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Struktura nikal — nikal nanokontakta dobijenih

elektrohemijskim taloZenjem

Strukture Ni — Ni nanokontakata dobijenih elektrohemijskim talozenjem na razlicitim
katodnim potencijalima su bile analizirane. Ni — Ni nanokontakti su talozeni iz Vatovog
rastvora sa dodatkom kumarina, i dobijene morfologije su ispitane tehnikom skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM). Pokazano je da se struktura Ni — Ni nanokontakta dobijenih
na potencijalima od — 1000 i — 1200 mV/ZKE sastoji od relativno velikih zrna nikla, dok su
Ni — Ni nanokontakti dobijeni na potencijalu od — 1300 mV/ZKE bili veoma razvijene

dendpriticne strukture.
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UvOD

U radu [1] su date teorijske osnove na kojima
se zasnivaju principi magnetoelektrohemije, kao i
moguci uticaji koje primenjena magnetna polja
mogu da imaju na procese korozije metala, prenosa
mase, kinetiku elektrohemijskih procesa i na pre-
ferencijalnu orijentaciju taloga. O primenjenim as-
pektima magnetoelektrohemije, koji su se odnosili
na moguénost prakti¢ne primene mnogih elektro-
hemijski dobijenih nanostruktura u razvoju infor-
macionih tehnologija je takode ve¢ bilo reci [2].

U radovima [2, 3] su analizirane morfologije
elektrohemijski dobijenih nanokontakata gvozde —
gvozde, kobalt — kobalt, i Nig;Fe;9 — NigiFeyo (per-
maloj — permaloj) koje pokazuju visok stepen
balisticke magnetorezistencije (BMR efekat). Po-
kazano je da nije moguce uspostaviti vezu izmedu
morfologije nanokontakta i visokog stepena balis-
ticke magnetorezistencije. Morfologije Co — Co
nanokontakta su bile veoma hrapave i sastavljene
od velikog broja zrna kobalta, ¢ije su dimenzije
bile na nano nivou. Morfologije Fe — Fe nano-
kontakta su bile veoma razvijene dendriti¢ne struk-
ture i sastojale su se od velikog broja malih sun-
dera. Igle koje su formirale sundere su imale
dimenzije koje su bile na nano nivou. Na kraju,
Nig Fej9 — NigFej9 nanokontakti su bili u obliku
“mosta” izmedu susednih delova. Veli¢ina ovih
mostova je bila manja od 1 pm.
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Za formiranje nanokontakta su koris¢eni sup-
strati koji se ve¢ duze vreme koriste u Laboratoriji
za fiziku malih sistema i nanotehnologije CSIC —a
u Madridu, u Spaniji, a to su: “T” konfiguracija
zica sa mikrometarskim rastojanjem izmedu vrha
zice 1 zice naspram nje od = 50 pum (videti sliku 1 u
ref. [4]), “T” konfiguracija elektroda od tankog
filma bakra sa mikrometarskim “gapom” od = 50
um (slika broj 2 u Ref. [5], kao i u ref. [6, 7]), kao i
fotolitografske mikrostrukture od tankog filma
Nig Fe 9 — Nig Fej9 sa mikrometarskim “gapom” od
~ 12 um (slika 2 u Ref. [2] i slika 1a u ref. [8]).

Cilj ovog rada bi¢e analiza morfologija Ni — Ni
kontakta dobijenih na razli¢itim katodnim poten-
cijalima iz Vatovog rastvora sa dodatkom kuma-
rina. Ni — Ni nanokontakti bi¢e elektrohemijski
taloZeni na fotolitografskim mikrostrukturama od
tankog filma Nig Fe;9 — NigFejo sa mikrometar-
skim “gapom” od =~ 12 um. Dobijene morfologije
bice diskutovane sa aspekta magnetohidrodina-
micke (MHD) teorije.

EKSPERIMENTALNI DEO

Nikal je elektrohemijski talozen iz sledeceg
rastvora: NiSO46 H,O — 262.5 g/1, NiCl,6 H,O —
45 g/1, H;BO; — 37.5 g/l i kumarin — 0.060 g/1, (pH
= 4.5). Nikal je talozen potenciostatski, na
slede¢im katodnim potencijalima: — 1000, — 1200 i
— 1300 mV/ZKE (zasi¢ena kalomelova elektroda),
respektivno. Anoda je bila od Cistog nikla. Elektro-
hemijsko talozenje je bilo izvedeno na fotolito-
grafskim mikrostrukturama od tankog filma legure
Nig,Fe 9 sa mikrometarskim “gapom”od 12 um.
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Nikal je taloZzen koris¢enjem bipotenciostata,
model AFCBP 1, Pine Instruments Company. Ele-
ktrohemijska celija je bila smestena u uniformno
magnetno polje od 500 Oe, koje je bilo vertikalno
ili paralelno orijentisano u odnosu na elektrodnu
povrsinu. Koriséen je magnetni sistem M-50 MMR
Technologies, Inc. Morfologije taloga nikla su ispi-
tane tehnikom skeniraju¢e elektronske mikro-
skopije (SEM), model Philips SEM-FEG-XL 30.

REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 1a je pokazana SEM mikrofotografija
taloga nikla dobijena taloZenjem na fotolito-
grafskoj mikrostrukturi od tankog filma legure
Nig;Fej9 sa mikrometarskim “gapom”, na katod-
nom potencijalu od — 1000 mV/ZKE, i pod pri-
menjenim magnetnim poljem od 500 Oe. Deo
morfologije taloga nikla oko mesta kontakta je
pokazan na slici 1b, dok je samo mesto kontakta
pokazano na slici lc.

Na slici 1b, razli¢ita mesta na SEM mikro-
fotografiji morfologije nikla oko mesta kontakta su
oznacena sa Deo (1) 1 Deo (II). Na poziciji Deo (1),
pravac magnetnog polja je bio paralelan u odnosu
na elektrodnu povrsinu, dok je na poziciji Deo (1I)
pravac magnetnog polja bio vertkalan u odnosu na
elektrodnu povrsinu.

Del WD Exp
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200 pm

Slika 1 — SEM mikrofotografije taloga nikla dobi-
jenih na katodnom potencijalu od — 1000
mV/ZKE, i pod primenjenim magnetnim
poljem od 500 Oe: a); b); c) mesto oko
kontakta

Poznato je da se talozenjem u magnetnom po-
lju, u zavisnosti od orijentacije magnetnog polja
prema elektrodnoj povrSini mogu dobiti razliite
morfologije taloga [1, 8, 9]. Razli¢ite morfologije
dobijenih taloga su pripisane dejstvu Lorencove
sile [1, 8, 9] na tok elektrohemijskog procesa. Ova
sila, F, nametnuta elektromagnetnim poljem B na
jone naelektrisanja q koji se kreéu brzinom v
unutar elektricnog polja E je data jednac¢inom (1)
[1,8,9]:

F=qg(E+vxB) (1)

Za vreme elektrolize ova sila deluje na migra-
ciju jona i indukuje konvektivni tok elektrolita
blizu elektrodne povrsine. Ovaj uticaj na elektro-
hemijski proces je poznat kao magneto-
hidrodinamicki (MHD) uticaj (a teorija koja opisu-
je ovaj proces kao MHD teorija). Magnetohidro-
dinamicki tok u elektrohemijskim sistemima je
konvencionalno opisan silom po jedinici zapre-
mine rastvora, Fypp (u N/m?), i koja je data jed-
naginom (2) [1, 8, 9], gde je J (u C/m?) lokalni
fluks jona.

FMHD:JXB (2)

Najveci uticaj ove sile, 1 konsekventno, najveci
uticaj na konvektivni transport mase elektrolita je
ostvaren kada je orijentacija magnetnog polja B
paralelna elektrodnoj povrSini (tj. spoljasnje
magnetno polje je orijentisano vertikalno u odnosu
na pravac fluksa jona [1, 8, 9]. Tada, prema
jednacini (2), Fyyp ima maksimalnu vrednost.

ZASTITA MATERIJALA 46 (2005) broj 4 15



N. D. NIKOLIC

STRUKTURA NIKAL — NIKAL NANOKONTAKTA DOBIJENIH ...

Na drugoj strani, kada je magnetno polje ori-
jentisano vertikalno u odnosu na elektrodnu po-
vrSinu, jedini uticaji koji se mogu ocekivati na
elektrohemijski proces i kinetiku rasta taloga su
povezani sa gradijentima koncentracije i konvek-
cijom koja je izazvana gravitacijom. Tada, prema
jednacini (2), Fyvup je nula i promene u morfolo-
gijama taloga u odnosu na morfologije dobijene
bez primenjenog magnetnog polja nisu ocekivane.

Analizom slike 1b sledi da ne postoji neka
bitna razlika izmedu delova morfologije nikla na
mestima gde je magnetno polje bilo paralelno
orijentisano (polozaj oznacen sa Deo (1)), i delova
gde je magnetno polje bilo vertikalno orijentisano
(polozaj oznacen sa Deo (1l)) u odnosu na elek-
trodnu povrsinu. Cinjenica da su morfologije nikla
bile uzajamno sliéne moze da se objasni dobrim
poravnavajuc¢im svojstvima kumarina kao inhibito-
ra procesa taloZenja u elektokristalizaciji nikla, kao
i ¢injenici da su u ovom istrazivanju koris¢ena
slaba magnetna polja (maksimum 500 Oe). Veéina
od uticaja magnetnog polja na morfologiju taloga
su posmatrana za magnetna polja veca od 1000 Oe
[8].

Sa slike 1c se moze videti mesto kontakta
izmedu dva susedna dela. PaZljivom analizom

2 um
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¢)

kontakta se moze videti da je kontakt formiran od
zrna nikla.

Na slici 2 je pokazana morfologija Ni — Ni
kontakta dobijena na katodnom potencijalu od —
1200 mV/ZKE, i pod primenjenim magnetnim
poljem od 500 Oe. Na slici 2a se mogu primetiti
razli¢ite morfologije oko mesta kontakta, Sto je i
pokazano na vecem uvecanju na slici 2b. Na slici
2b razlic¢ite morfologije su oznacene kao Part (4),
Part (B) i Part (C). Na delu povrSine Part (A)
magnetno polje je tokom procesa talozenja bilo
vertikalno orijentisano u odnosu na elektrodnu
povrsinu, dok je na delovima povrSine oznaenim
sa Part (B) 1 Part (C), magnetno polje bilo
paralelno orijentisano u odnosu na elektrodnu
povrsinu. Sa slike 2b se moze uociti da su delovi
povrsine Part (B) 1 Part (C) glatkiji od dela
povrsine Part (4), Sto je detaljnije objasnjeno u
Ref. [8]. U svakom slucaju, dobijeni rezultat je bio
u skladu sa MHD teorijom i jednac¢inom (2) da
kada je magnetno polje paralelno orijentisano u
odnosu na elektrodnu povrSinu, tada je uticaj
magnetnog polja na proces rasta najveéi i glatkiji
talozi u odnosu na taloge dobijene pri taloZenju bez
primenjenog magnetnog polja mogu biti ocekivani
[8, 9].

B um

Slika 2 — SEM mikrofotografije taloga nikla dobijenih na katodnom potencijalu od — 1200 mV/ZKE, i pod
primenjenim magnetnim poljem od 500 Oe: a); b); c) mesto oko kontakta, i d) deo morfologije

taloga nikla
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Deo morfologije nikla oko samog mesta kon-
takta je pokazan na slici 2c. Sa slike 2c se moze
videti da je struktura kontakta veoma sli¢na
kontaktu dobijenom pri talozenju na — 1000
mV/ZKE. Kontakt je sacinjen od kristala nikla.

Na ovom katodnom potencijalu, izdvajanje
vodonika je bilo intenzivnije nego na potencijalu
od — 1000 mV/ZKE. Uticaj vodonika na morfolo-
giju taloga nikla moze da bude analiziran sa dela
slike 2a (deo u krugu na desnoj strani slike 2a),
koji pokazuje deo taloga nikla dobijen sa paralelno
orijentisanim magnetnim poljem. Ovaj deo taloga
se sastoji od elipticnih prstenova formiranih uza-
jamnim dejstvom izdvojenog vodonika i paralelno
orijentisanog magnetnog polja. Sa ovog dela slike
se takode moze jasno uociti da su mehurovi izd-
vojenog vodonika deformisanog oblika (oznaceno
strelicom na ovom delu slike). Talog nikla dobijen
unutar eliptiénih prstenova moze da bude analizi-
ran i sa slike 2d, sa koje se mogu uociti razlicite
morfologije nikla prouzrokovane uzajamnim dej-
stvom izdvojenog vodonika i primenjenog magnet-
nog polja. Sli¢an fenomen je posmatran i za vreme
taloZenja nikla sa 2 — butin — 1, 4 — diolom [9].
Ove strukturne karakteristike mogu da budu pripi-
sane pojacanom transportu inhibitora ka katodnoj
povrsini MHD konvekcijom [9].

100 pm

Slika 3 — SEM mikrofotografije taloga nikla dobijenih
na katodnom potencijalu od — 1300 mV/ZKE,
i pod primenjenim magnetnim poljem od 500
Oe: a); b) mesto oko kontakta

Na slici 3 su pokazane morfologije taloga nikla
koje su dobijene na potencijalu od — 1300
mV/ZKE, pod vertikalno orijentisanim magnetnim
poljem od 500 Oe. Sa slike 3a se vidi da je talog
nikla oko mesta kontakta veoma razvijene den-
dritiéne strukture. Struktura ovog taloga se sas-
tojala od tankih grana nikla koje su se zavrSavale
sa kao cvet agregatima nikla (slika 3b). Ovi kao
cvet agregati nikla su se sastojali od tankih grana
nikla (ili filamenata) koji su sastavljeni od malih
nano zrna nikla. Pokazano je ranije da su ova zrna
nikla koji izgraduju grane taloga bili povezani
nanokontaktima koji mogu da pokazu jaku
magnetorezistenciju [8].

Najveci efekat magnetorezistencije su pokazali
talozi dobijeni na potencijalu od — 1300 mV/ZKE
[8]. Razlog njihove jake magnetorezistivnosti
verovatno lezi u Cinjenci da je talog dobijen na
ovom potencijalu sastavljen od velikog broja nano
zrna nikla koji si medusobno povezani sa nano-
kontaktima nikla [8, 10]. Na drugoj strani, odsus-
tvo magnetorezistivnog efekta za taloge dobijene
na potencijalima od — 1000 i — 1200 mV/ZKE se
moze objasniti ¢injencom da je kod ovih taloga
kontakt sadinjen od veéeg broja zrna nikla ¢ija
srednja veli¢ina je bila nekoliko stotina nanometra
1 koji su pravili relativno kompaktan kontakt.
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STRUCTURES OF NI - NI NANOCONTACTS OBTAINED BY THE
ELECTRODEPOSITION IN THE PRESENCE OF A MAGNETIC FIELD

Structures of Ni — Ni nanocontacts obtained by the electrodeposition at the different cathodic
potentials were analysed. Ni — Ni nanocontacts were electrodeposited from a Watt solution
in the presence of coumarin, and the obtained morphologies were examined by the scanning
electron microscopy (SEM) technique. It was shown that structures of Ni — Ni nanocontacts
obtained at potentials of — 1000 and — 1200 mV/SCE consisted of a relatively very large
nickel clusters, while the structure of Ni — Ni nanocontact obtained at a potential of — 1300
mV/SCE was a very developed dendritic structure, which was denoted as 3D arboreous-
bead-dendritic structure (ABDS).

Key words: electrodeposition, magnetic field, nickel, nanocontact.
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