kupat.
talogenja prevlake bakra. Koriglienje velih gu
aditiva. Visoke koncentracije aditivapria k vi m usl|l ovi ma drastilno uti
proi | e mu do!l azi do katodne nodul a celektraitima stv
(kupatimgbez aditiva zapaga se stubi| ast.i rast t a
utile i asewjsteebbal be@eIprjeet akwkenj a strukturu i
Tako npr. dodatak mal e kodmdnjnen jjemnaprarew iifd
nukleacione kinetike i smanjempenaprezanjal prevlaci[94-97]. Prisustvo neli st

prirode takolLe povelava naprezanje prsopasaake,
supstrata

Dodatak organskih aditiva i prisustvo nel.
galvanske previak¢sl]. Kod preferencijalno orijentisanih kristala pravac rasta je normalan na
povrginu katode i par al eploama spgraa wWcelwb | tj a knee o tarl wjc

idealnim slul ajevijmaatswiankr iustisltiombiprhkaiviciu, omd c
kristala isto usmerena i iz tog razloga se gova@stepenu preferencijalne orijentadje Mo ge s e r
da stepp | tip preferencijalne orijentaciije, por
utile i na sjaj g a lb5lsepakdaagpdodatakiticuieeinhibitd rast kristaar e n «
Cu taloga u (200), (220) i (311) ravni i favorizujetrasstala u (111) ravni. Tiourea se pokazala kao

efi kasni aditiv za dobijanje sjajni HoOpL IdBvI aka

98,10Q. Dobijaju se gusto pakovane, mal o porozne
senarazi | itim el ektrohemijsktomeagenbkrezgmaCufBowuvrm
bakarnim joni ma, koj i sukcesivno blokira rad
povrginu za talogenje. Srednja velpadvalaanijsetn
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koncentracijgiouree koji favorizuje jaku inhibiciju kristalnog rasta zrfeb, 96]Ef ek at t i our €

na talogenje svetlijih i manj e hrapavih prevl
previake[45, 70, 97, a z aé edti@jgha promenu magnetnih svojstava materijagj.
Prisustvo povrginski aktivnih jedinjenja,

smer a: direktno, preko blokiranja aktivni h me
indirektnor eduk uj ul i brzinu rasta bakr[89 Kangentracjana p 1
tiouree u rastvoru elektrolita bitno utile nc¢
[100. lako se tiourea kao aditiveul ekt r ohemi j skim kupatilima kor.i
usmerena ha ovVvaj adi ti v, al i uz modernniet e te
electrodeposition[90]. Pr i nci p metode se sastoji laznicenanoge
katodu, pri | emu se pRedmmied) veilmodrwe lniaked abh oz
korigienja velikih gustina struje, nukl eaci | a
kada se predje neki kritil] an broj slojeva.

ultrazvulni gl enpemcipgj mhopiul sirajulie struje
[90].

2. 4. 3. Ut i caj meganja el ek

Meganj e elektrolita predstavlja jog j edar
uniformnih bakarnh prevlaka na supstratimBRrocesimg@ganj a se mogu posmatr a:
nal i na:

1) El ektrol it oko elektrode je u stacionar.
elektrode.
2) El ektroda je fiksna, a elektrolit je izloc
elektrolitu( magnet no, wultrazvulno ili elektriln
3)y UvolLenjem gasa u elektrolit u cilju megar
4) nema meganja, elektrode su u fiksiranom g
Meganje utile na hidrodinamil ke uslove u pi
konstantne koncentracije elektrolita na povr g g
zapreminu. Poznato je da se uz anodu koja je u vertikalsomp gaj u sl i va na dol
solima, a da se uz katodu navige kreie elektr

koncentracijama soli, razlike u provodljivosti, a samim tim i do nejednake raspodele gustine struje
po povrtrgdeds]. el ek

Naj|legli vid meganja elektrolita u cilju o
tako i temperature elektrolita koja se razlik
me g al [B9l3 B2, 72,9l Me ¢ a moiitaeekreanjeen lelektrode se obavlja uglavnom kada ne
koriste aditiwvi za kvagenj e. Na ovaj nal in s
negel jenog produkta paralelne reakcije na kat
do odvd¢ anja mehuriia gasa sa povrgine &elektrod
el ektrolitom, gto je pogeljno.

U ovoj di sertacije prikazani su efeklt. m e
magnetnim mkegjainj e odr agastarj wk tnuar Kk vial matreani |Ink
fil mova i prevlaka i stal og e nsupbtratenlpe k tmreamtoenmir jagz kK
regi ma.

23



244Ut 1 c a| ultrazvul nog meganj a

Pogodnosti ef e kt aprimareon alinagvd n ie h e kidkooapsoedsa
el ektrohemijskog tsubdaneI0]-183]. mekioarliag | pog rea tuil t r a
meganja elektrolita pri el ektrohemijskom t al
mehani | ki h sv epevkaavpopnett agmamj enja veliline
poboljganja mehantid kjidh powdisamjve, miklarootgvr dol e
prijanjanja prevlake zeupstrat s manj enj e unutragnjeg naprezanj
pri mel eno | goding[a02]nVelked(Waikar)i saradni ci su utvrdi

bakr a, el ektrohemij s ki eleksrdlitasl nmajrejnwjge ipzr ikmesned no g
meganja, dok se sjaj i tvrdola povelavaju, a
[101,102].

Me L u toismh o € i S u RadG it-Vegma(SchialeWeiren j1G4]kojipr ou | av a
el ektrohemijsko talogenja Cr, Cu, Ni i Ag | e
el ektrohemi jskog talogenja moge dovest.: i do
zavisnostiodpi menj eni h parametara talogenj a, met al @
ultrazvulnog meganj a, prevashodno frekvencij
korigienjem ultrazvuka, frekvencije. 20@o0%ke&lizan]
veliline kristalita primeieno je kod Ag kada

10* W/m?). Za prevlaku bakra su pokazali da se pri intenzitetu ultrazvuka, 1=2 /16" dobijaju
grube forme zrna, za 1=6,5 31W/m? homogee prevlake sa ostrvskim formama zrna, a za optimalnu
vrednost intenziteta, 1=1,65 4W/m? fina sitnozrna struktura Ca.04].
Upotreba wultrazvulnog medganja zajedno sa t
na formiranje vigeslojnih filmova Ni, talo
razvuka. Ultrazvul no me g amdtan, fineemiktosirukiug kae n o
i korak elektrohemijskog talogenja drug
povelava upotnfle®om ultrazvulnog meganj
razvul no meganj e pri el ekt rfohlenmui j @k ©imv
a na osnovu fi ziMKkwgt iflemallOE.devitacijaoastdesa t 0 g
nilnim dejstvom |l ongitudinalnih (uzdugn
do povelanpaspoj ¢l akjaekogija mé&hauwira, f
e i1l dovodi do st[LAa.r anja praznina u s
ka procesa kavitacije u fluidu je opi
a Kada semeaditraavuolehini t ameas | pm, mo | e
kroz naizmenil ni ci klus girenja i s a
il je prevazilazi jalinu melLumol ekul skih
dowo d i do stvaranja mehurila gasovite supstanc
kritilnu velilinu, kada postaju nestabilni i
Na osnovu teorije i modela razvijanja pukotine mehura u vadvice modél i zr al unat
da je velilina kavitacionog mehuriia mikrome
zavisnost.i od frekvencije i snage ultrazvul n
okruguj 107 dlapumer, fadis tel nog mehurila moge naras
kratko vreme, 150 ps, kada dolazi do njegovog pucirig]. VelAidvintaaci omog me
primarno zavisi od frekvencije ultrazvuk&Za konstantnu snagu ultrazvuka, pri visokim
frekvencijama, dol azi do formiranja sitnijih
mehurili velih dimenzija. To se moge objasnit
t al asna deugviingae iv roesnteanja i prostora za rast k a
Energija koja se oslobala u zoni eksplozije
kavitacioni mehurili zahtevaju vi gekhenermmgi j e
osl obodile se i vige energije u telni medi ju
24
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verovatnola aktiviranja &kavitaciije, a na o0s
frekvenciji, povelanj e sa awgeel eug thbrréit2Plas knae hduorviolde
Dve vrste kavitacionih mehuriia se mogu fo
medijumu. Kada dole do formiranja mehuriia wu
kritilne veliline kofpavisenamajzé vadretrekaahonj e
pol j a. Ak o mehuril dostigne svoju kriti]nu,
eksplozivno puca tokom jednog ciklusa ili tok
Anercijdnaiili Aprolazna kavitacija Me L ut i m, ako formirani mehur il
osciluje pod dejstvom veleg br oj a/stahilnodiiiisa ul
Aneinercijalnom kavitacijor[110]. Na slici 212 je prikazan slucaj imeijalne kavitacije pod a) i
slulaj stabilne kavitacije pod b).
ANAWANAW
. @ QOQ?‘.‘&Z
i:’::::::;e Periodi¢ni rast K”t',‘:';""ler:’-""a Pucanje
i sabijanje mehurica E> mehura
b)
oQoQ
Formiranje Penodlcnl rast
mehurica i sabijanje Oscilovanje
mehurié mehurica
Slika2.12Gemat ski prikaz akustilnog kavitacionog
kavitacija[106] .

Proces inercijalne kavitacije odvija se u vrlo kratkom vremenskom intervalu, 400 ps.
Kavitacija ovog tipa se |jbhabpad kKkadbkhe,u uekons

[
mat erijala ispunjenim gasom il u zoni prel a
kavitacionom ci kl usu Kod stabilne kavitaci]je
menja velililnha, iodmds ko mehuiil se moge posmat
da se pri vigim akustilnim pritiscim@llpojavl j

Pogto je velilina mehuriila mnogo mala u o
oslobolena tokom pucanja mehuriia brzo se ra
promenu spoljagnjeg okrugenj a. Pucanje mehur a
gasa koja moge dostili i 1§@0pd&iCen®irjoalesoi aowv
slobodnih radikala ili emisiju svetlosti, koja je poznata Asanoluminiscencija[111].

Kada dole do pucanja mehuriia u blizini | v
Zbog blizine fizpu&kae agsiamecei | mehuj el | vr st a
telnosti. U odsustvu bilo kakve granil|lne povr
oko mehuriia je homogena. Kod asimetrilnog pu:
mi kromlaznica telnosti, koje velikom b[dH]li nom
Takav jak udar mlaznica telnosti rezultira ozl
se naziva® ov r g i n sikla selrwlzajjwstkoajdeal ij emephaur i | mal i,
sprel| avat. njegov dal ji rast. MelLutim ako | e
ali neie doli do pucanja dok se ne postigne ki
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doliadae e formira kritilna velilina mehura i
kritilni pritisak kada mehur puca.

Zafenomenfak usti | n@u kabvutapujemeganja elektroli
sonde karakteristilno j e neobilno gigtanje ok
mehuril a sl ed dejstyv ultrazvulnog talasa na
pucanj em vellkom brzin

ultrazvulnih talasa, pri menom sa donje str

Uti caj ul trazvul ni talasa pri saledatkprekoo h e mi
uticaja ultrazvuka na elektrodne procesgicagul t razvuka na modi fi kac
fenomenaiuticgu | t razvul ni h tal asat alao @ e 0 @@vojdisertaxik a 0 s t
akcenat je stavljehtnazpubuobgvéaajasathnaajpaome
met ala koja za posl| edsvajstavai npar epvracsneondunpoeviakaiakn iolt k
jalinu pri jeapreylakenz ea rmeedu@stdte t ed nosno adheziju
konstantnogeg gi ma struj e.

a

om. Ova pojava je manje
s a

h

2.4.5.Uticaj supstrata

Izbor supstrata i njegova kompatibilnost sa metalnim slojgéabijenim metodom

el ektrolit,plrkeadgttaall ¢ e rvjed i ki napredak u i zul e
vigeslojnog kompoekad name h it lekii lhpal a.er Modi nami
elektrllnlh [ drugih svojstava tankih fil mov
priliko formiranja sloja na supstratu. U za
pollkrlstalne il amorfne struktur e; l egura) biraj
previaka U zavisnosti od varijacije parametara i tpapstrata kr i st al ni rast fi
kristalnu orjentaciju podl oge i tada govori mo
ne moraju biti I st or supstrat previekaiasl tii. nte tsalluil,a jkur iask
epitaksijalnj k a o i u slulaju kada su u fg4565B5) u met a

Ako se kao supstrat koriste amorfne strukt
neepitaksijalni (npr.amorfno gvefhe,mogtalklaagé
ekstremni regi mi rada, kao gto je visoka gust
izul eni [ objagnjeni, zato gto su procesi Sspo
polinje drugizadcitjuenjeku manaslktal mno i ne posto
koji stupanj =zavrgava.

Sa aspekta elektrohemije, cilj je postizan

odnosno sinteza sloja koja je sitnozrna i dobro zarastana supstrat. t al ogenj ui sl o]
supstratpri polarizaciji katode njen potencijal postaje sve negativniji, tako da se jednog momenta
postigne dovoljna prenapetost za oObrazovanje

katjona i ugmaabiuvarjgetuukritako da dalje izdv:
[45].

Sa aspekt a mehani ke kompozitnog mater i j a
perfor mansi poput povelane tvrdol e, zatezne
adhezZv no st i zavrgnog sloja je olekivano sa pobo
Prilikom karakt er i z a cpreylakdsupsirat, rutichj supstratd ma izmerene r i |
vrednosti postaje dom|nantadublheatntlax\/anﬁéwdeptacm)Le ne
| zmerena vr ednpeegakevmil | eAktovnrpubaIl ana 1P-M4. Efekan i s i
supstrata postaj e do miuntainstkne {jaramijaesupstram |ver setdvnuwojse
u plastilnaj edefoorsmaiojvir gz nskim sl oj em.

Prilikom elektrohemijskog talogenja na kat
|l z toga razloga, veliki znal aj se pridaje pri
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sl oj a. U zavisnosti od | ij cslnosnb menekstruktardo® r f P 0 v 1 d ie

karakteristike zavisile | kvalitet narasl og s
bakarnih sl ojeva koriste se razliliti kat odni
odprv odnosti, odnosno dopiranost.i Si pri mesnim

koje su od najveleg i nlfdadePoa eda pMBMS ctaetsridli @g
materijal se koristi: polikristalni Cu ] , mesing 117-119,| e | i0k alUmbhigim [12] i s | i | n

Ef ekat strukture i tvrdole supstrata na ka
interesa su za ovu dkarakenzacgene h aih svhjseadanatedjada, ol e u
ovomuticajubitivi ge r el i

2.4.6. Uticaj temperature

Opgte je poznato da brzina hemijske reakci
reakcija povelanje brzine reakcije sa povel an]j
[45]. Porast temperature e na povel anje difuzionog koef
koncentracije talognog met ad stvaramja krdpreozrrog talogen s u
Mouc(Moats)isaradnici[12]su i zu| avali koeficijent difuzije
el ektrolita, temperature rastvor a, gustine i
Pokazalisuda a povel anjem koncen t'isunpoijnekisineask 166260s a 3 5
g-I't na 65 °C polako se smanjuje koeficijent difuzije bakarnog jona. Sa smanjenjem temperature
rastvora elektrolita, di fuzioni koeficijent
Areni jusovom jednal imemat wur & au tdirlug en as tvwiamnko zie
upotrebe vele gustine struje,[l22lako da se krup

Moge se zakl juliti da svako]j koncentraci|j
optimalna gustina struje i temperaaur Pr avi |l o je, da gto je gust.i
el ektrolita biti vellakvalitetrmsittozrmameylakadobresporpzadstria t u
pokrivenosti. Ako geli mo da podi gne pamamétranmper a
za posledicu [ e i mapreviaket vaalrianij ep kv eilpanjje gi sk
rastvorljivost soli, brgu reakciju talogenj a,
naprezanja u prevldmiijeriprleemakpastaadj u seu knteis
povelava. Svako povelanje temperature zaht ev:
koncentacijom komponentlektrolitg ukl julujuli i aditive. Opgt
unutragenzaanj mapprrevl ake | e pozitivan, odnosno
unutragnja naprezanja istalogeno]j sloja se s

gustinom struje bez obzira na temperaturu.
|l zul avanj e e f e k at a aniinlgvimmpae pola t standardnitk elg¢kirodniks u z

potencijala, konstante ravnotege, difuzione a
van opsega ove disertacije. Efekat temperature je posmatran samo kao sporedna pojava zagrevanje
elektrolitapr | i kom ul trazvul nog meganj a.

Visoka temperatura elektrolita izaziva pov
potencij al pada, dok povelanje energije nukl
pogeljan rast pastzojvaliieh,s eo R auspmm zfranio t al og |

2.4.7.Uticaj pH -vrednosti elektrolita

Efekat pHvrednosti elektrolita, odnosno koncentracijgOHj ona i ma wuti caj r
zaostale napone u previlaci, odnosno naprezanje. Niske vrednestekikblita su pogodnije za
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kontrolu naprezanjpreviake[123] . Na primeru talogenja Ni-iz s
viednosti el eskttir od o tfao mmigrea mjoar ehi dr oksi dni h j
umesto rastvaranja Ni, gto dovodi do visokih
Po v el a-wddeostielektrolitadovodi do porasta koncentraciiedonikau elektrolity a samim

tim i nap o v r katodeii izazivast var anj e pmting na pgaplt gi.0ew pr e\

nepovoljno dejstvopk¢ | ekt rol i ta na povrginu prevlake reg
jedinjenja, pufera ili antipiting aditiva. Osimtu caj a na i stalogenu prev
osnovni met al katode, pri | ehu dol azi do vodo
Prilikom talogenj a Kkompozitnih prevl aka
metodama, uticajpteé | ekt rol i taijedr pzliirlodte, |@szaVvin®g 0]
vrednosti, kolilina ugralLenih | estica u prevl

2.5.Primena previaka Cu i Ni u MEMST u

El ektrohemijski i stalogeni met al ni sl ojevi
komponentiSlojeviti materijali mogu bitigradiveb | ok st r u k t wevi &ojiseluklanjyr t v e r
zarados| obdtagpg funkcionalnog sloja u struktur|
monosl ojnih metal ni h ldktrohemiskinaput€nunadabrawim supstratima o g e
bile prikazani u daljem tekstu.

2.5.1. Realizacija sonde endoskopskog skenera

Primer primene tehnike elektrohemijskog t a
realizacija mikrospirale pod nagibora rpolimidnoj kapilari sa metalnim podslojem Cr/Au za
potencijalnu proizvodnju MEMS komponente, sonde endoskopskog skenera, a kao pogonska sila
i s k or suglekeromagnetnsvojstva metaldl124. Ge mat s k i pri kaz komponce
2.13

pokretac

magnet (CoNi)

polmidna kapilara,
precnika 1 mm

opticko vlakno
Sociva

kretanje spirale
v amplituda kretanje spirale po Y-osi

A
§ / po X-osi
f ; Py

O
v
Y
Y

ugao
skeniranja

Slika2.13.Ski ca predlogene sonde endoskopa s a mi kr
dejstvom el ektromagneta pri 1%riglenju n
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Pokazano je da pogonskeagnetnasilak o j a  ppolikmideol viaknozavisi od geometrije
realizovanih mikronavoja i performansi (nagiba, visine i okretanja zavojnice) dizajniranog

mikrokalemana njemu Mi kr onamot aj i s u I zraleni kombi na
polimi dnoj kapilari prelnré&alilzomandi Epafaeboyvaa
Cr (120 nm) i Au (30 nm) wuz rotaciju kapilare
U cilju povelanja adhezije na granici sl oj eva
fotolitografskip ost upak (cilindrilna projekcija), raz\y
ukl anjanje rezista wuraleno je wu cilju formir

realizovanih postupaka po koracima je prikazana nazlidi

Spaterovanje Cr/Au Nanosenje fotorezista Fotolitografija ﬂ

I

Uklanjanje rezista Nagrizanje Cr Nagrizanje Au

Slika 2.14.Glavni postupak izrade modle mikrospirale pod ug[&g+].

Nakon formiranja otvor a, odnosno gabl ona, s
nanosi se elektrohemijski sloj Cu, debljine donib. l zgl ed formiranog | it
linije namotaja formirana od bakarne prevlake, razmak i visinga ghoikazani su na SEM
fotografijama (slika&2.15).

40un 15um

p3.0kV 9.4mm x300 SE(M)

Slika2.15.Fot ografija sa skenirajuleg elektronskog
a) prikaz celog kalema, b) debljina pojedinal
napravlpn mikrokalem[124].
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2.5.2.1zrada mikrogredice od elektrohemijskog sloja nikla

Drugi primer primene el e klbjevadreazacjasnkiodredisei g e s
[15]. Elektrahemijski sloj nikla se koristi kaostrukur n i deo mi krogredice t 8
bol ni m i vi cama prthodno tealimovakomkimagijom fatolitografskin procesa i

hemijskim selektivnim nagrizanjem (u rastvoru KOKM)a o g a b | o n o Rorednl ai n ongoednl j oal
rezista na spinery fotolitografskin koraka, pre elektroformiranja iNtrukture koristi se i
elektohemijski naneta previaku kao grtveni sl oj, koj i sl ugi
oblika mikrogredice, tako da se sloj bakra uklanja selektivnim nagrizanjem. Primer jednog takvog
procesiranjarealizaciieNiimi kr ogr edi ce j(gikap.lé). kazan na ¢§gemi

2 / /Cu b /podsloj
N\t T\
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Slika2.16.Ge mat s krealizadijel gkedice Ni u otvorima Si nagrizanim u rastuaiijum-
hidroksida (KOH)pr i mer kori gl eslda@uekabkt mobl ei | kggt ve
selektivnom nagrizanj[15].

Naraslislojt er mi | ko g 2o kfsoirda r(aSis@ kao el ektril ni
na oksidu silicijjuma, nanet metodom spaterovamg uloguadhezivno/nukleaciay sloja za dalje
t al o @ektropemijskog bakarnagoja U ovom sl ul aj dfilrk B/Aunpstaa s | o j
spaterovanjem Kao ¢grtveni sl o] Koristi se el ektrohe
istalogen iz pirofosfatnog kupatila i kao pos
ukl anjanja fotorezista dobi |ekdrohengjskimald)(debljinre8 t al
Om) je talogen iz sulfamatnog kupatila (slik
grtvenog filnami €Euodobukausa 8D el ektrolitil] ko
u sel ekt i v nrastvora(gikai2.26d)j Qpisagi postupak predstadfganarnu realizaciju
Ni gredice [15].
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2.5.3. Realizacija mikrosolenoida

Treldi pri mer i zrade mikrostrukt urteal kagyjeanj k
metalnih slojeva i standardne-t®hndogije je realizacija mikrokalema (solenoida)s] . Ge ma
realizacije solenoida pomoli u j edn slgajelprikazank a e |
gemat s RL7).I( &dji & dfjaeu perdm plinmaapostupakzrade se poklapaa navedenim
drugim primerom. Razlika je u odabiru materi]j
plolica) i pri meni r e &l7amroivkaanzeu jmei kkr corsit ¢ fuekrnt juer e
sa nagrizanj em o t-a Siliciumskim®tise rpabizojedbastrair® hgrizanjem u
alkalnom rastvoru wuz termilku oksidaciju i €
i stal cslpjend€lm!l jine 15 Om u obliku zavojnice ne
(slika2.17).

Slika2.17.Popr el ni presek solenoi

da proizvedenog
talogenja [15].

2.5.4. Realizacija mikrotal ast

Mikroizradanapr edni j e generacije vakumskih el ektr
takol e z 4 tletfgobtagrafjeoWVI-LEGA) i el ektrohemi jskog tal
je i novija generacija fotoosetljivih smola, poptezista SUfikoji poseduje dotarsvojstvau odnosu
na kl asi | ne t asokdwskomosf take da jegegodas raealizacijuHAR-struktua
[129.Pr oces formiranja bakarne regetke koja se
prikazano je na slici 2.18.
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