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Odlukom Nastavno-nau¢nog veca Fakulteta za fizicku hemiju Univerziteta u
Beogradu, sa X redovne sednice odrzane 10.07.2017. godine, imenovani smo za ¢lanove
Komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidatkinje mastera fizikohemicara
Jelene Potocnik, pod naslovom: Svojstva nanostrukturnih tankih slojeva nikla dobijenih
metodom deponovanja pri malim uglovima.

Izrada doktorske disertacije pod navedenim naslovom odobrena je odlukom
Nastavno-naucnog veéa sa V redovne sednice od 14.02.2014. godine. Na osnovu te odluke,
Vecée naucnih oblasti prirodnih nauka Univerziteta u Beogradu je na svojoj IV sednici od
27.02.2014. godine dalo saglasnost da se prihvati predlozena tema doktorske disertacije.

Na osnovu pregleda i analize doktorske disertacije podnosimo Vecu slede¢i

IZVESTA]J

A. Prikaz sadrzaja disertacije

Doktorska disertacija mastera fizikohemicara Jelene Poto¢nik napisana je na 167 strana,
a u skladu sa Uputstvom za oblikovanje doktorske disertacije Univerziteta u Beogradu.
Sastoji se iz sledecih celina: Uvod (6 strana), Metode deponovanja tankih slojeva (8 strana),
Deponovanje pri malim uglovima (11 strana), Cilj rada (2 strane), Eksperimentalne metode
(20 strana), Rezultati i diskusija (97 strana), Zakljucak (6 strana), Literatura - 170 navoda (9
strana), Prilog A (5 strana), Biografija autora i objavljeni naucni radovi (3 strane).
Disertacija sadrzi ukupno 107 slika (od toga su 15 slika iz literature, a 92 slike predstavljaju
vlastite rezultate) i 21 tabelu (od toga je 1 tabela sa podacima iz literature, a 20 tabela sa
vlastitim rezultatima).

U poglavlju Uvod su prikazana osnovna svojstva nikla, na¢ini dobijanja tankih slojeva
nikla, kao i njihova primena. Takode su prezentovani eksperimentalni rezultati analize tankih
slojeva nikla koji su nadeni pregledom literature.

Poglavlje Metode deponovanja tankih slojeva je podeljeno na tri celine. U prvom delu su
opisane fizicke metode deponovanja. U drugom delu su predstavljena svojstva tankih slojeva,
dok je u trecem delu opisan proces nukleacije i rasta tankih slojeva.

U poglavlju Deponovanje pri malim uglovima su prikazani razvoj i osnove GLAD
metode, dobijanje razli¢itih struktura, kao i primena GLAD metode.

Poglavlje Cilj rada sadrzi, u kratkim crtama, nameru ove teze, a to je da se u
eksperimentalnom delu ispita uticaj debljine, ugla deponovanja i vrste dobijenih struktura na
hemijska, magnetna, opticka, elektri¢na i elektrohemijska svojstva tankih slojeva nikla.



Poglavlje Eksperimentalne metode sadrzi dve celine i to deponovanje tankih slojeva
nikla i metode analize uzoraka. U prvoj celini su detaljno opisane karakteristike aparature
koja je sluzila za dobijanje tankoslojnih Ni struktura, kao i parametri pri kojima su izvodeni
eksperimenti. U drugoj celini su prikazane metode za karakterizaciju uzoraka ispitivanih u
ovom radu. Strukturna analiza je uradena skaniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM),
difrakcijom X-zraka (XRD) i mikroskopom u polju atomskih sila (AFM). Hemijska analiza
deponovanih uzoraka je izvrSena rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (XPS).
Magnetna i opticka karakterizacija je uradena pomoc¢u mikroskopa zasnovanog na magnetno-
optickom Kerr-ovom efektu (MOKE), odnosno spektroskopskim elipsometrom (SE).
Elektricna svojstva su analizirana metodom Ccetiri tacke, a elektrohemijska ciklicnom
voltametrijom (CV).

Poglavlje Rezultati i diskusija je podeljeno na cetiri celine. U prvom delu su prikazani
rezultati dobijeni za uzorke koji se sastoje iz vertikalnih stubi¢a. Svojstva tankih slojeva nikla
koji se sastoje iz kosih stubic¢a su prikazana u drugom delu. U tre¢em delu su predstavljeni
rezultati za uzorke koji se sastoje iz cik-cak struktura. Elektrohemijska svojstva analiziranih
tankih slojeva nikla su prikazana u cetvrtom delu.

U poglavlju Zakljucak su sumirani rezultati i zakljucci istrazivanja obuhvaceni tezom.

U delu Prilog A su prikazani rezultati eksperimenta formiranja karbidne faze nikla tokom
¢iS¢enja povrsine uzorka jonima argona u XPS-u.

B. Opis rezultata disertacije

U okviru ovog rada, tanki slojevi nikla su dobijeni metodom deponovanja pri malim
uglovima, primenom elektronskog bombardovanja mete, u uslovima visokog vakuuma.
Nanostrukturni uzorci nikla su deponovani na podlogu od stakla. Dobijeni tanki slojevi su se
sastojali iz vertikalnih, kosih i cik-cak stubi¢a. Menjanjem ugla pod kojim se podloga nalazi,
u odnosu na fluks atoma nikla, deponovani su uzorci razliite poroznosti. Deponovanje je
vrSeno pri dva razli¢ita ugla, u odnosu na normalu na povrsinu, i to 65° i 85°. Osnovni cilj
ovih eksperimentalnih istrazivanja je doprinos $to boljem razumevanju promena svojstava
tankih slojeva nikla koje nastaju pri razli¢itim uslovima deponovanja. Proucavan je uticaj
debljine, strukture i poroznosti slojeva nikla na hemijska, magnetna, opticka, elektricna i
elektrohemijska svojstva deponovanih uzoraka.

Strukturna svojstva tankih slojeva nikla su analizirana skaniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM), mikroskopijom u polju atomskih sila (AFM), kao i difrakcijom X-
zraka (XRD). Skanirajuc¢a elektronska mikroskopija je potvrdila oblik dobijenih struktura, a
pomocu ove metode je odredena i debljina deponovanih slojeva, kao i precnik stubica.
Utvrdeno je da, kako debljina deponovanih slojeva raste, tako raste i precnik stubica. AFM
metodom je analizirana saturaciona srednja povrSinska hrapavost dobijenih uzoraka, dok je
metoda difrakcije X-zraka sluzila za identifikaciju prisutnih faza u njima. Pokazano je da
tanki slojeva nikla rastu preferentno duz (111) pravca. Takode, XRD metodom su odredene
veliCine kristalita, kao i konstanta reSetke.

Odredivanje sastava uzoraka i identifikacija hemijskih veza je vrSena rendgenskom
fotoelektronskom spektroskopijom (XPS). Analizom dobijenih rezultata je utvrdeno da je
metalni nikl dominantna komponenta u deponovanim uzorcima. Pored nikla, nadeno je i
prisustvo necistoca, kao Sto su kiseonik i ugljenik, ¢ak i u dubljim slojevima uzorka. Njihovo
prisustvo se moze povezati sa poroznom strukturom nanostrukturnih tankih slojeva nikla i
¢injenicom da su uzorci bili izlozeni vazduhu pre analize.

Magnetna svojstva uzoraka su posmatrana mikroskopom koji je zasnovan na magnetno—
optickom Kerr-ovom efektu (MOKE). Kod svih uzoraka je uo¢ena magnetna anizotropija u
ravni, u pravcu jedne ose. Analiziraju¢i dobijene rezultate je nadeno da hrapavost utiCe na



koercitivnost deponovanih uzoraka i to za uzorke manjih debljina, ali kako se debljina
povecava, magnetna svojstva su uglavnom odredena mehanizmom rasta samih stubica.
Posmatraju¢i vrednosti koercitivnosti, koje su merene pri dva suprotna azimutalna ugla,
uoceno je da se javlja anizotropija koercitivnosti. Do anizotropije dolazi zato §to je pored
komponente magnetizacije koja se nalazi u ravni, u deponovanim uzorcima uoceno i
prisustvo komponente koja je usmerena van ravni uzorka, tj. prisustvo polarne komponente.
Samim tim se tokom snimanja u longitudinalnom rezimu rada (LMOKE) belezi ukupan
signal koji potice i od longitudinalnog i od polarnog Kerr-ovog efekta. IzvrSeno je
razdvajanje signala (sabiranjem i oduzimanjem histerezisnih petlji) 1 analizirano je ponaSanje
LMOKE komponente magnetizacije u funkciji debljine deponovanih slojeva. Uporedujuci
vrednosti za koercitivnost uzoraka sa istom strukturom, a koji su deponovani pri uglovima
65° i 85°, nadeno je da koercitivnost raste kako se povec¢ava poroznost analiziranih uzoraka.

Spektroskopskom elipsometrijom su analizirana opticka svojstva tankih slojeva nikla.
Kod svih uzoraka je uoceno da se indeks prelamanja smanjuje, dok koeficijent ekstinkcije
raste sa debljinom. Indeks prelamanja, na vrednosti energije fotona od 1,96 eV (§to odgovara
talasnoj duzini od 633 nm), je iskoriS¢en za odredivanje poroznosti deponovanih slojeva.
Nadeno je da se, kod svih deponovanih struktura, poroznost povecava sa porastom debljine
uzoraka. Spektroskopskom elipsometrijom se odredivala i opticka otpornost tankih slojeva
Ni. Nadeno je da opticka otpornost zavisi, kako od prisustva nikl oksida u deponovanim
slojevima, tako i od strukture samih slojeva (Sirina stubi¢a, granica zrna, poroznost, itd.).

Metoda cetiri tacke je sluzila za odredivanje elektri¢ne otpornosti uzoraka. Kod uzoraka
koji se sastoje iz vertikalnih i kosih stubi¢a, deponovanih pod uglovima od 65° i 85° je
nadeno da elektricna otpornost opada sa porastom debljine, Sto se moze povezati sa boljom
kristaliénos¢u sloja, manjom gustinom defekata, kao i smanjenjem udela granice zrna. U
slucaju uzoraka koji se sastoje iz cik-cak struktura uocen je porast u elektri¢noj otpornosti sa
debljinom, $to je posledica veée poroznosti ovih slojeva, odnosno izraZzenim uticajem
adsorbovanog kiseonika na granicama zrna. Treba napomenuti da su opticka merenja
pokazala da opti¢ka otpornost prati promenu elektri¢ne otpornosti.

Elektrohemijska svojstva tankih slojeva nikla su analizirana cikliénom voltametrijom.
Proucavane su serije uzoraka, razlicitih struktura, koje su dobijene deponovanjem pod uglom
od 65°. Pokazano je da je reakcija izdvajanja vodonika na tankim slojevima nikla koji se
sastoje iz vertikalnih, kosih i cik-cak struktura vise katalizovana u odnosu na polikristalni Ni.
Razlog je veca elektrohemijski aktivna povrSina, odnosno formiranje vise aktivnih centara za
adsorpciju vodonika i zatim za njegovo izdvajanje.

C. Uporedna analiza rezultata disertacije sa rezultatima iz literature

Zahvaljujuéi dobroj kombinaciji fizickih i hemijskih svojstava, kao pogodan materijal za
deponovanje i istrazivanje je izabran nikl, koji pokazuje interesantna svojstva u zavisnosti od
debljine i vrste strukture. Pored toga, pregledom dostupne literature nadeno je jako malo
podataka za nanostrukturne tanke slojeve nikla koji su dobijeni GLAD metodom.

M. Hemmous 1 saradnici [M. Hemmous, A. Layadi, L. Kerkache, N. Tiercelin, V.
Preobrazhensky, P. Pernod, Metall. Mater. Trans. A 46 (2015) 4143] su proucavali uticaj
podloge i debljine na magnetna svojstva deponovanog tankog sloja nikla. Medu koris¢enim
podlogama se nalazi i staklo. Nadeno je da koercitivnost i saturaciono polje monotono rastu
sa porastom debljine tankih slojeva. Uoceno je da ove razlike u vrednosti saturacionog polja,
u funkciji debljine, mogu ukazivati na postojanje razliCitih anizotropija u dobijenim
slojevima. C. Nacereddine i saradnici [C. Nacereddine, A. Layadi, A. Guittoum, S.M. Cherif,
T. Cheuveau, D. Billet, J.B. Youssef, A. Bourzami, M.H. Bourahli, Mater. Sci. Eng. B 136
(2007) 197] su deponovali tanke slojeve nikla, razli¢itih debljina, na podlogu od stakla.



Nadeno je da su dobijeni slojevi polikristalni sa (111) strukturom. Za sistem Ni/staklo slojevi
poseduju veliku gustinu zrna. Kako se povecava debljina slojeva, povecava se i veliina zrna
i oni postaju izduzeni. Ponasanje elektri¢ne otpornosti za sistem Ni/staklo ukazuje da, u
posmatranom opsegu debljina, difuzija na granicama zrna predstavlja glavni doprinos
promeni otpornosti. Svi uzorci poseduju osu lake magnetizacije u ravni i veée vrednosti
koercitivnog polja koje mogu da se povezu sa ve¢om veli¢inom zrna. U ovoj tezi, dobijene
vrednosti za koercitivnost vertikalnih stubi¢a nikla koji su deponovani pod uglom od
65° su u dobrom slaganju sa rezultatima Kkoje su dobili Nacereddine i saradnici. Takode,
pokazano je da se saturaciono polje povecava sa povecanjem debljine. P. Kumar sa
saradnicima [P. Kumar, M.G. Krishna, A.K. Bhattacharya, Bull. Mater. Sci. 32 (2009) 263] je
ispitivao efekat debljine deponovanih slojeva, vrste i temperature podloge na strukturu i
magnetna svojstva tankih slojeva nikla. Videli su da, za filmove koji su deponovani na
borosilikatnom staklu, veli¢ina kristalita, koercitivnost i1 gustina energije magnetizacije prvo
rastu, zatim dostizu maksimalne vrednosti na nekoj odredenoj debljini i nakon toga pocinju
da opadaju. Utvrdeno je da veli¢ina zrna u pocetku raste sa porastom temperature podloge, a
nakon toga postaje konstantna. Sa porastom temperature podloge slojevi postaju kristalni 1
dolazi do pojave preferentne (111) orijentacije. Sli€no dobijenim rezultatima od strane
navedenih istrazivackih grupa, u ovoj tezi, metodom difrakcije X-zraka, je pokazano da
deponovani nanostrukturni tanki slojevi nikla rastu preferentno duz (111) pravca.
Takode, u ovoj tezi je uofen trend rasta i, nakon toga, opadanja koercitivnosti sa
debljinom. Na osnovu XRD analize je dobijeno da se deponovani stubiéi nikla sastoje iz
velikog broja kristalita, Sto je slicno sa rezultatima debijenim od strane Aprelev-a i
saradnika [P. Aprelev, Y. Gu, R. Burtovyy, I. Luzinov, K.G. Kornev, J. Appl. Phys. 118
(2015) 074901] za sluc¢aj nanostapiéa nikla koji su dobijeni elektrohemijskom sintezom.

Magnetna svojstva tankih slojeva nikla koji se sastoje od kosih stubic¢a analizirao je T.
Ortiti [T. Otiti, J. Mater. Sci. 39 (2004) 477]. Kvalitativno, rezultati su se mogli objasniti
prisustvom kosih stubi¢a koji poseduju anizotropiju oblika zbog prisustva spojenih
strukturnih jedinica, koja uti¢e na demagnetizaciju magnetnog polja. U ravni uzorka, pravac
ose lake magnetizacije lezi normalno na upadnu ravan (za uzorke koji su deponovani pri
malim upadnim uglom fluksa gasne faze). Osa lake magnetizacije, za velike upadne uglove
fluksa isparavanog materijala, menja svoj pravac i postaje paralelna upadnoj ravni. Magnetna
anizotropija ovih uzoraka se moze objasniti posmatranjem njihove mikrostrukture. Dobijeni
rezultati ukazuju na veoma veliku osjetljivost magnetnog ponasanja uzoraka od
mikrostrukturne morfologije. U ovoj tezi je, takode, uoceno da je osa lake magnetizacije
usmerena van ravni uzorka, $to je slicno sa rezultatima koje je dobio T. Otiti.

F. Maghazeii sa saradnicima [F. Maghazeii, H. Savaloni, M. Gholipour-Shahraki, Opt.
Commun. 281 (2008) 4687] je posmatrao uticaj uslova deponovanja i debljine na opticka
svojstva tankih slojeva nikla deponovanih u uslovima ultra-visokog vakuuma. Analiza
optickih konstanti ovih uzoraka je pokazala da je disperziono ponasanje osetljivo na promenu
parametara deponovanja. Defekti u strukturi, koji uticu na stvaranje razli¢itih granica zrna,
kao 1 razli€iti procesi koji se odigravaju u toku samog rasta filma su posledica razlicite
kristalne orijentacije. Kvantitativno je pokazano da postoji veza izmedu preferentne
orijentacije, hrapavosti povrSine dobijenih polikristalnih Ni tankih slojeva i njihovih optickih
svojstava. Dok jedna preferentna orijentacija utice na smanjenje apsorpcije uzoraka, pojava
neke druge orijentacije je povec¢ava. U ovoj tezi je uo¢eno da na apsorpciju uti¢e debljina
deponovanih slojeva, kao i vrsta stubi¢a od kojih se sloj sastoji (vertikalni, kosi i cik-cak
stubici).

Tanki filmovi nikla su, pod razli¢itim uslovima, deponovani na podlogu od hroma
metodom magnetronskog rasprasivanja od strane J. Xu i saradnika [J. Xu, T.M. Shao, G. Jin,
Vacuum 84 (2010) 478]. Oni su istrazivali uticaj temperature deponovanja i odgrevanja na



mikrostrukturna i elektricna svojstva tankih slojeva nikla. Takode, analizirana je i veza
izmedu mikrostrukture i otpornosti dobijenih uzoraka. Nadeno je da uzorci pokazuju
polikristalnu mikrostrukturu. Visoka temperatura deponovanja ubrzava agregaciju kristalnih
zrna, a odgrevanje utice na povecanje gustine filmova, dok rezultati elektricnih svojstava
uzoraka ukazuju da su promene u otpornosti povezane sa veli¢inom zrna i kristalicnosti. Na
osnovu analize dobijenih rezultata su zakljucili da temperatura u toku deponovanja ima
mnogo veéi uticaj na otpornost dobijenih uzoraka od procesa odgrijevanja. U ovoj tezi je
nadeno da, u slucaju vertikalnih i kosih stubiéa, elektri¢éna otpornost ima opadajudi
trend sa debljinom. Za cik-cak strukture, elektri¢na otpornost raste sa debljinom, $to
ukazuje na vecéu poroznost, odnosno izraZen uticaj adsorbovanog kiseonika na
granicama zrna. Takode, nadeno je da su dobijene vrednosti za elektricnu otpornost
tankih slojeva nikla koji se sastoje iz vertikalnih stubica, a deponovani su pod uglom od
65°, u dobrom slaganju sa vrednostima koje su dobili Xu i saradnici.

D. Hall 1 saradnici [D.S. Hall, C. Bock, B.R. MacDougall, J. Electrochem. Soc. 160
(2013) F235-F243] su proucavali elektrohemijska svojstva Ni pomocu cikli¢ne voltametrije.
Nasli su da se opadanje aktivnosti reakcije izdvajanja vodonika metalne Ni katode moze
povezati sa prodiranjem vodonika u materijal elektrode. Dodatak vodonika u elektrodu menja
elektronsku strukturu na povrsini elektroda/rastvor i samim tim utice na aktivnost reakcije
izdvajanja vodonika. Posmatralo se kako oksidacija utice na svojstva katode. Uoceno je da je
snimanje ciklicnom voltametrijom na metalnoj Ni elektrodi, u baznom rastvoru, tesko
reprodukovati u zadovoljavajuéem stepenu, ¢ak i ako se rastvori menjaju, a elektrode poliraju
pre svakog eksperimenta. Da bi se izbeglo nagomilavanje vodonika u elektrodi i pojava
greSaka pri merenju potrebno je redovno obnavljati elektrodu (secenje i poliranje) da bi se
uklonilo $to viSe materijala elektrode koji je bio izlozen uticaju elektrolita i koji je ucestvovao
u eksperimentu. U dostupnoj literaturi nije nadeno podataka za reakciju izdvajanja
vodonika na nanostrukturnim tankim slojevima nikla. U ovoj tezi je dobijeno da je
reakcija izdvajanja vodonika mnogo viSe katalizovana u slu¢aju analiziranih uzoraka, u
odnosu na polikristalni Ni. Razlog leZi u ¢injenici da nanostrukturni tanki slojevi nikla
imaju vecu elektrohemijski aktivhu povrSinu, odnosno poseduju viSe centara za
adsorpciju vodonika i kasnije za njegovo izdvajanje.

D. Naucni radovi i saopStenja iz oblasti disertacije
Radovi objavljeni u vrhunskim medunarodnim casopisima (M21):

1. J. Poto¢nik, M. Nenadovi¢, N. Bundaleski, B. Joki¢, M. Mitri¢, M. Popovi¢, Z.
Rakocevi¢, The influence of thickness on magnetic properties of nanostructured
nickel thin films obtained by GLAD technique, Materials Research Bulletin 84 (2016)
455461 (IF = 2,446)

2. J. Poto¢nik, M. Nenadovi¢, N. Bundaleski, M. Popovi¢, Z. Rakocevi¢, Effect of
thickness on optical properties of nickel vertical posts deposited by GLAD technique,
Optical Materials 62 (2016) 146-151 (IF = 2,238)

Radovi objavijeni u medunarodnim casopisima (M23):
1. Jelena Potoénik, Maja Popovi¢, Zlatko Rakodevié, Svetlana Strbac, Hydrogen

Evolution on Columnar Ni Thin Films Obtained by GLAD, International Journal of
Electrochemical Science 12 (2017) 4692-4701 (IF = 1,692)



Radovi saopsteni na skupovima medunarodnog znacaja Stampani u izvodu (M34):

1. J. Poto¢nik, M. Popovi¢, Z. Rakocevi¢, Magnetic Properties of nickel vertical posts,
Third regional roundtable: Refractory, process industry, nanotechnologies and
nanomedicine - ROSOV PIN, The Book of Abstracts (2017) pp. 79

E. Zakljucak komisije

Na osnovu izlozenog komisija =zakljuCuje da rezultati kandidatkinje mastera
fizikohemicCara Jelene Potocnik prikazani u okviru ove disertacije predstavljaju originalan i
znacajan naucni doprinos u oblasti fiziCke hemije, posebno u oblasti fizicke hemije
materijala. Iz disertacije kandidatkinja ima objavljena tri rada u medunarodnim casopisima (2
rada kategorije M21 i jedan rad kategorije M23). Takode, kandidatkinja ima objavljeno jedno
saopStenje, Stampano u izvodu, na medunarodnom nau¢nom skupu.

Na osnovu izlozenog, komisija pozitivno ocenjuje disertaciju mastera fizikohemicara
Jelene Potocnik pod naslovom: Svojstva nanostrukturnih tankih slojeva nikla dobijenih
metodom deponovanja pri malim uglovima i predlaze Nastavno-nau¢nom vecu Fakulteta
za fizicku hemiju Univerziteta u Beogradu da prihvati ocenu komisije i odobri javnu odbranu
disertacije, ¢ime bi bili ispunjeni svi uslovi da kandidatkinja stekne zvanje doktor
fizickohemijskih nauka.
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