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WIELOWARSTWOWE NANOKOMPOZYTY, WYTWARZANIE,
WLASCIWOSCI ELEKTRYCZNE | MECHANICZNE

Przedstawiono charakterystyke kompozytowych nanostruktur metali otrzymywanych elektrochemicznie i azotkow metali
otrzymywanych w wyniku rozpylania katodowego. Nanostruktury skladaly si¢ badz z pojedynczych warstw na podlozu
z monokrystalicznego krzemu, badz z wielowarstw tworzacych tzw. supersieci. Oméwiono wplyw podloza stosowanego do osa-
dzania elektrochemicznego na parametry osadzania elektrochemicznego oraz wlasnosci strukturalne otrzymanych wielowarstw.
Podobnie oméwiono proces rozpylania katodowego azotkéw i wlasciwosci mechaniczne supersieci w zaleznosci od rodzaju
warstw podkladowych. Przedstawiono wybrane badania rentgenostrukturalne oraz wyniki pomiaréw twardosci
i magnetorezystancji wytworzonych struktur.

MECHANICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF MULTILAYER NANOCOMPOSITES
OBTAINING BY ELECTRODEPOSITION AND SPUTTERING

There are reported the structural, mechanical and electrical characterisation of multilayer nanocomposites - superlattices.
Two kind of superlattices were investigated: metallic Cu/Ni and ceramic TiN/NbN. Both were deposited onto (111) or (100) n-
type Si wafers. Cu/Ni multilayers were electrodeposited from single bath under potential control. The polarisation
data allowed to choose deposition potentials of Ni and Cu layers (fig. 1). The ceramic TiN/NbN structures were performed
by reactive sputtering.

The structural properties of multilayers were carried out by X-ray diffraction (figs 2, 3), SIMS (Secondary Ions Mass Spec-
troscopy) and ellipsometry. The hardness was measured using Vickers indenter with 5 and 10 grams load. A maximum
of 80 GPa and 9 GPa is measured for ceramic and metallic composites respectively. The influence of number of bilayers and
thickness of the superlattice period A (fig. 4) on the hardness were investigated (tab. 1, 2).

The magnetoresistance (MR) measurements were made using conventional four-point Van der Pauw geometry.
For metallic superlattices the magnetoresistance measured in the current-in-plane configuration, is dominated by the giant ma-
gnetoresistance (GMR) effect for (111) oriented structures (fig. 5) and by the anisotropic MR effect for superlattices
without any preferential crystallographic orientation. However electrical transport in metallic multilayers is clear, we find the
positive magnetoresistance in ceramic structures. The maximum percentage changes achieved 80% for structure
containing 10(x1.38 nm TiN + 5.82 nm NbN) (fig. 6). This suppressing properties of the ceramic superlattices could allow

to produce magnetic sensors that are resistant for friction (e.g. sensors of the movement).

WPROWADZENIE

Strukture powstata poprzez wielokrotne nalozenie
par bardzo cienkich warstw dwodch réznych materiatow
nazywamy supersiecia przez analogi¢ do sieci krysta-
licznej. Ta wielokrotna struktura-supersie¢ jest rowno-
cze$nie cienkowarstwowym kompozytem metalicznym,
niemetalicznym (np. azotki) lub mieszanym. Zaintere-
sowanie materiatami wielowarstwowymi o grubosci
pojedynczej warstwy rzedu nanometréw, tzn. supersie-
ciami, wynika z odmiennych wiasnosci takich struktur
materiatowych od wlasnosci objetosciowych pojedyn-
czych materiatow wchodzacych w sktad wielowarstwy.
Szczegodlnie ciekawe wlasnosci dotycza transportu ma-
gnetoelektrycznego w wielowarstwach metali magne-
tycznych 1 niemagnetycznych, tzw. efektu gigantycznej
magnetorezystancji (GMR) [1], oraz mozliwo$ci wytwo-
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rzenia materiatow o twardo$ci przekraczajacej twardosc
materiatbw wchodzacych w sklad wiclowarstwy [2].
Poczatkowo struktury wielowarstwowe otrzymywano
jedynie metodami prézniowymi. Na poczatku lat dzie-
wigcdziesiatych otrzymano pierwsze supersieci, sktada-
jace si¢ z pojedynczych warstw o grubosci ponizej
1 nm metodami elektrochemicznymi [3].

Metody osadzania elektrochemicznego mozna po-
dzieli¢ na stalopradowe i potencjostatyczne. Zastosowa-
nie elektrochemicznej metody osadzania metali
z jednego roztworu jest mozliwe dla metali znacznie
rozniacych si¢ miejscem w szeregu napigciowym. Roz-
twory stosowane do osadzania posiadaja stosunkowo
duze stezenie jonow metalu mniej szlachetnego, ponad 1
mol/dm’, natomiast stezenie jonéw metalu bardziej szla-
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chetnego jest ograniczone do ok. 107> mol/dm’. Metoda ta
wymaga precyzyjnego kontrolowania procesu osadzania
ze wzgledu na krotkie czasy osadzania poszczegolnych
warstw, szczegolnie warstw metalu mniej szlachetnego
(ponizej 1 sekundy). Technologicznie jej istota polega na
przylozeniu odpowiedniego potencjatu do elektrody
roboczej, a nastgpnie na kontrolowaniu tadunku elek-
trycznego przeptywajacego
w trakcie osadzania pojedynczej warstwy. Ladunek ten
zgodnie z prawem Faradaya okresla ilo$¢ jonéw zredu-
kowanych na elektrodzie, co, stosujac roéwnanie (1),
pozwala okresli¢ grubo$¢ osadzonej (zalozonej) poje-
dynczej warstwy

t= _oM (1)

S-p-n-F
gdzie:

¢t - grubo$¢ pojedynczej warstwy, m,

QO - tadunek elektryczny, C,

S - powierzchnia osadzania, n’,

n - wartoSciowos$¢ redukowanych jonow,
F - stata Faradaya, C/mol,
M - masa atomowa, g/mol,

p - gestosé metalu, g/em’.

Po osiagnigciu zatozonej grubosci do katody zostaje
przylozony potencjat osadzania drugiego metalu znajdu-
jacego si¢ w roztworze. Przebieg narastania warstwy
przy nizszym potencjale jest ograniczony kinetyka
reakcji. W jej sktad wchodzi zardwno metal bardziej
szlachetny, jak i mniej szlachetny, z tym Ze ten ostatni
dominuje w sktadzie warstwy. Natomiast wzrost war-
stwy metalu szlachetniejszego jest ograniczony dyfuzja
jonéw tego metalu do powierzchni elektrody robocze;.
Caly proces jest prowadzony przy statej kontroli para-
metréw osadzania za pomoca cyfrowo sterowanego
potencjostatu.

CZESC EKSPERYMENTALNA

W celu ustalenia potencjaléow osadzania pojedyn-
czych warstw wykonano cykliczne krzywe polaryzacji
dla podtoza Cu. Analiza krzywych polaryzacji (rys. 1)
pozwolita okresli¢ zakresy potencjatow przyktadanych
do elektrody roboczej, dla ktorych zachodza reakcje
redukcji poszczegdlnych jonow (Cu®* lub Ni*"), czyli
zachodzi osadzanie pojedynczych warstw Cu czy Ni.
Poczatek osadzania niklu nastgpuje przy potencjale ok.
—700 mV, przy wyzszym potencjale nastepuje osadzanie
tylko bardziej szlachetnego sktadnika, czyli miedzi.
Gesto$¢ pradowa tej czesci procesu jest ograniczona
dyfuzja jonébw Cu®" do powierzchni elektrody roboczej.
Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono poten-
cjaty osadzania odpowiednio —500 mV dla warstwy Cu,
a dla Ni —1200 mV. Technologia warstw azotkowych

(CtN, TiN/NDbN) przed przystapieniem do budowy z
nich supersieci wymagata wyjustowania urzadzenia do
napylania, tj. doboru mocy zasilacza pradu statego (dc) i
preznosci gazow w komorze (Ar, N,) w powiazaniu z
mierzong twardo$cia. Wszystkie te badania wykonano
na warstwach nakladanych na podtoze krzemowe (Si
(100) lub (111) n-typu) bez podgrzewania. Technologia
rozpylania katodowego byta technologia magnetronowa
z reaktywnym procesem tworzenia azotkéw w plazmie
argonowo-azotowej juz wielokrotnie opisywanym.
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Rys. 1. Krzywa polaryzacji dla podioza Cu dla roztworu 1,5M
Ni(SO;NH,),, 0,01 M CuSOs, 0,5 M H;BOs; pH = 3,5 (szybkos¢
skanowania 10 mV/s)

Fig. 1. Polarisation data for Cu substrate in solution containing: 1.5M
Ni(SO;NH,),, 0.01 M CuSOs, 0.5 M H3;BOs; pH = 3.5 (scanning
rate 10 mV/s)

WYNIKI BADAN STRUKTURALNYCH

Podstawowymi badaniami strukturalnymi supersieci
byty badania rentgenowskie. Poddano im zar6wno wy-
tworzone struktury, jak i podtoza, na ktorych je osadza-
no. Na rysunku 2 przedstawiono dyfraktogram rentge-
nowski opisanego powyzej podloza uzytego do osadza-
nia.
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Rys. 2. Dyfrakcja rentgenowska podtoza Si + 500 nm Cu

Fig. 2. XRD pattern of the substrate (Si + 500 nm Cu) used for electrodepo-
sition Cu/Ni superlattices

Na kolejnym obrazie dyfrakcyjnym (rys. 3) przed-
stawiono polozenia linii dyfrakcyjnych dla probki
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400%(2 nm Cu+5,3 nm Cu). Dla tej probki nie obserwu-
jemy pikéw pochodzacych od krzemu, co jest spowodo-
wane duza gruboscia osadzonej struktury wynoszaca 3
um. Na obrazie dyfrakcyjnym pojawiaja sig piki dyfrak-
cyjne pochodzace od supersieci Cu/Ni, przesunigte w
strong wyzszych katow 2@ wzgledem linii dyfrakeyj-
nych od danej ptaszczyzny supersieci. Potwierdzeniem
periodyczno$ci wielowarstw sg piki satelickie, oznaczo-
ne jako Sy, wystepujace symetrycznie po obu stronach
piku glownego, pochodzacego od supersieci, oznaczone-
go jako ML. Przesunigcie katowe pomigdzy liniami
satelickimi a pikiem gtéwnym pochodzacym od super-
sieci pozwolito na doktadne okreslenie okresu supersieci
A, ktory jest podstawowym parametrem geometrycznym
supersieci. Okres supersieci rowny grubosci dwoch
warstw wchodzacych w sklad supersieci obliczano
zgodnie ze wzorem

A
Ry v— )
2(sin®, —sin0,_, )

gdzie:
i - pik gldwny od ptaszczyzny sieciowe;j,
ix; - pliki satelickie,
A - okres supersieci, nm,
A - dhugos¢ fali promieniowania RTG, nm.
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Rys. 3. Dyfrakcja rentgenowska supersieci 400x(2 nm Cu + 5,3 nm Ni)

Fig. 3. XRD pattern of the electrodeposited sample 400x(2 nm Cu +
+ 5.3 nm Ni)

Dla analizowanej probki najbardziej wyrazne piki
satelickie pojawiaja si¢ dla piku od ptaszczyzny super-
sieci ML (200), wokot ktorej wyrazne sa rowniez piki
satelickie wyzszych rzedow (£2). Pojawiaja si¢ rowniez
piki satelickie wokot ptaszczyzn ML (111) i ML (222)
supersieci. Pojawienie si¢ linii satelickich wyzszego
rzedu pozwala stwierdzi¢ wysoka jako$¢ struktury su-
persieci (ostra granice migdzyfazowa pomigdzy po-
szczegblnymi warstwami Cu i Ni).

WYNIKI POMIAROW WLASCIWOSCI
MECHANICZNYCH
| GALWANOMAGNETYCZNYCH

Pomiary twardo$ci wykonywano metoda Vickersa.
Przedstawione wyniki twardosci obliczano, uwzglednia-
jac udziat powierzchni odcisku wykonanego w cienkiej
warstwie supersieci oraz w podtozu zgodnie ze wzorem

[5]
H,-H,

2
2~C-g—C2(gj
d d

3)

gdzie:
H,, - twardos¢ cienkiej warstwy (supersieci),
H, - twardos¢ podloza (Cu),
H, - twardo$¢ podtoza wraz z warstwa (Cutsupersiec),
g, d - glebokos¢ 1 dugosé przekatnych odcisku,
C - stata.

W tabeli 1 podano wyniki twardosci dla supersieci
Cu/Ni o zmieniajacej si¢ iloSci powtdrzen okresu A oraz
jego grubosci [6].

TABELA 1/TABLE 1

.. | Catkowi- .. | Twardosé
s los¢ Twardos$¢ S
Grubosé OWt6- ta gru- HVo o wraz| SUpersieci
Lp. | okresu 4, | POV bosé 001 WIAZ) ) Ni (ze
nm rzen struktury z podiozem wzoru (3))
okresu A (H.), GPa
nm GPa
1 - bwar 30000 | 1444 2,78
stwa Ni
2 20 200 4000 110,2 5,94
3 30 200 6000 128,4 6,02
4 40 200 80 000 144,3 6,28
5 60 200 1200 184,2 7,77
6 20 70 14 000 215,9 8,46
7 30 466 14 000 174,5 6,19
8 40 350 14 000 232,2 9,25
9 60 248 14 000 180,3 6,31
10 |Podtoze Cu - - 100,0 1

Dla wigkszosci probek twardos¢ podtoza z osadzona
supersiecia byta wigksza niz dla warstwy niklu (tward-
szego skladnika supersieci) osadzonej przy potencjale
- 1200 mV. Na rysunku 4 przedstawiono twardo$¢ su-
persieci Cu-Ni w zalezno$ci od grubosci okresu super-
sieci przy 200 powtdrzeniach w poroéwnaniu z war-
stwami Cui Ni [6].

Pomiary magnetorezystancji prowadzono na tzw.
strukturze van der Pauwa [4]. Pomiary prowadzono w
polu magnetycznym w plaszczyznie probek, w dwoch
potozeniach pola magnetycznego wzgledem pradu ply-
nacego przez probke: prostopadlego 1 rownoleglego.
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Na rysunku 5 przedstawiono przykltadowe pomiary
magnetorezystancji dla probki 50x(0,7 nm Cu + 4nm
Ni), w ktorej zaobserwowano zjawisko GMR.

Ni -1200 mv

twardos¢ [GPa]
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Rys. 4. Twardo$¢ supersieci Cu/Ni osadzanych elektrochemicznie na
podtozu Cu [6]

Fig. 4. Electrochemically deposited Cu/Ni superlattice hardness vs. A
thickness value [6]
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Rys. 5. Magnetorezystancja dla struktury 50x(0,7 nm Cu+4 nm Ni)

Fig. 5. Magnetoresistance CIP measurements for superlattice 50x(0,7 nm
Cu+4 nm Ni)

W trakcie badan rentgenowskich zaobserwowano, ze
dla grubosci catkowitej supersieci w  zakresie
0+750 nm w strukturze dominowata orientacja krystalo-
graficzna w kierunku [111]. Wraz ze zwigkszaniem
grubosci catkowitej powyzej 750 nm w strukturze super-
sieci dominowata orientacja w kierunku [100]. Dla
probki, ktorej wyniki magnetorezystancji przedstawiono
na rysunku 4, w strukturze dominowata witasnie orienta-
cja w kierunku [111].

Kompozytowa struktura w postaci supersieci CrN/NbN
(tab. 2) wykazuje podobna zalezno$¢ twardosci od ilos-
ci okresow A jak supersie¢ Cu/Ni (tab. 1), tj. wraz ze
wzrostem A twardo$¢ maleje. Wlasciwosci magnetore-
zystancji kompozytowej struktury azotkowej sa daleko
wigksze niz struktury Cu/Ni (rys. 6), si¢gajac 80%.

TABELA 2/TABLE 2
Twardos¢
Nr 1l0$¢ |[kompozy-
prob- Sktad okresu A pozy Uwagi
ki A towa
GPa
98 1,38 nm TiN + 5,82 nm 10 36 na Si
NbN (100)
99 1,38 nm TiN + 5,82 nm 20 36 B
NbN
100 1,38 nm TiN + 5,82 nm 30 36 B
NbN
101 1,38 nm TiN + 5,82 nm 35 26 B
NbN
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Rys. 6. Przyktad whasnosci magnetorezystancyjnych probki nr 98 (tab. 2),
B L do ptaszczyzny probki

Fig. 6. Magnetoresistance measurements for sample no. 98 (tab. 2), B L to
the plane of the sample

WNIOSKI

Przedstawione przyktadowe wyniki badan nanokom-
pozytowych struktur typu supersieci metali i azotkow
metali, nakladanych na podloza krzemowe, $wiadcza
o mozliwosciach zastosowania ich do powierzchniowego
utwardzania materialow oraz do budowy czujnikdéw pola
magnetycznego o duzej odpornoSci na $cieranie,
a przez to czujnikéw ruchu i potozenia.

Praca byta wykonywana w ramach projektow KBN:
7T08C 03016 i 7T08C 034 13.
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