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KOREKCJA GRUBOSCI PODWARSTW
W NANOKOMPOZYTACH WIELOWARSTWOWYCH Cu/Ni
OTRZYMYWANYCH ELEKTROCHEMICZNIE

Przedstawiono wyniki badan nad optymalizacja parametré6w procesu osadzania nanokompozytéw wielowarstwowych Cu/Ni
metoda elektrolityczny. Na podstawie przeprowadzonych badan polaryzacyjnych stosowanych podlozy do osadzania Si i Cu
ustalono zakresy potencjalow odpowiednich dla osadzenia pojedynczych warstw Cu i Ni. Analiza przebiegéw pradowych
zarejestrowanych w trakcie osadzania wielowarstw Cu/Ni w polaczeniu z wynikami badan XRD wytworzonych wielowarstw
pozwolila na wprowadzenie korekty grubosci podwarstw Cu i Ni w stosunku do ich grubosci teoretycznych szacowanych na
podstawie ladunku elektrycznego zarejestrowanego w trakcie osadzania. Periodyczno$¢ wielowarstw Cu/Ni osadzanych
elektrolitycznie zostala potwierdzona za pomocg badan rentgenostrukturalnych.

Stowa kluczowe: nanokompozyt, powloka, wielowarstwa, elektroosadzanie

SUBLAYERS THICKNESS CORRECTION FOR ELECTRODEPOSITED Cu/Ni
MULTILAYER NANOCOMPOSITES

Electrochemical growth of layered nanocomposites of Cu/Ni on (100) Si and polycrystalline Cu substrates has been investi-
gated. The multilayers were prepared by a single electrolyte technique in a conventional three-electrode electrochemical cell
from an electrolyte containing: 1.5 M nickel sulfamate Ni(SO;NH;),; 0.01 M copper sulphate CuSO, and 0,5 M boric acid
H3BO;. The pH was maintained at 3.5. The deposition process was controlled by potentionstat AMEL 2053 with our own soft-
ware (Fig. 1). Polarisation experiments for both substrates were made to find suitable deposition potentials of Cu and Ni sublay-
ers (Fig. 2). The analysis of the electric current and charge transient (recorded during pulse potential wave) (Fig. 3) combined
with the XRD measurements (Fig. 4) show a discrepancy in the nominal and actual thickness of Cu and Ni sub-
layers. The nominal thickness of each Ni sublayer has to be increased because of two causes:

o in initial stage when the Ni potential is applied to the electrode and a quick period Cu deposition takes place (this reaction is
preferred because cooper is more noble than nickel),
o at the beginning of each Cu layer deposition the more noble Cu atoms replaced the previously deposited Ni atoms.

A graphical model of the changes in the nominal and real sublalyer thickness was presented (Fig. 5). In our case the differ-
ence between the nominal and actual thicknesses amounts 0.5 nm. After taking this model into consideration, several series of
Cu/Ni multilayer with the demand thickness of Cu and Ni sublayer were grown (Fig. 6). X-ray diffraction studies have revealed
the periodical structure of the electrodeposited multilayers and allowed determining A value after precise establishing diffrac-
tion lines S.; and ML.
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WPROWADZENIE

Nanokompozyty wielowarstwowe moga sktadac si¢ z
podwarstw réznych materiatow o gruboSciach w zakre-
sie 1+100 nm, tworzac uklady typu: metal(stop)/me-
tal(stop) [1], ceramika/ceramika [2], metal/ceramika [3].
Wykorzystanie nanostruktur wielowarstwowych jest
zwigzane z polepszeniem wlasno$ci mechanicznych
supersieci w odniesieniu do pojedynczych warstw [4],
duzymi zmianami rezystywnosci w polu magnetycznym
(efekt GMR) [5] oraz z ich wlasno$ciami (opto)elektro-
nicznymi [6]. Szczegdlnym przypadkiem tego typu po-
wiok sa tzw. supersieci, czyli wielowarstwy, sktadajace
si¢ z dwoch rodzajow podwarstw o takiej samej grubosci
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podwarstw jednego rodzaju. Oprocz parametrow krysta-
lograficznych faz tworzacych podwarstwy (meta-le, roz-
twory stale czy zwiazki chemiczne), w supersieciach
wystepuje rOwniez inny parametr geometryczny, bedacy
sumg grubo$ci dwoch podwarstw, czyli okres supersieci
A.

W zaleznosci od rodzaju materiatow (metale, stopy
czy ceramika) wystepujacych w wielowarstwach wyko-
rzystywane sa rozne techniki ich wytwarzania. Najcze-
$ciej stosowana metoda jest rozpylanie katodowe, ktore
moze by¢ stosowane do osadzania warstw praktycznie
wszystkich materiatow. Alternatywna metoda, ze wzgle-
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du na niski koszt i wzglednie prostota technologi¢ osa-
dzania wielowarstw metalicznych do metod préznio-
wych, jest metoda elektrochemiczna. Jej istota jest na-
przemienne osadzanie dwoch metali (lub metalu i stopu)
znacznie roézniacych si¢ polozeniem w szeregu napig-
ciowym poprzez odpowiednie sterowanie potencjatem
elektrody roboczej (podtoza) lub gestoscig pradu osa-
dzania oraz odpowiednim doborem stgzenia jondw me-
tali w elektrolicie.

W pracy przedstawiono wyniki badan polaryzacyj-
nych wykonanych dla dwoch rodzajow podioza: mono-
krystalicznego krzemu o orientacji (100) oraz polikry-
stalicznej miedzi. Na ich podstawie wyznaczono zakresy
potencjatéw osadzania podwarstw Cu i Ni. W dalszej
czgsci pracy przedstawiono wyniki badan pozwalaja-
cych na okreSlenie zgodno$ci zatozonych stosunkéw
grubosci podwarstw Cu i Ni do wartosci rzeczywistych.
Wykonane badania XRD pozwolity na okreslenie grubo-
$ci okresu A, stwierdzenie jego powtarzalno$ci oraz
okreslenie struktury krystalicznej wytworzonych wielo-
warstw Cu/Ni.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Do osadzania wielowarstw Cu/Ni wykorzystano dwa
rodzaje podtoza: monokrystaliczne ptytki krzemowe
o orientacji (100) i grubosci 280 £25 pum (n-typ, do-
mieszka Sb, przewodnictwo p = 0,017 Qcm); zimnowal-
cowang foli¢ miedziang o grubosci 0,1 mm (R-dH,
99,8% Cu). Podloza miedziane i krzemowe wyma-
galy odmiennej preparatyki przed ich zastosowaniem.
Podloza miedziane byly polerowane mechanicznie na
papierach $ciernych i na suknie w zawiesinie Al,Os.
Nastepnie poddawano je oczyszczaniu w myjce ultra-
dzwigkowej przez ok. 30 minut w wodnym roztworze
obojetnego detergentu. Po oczyszczaniu ultradzwigko-
wym, ptukaniu w acetonie i wodzie demineralizowanej
ostatecznym etapem przygotowywania podloza bylo
umieszczenie go w 10% roztworze H,SO4 w celu akty-
wacji powierzchni (usunigcie tlenkow) na czas ok. 60
sekund. Ptytki krzemowe w stanie wyjsciowym byly jed-
nostronnie polerowane, tak wigc wymagaly jedynie
oczyszczenia w wodnym roztworze obojgtnego deter-
gentu oraz acetonie. Nastegpnie w celu aktywacji po-
wierzchni (usunigcie tlenkdéw) umieszczano je w 10%
roztworze kwasu HF (czas 60 s). Tak przygotowane
podtoza umieszczano niezwlocznie w roztworze elektro-
litu.

Badania polaryzacyjne oraz osadzanie wielowarstw
Cuw/Ni realizowano w roztworze o nastgpujacym skla-
dzie chemicznym: 1,5 M Ni(SO;NH;),"4H,0; 0,01 M
CuSO45H,0; 0,5 M H3;BO;; pH = 3,5. Zastosowano
odczynniki o czystosci cz.d.a. firm Fluka i Aldrich. Do
przygotowywania roztworow oraz wszystkich operacji

plukania stosowano wod¢ demineralizowang o rezy-
stywno$ci rownej 18,2 MQcm.

Badania polaryzacyjne oraz procesy osadzania pro-
wadzono w naczynku elektrolitycznym o pojemno$ci
250 cm’ wyposazonym w nierozpuszczalna przeciw-
elektrode z siatki platynowej oraz elektrode odniesienia
NEK. Powierzchnia elektrody roboczej (osadzanych
wielowarstw) wynosita 1 cm’. Zastosowane naczynko
zapewnialo statle warunki geometryczne uktadu (odle-
glo§¢ pomigdzy elektroda robocza a przeciwelektroda
wynosita ok. 11 cm).

Badania polaryzacyjne wykonywano przy uzyciu po-
tencjostatu AMEL 7050, sterowanego cyfrowo, oraz
oprogramowania Juniorassist. Zastosowano szybko$¢
zmian potencjatu 10 mV/s. Nanokompozyty wielowar-
stwowe Cu/Ni wytwarzano metoda potencjostatyczna
z jednego roztworu roboczego. Stanowisko badawcze do
osadzania wielowarstw (rys. 1) sktadato si¢ z naczyn-
ka elektrolitycznego oraz potencjostatu firmy AMEL
2053, sterowanego cyfrowo przez komputer z wlasnym
oprogramowaniem. Oprogramowanie potencjostatu po-
zwalalo na odpowiednia dla zadanej podwarstwy (np.
Cu) polaryzacj¢ elektrody roboczej oraz rejestrowanie
pradu w trakcie jej osadzania. Nastgpnie prad ten byt
przeliczany na tadunek elektryczny (catkowany po cza-
sie), co pozwalato na oceng grubosci wzrastajacej war-
stwy. Po osiagni¢ciu zadanej grubosci pierwszej pod-
warstwy urzadzenie przelaczalo potencjat przyktadany
do elektrody roboczej na wartos¢ odpowiednia dla dru-
giej podwarstwy (np. Ni). Sekwencja ta byta powtarzana
do momentu osiagni¢cia zadanej ilosci podwarstw Cu i
Ni.
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Rys. 1. Stanowisko badawcze stosowne do osadzania nanokompozytow
wielowarstwowych Cu/Ni

Fig. 1. Electrochemical equipment utilized for Cu/Ni multilayer nanocom-
posites deposition
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Do badan strukturalnych wytworzonych nanokompo-
zytow zastosowano metod¢ dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD). Badania wykonywano przy uzyciu dyfraktome-
tru rentgenowskiego Seifert 3000 T/T, stosujac promie-
niowanie charakterystyczne CuK, (A = 0,154056 nm)
lub CoK, (A = 0,1788965 nm) oraz krok katowy
A20 = 0,02° i czas ekspozycji 7 s. Wszystkie zarejestro-
wane dyfraktogramy poddano obrobce matematycznej
w celu doktadnego wyznaczenia potozenia katowego
maksimow dyfrakcyjnych przy uzyciu oprogramowania
DHN-PDS.

WYNIKI BADAN

W celu ustalenia prawidlowych potencjatéw osadza-
nia podwarstw Ni i Cu wykonano dla obydwu stosowa-
nych podtozy krzywe polaryzacji rézniace sig¢ potencja-
tem startowym w zakresie katodowym rejestrowanych
pradow oraz identycznym potencjalem koncowym, wy-
noszacym 3000 mV. Na rysunku 2 przedstawiono wyni-
ki przeprowadzonych badan polaryzacyjnych.

Rys. 2. Krzywe polaryzacji zarejestrowane w roztworze 1,5 mol/l
Ni(SO;NHz),, 0,01 mol/I CuSOy4, 0,5 mol/l H;BOs. Potencjaty star-
towe: a) =750 mV, b) -500 mV, c¢) —1000 mV, d) —1500 mV.
Szybkos¢ skanowania = 10 mV/s

Fig. 2. Voltammograms of a 1.5 mol/l Ni(SO;NH;),, 0.01 mol/l CuSOs,
0.5 mol/l H;BO; solution. Starting potential: a) —750 mV,
b) =500 mV, ¢) —1000 mV and d) —1500 mV. Potentials scan
rate =10 mV/s

Dla obydwu stosowanych podlozy zaobserwowa-
no dla pradéow katodowych dwa zakresy potencjatow.
W pierwszym dla potencjatéw ponizej ok. —800 mV re-
jestrowano wysokie wartosci pradow katodowych,
malejace wraz ze wzrostem potencjalu elektrody robo-
czej, natomiast powyzej tej wartosci prad katodowy sta-
bilizowat si¢ az do osiagnigcia potencjatlow rzedu
—100 mV. Pierwsza krzywa polaryzacji wykonano dla
zakresu potencjalow od —750 do 3000 mV (rys. 2a). Dla
tego potencjatu startowego zaobserwowano znaczne
roznice w przebiegu krzywych polaryzacji w zakresie
anodowym dla podtoza Cu i Si. Prad anodowy dla pod-
toza miedzianego wzrasta praktycznie bez zadnego piku
charakterystycznego, co mogloby $§wiadczy¢, iz dla tego
potencjatu startowego w zakresie pradow katodowych na
elektrodzie roboczej zostata osadzona tylko warstwa Cu.
Zupehie inne zjawiska obserwowano w przypadku pod-
toza Si, dla ktérego w zakresie pradéw anodowych moz-
na zaobserwowac trzy piki pradowe. Wraz ze zwigk-
szaniem potencjatlow elektrody kolejne piki pradowe
mozna przypisac: roztwarzaniu warstwy Cu osadzonej
jako ostatnia, utlenianiu si¢ warstwy Ni osadzonej przy
niskich polaryzacjach elektrody roboczej, a nastgpnie
roztworzeniu tej warstwy. Brak anodowych pikoéw pra-
dowych dla podtoza miedzianego mozna wytlumaczy¢
mata gruboscia osadzonej warstwy niklu w poczatko-
wym stadium eksperymentu. Istnienie cienkiej warstwy
Ni (potwierdzone w przypadku nierozpuszczalnego pod-
toza krzemowego) pozwolito na stwierdzenie, iz poten-
cjat =750 mV nie zapewnia osadzenia czystej warstwy
Cu, czyli konieczne jest podniesienie tej warto$ci w stro-
n¢ dodatnich warto$ci. Stusznos¢ tej koncepcji potwier-
dza rysunek 2b. Potencjatem startowym w tym przypad-
ku bylo —500 mV, a przedstawiono badania jedynie dla
podtoza krzemowego (dla podloza Cu przebieg krzy-
wej polaryzacji byt podobny jak przy potencjale starto-
wym —750 mV). Brak pikéw pradowych zwiazanych
z utlenianiem i roztwarzaniem warstwy niklu oraz poja-
wienie si¢ jedynie piku pradowego zwiazanego z roz-
twarzaniem warstwy miedzi osadzonej w trakcie kato-
dowego przebiegu krzywej polaryzacji pozwalaja na
stwierdzenie, iz potencjat —500 mV zapewni osadzenie
czystych podwarstw Cu w badanym roztworze robo-
czym. Dalsze obnizanie potencjatu startowego powodu-
je zwigkszenie gruboSci warstwy Ni osa dzanej w po-
czatkowym etapie polaryzacji elektrody. Przejawia sig to
pojawieniem si¢ punktu przegigcia w przebiegu pradu
anodowego dla potencjalu startowego —-1000 mV
zarejestrowanego dla podloza Cu (rys. 2c). W trakcie
wykonywania krzywej polaryzacji dla poczatkowego
potencjatu —1500 mV dla obydwu podtozy (rys. 2d) gru-
bo$¢ osadzonej warstwy niklu byla najwigksza,
co przejawiato si¢ stwierdzeniem typowego dla nik-
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lu pasywnego charakteru warstwy po roztworzeniu
wierzchniej warstwy Cu dla obydwu rodzajow podtoza.
Potencjaly, przy ktorych wystgpowaty maksima pikéw
pradowych w zakresie pradéw anodowych, wynosity:
dla wszystkich przypadkow utleniania warstwy Cu ok.
110 mV, potencjal utleniania warstwy niklu 420 mV
(rys. 2a) 1 380 mV (rys. 2¢ i d), natomiast poczatek roz-
twarzania transpasywnego niklu zaczynat si¢ od poten-
cjatu powyzej 1100 mV. Potwierdzeniem zwigkszajacej
si¢ grubo$ci warstwy niklu osadzanej w poczatkowym
etapie polaryzacji byto rowniez zwigkszenie si¢ zareje-
strowanych gestosci pradowych zwiazanych z transpa-
sywnym roztwarzaniem si¢ niklu. Wykonane badania
polaryzacyjne pozwolily rowniez na zaobserwowanie ta-
twiejszej nukleacji warstw na podlozu miedzianym
w stosunku do podtoza krzemowego, co przejawiato si¢
wigkszymi ggstosciami pradow katodowych. W zakresie
potencjatéw od —700 do —100 mV (czyli dla potencja-
tow, przy ktorych osadzata sig miedz) $rednia warto$¢
gestosci pradowej wynosita 0,226 i 0,198 mA/cm” od-
powiednio dla Cu i Si. Natomiast dla potencjatu
—1300 mV (potencjat, przy ktorym osadzat si¢ glownie
nikiel) zarejestrowano gestosci pradowe 29 i 17 mA/cn’
odpowiednio dla podtoza Cu i Si.

Rys. 3. Pulsacyjne zmiany potencjalow osadzania —500 i —1300 mV (a),
zmiany gestosci pradowych (b), zmiany fadunkow elektrycznych:
katodowego i anodowego (c) zarejestrowane w trakcie osadzania
wielowarstw Cu/Ni

Fig. 3. Potential pulse sequence —500 and —1300 mV (a), corresponding

current density response (b) and corresponding electrochemical
charge (c) for the electrodeposition of Cu/Ni multilayers

Na podstawie zaprezentowanych we wczesniejszych
pracach [7] wynikow badan sktadu chemicznego (sktad
chemiczny warstwy osadzanej przy potencjale —1300
mV ok. 95% Ni oraz przy potencjale —500 mV
99,7+99,8% Cu), a takze przedstawionych badan pola-
ryzacyjnych wybrano potencjaty osadzania —1300 mV
dla podwarstw Ni oraz —500 mV dla podwarstw Cu. Ty-
powe pulsacyjne zmiany potencjatéw osadzania pokaza-
no
na rysunku 3a, zarejestrowane dla nich zmiany ggsto-
$ci pradu osadzania wida¢ na rysunku 3b, a zmiany
tadunku elektrycznego na rysunku 3c. Przedstawione
dane dotycza osadzania trzech warstw przy potencjale
—500 mV w czasie 20 s naprzemiennie z trzema war-
stwami osadzanymi przy potencjale —1300 mV w czasie
0,2 s. Jako pierwszy wybrano potencjal —500 mV, przy
ktorym powinna osadzaé si¢ warstwa Cu. Analiza prze-
biegdw pradu osadzania w funkcji czasu (rys. 3b) po-
zwala na stwierdzenie znacznych zmian ggstosci prado-
wych w trakcie osadzania zaréwno podwarstw Cu, jak i
Ni. Na szczegolna uwage zastuguja poczatkowe stadia
osadzania obydwu podwarstw (zaznaczone jako (1) i
(2)). Po przytozeniu do elektrody roboczej potencjalu —
1300 mV ((1) - poczatek osadzania podwarstwy Ni) wi-
doczny jest wyrazny wzrost ggstosci pradowej. Jest on
zwiazany z redukcja jonow Cu®" znajdujacych si¢ w
bezposrednim  sasiedztwie katody (ta  reakcja
jest uprzywilejowana, poniewaz miedz jest metalem
bardziej szlachetnym). Po wyczerpaniu jonéw miedzi
(niskie st¢zenie) nastgpuje spadek gestosci pradowej
1 zaczyna si¢ wzrost warstwy Ni. Drugie charaktery-
styczne zjawisko (2) zaobserwowano bezposrednio po
przetaczeniu potencjatu osadzania na —500 mV, czyli
potencjat osadzania podwarstwy Cu. Widoczny jest
w tym przypadku poczatkowy spadek gestosci pradu ka-
todowego, a nawet zmiana jego charakteru na anodowy
(dodatni fadunek przedstawiony na rysunku 3c). Za zja-
wisko to odpowiedzialna jest reakcja wymiany pomigdzy
osadzonymi atomami Ni oraz jonami Cu®", ktéra trwa do
momentu pokrycia catej powierzchni uprzednio osadzo-
nej warstwy Ni warstwa miedzi. Zaobserwowane zjawi-
ska sa typowe dla pulsacyjnego osa-dzania elektroche-
micznego z roztworu zawierajacego jony metali roznia-
cych si¢ elektroujemnoscia i zostaly szeroko opisane w
literaturze dla wielowarstw Cu/Ni [8, 9], Co/Cu [10, 11]
czy Co-Ni-Cu/Cu [12]. Efektem zwiazanym z przedsta-
wionymi powyzej zjawiskami elek- trochemicznymi za-
chodzacymi na poczatku osadzania warstwy Ni i Cu
powinna by¢ réznica w ich nominalnej grubosci (szaco-
wanej na podstawie tadunku elektrycznego) w stosunku
do grubosci rzeczywistej podwarstw. Roznica ta powin-
na si¢ przejawiaé w zwigkszeniu rzeczywistej grubosci
podwarstwy Cu kosztem grubo$ci warstwy Ni.

W celu zbadania wptywu zjawisk przedstawionych
powyzej na grubo$¢ podwarstw Cu i Ni wytworzono
wielowarstwy Cu/Ni na podtozu Cu o stalym stosunku
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nominalnych grubosci (wynikajacych z tadunku elek-
trycznego) podwarstw Cu i Ni, wynoszacym 1. Zmienia-
no natomiast grubosci obydwu podwarstw, czyli wiel-
kos$¢ okresu supersieci A, oraz ilo$¢ powtdrzen sekwen-
cji Cu/Ni tak, aby grubos$¢ catkowita wytworzonych
wielowarstw wyniosta 3 pm. Na rysunku 4 przedsta-
wiono przyktadowe dyfraktogramy rentgenowskie dla
trzech wielowarstw Cu/Ni: 1500x[1,1 nm Cu + 1,1 nm
Ni], 750%[2,2 nm Cu + 2,2 nm Ni], 500%x[3,1 nm Cu + +
3,1 nm Ni], rézniace si¢ gruboscia okresu supersieci A
(2,2; 4,2 1 6,2 nm). Na dyfraktogramach widoczne sa:
pik dyfrakcyjny od ptaszczyzny Cu(200), pochodzacy od
miedzianego podtoza gltéwny pik dyfrakcyjny od wielo-
warstwy ML(200) oraz symetrycznie rozmieszczone
wokot maksimum dyfrakcyjnego ML piki satelic-kie S;.
Przesunigcie linii dyfrakcyjnej Cu(200) w strong mniej-
szych wartosci kata 2@ spowodowane bylo prawdopo-
dobnie odksztalceniem plastycznym poditoza Cu. Poja-
wienie si¢ pikow satelickich S, potwierdza periodyczna
budowe wielowarstwy oraz pozwala na precyzyjne okre-
$lenie rzeczywistego okresu supersieci A (na podstawie
ich odlegtosci od linii gtéwnej ML).

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

@ Ni(200)
Bl Cu(200)
——A=22nm
= A =4,2 nNm

A=6,2nm

ML (200)
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Rys. 4. Dyfraktogramy nanokompozytow  wielowarstwowych — Cu/Ni
o nominalnym stosunku grubosci podwarstw Cu i Ni roéwnym 1
i zmiennej grubosci okresu supersieci A = 2,2; 4,2 1 6,2 nm; podloze
- Cu; Acuke = 0,1540562 nm

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of multilayers with nominal ratio of Cu
and Ni sublayers thickness equal 1 and A nominal thickness 2.2,
4.2, 6.2 nm; substrate - Cu, Acuke = 0.1540562 nm

Potozenie gltéwnych linii dyfrakcyjnych pochodza-
cych od supersieci ML pozwala na okreslenie skiadu
chemicznego supersieci. Dla supersieci o zatozonym sto-
sunku grubo$ci podwarstw wynoszacym 1 (zgodnie
z prawem Vegarda) wszystkie linie ML(200) powinny
znajdowac si¢ doktadnie w potowie odlegtosci pomigdzy
liniami wzorcowymi Cu(200) i Ni(200). W omawianym
przypadku wyrazne jest przesunigcie linii ML w strong
wzorcowego potozenia piku Cu(200), zwickszajace si¢
wraz ze zmniejszaniem nominalnej grubo$ci dwuwar-
stwy (A). Swiadczy to o wigkszej niz zatozona (50%)
zawartoSci Cu w nanokompozycie i potwierdza prawi-
dtowos¢ analizy przedstawionych wczeéniej zjawisk za-

chodzacych na elektrodzie roboczej w poczatkowych
stadiach osadzania podwarstw Cu i Ni. Konieczne wy-
daje si¢ wigc wprowadzenie korekty grubosci podwarstw
Cu 1 Ni, polegajacej na zwigkszeniu grubosci podwar-
stwy niklu (kosztem grubos$ci podwarstwy Cu), ktoéra w
znacznym stopniu ulega zmniejszeniu, spowodowanemu
przez zjawiska zachodzace na elektrodzie roboczej w
poczatkowych stadiach osadzania podwarstw Ni i Cu
(oznaczone jako (1) i (2) na rys. 3b). Rysunek 5 przed-
stawia schematycznie roznice rzeczywistej i nominalnej
(szacowanej z tadunku elektrycznego) grubosci pod-
warstw Cu i Ni.
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Rys. 6. Dyfraktogramy nanokompozytow  wielowarstwowych — Cu/Ni
o rzeczywistym stosunku grubosci podwarstw Cu i Ni rownym 1
i zmiennej grubosci okresu supersieci A =2,2; 4,2 i 6,2 nm, podloze
- Cu; Acuke = 0, 1788965 nm

Fig. 6. X-ray diffraction patterns with actual ratio of Cu and Ni sub-layers
thickness equal 1 and A period thickness 2.2, 4.2, 6.2 nm; substrate
- Cu, Acuka = 0.1788965 nm

Wartoé¢ korekty grubosci podwarstw ustalono empi-
rycznie dla badanego roztworu roboczego i1 zastoso-
wanych parametrow pradowo-napigciowych procesu
osadzania. Polegato to na osadzaniu kolejnych wielo-
warstw Cuw/Ni o statym okresie supersieci (A =2,2; 4,2
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i 6,2 nm), zwigkszajac grubos¢ podwarstwy niklu kosz-
tem grubosci podwarstwy miedzi, a nastgpnie bada-
niu potozenia gtéwnych linii dyfrakecyjnych ML(200).
W wyniku przeprowadzonych badan ustalono, ze w celu
uzyskania rzeczywistego stosunku grubosci podwarstw
Cu i Ni rownego 1 konieczne jest zwigkszenie grubosci
warstwy Ni o 0,5 nm. Potwierdzeniem przedstawionych
powyzej rozwazan sa dyfrakcje rentgenowskie nano-
kompozytéw Cu/Ni osadzanych po uwzglednieniu ko-
rekty grubosci podwarstw Cu i Ni (rys. 6). Wowczas po-
tozenie gtownej linii dyfrakcyjnej ML(200) znajdowato
si¢ w $rodku pomigdzy liniami wzorcowymi dla Cu i Ni,
co $wiadczy o otrzymaniu wielowarstw Cu/Ni o rze-
czywistym stosunku grubosci podwarstw Cu i Ni row-
nym 1. Podobne wartosci dla wielowarstw Cu/Co zaob-
serwowali autorzy pracy [13].

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania polaryzacyjne pozwolity na
okreslenie zakresow potencjatdéw osadzania pojedyn-
czych warstw Cu i Ni metoda potencjostatyczna
z jednego roztworu roboczego. Na podstawie analizy
krzywych polaryzacji wykonanych w zastosowanym
elektrolicie dla obydwu podlozy oraz wczesniejszych
badan sktadu chemicznego podwarstw jako potencjaty
osadzania podwarstw Cu i Ni wybrano odpowiednio
—500 i —1300 mV. Analiza zjawisk elektrochemicznych
zachodzacych w poczatkowych stadiach osadzania pod-
warstw Cu i Ni i wykonane badania rentgenostruktural-
ne wytworzonych nanokompozytéw pozwolily na
stwier- dzenie koniecznosci zwigkszenia grubosci pod-
warstw Ni kosztem grubos$ci podwarstw Cu w celu uzy-
skania rzeczywistego stosunku grubosci podwarstw wy-
noszacego 1. Ustalona empirycznie korekta grubosci
podwarstw pomigdzy grubo$cia nominalng a rzeczywista
wyniosta 0,5 nm.

Praca zostala wykonana w ramach projektu badawcze-
go Nr 3T 084 078 27, finansowanego przez Minister-
stwo Edukacji i Nauki.
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