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Scientific Conference

CONTEMPORARY
MATERIALS
2010

Invitation for Participation
Second Announcement

Banja Luka, 2 and 3 July 2010

Goal of the Conference

The conference will focus on comprehensive
and multidisciplinary consideration of current
developments in the field of contemporary
materials and their application in science,
technology and industry.

Work of the Conference

The conference will work in form of sessions,
round tables, discussion forums, lectures
upon invitation and poster presentations.

Framework thematic units of Scientific
Conference CONTEMPORARY
MATERIALS

— Research of new materials

— Nanostructure materials

— Contemporary technologies in
contemporary materials production

— Materials with modified properties

— Eco and non-eco materials

— Biomaterials and technologies

— Application of contemporary materials
and technologies (in mechanical
engineering, textile and electric
engineering, agriculture, construction and
civil engineering, medicine, dentistry,
pharmacy, etc.)

— Materials for nutrition and preservation of
foodstuffs

— Matenals for packing (packaging)

— Recycled materials and the problem of
waste

— Standardization and characterization of
materials

— Systematization of quality and control of
usefulness of materials

— Socialization of modernization of life
with contemporary materials

— Philosophy of keeping away and
preserving natural materials
Other issues related to contemporary
materials

Organizers of the Scientific Conference

The Academy of Sciences and Arts of the
Republic of Srpska is the organizer of the
conference, with the support of Ministry of
Science and Technology of the RS
Government.

Organizational Board

Academician Rajko Kuzmanovié, president
Academician Dragoljub Mirjanié, vice-
president
Academician Branko Skundrié
Academician Vaskrsija Janjié
Prof. Miroslav Bobrek, PhD
Prof. Momir Sarenac, PhD
Prof. Zoran Rajili¢, PhD
Vinko Bogdan, M.A.

Sinisa Vuéenovié, M.A.

Program Board

Academician Dragoljub Mirjani¢
Academician Branko Skundri¢
Academician Jovan Setraj¢i¢
Prof. Pantelija Daki¢, PhD, corresponding
member of ASARS
Prof. Milorad Davidovié, PhD
Prof. Dragica Lazi¢, PhD
Prof. Ferid Softié, PhD
Prof. Pero Dugi¢, PhD
Prof. Slobodan Cupié, PhD
Prof. Ranko Zrili¢, PhD




Time and place of conference

Scientific Conference Contemporary Materials
will take place on 2 and 3 July 2010 in Banja
Luka.

Submission of papers for the Conference

Paper summaries and key words should be
sent not later than on 1 May 2010, with the
indication of the subject to which the paper
may belong. Summary and key words, unlike
the paper, should be written in both Serbian
and the English language, font Times New
Roman 9 points (Multilanguage support). The
summary should comprise up to ten lines of
written text.

Notification of preliminary acceptance of the
paper will be delivered to the author/authors
by 15 May 2010. -

The deadline for receipt of all papers is 3 July
2010.

Summary as well as the papers themselves
should be sent by e-mail. If they are sent by
land mail in paper format, they should be
accompanied with CD.

Papers should be sent to:

By mail:

Akademija nauka i umjetnosti Republike
Srpske, Trg srpskih vladara 2/11, Banja Luka,
with designation “Contemporary materials”.

E-mail:
anurs(@blic.net

Collection of papers

The summary of accepted papers will be
printed before the beginning of the
Conference and distributed with the work
program during registration of participants.

All accepted papers will be printed in
Collected Papers from Scientific Conference
CONTEMPORARY MATERIALS 2010.

Presentations

In agreement with the Organizational Board
of the Conference, interested institutions and
companies may organize presentations of
their scientific-research, development and
production projects and programs, equipment
and products. Presentations may last up to 30
minutes.

Information
Information about the conference is available
by phone, at number: 051311 787.

Accommodation

Accommodation of participants will be
organized at “Bosna™ Hotel.

Weh

Web presentation is available at the address:
WWW.anurs.org

Instruction for composing papers:

Papers should be written in Cyrillic(or
English) alphabet, font Times New Roman,
size 12 points.

The papers should comprise 6 to 16 pages.
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Miomir Pavlovic

From: "Miomir Pavlovic" <duki@tmf.bg.ac.rs>
To: <anurs@blic.net>

Cc: <duki@tmf.bg.ac.rs>

Sent: 11-May-2010 21:16

Attach:  Savremeni materijali 2010, Miomir Pavlovic.doc
Subject: Re: Savremeni materijali, M. Pavlovic

Postovani kolega Mirjanicu,

U prilogu ovog dopisa naci cete izvod moga predavanja na srpskom i engleskom jeziku. Preduzeo sam korake u
vezi veceg ucesca kolega sa Tehnoloskog fakulteta iz Zvornika, kao i sa Tehnoloskag fakulteta iz Beograda.
Srdacno,

M. Paviovic

----- Original Message ——-

From: anurs@blic.net

To: anurs@blic.net ; duki@tmf.bg.ac.rs

Sent: 11-May-2010 17:24

Subject: Re: Savremeni materijali, M. Pavlovic

Dragi kolega Pavlovic,

Slazem se sa prijedlogom vaseg predavanja i molim Vas da posaljete abstract na srpskom i engleskom
jeziku.Osim toga Vas molim da vasi saradnici uzmu malo vise ucesca u poster prezentacijama posto
ste prosle godine bili daleko zastupljeniji.Inace,od plenarnih imamo kolege iz
SAD.Spanije,Slovenije,Bugarske i Srbije.Radovi koji prodju recenziju bice objavljeni u casopisu
Contemporary Materials,a ostali u Zborniku radova.

Srdacan pozdrav,

DM

On Tue, 11 May 2010 13:28 , 'Miomir Pavlovic' <duki@tmf.bg.ac.rs> sent:

Uvazeni kolega Mirjanicu,

Potpuno sam smetnuo sa uma da Vam se nisam javio u vezi predavanja za Naucni skup SAVREMENI
MATERIJALI 2010. Ukoliko nisam zakasnio sa svojim odgovorom ja sa zadovoljstvom prihvatam Vas poziv.
Naslov moga predavanja je: "FUNDAMENTALNA PITANJA NASTAJANJA SJAJNIH POVRSINA METALA
DOBIJENIH ELEKTROHEMIJSKIM PUTEM" / "FUNDAMENTAL ASPECTS OF BRIGHT METAL SURFACES
FORMATION IN METAL ELECTRODEPQOSITION".

Ukoliko se slazete sa predlozenom temom, ja bih u toku sutrasnjeg dana poslao kratak izvod rada u skladu sa
uputstvom.

Srdacno,

M. Pavlovic

25-05-10



‘Muomup T. Tlanosuh, *Mupocnae M. Iasnosuhi

! Vuuaepzumem y Hemounom Capajesy, Texnonouxu gaxyamem 3gopuux, Penybruxa Cpncra
‘Laborataire de Technologie des Compasites el Polyméres (LTC), Ecole Polytechnigue Fédérale de Lausanne (EPFL),
Lausanne, CH-1015, Switzerland ,

DOYHIAMEHTAJIHA ITUTAA HACTAJAIbA CJAJHHX MOBPIUHHA METAJIA
JOBHJEHHX EJEKTPOXEMHWJCKHM NYTEM

OraeaaiCku cjaj METANHMX MOBPLWIMHA CE MOWC MOBE3ATH CA BWCOKHM CTEMEHOM Orfnexaicke pedmexcwje
CHETNOCTH KOJH ce npubamkapa uaeantoj peiekCHBHOCTH MCTOr METana, ¥3 WITo MakH crenex audyane pednexcuje.
Ocofiuve koje oapelyjy na au je MeTanHa MOBPIWIMHA CjajHa WAK HE CY MpPeuM3InL oapeljeHe TexHHKOM ckeHMpajyhe
enexTpoHcke Mukpockonuje (SEM), Texuuxom cxenupajyhe tynencke mukpockonuje (STM), TexHHKOM KOja KOPHCTH
MUKpPOCKON 3acHoBaH Ha mehyatromckum cunama (AFM) H mepemeM pediiercHje CBETIOCTH €A HHXOBMX NOBPLIKHE,
Hcnurane ¢y CTPYKTYpe rafBaHCKUX Mpepnaka MeTana koje ce Hajuewhe cpehy ¥ MpakcH kao W CTPYKTYpe MaxaHHYKH
r1a4aHe, W MEXaHHYKH Na eNeKTPOXEMUJCKH rhauaHe noBpuikHe oBux metana. Hasenene crpykrype cy ynopeljene ca
CTPYKTYPOM NOBPLINHE CpeBPHOr Orneaana Kao eTANOHOM.

[loxasaHo je A8 OrNEAANCKH Cjaj METATHHX MOBPIIHHA M NOBPLIMHA MIA4AHHX MEXAHHYKH ¥ SNEKTPOXEMHJCKH je
oapeljer pasHiM U MeljycoGHO napaneneHuM, aTOMCKH FaTKHM ASNOBHMA TMOBPIIMHE KOjH YKA3Y|y Ha BHXOBY CIOJEBHTY
crpyktpy. Ornefancku cjajHe MeTanHe NOBPIIMHE MOTY Aa ce A0OMjy jeAMHO ENEKTPOXEMHMjCKHM TnauyareM MM
ENEKTPONEMHJCKHM TAN0KEHEM Y NPUCYCTBY N01aTAKA 34 Cjaj.

Kuyune pequ: erexkmpoxemujcko maioxcere Memaia, cmpykmypa, Xpanasocm, pedmexcuja ceemrocmu, cxenupajyha
enexmponcka mukpockonuja (SEM). cxenupavha myweaupajvha muxpockonuja (STM), muxpockonuja zacnoeana wa
mehyamomerxum cunama (AFM)

FUNDAMENTAL ASPECTS OF BRIGHT METAL SURFACES FORMATION
IN METAL ELECTRODEPOSITION

Mirror brightness of metal surfaces can be associated with the high degree of mirror reflection which
approaches the ideal reflectance of the same metal with the small degree of diffuse reflection. The properties which
determine whether the metal surface is mirror bright were precisely determined by SEM, STM, AFM and measurements
of the reflection of light from their surfaces.

It was shown that mirror brightness of metal surfaces as well as surfaces polished both mechanically and
¢lectrochemically was determined by flat and mutually parallel parts of the surface which are smooth on the atomic level
and which points out towards layer structure of these surfaces. Mirror-bright metal surfaces can be obtained only by
electrochemical polishing or electrochemical deposition in the presence of brightening addition agents,

Key words: electrochemical deposition of metals, structure, roughness, reflection of a mirror-bright surface, scanning
eleciron microscopy (SEM), scanning tunneling micrascopy (STM), atomic forces microscopy (AFM)
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FUNDAMENTAL ASPECTS OF BRIGHT METAL SURFACES
FORMATION IN METAL ELECTRODEPOSITION

FUNDAMENTALNA PITANJA NASTAJANJA SJAJNIH POVRSINA
METALA DOBIJENIH ELEKTROHEMIJSKIM PUTEM

'Miomir G. Pavlovié, *Miroslav M. Pavlovié

! Univerzitet u Beogradu, IHTM-Centar za elektrohemiju, Beograd, Srbija
*Univerzitet u Beogradu, IHTM-Centar za materijale i metalurgiju, Beograd, Srbija

I1ZVOD

Ogledalski sjaj metalnih povriina se moZe povezati sa visokim stepenom ogledalske
refleksije koji se priblizava idealnoj refleksivnosti istog metala. Ogledalski sjaj previaka
bakra i povr§ina bakra glacanih i mehanicki i elektrohemijski je odreden ravnim i medusobno
paralelenim, atomski glatkim delovima povriine koji ukazuju na njihovu slojevitu struktru.
Ogledalski sjajne metalne povrsine mogu da se dobiju jedino elektrohemijskim glacanjem ili
elekirohemijskim taloZenjem u prisustvu dodataka za sjaj.

ABSTRACT

Mirror brightness of metal surfaces can be associated with the high degree of mirror
reflection which approaches very nearly the ideal reflectance of the same metal. Mirror
brightness of the copper coatings and the copper surfaces polished both mechanically and
electrochemically was determined by flat and mutually parallel parts of the surface which are
smooth on the atomic level and which point out towards layer structure of these surfaces.
Mirror bright metal surfaces can be obtained only by electrochemical polishing or
electrochemical deposition in the presence of brightening addition agents.

UuvoD

Jedno od osnovnih teorijskih pitanja u galvanskoj tehnici je vezano za dobijanje
sjajnih metalnih prevlaka. Sjaj metalne povr§ine nema svoj kvantitativan iskaz pa se kao
merilo sjaja uzima stepen ogledalske refleksije paralelnog snopa vidljive svetlosti sa povr§ine
izglaanog metala (1,2). Drugim re€ima, sjajnija je ona prevlaka koja bolje odbija svetlost.
Pod ogledalskom refleksijom se podrazumeva refleksija svetlosti pod uglom koji je jednak
upadnom uglu svetlosti na povrSinu. Suprotan sluaj od ogledalske refleksije je difuzna
refleksija kod koje se upadni snop rasejava u svim mogucim pravcima. Obi¢no se strukture
galvanskih prevlaka i glatanih povriina uporeduju sa strukturom povr$ine srebrnog ogledala
kao etalonom.

Bitan preduslov za dobijanje sjajnih prevlaka je odgovarajuéa prethodna priprema
povriine metala, a kljuéni proces u pripremi povriine za nano$enje galvanskih previaka je
glatanje. Povr§ina na koju se nanosi galvanska prevlaka treba da ima glatku i sjajnu povrSinu
koja je oslobodena masnoca i ostalih neéisto¢a i uglacana u $to je moguée veéoj meri.
Postupci naknadnog gladanja prevlake su komplikovani i skupi i mogu da dovedu do gubitka
od 20 i vise procenta od mase prevlake. Zbog toga se nastoji da se sjajne prevlake dobiju
neposredno prilikom taloZenja odgovaraju¢im izborom kupatila i radnih uslova.

Glatanje se uvek nadovezuje na brusenje i ima cilj da se sa povrSine metala odstrane
zaostale ogrebotine i risevi. Poznato je da bilo koja &vrsta metalna povrdina koja predstavlja
supstrat za taloZenje metala poseduje izvesnu grubost. Povriinska grubost je konvencionalno
definisana kao razlika u visinama ispupenja najvide i najniZe tatke na metalnoj povriini




iznad referntne ravni u metalu (3). Kao rezultat gladanja dobija se kao ogledalo sjajna
povrsina, pri éemu se glatanje moze vrsiti mehani&ki, hemijski ili elektrohemijski (4). Stimu
vezi sigurno je od interesa da se ustanovi u kojoj se meri elektrohemisjkim glatanjem
povecava sjaj mehanicki glatane povriine,

Hemijsko glaganje nije naslo Siru primenu u galvanskoj tehnici zbog toga 3to jo§ uvek
nisu razreSeni postupci za dobijanje kao ogledalo sjajnih povrsina. Medutim, za predmete
sloZenog oblika, koje je tesko gladati mehanitkim putem i gde se ne zahteva da povrsina koja
se glata bude visokog sjaja, moguée Je primeniti hemijsko gladanje (5).

Iako se sjajne prevlake u praksi dobijaju bez veéih problema, mehanizam njihovog
nastajanja jos uvek nije razja$njen. Pored toga, nije razja$njeno ni koji uslovi treba da budu
ispunjeni da bi metalna prevlaka bila ogledalski sjajna. Cini se da Jje ovo poslednje pitanje
najlak3e razresiti ispitivanjem i uporedenjem refleksije svetlosti sa razligito pripremljenih i
razli¢ito glatanih povrdina.

U cilju odredivanja strukturnih karakteristika galvanskih prevlaka koje moraju da
budu ispunjene da bi one ogledalski reflektovale svetlost ispitana je struktura mehani&ki, i
mehanicki pa elektrohemijski gladanih povrdina bakra i galvanskih prevlaka bakra istaloZenih
sa odgovaraju¢im dodacima za sjaj, kao i da se utvrdi kako vreme taloZenja, odnosno debljina
prevlake utiCe na njenu hrapavost i mikrostrukturu. Strukture metalnih povrsina su ispitivane
tehnikom skenirajuée tunelske mikroskopije (STM), skenirajuée elektronske mikroskopije
(SEM) i merenjem refleksije svetlosti sa njihovih povr§ina.

OSNOVNI POJIMOVI

Treba zapaziti da na ogledalski sjaj bitno ne utide talasavost ili mikrohrapavost
metalnih povr§ina koja se moze videti golim okom ili pod uveli¢anjem mikroskopa. Na
primer povrsina Zive ne gubi sjaj pri pobudivanju ultrazvuénim talasima velike i srednje
duZine [1]. Uopste, mikrohrapavost metala moZe da se smanjuje do razmere desetak
mikrometara, ne naruSavajuéi njihov vidljiv sjaj.

Iz navedenog sledi da je korisno hrapavost povriine metala pri proucavanju nastajanja
njihovog sjaja podeliti u dve grupe:

a) mikrohrapavost i
b) submikronsku hrapavost.

Mogla bi se navesti i tre¢a grupa-hrapavost vidljiva golim okom. Ipak ova poslednja

malo uti¢e na sjaj.

Pod mikroneravninama se podrazum evaju izbodine i udubljenja na povriini metala ¢iji
je red veli¢ine od nekoliko do sto mikrometara. Submikronske neravnine su risevi, izbo&ine i
udubljenja ¢ije dimenzije ne prelaze 1 um.

Kada je povr3ina metala koji se pokriva ili podloga pazljivo izglatana, tada se prvi sloj
svakog metala taloZi u sjajnom obliku, jer ne postoje submikronske neravnine. Medutim, s
porastom debljine prevlake, iz uobigajenih kupatila bez dodatka za sjaj, njihova kristalna
struktura se brzo ukrupnjava i povr§ina taloga dobija mat izgled. Ovo nastaje usled toga $to je
pri taloZenju metala iz prostih soli, bez povrSinski aktivnih dodataka, brzina nastajanja
nukleusa znatno manja od brzine njihovog rasta [6]. Iz ovoga sledi da se sa produZenjem
elektrolize odvojeni kristaliti istaloZenog metala postepeno povecavaju, obrazuju agregate, a
hrapavost povrSine taloga raste i i%¢ezava njihov sjaj. Drugim re¢ima, iz rastvora prostih soli u
produZenom taloZenju nije moguée dobiti sjajnu metalnu prevlaku.

Kada se pri taloZenju sjajnih galvanskih prevlaka istovremeno degava i poravnavanje
povrsine tj. popunjavaju se risevi i udubljenja submikronskih dimenzija, tada se moze govoriti
0 poravnavajucem dejstvu elektrolita. Medutim, iz napred navedenih karakteristika sjajnih
metalnih povrsina proizlazi da izmedu procesa stvaranja sjaja taloga i njihovog poravnavanja
ne postoji principijelna razlika. Stvaranje sjaja je takode proces poravnavanja pokrivenih



povrina, samo u datom sluéaju poravnavaju se submikronske neravnine koje se ne vide pod
opti€kim mikroskopom.

U prakti¢noj galvanskoj tehnici retko se pokrivaju metalni prozvodi ¢ija je povriina
fino ispolirana i idealno sjajna. Mnogo &ei¢i slu¢aj je da treba na fino izglatanim predmetima
bez sjaja i s mikrohrapavom povriinom, dobiti sjainu i glatku povrdinu. Na takvim
predmetima, unetim u galvanske kade, veé prvi-najtanji slojevi elektroliticki istaloZenog
metala, imaju krupniju mikrostrukturu i mat izgled. U datom sludaju, za dobijanje
ogledalskog sjaja taloga neophodno je, ne samo Jako ubrzati stupanj obrazovanja centara
elektrokristalizacije, nego i omoguéiti da se nukléus lakse obrazuje u mikroudubljenima nego
na mikroispup&enjima povrsine koja se pokriva, Ovo se postie primenom odredenih
povrinsko-aktivnih supstanci, nazvanih dodaci za sjaj.

Treba imati u vidu da je prvi neophodni uslov dejstva svakog osnovnog dodatka za
sjaj njegova adsorpcija na povrini sveZe istaloZenog metala. Medutim, to je jo§ uvek
nedovoljno za nastanak sjaja galvanske previake. Roth i Leidheiser [7] su jo§ 1953. godine
ustanovili da sposobnost stvaranja sjaja imaju samo oni dodaci koji izazivaju poveéanje
katodnog potencijala taloZenja za priblizno 20-50 mV. Na osnovu toga su zaklju¢ili da je za
nastanak sjajnog taloga neophodno, da adsorpcioni film dodatka za sjaj pokriva samo deo
povrdine katode. Odredenim merenjem katodnih potencijala, impedanse, brzine potrodnje
dodatka za sjaj i brzine njegovog ugradivanja u talog, esto je moguée polukvantitatitvno
oceniti kolika je brzina njegove adsorpeije kao i stepen popunjavanja povriine katode
njegovim molekulima u svakom momentu elektrolize. Npr.: primenom ovih metoda
ustanovljeno je da tiourea izaziva ogledalski sjaj prevlake bakra kada njeni adsorbovani
molekuli pokrivaju 50-90% vidljive povriine katode [8]. Isto tako je ustanovljeno da
polietilenglikoli izazivaju ogledalski sjaj taloga bakra kada njihova koncentracija u
elektrolitu, pri zadatim gustinama struje, obezbeduje pokrivanje od 32-91% vidljive povriine
katode adsorpcionom opnom [9].

Uopste, dodaci za sjaj moraju imati sledece osobine [10]:

* moraju se adsorbovati na katodi, izazvati povecanje prenapetosti za razelektrisanje
jona metala koji se taloZi, a izrazito poveéati sitnozrnost taloga; ’

* moraju pokrivati samo deo povriine katode koja se stalno obnavlja i obrazovati na njoj
stacionarnu, nekompaktnu opnu ili opnu obrazovanu od ostrva;

¢ molekuli dodatka za sjaj, koji obrazuju nekompaktnu adsorpcionu opnu, moraju se
stalno pregrupisavati na povrsini katode i stvarati uslove za stalno poravnavanje
njenog mikroreljefa.

Bez obzira na sve izneto moze se reéi da je jos uvek gotovo sve §to se zna o sjajnim
prevlakama ili na nivou empirijskih Cinjenica ili na nivou nedovoljno potkrepljenih teorija,
tako da ova oblast daje Siroke moguénosti za dalja istraZivanja. Na primer, tek je razvojem
tehnike STM (skenirajuéa tunelska mikroskopija) otvorena moguénost eksperimentalne
provere pretpostavki o topografiji povrine, hrapavosti ili grubosti, koja odreduje da li ée neka
previaka metala biti sjajna ili ne, kao i uticaj debljine sjajne prevlake na njenu hrapavost
[11,12]. Posebno je zna&ajno &to STM pruZa mogucnost kvantifikacije hrapavosti povriine na
submikronskom nivou. Primenom STM kao i AFM tehnike (tehnika koja koristi mikroskop
zasnovan na meduatomskim silama), pokazale su se veoma pogodnim za ispitivanje
topografija taloga dobijenih elektrohemijskim putem. Primenom raznih STM i AFM
ratunarskih programa moguéa je analiza kako profila povrsine (linijska analiza), tako i dela
povriine (povriinska analiza). Prednost ovih tehnika je u visokoj rezoluciji koja se postize
njihovom primenom tako da se npr.: svaki deo profila povrSine ili svaki deo povriine moZe
opisati funkcijom koja je definisana u odnosu na ravnu povriinu postavljenu ispod najniZeg
dela ispitivane povrSine.




FENOMEN PORAVNAVANJA GALVANSKIH PREVLAKA

Poznato je da dodatak malih koli¢ina odredenih supstanci u galvanska kupatila dovodi
do znadajne promene osobina taloga dobijenih na katodi. Neke od tih supstanci imaju
sposobnost da vr§e poravnavanje povriine elektrode. To su najéedée organske supstance, koje
su u literaturi poznate kao dodaci za poravnavanje prevlake.

Pod poravnavanjem se podrazumeva moé galvanskog kupatila da proizvede taloge
relativno deblje u udubljenjima i relativno tanje na ispupenjima elektrode, sa krajnjim
efektom smanjenja podetne hrapavosti povidine elektrode [13]. Neophodno Jje razlikovati
"geometrijsko poravnavanje” koje je rezultat uniformne raspodele gustine struje, i
poravnavanje u prisustvu organskih dodataka, koje je rezultat vece gustine struje u
udubljenjima nego na izbo¢inama mikroprofila [14].

Dosada3nji eksperimentalni rezultati uglavnom ukazuju da se proces poravnavanja
odvija u uslovima pune difuzione kontrole procesa adsorpcije ili razelektrisanja dodatka za
poravnavanje [15].

MozZe da se pretpostavi da u slucaju difuziono kontrolisanog poravnavanja, dodatak za
poravnavanje difunduje iz mase rastvora i adsorbuje se prvenstveno na vrhovima izboédina a
manje u udubljenjima na elektrodi. Ovo dovodi da adatomi metala koji se taloZe migriraju ka
udubljenjima na elektrodi, gde nalaze pogodno mesto za ugradnju u kristalnu resetku [16].

Veca adsorpcija dodatka za poravnavanje na vrhovima izbotina dovodi do lokalnog
smanjenja gustine struje taloZenja na izbotinama u odnosu na manje izloZzene delove
povrdine. Prema tome, poravnavanje je direktno povezano sa razlikom u povriinskoj
koncentraciji dodatka za poravnavanje $to prouzrokuje razlike u lokalnim gustinama struje
taloZenja.

Da bi predloZeni model bio zadovoljen, dva uslova moraju da budu ispunjena:

a) da maksimalna visina izbo&ina na povriini, 4, bude znatno manja od debljine
difuzionog sloja, 8, tako da vazi uslov & >> A, i
b) da dodatak za poravnavanje mora na neki naéin da bude utrogen na elektrodi, i to
najverovatnije kroz elektrohemijsku reakciju na katodi ili kroz ugradnju u kristalnu
redetku taloga.
Efekat poravnavanja se moZe opisati istim mehanizmom kao i povecanje povriinske
grubosti u uslovima pune difuzione kontrole procesa taloZenja [15].
Kvantitativna interpretacija ovog mehanizma sledi.
Priblizna slika stanja u kome dolazi do smanjenja hrapavosti data je na sl. 1, koja
predstavlja upro3¢enu sliku raspodele struje na mikroreljefu povrsine katode u uslovima pune
difuzione kontrole.

Slika 1. Upro$éena fizicka slika
J=-mDC (6~ h) raspodele gustine struje na
| reljefnoj povrsini elekrode u

— s O uslovima pune difuzione
SRR kontrole (h - visina ispupcenja
r u odnosu na ravni deo
_, elektrodne povrsine)f4].
2 J




Pretpostavke su da se dodatak za poravnavanje adsorbuje ili elektrohemijski reaguje na
katodi, da je 8 >> A i da je proces taloZenja pod punom difuzionom kontrolom, tako da gustina
struje zavisi od lokalne debljine difuzionog sloja u svakoj ta¢ki elektrodne povriine.

Neka je u odsustvu dodatka gustina struje taloZenja ;. U prisustvu paralelne reakcije
redukcije dodatka ona ¢e biti smanjena i iznosice

- mDEC (1)
i
adnosno
 n,DFC, 2)
Ji = e

u tatkama 1 i 2 na elektrodnoj povrsini, kao 3to je ilustrovano na sl. 1. Tatka 1 na slici
simulira vrh nepravilnosti na povrsini, a tatka 2 udubljenje na elektrodi. U jednadinama (1) i
(2) m je broj razmenjenih elektrona za proces razelektrisanja dodatka, C," koncentracija
dodatka u kupatilu, F* Faradejeva konstanta i D koeficijenat difuzije.

Razlika u brzinama rasta sloja metala u tatkama 1 i 2 se mo¥e izraziti jednac¢inom:

»a 5] -
de Lde), \ar),

Polaze¢i od Faradejevog zakona, lako se moZe pokazati da je [4];
¥ (4)
dr nF J

gde je V' molarna zapremina metala, a ») broj razmenjenih elektrona za proces taloZenja
metala.
Nakon smene j) i j; iz jednacine (1) i (2) u jednatine (3) i (4), dobija se

5
El&:VDﬁg—CQ[l-—l ] -
dr n, 8 d6-h
Za § >> h integracijom jednatine (5) dobija se
t (6)
h=hyexp| ——
T
gde je ko podetna visina izbogine, a 7 vremenska konstanta data izrazom (2.11)
- (7
n, ¥DC,

Iz jednatine (6) sledi da se sa vremenom taloZenja smanjuje visina izbo¢ina, odnosno
dolazi do poravnavanja elektrodne povrsine.

Gornje razmatranje je krajnje pojednostavljeno, ali dobro odraava fizicku sustinu
procesa. I na kraju treba naglasiti da je do iste zavisnosti smanjenja hrapavosti elektrodne
povriine doSao i Krichmar [17] pretpostavljajuéi da elektroda ima sinusoidalan profil.

UTICAJ STANJA POVRSINE METALA NA SJAJ I STRUKTURU PREVLAKE

Na slici 2 prikazane su polarizacione krive bakra iz sulfatnog rastvora sa i bez dodatka
za sjaj. Prema Matulisu [10], sjajne prevlake bi trebalo da se dobiju u oblasti gustina struje od 20-90
mA/em’, jer je u toj oblasti razlika prenapetosti u prisustvu i odsustvu dodatka za sjaj 50-20 mV.
Eksperimenti su izvedeni pri 250 mV katodne prenapetosti koja se nalazi u oblasti dobijanja sjajnih
prevlaka u prisustvu aditiva.
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Slika 3. SEM fotografija mehan icki fe Slika 4. SEM fotografija elekirohemijski
povriine supstrata Cu (topografija). X750. glatanog Cu. X750.

Na slici 3 prikazana je SEM fotografija mehanicki glatane poletne povrine bakra
(hladno valjani Cu lim), a na slici 4 SEM fotografija istog uzorka bakra ali koji je
elektrohemijski gla¢an, Merenjem refleksije svetlosti sa ovih povriina ustanovljeno je da je
ogledalska refleksija kod elektrohemijski tretiranog uzorka veéa za 25%.
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Slika 5. SEM fotografija povrsine galvanske Slika 6. SEM fotografija povr§ine galvanske
previake Cu dobijene iz elekirolita bez previake Cu dobijene iz elekirolita bez
dodatka za sjaj, debljine 30 pm. X750, dodatka za sjaj, debljine 50 um. X2000.

Na slici 5 i 6 prikazane su SEM fotografije taloga bakra dobijenih u elektrolitu bez
dodatka za sjaj, debljine 30 um (sl. 5) i 50 pm (sl. 6). Prema oZekivanju [18], sa produZenjem
vremena taloZenja, odnosno sa porastom debljine prevlake, dolazi do znalajnog porasta
hrapavosti.




Slika 7. SEM fotografija povrsine galvanske Slika 8. SEM fargraﬁfa povrfine galvanske
previake Cu dobijene iz elekirolita sa previake Cu dobijene iz elekirolita sa
dodatkom za sjaj, debljine 30 um. X350. dodatkom za sjaj, debljine 50 um. X350.

Na slici 7 i 8 prikazane su SEM fotografije povrdina prevlaka istih debljina kao i na
slikama 5 i 6 respektivno, ali dobijene iz elektrolita sa dodatkom za sjaj; (ustanovljeno je da
su prisutna "ostrva" na povr§ini uzoraka nedistoée). Tehnika skenirajuce elektronske
mikroskopije (SEM) daje uvid da su sjajne prevlake sitnozrnije strukture u odnosu na mat
previake. Medutim, iako je razlika vidljiva, otigledno je da je primenom tehnike SEM
praktiéno nemoguce kvantitativno ispitati hrapavost ovih uzoraka. Iz tog razloga izvrSeno je
ispitivanje ovih povriina tehnikom skenirajuée tunelske mikroskopije (STM).

Na slikama 11 i 12 su date 3D (trodimenzionalne) STM slike (880x880) nm povrsine
bakra glatane mehani&ki (sl. 9) i povrsine bakra glatane mehani&ki pa elektrohemijski (sl.
10). Elektrohemijsko gladanje mehanicki gladane povrsine dovelo Je do smanjenja hrapavosti
date povriine. Takode, sa slike 10 se vidi da se struktura bakra posle elektrohemijskog
glacanja sastoji od ravnih i medusobno paralelnih delova povrsine. Ravni delovi povriine se
uocavaju i kod povrSine bakra koja je glatana samo mehanicki, ali sa primetnim rastojanjem
izmedu susednih delova povr3ine (sl. 9).

200 nm

100

Stika 9. 3D STM slika (880 x 880) nm mehanicki  Slika 10. 3D STM slika (880 x 880) nm mehanicki pa
glacane povrsine bakra. elektrohemijski glacane povriine bakra.

Na slikama 11 i 12 su prikazane linijske analize (300 x 300) nm povrine bakra
glatane mehani¢ki (sl. 11) i povrdine bakra glatane mehanicki pa elektrohemijski (sl. 12).
Rastojanja izmedu susednih ravnih delova (oznatena markerima na datoj slici) su izradunata
STM potprogramskim paketom. Rastojanje izmedu dva susedna ravna dela kod mehani¢ki
glacane povr3ine bakra iznosi oko 70 atomskih pre¢nika bakra [1], dok isto rastojanje kod
mehani¢ki, pa elektrohemijski glatane povriine bakra iznosi nekoliko atomskih preénika




bakra. Takode, sa slika 11 i 12 moZe da se vidi da su ovi relativno ravni delovi povr§ine u
visem stepenu medusobno paralelni kod povriine glagane i mehanigki i elektrohemijski, nego
kod povrdine glatane samo mehanicki.
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Slika 11. Linijska analiza mehanicki glatane Slika 12. Linijska analiza mehanicki pa
povriine bakra sa (300x300) nm . Rastojanje elektrohemijski glacane povrsine Cu (300x300)nm
izmedu markera iznosi 16,780 nm. Rastojanje izmedu markera 2,394 nm.

STM softverskim merenjima je izratunato da je hrapavost relativno ravnih delova
ovih povrSina kod povriine gladane mehani¢ki pa elektrohemijski manja od vrednosti
atomskog pre¢nika bakra. Pre¢nik atoma bakra iznosi 0,256 nm, a hrapavost posmatranih
delova je 0,444 nm za mehani¢ki, odnosno 0,111 nm za mehani¢ki pa elektrohemijski glatan
uzorak. Zato se moZe re¢i da su ovi ravni delovi povriine glatki na atomskom nivou, Na
drugoj strani, hrapavost ravnih delova mehani¢ki gladane povrdine je manja od 2 atomska
preénika bakra.

Slika 13 pokazuje 3D (300 x 300) nm STM sliku povrSine prevlake bakra istaloZene sa
dodatkom za sjaj debljine 30 um, a linijska analiza sa rezultatima STM softverskih merenja je
prikazana na slici 14. Sa slike 13 se jasno uo&avaju relativno ravni delovi povrsine, a sa slike
14 da je rastojanje izmedu susednih ravnih delova nekoliko atomskih pregnika bakra. Takode
je STM merenjima pokazano da je hrapavost ravnih delova povriine na atomskom nivou i
iznosi 0,068 nm. Sa pove¢anjem debljine prevlake na 50 pm, uz dodatak za sjaj, hrapavost se
jo3 vise smanjuje, a ogledalska refleksija poveéava.
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| Slika 13. 3D STM slika (300x300) nm previake Cu, | Slika 14. Linijska analiza topografije povrsine sa
debljine 30 um, istaloZene sa dodatkom za sjaj. slike 13. Rastojanje izmedu markera 2,136 nm.

Prou¢avanjem hrapavosti uzoraka bakra na submikronskom nivou, zakljuéeno je da su
amplitude hrapavosti (oko 2 nm) dosta niZe od najkraée talasne duZine vidljive svetlosti (0.4
um). OcCigledno je da uzrok visokog ogledalskog sjaja ne leZi samo u visini ampitude
hrapavosti. Zakljucak koji sledi iz posmatranja topografije povriine je da uzrok visokog




ogledalskog sjaja leZi u velikom udelu manjih ravnih i medusobno paralelnih delova povriine
koji su glatki na atomskom nivou. Povednje stepena uredenosti strukture galvanskih prevlaka
dovodi do povecéanja stepena ogledalske refleksije.
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