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WPLYW PARAMETROW PROWADZENIA PROCESU ELEKTROOSADZANIA

NA STRUKTURE | WLASNOSCI METALICZNYCH
NANOKOMPOZYTOW WIELOWARSTWOWYCH

Przedstawiono wplyw potencjalu osadzania na sklad chemiczny pojedynczych warstw Co i Cu z jednego roztworu.
Na podstawie badan skladu chemicznego metoda SIMS i EDX oraz badan polaryzacyjnych przeprowadzono dobér parametréw
elektrochemicznego osadzania pojedynczych warstw Co i Cu oraz Ni i Cu. Na podstawie badan XRD przedstawiono
zalezno$¢ calkowitej grubosci kompozytu wielowarstwowego Cu-Ni na jego strukture krystalograficzna i w wyniku tego na wia-
sno$ci mechaniczne i magnetyczne supersieci Cu/Ni i Cu/Co.

THE INFLUENCE OF ELECTRODEPOSITION PARAMETERS ON STRUCTURE
AND PROPERTIES OF THE MULTILAYER NANOCOMPOSITES

The potentiostatic electrochemical method from single electrolyte bath, based on sulphamate (Ni) and sulphate (Co, Cu),
has been applied for Cu/Ni and Cu/Co superlattices deposition. Different kinds of methods for the multilayer nanocomposites
deposition and its application for different technical fields are presented in Table 1. The experimental setup used for prepara-
tion Cu/Ni and Cu/Co systems is presented in Figure 1. The polarisation data for two kinds of the superlattices (Cu/Ni, Cu/Co)
are presented in Figure 2. The ranges of the deposition potential where Cu and Ni or Co ions are reduced were
established. The correctness of the Cu and Ni deposition potentials for Cu/Ni system was checked by SIMS method (Fig. 3). The
chemical composition of the single layers as a function of the deposition potentials was measured by EDX method
(Fig. 4a). The correlation of the cathodic current with concentration of the Cu and Co in the single layers deposited
at different potentials was investigated (Fig. 4b). Chemical composition of single layers was investigated with SIMS. Both for
two systems the Cu layers deposited at chosen potentials were almost pure (99.8% Cu) while Ni (Co) layers contained 2+5% Cu.
The changes of crystallographic orientation (from XRD investigations) as a function of the total thickness of the deposit are

shown (Fig. 5). The dependence of the mechanical properties on the total thickness of the deposit is presented in Table 2.

In this work the electrochemical parameters of the deposition process are presented. The structural properties
of the superlattices depend on the total thickness of the deposit. The changes in the mechanical and magnetoelectrical
properties are due to changes in the preferential crystallographic orientations.

WPROWADZENIE

Zainteresowanie kompozytami wielowarstwowymi
o grubosci pojedynczej warstwy rzedu nanometrow, tzw.
supersieciami, wynika z ich odmiennych wiasnosci od
wiasno$ci  objetosciowych pojedynczych materiatow
wchodzacych w sktad wielowarstwy. Szczegdlnie duza
liczba prac dotyczaca metalicznych supersieci wynika
z ciekawych wlasnos$ci magnetycznych [1] oraz mecha-
nicznych [2] nanokompozytow. Prowadzone w latach
osiemdziesiatych badania zjawisk magnetoelektrycznych
zachodzacych w  supersieciach sktadajacych si¢
z naprzemiennych warstw metali ferromagnetycznych
(Fe) 1 paramagnetycznych (Cr) zaowocowaty odkryciem
zjawiska tzw. gigantycznej magnetorezystancji (GMR)
[3]. Zjawisko to, polegajace na zmianach rezystancji
struktury pod wpltywem zewnetrznego pola magnetycz-
nego, jest tlumaczone roéznym rozpraszaniem spindw
elektronéw przewodnictwa na poszczegdlnych podwar-
stwach supersieci w zaleznosci od wzajemnej orientacji
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ich kierunkow magnetyzacji. W supersieci, na ktdra nie
dziala zewngtrzne pole magnetyczne, kierunki magnety-
zacji podwarstw ferromagnetycznych maja ulozenie
antyrownolegle, przez co rezystancja struktury jest mak-
symalna, natomiast w polu magnetycznym nastgpuje
rownolegte ,,uporzadkowanie” kierunkéw spinow elek-
tronow w tych warstwach. Dla takiej wzajemnej orienta-
¢cji elektrony przewodnictwa napotykaja mniejsza barierg
energetyczna (stabsze rozpraszanie), przez co rezystan-
cja struktury jest minimalna. Ze wzgledu na rozmiar
zmian rezystancji supersieci (80%) w poréwnaniu do
zmian rezystancji litych materiatéw ferromagnetycznych
(maksymalnie 5%) zjawisko zostalo nazwane gigan-
tyczna magnetorezystancja.

Drugim aspektem aplikacyjnym jest mozliwosé
utwardzania powierzchni materialow poprzez wykony-
wanie powlok w postaci nanokompozytéw wielowar-
stwowych. Glownym celem zastosowania tego typu
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materialow na powloki jest zwigkszenie twardoSci
i odporno$ci na zuzycie elementdow konstrukcyjnych.
Glownie w kregu zainteresowan sa supersieci sktadajace
si¢ z podwarstw ceramicznych typu azotkow, weglikow,
tlenkow takich metali, jak: Ti, Nb, W, Cr, Al. Dobor
odpowiedniej pary tych zwiazkow i uformowanie ich w
posta¢ supersieci pozwala na osiagnigcie twardoSci
kompozytu powyzej 50 GPa. Mozliwe jest rowniez
utwardzenie powierzchniowe [4] i zwigkszenie odporno-
$ci na zuzycie cierne poprzez stosowanie nanokompozy-
tu metalicznego. Zwigkszona odporno$¢ na zuzycie bra-
zu berylowego przedstawiono w pracy [5].

Generalnie do otrzymywania supersieci wykorzystuje
si¢ kilka metod, w zaleznoS$ci od dalszego zastosowania.
W tabeli 1 przedstawiono glowne metody otrzymywania
supersieci wraz z przeznaczeniem.

TABELA 1. Metody otrzymywania i zastosowanie supersieci
TABLE 1. Obtaining and application of the superlattice

structures
Metoda Rodzaj .
e Zastosowanie
(grupa metod) supersieci
MBE (epitaksja z wia- |bez ograniczen gtéwnie materiaty pot-

zek molekularnych) przewodnikowe (elek-

tronika)

metaliczne, cera-
miczne (azotki

Rozpylanie katodowe elektronika, magneto-

elektronika, utwardzanie

i wegliki metali) | powierzchniowe
MO CVD zwiazki potprze- |elektronika

wodnikowe

(np. ALGaxAs)
Osadzanie metaliczne magnetoelektronika,
elektrochemiczne utwardzanie powierzch-

niowe

Pierwsze trzy metody wymienione w tabeli 1 wyma-
gaja drogiej aparatury i wysokich kosztéw obstugi urza-
dzen. Duza szansa aplikacji nanokompozytéw metalicz-
nych jest ostatnia metoda, czyli elektroosadzanie [6].
Zaleta tej metody jest przede wszystkim niski koszt oraz
niska temperatura prowadzenia procesu. Jakkolwiek
osadzanie elektrochemiczne wielowarstw metalicznych
prowadzone z dwoch roztworow byto znane od dawna,
to dopiero opracowanie metody elektrochemicznego
osadzania warstwowych kompozytéw z jednego roztwo-
ru, w koncu lat osiemdziesiatych, spowodowato znaczny
rozwo6j badan nad nanokompozytami wielowarstwowy-
mi. W tej metodzie jest mozliwe formowanie pojedyn-
czych warstw metali dobranych tak, aby réznica w ich
potencjatach redox wynosita co najmniej 0,1 V. Réznica
ta umozliwia osadzanie warstw metalu bardziej szla-
chetnego (np. Cu, Ag, Au, Pt) przemiennie z warstwami
metali mniej szlachetnych lub ich stopéw (np. Ni, Co,
Ni-Co, Fe-Ni) poprzez odpowiednie dobranie potencja-
tow przyktadanych do katody. Przyktadajac do elektrody
odpowiednio niski potencjal, zachodzi na niej redukcja
zaro6wno jonéw metalu bardziej szlachetnego, jak i jo-

now metalu (metali) mniej szlachetnego, natomiast
przyktadajac wyzszy potencjal osadzania (powyzej po-
tencjatu redox dla sktadnika mniej szlachetnego) mozli-
wa jest jedynie redukcja
jonow metalu szlachetniejszego. Sktad chemiczny roz-
tworu do osadzania, zawierajacy zaré6wno jony metalu
bardziej szlachetnego, jak i mniej szlachetnego pozwala
na kontrolg sktadu chemicznego warstwy osadzanej przy
niskim potencjale osadzania. Stgzenie
jonow metalu mniej szlachetnego jest bliskie nasyceniu
w temperaturze pokojowej, natomiast stgzenie jonoOw
metalu bardziej szlachetnego wynosi ok. 0,01 mol. Taki
sktad roztworu powoduje, ze reakcja redukcji jonow
pierwszego metalu jest ograniczona kinetyka, natomiast
reakcja redukcji jonéw szlachetnych jest ograniczona ich
dyfuzja do powierzchni katody i odbywa sig¢ w zakresie
pradu  granicznego.  Skladnikiem  dominujacym
w warstwie osadzanej przy nizszym potencjale jest me-
tal mniej szlachetny z domieszka do 5% metalu
bardziej szlachetnego.

CZESC EKSPERYMENTALNA

W pracy przedstawiono wyniki badan elektroche-
micznych i strukturalnych supersieci Cu/Ni i Cu/Co, do
wytwarzania ktorych zastosowano metodg elektroche-
miczng z jednego roztworu, zawierajacego jony metali, z
ktorych wzrastaly poszczegélne warstwy. Zastosowano
metod¢ potencjostatyczna, w ktorej kolejne osadzanie
warstw wchodzacych w sktad kompozytu jest realizo-
wane poprzez przyktadanie odpowiednich potencjatow
osadzania. Kontrola przebiegu reakcji na elektrodzie
roboczej byla realizowana w stanowisku badawczym
(rys. 1), sktadajacym si¢ z potencjostatu firmy AMEL
20051, posiadajacego mozliwo$¢ cyfrowego sterowania
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Rys. 1. Czg$¢ kontrolno-pomiarowa stanowiska do osadzania supersieci
metoda elektrochemiczng

Fig. 2. Schematic diagram of the control part of the equipment utilised for
superlattice deposition
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Cyfrowa kontrola procesu miata na celu jednoczesne
zadawanie parametrow napigciowych oraz rejestracje
i przeliczanie na grubo$¢ poszczegdlnych warstw pra-
dow osadzania. Zastosowano wlasne oprogramowanie
oraz przetwornik cyfrowo-analogowy (PCL 812 Advan-
tech), generujacy odpowiednie sygnaty i przetwarzajacy
dane z potencjostatu.

Do badan polaryzacyjnych oraz do samego procesu
osadzania struktur uzyto typowej trdjelektrodowej ko-
mory elektrochemicznej o powierzchni elektrody robo-
czej 1,54 cm”. Wszystkie potencjaty mierzono wzgledem
nasyconej elektrody kalomelowej (NEK, SCE) jako
elektrody odniesienia, przeciwelektroda byla blacha
platynowa o wymiarach 40x35x0,3 mm.

Przebieg osadzania warstw polegat na przytozeniu
odpowiedniego dla danej warstwy potencjatu osadzania i
rejestracji pradu przeptywajacego przez uktad. Po osia-
gnigciu warto$ci tadunku odpowiadajacej zadanej grubo-
$ci warstwy potencjostat zmienial przyktadany potencjat
na potencjat osadzania drugiej warstwy.

Jako podlozy do wytwarzania kompozytéw zastoso-
wano plytki z domieszkowanego, monokrystalicznego
krzemu typu n o orientacji (100) oraz polikrystaliczna,
zimnowalcowana miedz. Podtoza krzemowe uzywano do
badan elektrochemicznych oraz badan strukturalnych,
natomiast podtoze miedziane do badan wilasnosci me-
chanicznych. W badaniach sktadu chemicznego meto-
dami SIMS i EDX stosowano elektroosadzanie prowa-
dzone bezposrednio na podlozach krzemowych, nato-
miast w badaniach strukturalnych stosowano warstwg
buforowa o grubosci 50 nm w celu jednorodnego wzro-
stu osadzanych struktur na calej powierzchni probki.
Podloza do osadzania przed procesem poddawano do-
ktadnemu oczyszczaniu w detergencie i acetonie, ktore
to etapy poprzedzato doktadne ptukanie w wodzie demi-
neralizowanej. Bezposrednio przed umieszczeniem pod-
tozy w kapieli roboczej ptytki krzemowe zanurzano na 1
minut¢ w roztworze 10% HF, a podtoza z miedzi i z
buforowa warstwa miedzi
w 10% roztworze H,SO4. Obie te operacje miaty na celu
usuniecie warstw tlenkowych z powierzchni podlozy
odpowiednio SiO; i CuO.

Do osadzania supersieci Cu/Ni i Cuw/Co stosowano
odpowiednio dwa sklady chemiczne roztworéw za-
wierajace: 1,5 M Ni(SO;NH;), - 4H,0; 0,01 M CuSO, -
- 5H,0; 0,5 M H3BO;; pH = 3,5 oraz 1,4 M CoSOy -
*7H,0; 0,008 M CuSO4 * 5H,0; 0,64 M H;BO3;
pH = 4,5. Wszystkie roztwory sporzadzane byly z od-
czynnikow o czystosci do analiz i z wody demineralizo-
wanej (18,2 MQ - cm). Pomiary pH byly prowadzone w
temperaturze pokojowe;.

Do analizy skladu chemicznego pojedynczych
warstw uzyto metody spektrometrii masowej jonow
wtornych 1 dyspersji promieniowania rentgenowskiego.
Pierwsza metoda badano strukture dwuwarstwowa,
ktéra zawierata osadzone na podtozu monokrystaliczne-

go krzemu warstwy niklu o grubosci 200 nm i miedzi o
grubosci 200 nm. Badania wykonywano na spektrome-
trze firmy CAMECA IMS 6F. Metodg EDX wykorzy-
stywano do badan skladu chemicznego pojedynczych
warstw w funkcji potencjatu osadzania. Do badan wyko-
rzystano  mikroskop  skaningowy JOEL  typu
JSM-5400 wyposazony w przystawke do analizy dys-
persji promieniowania rentgenowskiego EDX.

Badania strukturalne i parametry geometryczne
nanokompozytow badano za pomoca wysokokatowej
dyfrakcji rentgenowskiej na urzadzeniu SEIFERT 3003
T/T. Badania wykonywane byly przy napigciu przys$pie-
szajacym 40 kV i lampach Cu i Co.

WYNIKI BADAN

Podstawowymi parametrami procesu elektroche-
micznego osadzania supersieci metalicznych z jednego
roztworu jest dobor odpowiednich wartoSci potencjatow
osadzania poszczegdlnych warstw tworzacych wielo-
warstwg. Zaproponowany sposob postgpowania polegat
na wstgpnym okresleniu potencjatéw osadzania (badania
polaryzacyjne), a nastgpnie ich weryfikacji na podstawie
badan skladu chemicznego pojedynczych warstw osa-
dzanych przy tych potencjatach. Wstgpne potencjaty
osadzania wyznaczono na podstawie badan polaryzacyj-
nych podtozy stosowanych do osadzania w dwoch roz-
tworach zawierajacych jony metali wchodzacych
w sktad wielowarstw typu Cu/Ni i Cu/Co (rys. 2). Na
ich podstawie okre§lono zakresy potencjalow, dla kto-
rych wystepowaly prady graniczne redukcji jonow Cu®’,
czyli zakresy potencjalow, przy ktérych nastgpowat
wzrost warstwy miedzi. Dla roztworu do osadzania
wielowarstw Cu/Ni zakres pradéw granicznych redukcji
jonéw miedzi wystgpowat dla potencjatow —50 do
—900 mV. Przy potencjale -900 mV nastgpowat pocza-
tek redukcji jonow Ni*", a takze jonoéw wodoru. Jako
wstepne wybrano potencjaly osadzania dla warstwy
Cu —500 1 —1300 mV dla warstwy Ni. Dla wielowarstw
typu Cu/Co warto$ci potencjatow, przy ktorych w ukta-
dzie ptynely prady graniczne dla reakcji redukcji jonow
Cu®’, zawieraly si¢ w zakresie —300 do —700 mV.
Powyzej potencjatu —700 mV, podobnie jak w pierw-
szym przypadku, zaczynala si¢ redukcja jonéw metalu
mniej szlachetnego, czyli Co i wodoru. Dla ukladu
Cuw/Co wykonano kilka pojedynczych warstw osadza-
nych przy potencjatach z zakresu —500 do —1300 mV
co 100 mV, a nastepnie zbadano ich sktad chemiczny.

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki pomiaroéw skta-
du chemicznego metoda SIMS dla struktury Si + 200 nm
Ni + 200 nm Cu.

Wyniki pomiaréw SIMS potwierdzily poprawno$é
wstepnie wybranych potencjalow osadzania dla poje-
dynczych warstw Cu i Ni. Przy potencjale osadzania
—500 mV powstata warstwa praktycznie czysta miedzi
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z minimalng zawarto$cig niklu do okoto 0,2%. Nato-
miast w warstwie osadzanej przy potencjale —1300 mV
pierwiastkiem dominujacym byt nikiel, jakkolwiek za-

a
redukcja cu
: |
10
—
=)
o
z &
S *
Q 1
B
=
o
~Q
N7}
*0% redukcja
) Ni*, Cu™', H] roztwarzanie
0,1 osadzonej warstwy

-1500 -1000 -500 0 500

Potencjat, [mV]

-500 wybrany potencjat osadzania warstwy Cu *
-1300 wybrany potencjal osadzania warstwy Ni #

—700, =800, —900, —1000, —1100, —1300 mV (wzglg-
dem NEK). Wyniki EDX tych pomiaréw oraz powiaza-
nie zawartosci miedzi w warstwie z gestoSciami pradu

b
redukcja cu™’
YN | \
—
g
)
E 1
<
z
3
<’
=
=7
2 01
2 .
2, redukcja roztwarzanie
(@] Co',cu’, H osadzonej warstw!
0,01
-1000 -500 0

Potencjat, [mV]

Rys. 2. Krzywe polaryzacji dla podtoza Cu dla zastosowanych roztworéw do osadzania wielowarstw: a) Cu/Ni, b) Cu/Co, potencjaty mierzone wzgledem

NEK, szybko$¢ skanowania 10 mV/s

Fig. 2. Polarisation data for Cu substrate used to deposition multilayers: a) Cu/Ni, b) Cu/Co, deposition potentials measured vs. SCE, scanning rate 10

mV/s
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Rys. 3. Profil wglebny dla struktury Si + 200 nm Ni + 200 nm Cu. Potencjaty osadzania warstw Ni i Cu odpowiednio —1300 i =500 mV; a) rozktad pier-

wiastkow, b) zawarto$¢ procentowa Cu

Fig. 3. SIMS depth profile for the structure Si+ 200 nm Ni + 200 nm Cu. Deposition potentials of Ni and Cu layers —1300 mV, =500 mV; a) depth profile

of all species, b) percentage concentration of Cu

wierata ona rowniez miedz w ilosci 2+5%. Wyniki te sa
zgodne z zatozeniami przedstawionej wczes$niej metody
elektrochemicznego otrzymywania wielowarstw meta-
licznych z pojedynczego elektrolitu.

Dla wstepnego ustalenia potencjatéw osadzania
warstw Cu i Co w kompozycie Cu/Co dokonano pomia-
row zawartosci pierwiastkow w pojedynczych war-
stwach osadzanych przy potencjatach: —500, —600,

katodowego z rysunku 2b przedstawiaja rysunki 4a i b.

Podobnie jak w przypadku roztworu do osadzania
supersieci Cu/Ni dla warto$ci potencjatow —500 oraz
—600 mV powstata praktycznie czysta warstwa miedzi
(zawartos¢ Ni ponizej 0,2%), natomiast powyzej poten-
cjatu osadzania —700 mV pierwiastkiem dominujacym
byt nikiel.
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Wartosci koncentracji miedzi w warstwie w funkeji
potencjatu osadzania koreluja z katodowymi warto$-
ciami pradu osadzania (rys. 4b) zgodnie z przedstawiona
weczesniej analiza krzywych polaryzacji z rysunku 2b.
Na odstawie przeprowadzonych analiz sktadu chemicz-
nego pojedynczych warstw wybrano potencjaty
—600 mV jako potencjat osadzania warstwy Cui—1300 mV
jako potencjat osadzania warstwy Co.
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Rys. 4. Wyniki badan skladu chemicznego pojedynczych warstw

w funkcji potencjatu osadzania dla kompozytu Cu/Co: a) zawarto$¢
procentowa Cu i Ni, b) zmiany zawartosci procentowej Cu
i gestosei pradu katodowego

Fig. 4. Concentration measurements for single layers versus deposition
potential for Cu/Co multilayers: a - Cu and Ni concentrations,
b - changes in Cu concentration and catodic current density
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Rys. 5. Zmiany orientacji krystalograficznej supersieci Cu/Ni w funkcji
grubosci catkowitej kompozytu

Fig. 5. The changes of preferred crystallographic orientation of the Cu/Ni
superlattices as a function of the total thickness of the deposit

Na podstawie badan dyfrakcyjnych stwierdzono
wpltyw catkowitej grubosci osadzonego kompozytu na
orientacj¢ krystalograficzna. Zmiany uprzywilejowanej
orientacji krystalograficznej w funkcji catkowitej grubo-
$ci kompozytu Cu/Ni przedstawiono na rysunku 5. Przy-
jeto proste kryterium polegajace na pordwnaniu stosunku
intensywno$ci linii dyfrakcyjnych pochodzacych od
ptaszczyzn sieciowych (200) do intensywno$ci dla
ptaszczyzn (111), ktory dla wzorca proszkowego wynosi
0,46.

Wplyw zmian grubosci calkowitej na wlasnosci ma-
gnetyczne zostal przedstawiony w pracy [7]. Zbadano
rowniez wpltyw grubosci catkowitej supersieci na wia-
sno$ci mechaniczne. Przykladowe wyniki pomiaréw
twardosci dla kompozytéw Cu/Co o grubosci podwarstw
Cu i Co wynoszacej 2,5 nm, roznigcych si¢ liczba po-
wtorzen okresu supersieci lambda 100x 1 200x
(a wigc gruboscia catkowita kompozytu) przedstawiono
w tabeli 2.

TABELA 2. Wyniki pomiaréow mikrotwardosci dla kompozytu
Cu/Co (10 g) Knopa
TABLE 2. Knop microhardness of the Cu/Co composite

Srednia warto$é
HKo,01

Twardos¢
HKo,01

Warstwy, na ktorych
dokonano pomiaru

342,6
271,3
322
312,7
330,2

4144
383,2
4843
437,7
431,0
196
189,1
193,9
177,5
181,4

149,6
170,0
152,6
140,1
136,2
1451
1370
1238
1288
1120

100x(2,5 nm Cu + 2,5 nm Co) 315,8

200x(2,5 nm Cu + 2,5 nm Co) 430,1

Cu (grubos¢ 1,6 pm) 187,6

Co (grubo$é¢ 3 um) 149,7

Si - podtoze 1293,4
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Przyczyng zmian twardo$ci kompozytu sg prawdo-
podobnie zmiany w strukturze krystalograficznej spo-
wodowane zwigkszeniem jego grubosci catkowitej.

WNIOSKI

Przedstawione wyniki badan nad wptywem potencja-
hi osadzania podwarstw w kompozycie typu supersie¢
pozwolity na okre§lenie ich skladu chemicznego
i poprawno$¢ doboru tego potencjalu. Dla supersieci
Cu/Co przedstawiono korelacjg¢ pomigdzy sktadem che-
micznym pojedynczych  warstw  (wyniki EDX)
a warunkami pradowo-napigciowymi w trakcie procesu
osadzania (badania polaryzacyjne). Pozwolito to na
stwierdzenie, iz badania polaryzacyjne podlozy do osa-
dzania sa wystarczajace dla doboru odpowiedniego po-
tencjatu osadzania dla poszczegdlnych warstw wcho-
dzacych w sktad nanokompozytow wielowarstwowych
wytwarzanych metoda elektrochemiczng z jednego roz-
tworu.

Zmiany wlasno$ci magnetycznych i mechanicznych
supersieci o roznych grubosciach catkowitych sg praw-
dopodobnie spowodowane stwierdzong na podstawie
badan rentgenowskich zmiana w uprzywilejowanej

orientacji krystalograficznej nanokompozytow wielo-
warstwowych.

Praca czesciowo finansowana z projektu badawczego
7T08C 034 16 Komitetu Badan Naukowych.
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