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Introduzione

Elettrodeposizione di strati metallici: il processo standard

« Migrazione dei cationi verso I'elettrodo
negativo (catodo) -

* Riduzione allo stato metallico

M™t (aq) + ne” — M(s)

Esempio: deposizione
di oro da cianuri

" [AUCN),] + & — AU
+ 2 CN-

Catodo Anodo
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Introduzione

LASER Enhanced Electrodeposition (LEE):

« La cella € polarizzata a bassi potenziali
* Laluce LASER innesca la deposizione

» |l metallo si deposita localmente

Computer

LASER

Power source

AL o

Sedimentary
liquid tank

X-Y Positioning system

Puippe et al., J. Electrochem. Soc. 128(12), 2539-2545 (1981)
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Introduzione

Meccanismo di deposizione LEE:

sl
- La radiazione elettromagnetica aumenta 5
localmente la T > aumenta I'open circuit S 40— o/
potential (OCP) nello spot LASER é O/
« La barriera energetica per la deposizione Z 30— /
diminuisce = o
e /
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Puippe et al., J. Electrochem. Soc. 128(12), 2539-2545 (1981)
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Introduzione

LASER Assisted Electrodeposition (LAE):

« Sela P ,qer € sufficientemente alta — no polarizzazione
* La radiazione supporta completamente la riduzione
* |l metallo viene deposto selettivamente

Computer

LASER

Power source

Sedimentary
liquid tank

X-Y Positioning system

Puippe et al., J. Electrochem. Soc. 128(12), 2539-2545 (1981)
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Introduzione

Meccanismo LAE — formazione di una cella termogalvanica:

Me — Me"™ + ne- Cu SU ”

\ ANODO -
—_
Me"™ + ne- — Me
Substrato CATODO
Contributo —nFE® = AG°
T = T 100um

Von Gutfeld et al., IBM J. Res. Develop. 26(2), 136-144 (1982)
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Introduzione

Caratteristiche applicative:

* Possibilita di patternare gli strati
- Alti ratei di deposizione

*  Microstruttura peculiare —
elevate proprieta meccaniche

R. Bernasconi et al., Surf. Coat. R. K. Gupta et al., Surf. Eng.

Tech. 484, 130849 (2024) 34(6), 446-453 (2017)
Applicazioni:
 Rivestimenti estetici

___ Guoetal, . . . .

| Opti. Laser  Rivestimenti antiusura
' Tech. 154, )
108283 « Elettronica
- (2022)

« Catalisi

R. Bernasconi — AIFM Workshop - OROAREZZO - 12 May 2024 POLITECNICO MILANO 1863




Scopo del lavoro

« Depositare strati metallici senza polarizzazione (LAE)

3 coppie metallo-substrato:

* PdsuAu
* PtsuAu
* Au su Pd

« Verificare I'effetto dei parametri di processo sulla LAE

« Dimostrare I'applicabilita della LAE per usi decorativi
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Dettagli sperimentali

Setup LASER usato:

- [;eli
- LASER verde a fibra (532 nm) A‘-
- 100 W (max) -
- Operato in QCM
. . S— F-thetalens E
Parametri di |
epresentation of
processo:
- Potenza ottica (P) Substrati: 5
- Velocita di scansione (v) *  Alpacca
o placcata Pd
* Densita di linee (H) Al
. pacca
*  Numero di passate (N) placcata Au
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Dettagli sperimentali

Elettroliti: Pt:
- 500 mM ammonio
- Analoghi ai bagni da idrogeno fosfato
elettrodeposizione - 5mM Sale P
* pH 7 con NaOH
Pd:
- 500 mM ammonio Au:
idrogeno fosfato - Elettrolita solfito -
- 5 mM palladio cloruro tiosolfato

* pH 8 con NH,OH
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Risultati: Pd su Au

Pd suAu (H=50pum, N=1,v=0.1 mm/s):

Lo spessore del
deposito aumenta
con la potenza
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Pd suAu (P=27W, H=50 um, N =1):

0,1 mm/s |

Lo spessore del
deposito cala
con 'aumentare
della velocita




Risultati: Pd su Au

Spessore vs. v, P or N (H=50 pm):
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Risultati: Pd su Au 14

Spessore vs. H(P =27 W, N=1):

H =50 uym; v =0.5mm/s H=25pum;v=0.5mm/s
Spessore = 0.55 uym Spessore =1 ym
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Risultati: Pd su Au 15

Morfologia SEM (P =27 W, H = 50 um, v = 0.1 mm/s):

O M 4T 20004V IProbe= 100pA Vocuum Mede -

High Vocwm  Mag + 209
WD- 85mm  Detecter = 5€1 Cramber - 1356003 Fa_ Reference 8

- — A X
= EHT = 20.00 kY I Probe= 100 pA Vacuum Mode = High Vacuum  Mag = 10.00 K X
- 4 = i H WO = 8.5mm Detector = SEI Chamber = 6.64¢-004 Pa  Reference Mag = Out Dev. mm

substrato

it =%
Vacuum Mode = High Vacuum  Mag = 100K X
Chamber = 9.05e-004 Pa  Reference Mag = Out Dev.

10 pm EHT = 20.00 k¥ I Probe= 100 pA
WD = 85mm  Detector = SEI
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Risultati: Pd su Au 16

gdsuAui
Ch1 MAG: 1000x HV:20kV WD: 84 mm

-
-

-
.
Aud’ ¥ g
1 MAG: 1000x HV:20kV, WD:84mm

. 2 E
-
Pd su
Ch

wAu1 Au1
Ch1 MAG: 1000x HV:20kV WD: 84 mm Ch1 MAG:1000x HV:20kV WD: 84 mm
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Risultati: Pt su Au 17

PtsuAu (P=27W,H=50um, N = 1):

ol oo,

01 mmis _ §0,2mm/s _ 10,5mm/s

10 mm/s
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Risultati: Pt su Au

Spessore vs.vorN (P =27 W, H=50 um):
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Risultati: Pt su Au 19

Spessore vs. H(P =27 W, N=1):

H =50 uym; v =0.5mm/s H=25pum;v=0.5mm/s
Spessore = 0.211 ym Spessore = 0.331 ym
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Risultati: Pt su Au 20

Morfologia SEM (P =27 W, H = 50 um, v = 0.1 mm/s):

substrato

10 pm EHT = 2000 kY IProbe= 100pA  Vacuum Mode = High Vacuum Mag = 100 K X
W0 = 9.0mm Detector = SEI Chamber = 3.38e-004 Pa  Reference Mag = Out Dev. SAMM
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NI.uROSAAS

Ch1

Ch1 MAG:200x HV:20kV WD:9,1mm
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Ch1 MAG:200x HV:20kV WD: 9,1 mm
Ch1 MAG:200x HV:20kV WD:$9,1mm

PtAuROSAA9




Risultati: Au su Pd 22

Au su Pd:
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Risultati: Au su Pd

Spessore vs. V.
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Risultati: Au su Pd 24

Morfologia SEM:

20004V Tfrobe= 100pA  Vocuum Mede + High Vacum
Omm__ bate Chamber

Pd
substrato

: =
Vacuum Mode = High Vacuum  Mag = 100K X
Chamber 9¢-004 Pa  Reference Mag = Out De SAM
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Risultati: Au su Pd 25

sxu - Ni

Jitimo SXA 3
Ch1 MAG:200x HV:20kV WD:89mm Ch1 MAG:200x HV:20kV WD:89mm
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Risultati: LAE di leghe

Elettrodeposizione di leghe metalliche: il caso del PdPt

Deposizione di
108 = 20W . PdPt
. ol y-
= 80 = oW nell'intervallo
s & 0-50 % at.
= 60- f
S .
o o - Composizione
o 40 / :
£ i controllabile
.E ,,,i”/
& 201 ,lf’,:’,’/ .
— - Morfologia
04 #7 liscia
O 20 40 60 80 100

« Patternabili

Pt in the electrolyte (% at.)

R. Bernasconi et al., Surf. Coat. Tech. 484, 130849 (2024)
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Applicazione: decorazione LAE 27

Patterning su montature per occhiali Luxottica:

PtsuAurosa ‘ Pd su Au
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Applicazione: decorazione LAE 28

Patterning su montature per occhiali (Pd on Au):

BVLGARI
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Applicazione: decorazione LAE 29

Patterning su montature per occhiali (Pd on Au):

CHANEL
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Conclusioni

Lo studio effettuato dimostra che la LAE di metalli preziosi
quali Pt, Pd e Au € possible

« Sono stati ottenuti strati uniformi su substrati di Au e Pd
- La LAE di leghe e stata dimostrata per la prima volta
« Si e dimostrato il patterning controllato di strati metallici

 La LAE di Pd su Au € stata applicata con successo al
patterning di loghi su montature per occhial
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