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Sadrzaj — Koris¢enjem STM tehnike i prateceg racunarskog
programa ispitan je mehanizam elektrohemijskog taloZenja
nanostruktuisanih prevlaka bakra. Pokazano je da je
mehanizam elektrohemijskog taloZenja previaka bakra
zavisio od vrste koriséenih dodataka za poravnavanje i sjaj.

1. UVOD

Tehnika skenirajuce tunelske mikroskopije (STM)
se pokazala kao veoma uspesna za ispitivanje struktura
metalnih povrsina [1]. Prednost ove tehnike u odnosu na
klasi¢ne tehnike za ispitivanje metalnih povrSina (tehnika
skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM) ili tehnika
opticke mikroskopije) je u visokoj rezoluciji koja je
postignuta primenom ove tehnike. Naime, primenom ove
tehnike je moguéa analiza metalnih povrSina na
submikronskom nivou. Takode, digitalne slike dobijene
ovom tehnikom mogu uspesno da se analiziraju prate¢im
racunarskim programom.

Primena racunarskog programa u obradi slika
dobijenih STM tehnikom omogucava da se metalne povrsine
mogu i kvantitativno analizirati. Neke od mogucnosti
racunarskog programa su: (a) analiza rms hrapavosti; koja se
zasniva na merenju hrapavosti povrsine. Ovaj vid analize
topografija metalnih povrSina je poznat i kao scaling
analysis; 1 ova moguénost racunarskog programa moze da da
uvid u mehanizme talozenja ukljucujué¢i i mehanizme
elektrohemijskog taloZenja; (b) odredivanje autokovarijantne
funkcije (ACVF), i (c) odredivanje power spectral density
(PSD) funkcije analizirane povrsine.

Cilj ovog rada je da se primenom opcije racunarskog
programa za obradu STM digitalnih slika koja se zasniva na
analizi rms hrapavosti ispita mehanizam elektrohemijskog
talozenja nanostrukturisanih prevlaka bakra.

Prevlake bakra su talozene iz kupatila u kojima su
bili dodaci za poravnavanje i sjaj, i koji su omogucili

talozenje  prevlaka  bakra  sa  nanostrukturisanim
karakteristikama.
2. EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrohemijsko talozenje bakra je vrSeno iz

kupatila sledecih sastava:

(1) 240 g L' CuSO45 H,0 + 60 g L' H,SO4 + 0,05 g L™
tiourea, i

(2) 240 g L' CuSO45 H,0 + 60 g L' H,SO, + 0,124 g L™
NaCl+ 1,0 gL' modifikovan poliglikol etar + 1,0 g L~
' poli(etilen glikol) M, = 6000 (PEG 6000) + 1,5 mg L
3 -merkapto alkan sulfonat.

Prevlake bakra, debljine 10, 20, 25 i 40 um, su
talozene galvanostatski, na prevlakama od sjajnog nikla
debljine 15 pm (istalozene iz komercijanog kupatila
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(“Protekta” - Beograd, Srbija i Crna Gora) na bakarnoj
elektrodi). Prevlake bakra iz kupatila pod rednim brojem (1)
su taloZene na gustini struje j = 60 mA ¢cm™, a prevlake bakra
iz kupatila pod rednim brojem (2) su taloZene na gustini
struje od j = 50 mA cm™. TaloZenja su izvriena na sobnoj
temperaturi, sa meSanjem elektrolita u celiji otvorenog tipa.
Anode su bile od elektrolitickog bakra.

Talozenja prevlaka bakra su izvrSena koris¢enjem
ispravljaca UNIS RLU 01-30/10.

Prevlake bakra su analizirane tehnikom skenirajuce
tunelske mikroskopije (STM). U ovom radu, STM slike su
dobijene u konstantnom strujnom modu, koriS¢enjem
volframove zaSiljene elektrode elektrohemijski obradene u
1,0 M KOH. Napon tuneliranja je iznosio od 20,0 mV do
26,0 mV. Struja tuneliranja je iznosila od 7,0 nA do 8,8 nA.

Linijska rms hrapavost je merena sa povrsine (880 x
880) nm za razliCite polozaje linija na povrsini. Za razliCite
duzine L, STM racunarski program daje vrednosti linijske
hrapavosti (), odreduje se zavisnost log[&, nm] - log[L, nm]
koja se potom fituje. Nagib dobijene zavisnosti predstavlja
eksponent hrapavosti a. 1z dobijene zavisnosti odreduje se i
hrapavost zasi¢enja &, 1 kriticna duZzina pri kojoj dolazi do
zasi¢enja, L.. Nagib fitovane log[&., nm] - log[d, pm]
zavisnosti, gde je & debljina prevlake, predstavlja eksponent
rasta.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Refleksija svetlosti sa prevlaka bakra dobijenih i sa
tioureom, i sa dodatkom modifikovanog poliglikol etra,
poli(etilen glikol)-a M, = 6000 (PEG 6000) i 3 -merkapto
alkan sulfonata je bila u visokom stepenu ogledalski
reflektujuca svetlost [1 - 3]. Stepen ogledalske refleksije je
bio veoma blizak teorijskoj (idealnoj) refleksivnosti bakra.

Tehnikom skeniraju¢e tunelske mikroskopije je
pokazano da su sledece strukturne karakteristike omogucile
visoke stepene ogledalske refleksije ovih prevlaka: (a) ravni i
medusobno paralelni delovi koji su glatki na atomskom
nivou, i (b) rastojanja izmedu susednih ravnih delova koja su
uporediva sa istim rastojanjima kod povrSine srebrnog
ogledala kao etalona, 1 koja su iznosila nekoliko atomskih
precnika bakra. Koriste¢i opcije STM racunarskog programa
(autokovarijantne funkcije — ACVF, i PSD funkcije),
pokazano je da su srednje veli¢ine atomski ravnih delova bile
nanometarskih dimenzija [1, 3].

Dobijene prevlake bakra iz razli¢itih kupatila su
pokazale razliCite preferencijalne orijentacije. Prevlake bakra
dobijene iz kupatila sa tioureom su pokazale (111)
preferencijalnu orijentaciju, dok su prevlake bakra dobijene
iz kupatila sa dodatkom modifikovanog poliglikol etra, PEG
— a 6000 i 3 -merkapto alkan sulfonata pokazale (200)
preferencijalnu orijentaciju [1, 3].



Razli¢ite preferencijalne orijentacije ovih prevlaka
bakra koje su pokazale slicne refleksione i strukturne
karakteristike (i po kojima su ove povrSine i oznacene kao
ogledalski sjajne metalne povrsine [1- 3]) jasno ukazuje da
je mehanizam njihovog nastajanja razliCit, tj. da je zavisio od
vrste koris¢enih dodataka.

Mehanizam elektrohemijskog taloZenja je ispitan
analizom rms hrapavosti povrsina prevlaka na slede¢i nac¢in:

Rms hrapavost povrsine za profil duzine L, koji se
sastoji od N tacaka je data jednacinom (1) [4]:

E(L, ) = [1/N Z[h (x;)) — <h>T1"? (1)

Vrednost &(L, ¢) zavisi od duzine linije duz koje se
hrapavost meri i vremenski je promenljiva veli¢ina. Rms
hrapavost profila povrsine, duzine L, koja obuhvata duzinu
manju od precnika nukleusa, tj. nalazi se na vrhu
individualnog nukleusa je manja od rms hrapavosti profila
povrsine koji obuhvata veci broj nukleusa. Sa povecanjem
duzine skale, rms hrapavost se poveéava do izvesne
vrednosti, posle koje postaje konstantna ili se menja u mnogo
manjem stepenu sa daljim povec¢anjem duzine skale. DuZina
skale pri kojoj hrapavost ulazi u zonu zasi¢enja oznacava se
kao kriticna duzina, L., dok se sama hrapavost oznaava
hrapavoséu zasicenja, ..

Rms hrapavost kompaktnih i homogenih povrsina se
moze predstaviti jednacinom (2) [4],

a,
E(L,t)= £/ L%
gde je o eksponent hrapavosti ili staticki eksponent, [
eksponent rasta ili vremenski eksponent i # vreme.

Funkcija f(#/L*") ima sledeée osobine:

EL,f)~L%za L << L,
EL, )~ zal >> L.

Prema tome, eksponent hrapavosti, o, moze da se
odredi iz log[&(L, )]-logL zavisnosti dok eksponent rasta, 3,
iz logaritamske zavisnosti hrapavosti zasi¢enja od vremena
taloZenja, odnosno od vremena za koje je istalozena prevlaka
odredene debljine. Poredenjem eksperimentalno dobijenih
eksponenata sa vrednostima koje predvidaju razlic¢iti modeli
rasta taloga dobija se uvid u mehanizam rasta kristala u
zavisnosti od uslova talozenja i sastava elektrolita. Tabelarni
pregled modela koji opisuju procese rasta zajedno sa
eksponentima koje oni predvidaju su dati u referenci [4].

Na Sl. 1.a je prikazana zavisnost log[&, nm] — log[L,
nm] za prevlaku bakra istalozenu iz kupatila sa tioureom
(otvoreni kvadrat), debljine 25 um. Na istoj slici je prikazan
naCin odredivanja eksponenta hrapavosti, o, hrapavosti
zasicenja, & 1 kritiéne duZzine pri kojoj dolazi do zasiéenja,
L.. Za prevlake bakra u zavisnosti od debljine prevlake je
dobijen eksponent hrapavosti od o = 0,63 = 0.02. Na Sl. 1.a
je takode prikazana ista zavisnost za prevlaku bakra iste
debljine, istalozenu iz kupatila sa dodatkom modifikovanog
poliglikol etra, PEG — a 6000 i 3 -merkapto alkan sulfonata
(otvoreni krug). Eksponent hrapavosti od a = 0,49 + 0.01 je
dobijen za prevlake bakra istalozene sa ovom grupom
dodataka za sjaj.

Na SI. 1.b je prikazana logaritamska zavisnost
hrapavosti zasi¢enja od vremena talozenja, odnosno od
debljine prevlake za iste prevlake bakra. Eksponent rasta od
= 0,086 je dobijen za prevlake bakra istalozene sa dodatkom
tiouree, i eksponent rasta od f = 0,044 za prevlake bakra
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Sl. 1. @) Zavisnost log[&, nm ] —log[L, nm ] za previake bakra
istalozene sa dodatkom tiouree (otvoreni kvadrat) i
modifikovanog poliglikol etra, PEG — a 6000 i 3 -merkapto
alkan sulfonata (otvoreni krug) debljine 25 um i i b)
logaritamska zavisnost hrapavosti zasic¢enja od vremena
talozZenja, za prevlake bakra istalozene sa dodatkom tiouree
(pun kvadrat) i modifikovanog poliglikol etra, PEG — a 6000
i 3 -merkapto alkan sulfonata (pun krug).

Na osnovu dobijene vrednosti eksponenata
hrapavosti i rasta i STM analize povrSine prevlaka bakra [1-
3] moze se zakljuciti da se taloZenje bakra u prisustvu tiouree
odvija po mehanizmu povrSinske difuzije 1 rasta na
stepenicama povrsine. Eksponent hrapavosti od oo = 0,63 je
veoma blizak teorijskoj vrednosti koju ovaj model predvida
(o = 2/3) 1 manji je od istog eksponenta koji su dobili
Schmidt i1 sar. [S] za taloZenje bakra sa istim dodatkom.
Schmidt i sar. [5] su predlozili isti mehanizam i prema ovim
autorima, talozenje bakra u prisustvu tiouree se odvija u dve
odvojene faze. U pocetnoj fazi, formirani nukleusi bakra se
medusobno sjedinjuju obrazujuéi ravne dvodimenzionalne
slojeve, tzv. terase. U ovoj etapi procesa, dominantan proces
je dvodimenzionalan rast tj. rast na stepenicama povrsine. U
kasnijoj fazi, po formiranju slojeva, do dalje nukleacije dolazi
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na granici izmedu susednih slojeva formiranjem malih
trodimenzionalnih nukleusa koji se razvijaju brze od okolnih
nukleusa. U ovoj etapi, dominantan proces je povrSinska
difuzija. Na Sl. 2.a je prikazan deo povrsine prevlake bakra sa
tioureom, debljine 20 um, na kojoj je pokazan mali nukleus
bakra koji pocCinje da se razvija na granici izmedu susednih
slojeva bakra. Ova slika povrsine ukazuje na dobro slaganje
izmedu dobijene morfologije i predlozenog mehanizma rasta.
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b)
Sl. 2. STM slike taloga bakra istalozenih sa dodatkom: a)
tiouree; b) modifikovanog poliglikol etra, poli(etilen glikol)-a
M, = 6000 (PEG 6000) i 3 -merkapto alkan sulfonata.

Manja vrednost eksponenta rasta od teorijske
vrednosti koju ovaj model predvida (B = 0,20) se moze
pripisati ¢injenici da je ovaj eksponent procenjen za pocetne
faze taloZenja metala, dok su u naSem slucaju razmatrane
deblje prevlake. Do istog zakljucka su dosli i Otero i sar. [6],
koji su istakli da se za deblje taloge bakra ovaj parametar ne
moze proceniti na relevantan nacin.

Interesantno je primetiti da su isti mehanizam
predlozili Otero i saradnici [6] za taloZzenje bakra iz
cijanidnog elektrolita sa natrijum didodecilfosfatom i
natrijum selenitom (o = 0,60) a da je prevlaka bakra
istalozena iz ovog elektrolita imala istu preferencijalnu
orijentaciju kao i prevlake istalozene sa tioureom, tj. (111)
preferencijalnu orijentaciju [1 - 3], §to nedvosmisleno moze
da ukaze na vezu izmedu mehanizma taloZenja metala i
razvoja odgovarajuce preferencijalne orijentacije.

Vrednost eksponenta hrapavosti za prevlake bakra
istalozene sa dodatkom modifikovanog poliglikol etra, PEG —
a 6000 i 3 -merkapto alkan sulfonata je bila veoma bliska

vrednosti koju su dobili Iwasaki i sar. [7] za prevlaku bakra
istalozenu sa sulfonijum-alkan-sulfonatom (o = 0,50). Na
osnovu dobijenog eksponenta hrapavosti Iwasaki i sar. [7] su
predlozili da se taloZenje odvija po mehanizmu koji sledi
KPZ model, a koji ukljucuje znacajan lateralni rast.

Sa Sl. 2b se vidi da su prevlake bakra slojevite
strukture. Na osnovu slojevite strukture dobijenih prevlaka
bakra moze da se zakljuci da se taloZzenje bakra iz sulfatnog
kupatila sa dodatkom modifikovanog poliglikol etra,
poli(etilen glikol)-a M, = 6000 (PEG 6000) i 3 -merkapto
alkan sulfonata takode odvija po mehanizmu koji sledi KPZ
model. Razlika izmedu ovih vrednosti i teorijske vrednosti
koju KPZ (Kardar — Parisi — Zhang) model predvida (o =
0,39) moze se pripisati Cinjenici da se talozenje metala u
prisustvu organskih aditiva obi¢no odvija po mehanizmu koji
sledi dvodimenzionalan rast, dok je vrednost od a = 0,39
procenjena za trodimenzionalan rast.

4. ZAKLJUCAK

Analiza STM  slika prateéim  racunarskim
programom je pokazala da je mehanizam elektrohemijskog
talozenja bakra zavisio od vrste koris¢enih dodataka za sjaj.
U svakom slucaju, da bi dobili prevlake bakra sa
nanometarskim karakteristikama zrna vazan je pravilni odabir
dodataka za poravnavanje i sjaj povrsine, dok je “reakcioni
put” kojim su trazene strukturne (a vrlo cesto i neke druge,
kao na primer refleksione) karakteristike postignute manje
vazan.
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Abstract - In this paper, the mechanism of electrodeposition
of nanostructural copper coatings was examined using STM
technique and accompanying STM software package. It was
shown that the mechanism of electrodeposition of copper
coatings depended on used leveling and brightening addition
agents.
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