
Анализ (4) показывает, что наибопее существенное увеличение отно­
сительной концентрации фо-тодиссоциированных комплексов обус­

ловливается увеличением плотности мощности лазерноrо излучения. Кро­

ме того, рост относительной концентрации достигается при увеличении 

эффективносо сечения 11ог,1ощения cr и квантового выхода 'fl. 
Выводы. Результаты )кспериментальнъ(х. исследований и матема­

тического моделирования показьrвают: 

- количественный и качественный состав. образовавшихс1:1 центров 

поглощения существенно зависит от длинъ1 волны лазерного излучения, n 
чем и проявляется спектральная селективность протекающих в злект­

рот1те фотохимических преобразований; 

- с ростом плотности мощности лазерного излучения достигаются: 

более высокие градиентъ1 концентрации активных частиu, обеспечивв­

ющие увеличение скорости осаждения. 
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Введение. Электрохимическое осаждение толстьrх беспористых мед· 

ных покрытий исполь1уется для получения злектроконтактов, соеди1-нf· 

тельных токопроводящих элементов печатных плат, светодиоцов и свер:<· 

больших: интегральных схем, для восстановления изношен11ых дета.:1е~ 
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машин, создания уплотняющих слоев в резьбовых соединениях трубопро­

водов высокого давления, в гальваноrтастике [l, 2]. Одной И'3 серьезных 
технологических проблем нанесения таких покрытий является то, что при 

высоких скоростях осаждения меди, осуществляемого, как правило, из 

сернокислых электролитов, формиру1отся грубые и рыхлые крупно­

кристаллические осадки с недостаточной за1ц11тной способностью, пла­

стичностью и электропроводностью. Скорость получения плотных мелко­

зернистых пленок из су11ьфатных, пирофосфатных, этилсн-диаминовых 

электролитов неудовлетворительно ни:Jка (-10 - 20 мкм/ч). Скоростные 
борфторидные растворы не нашли широкого применения из-за высокой 

стоимости компонентов растворов и необходимости разогрева до 50 - 60 °С. 
Кремнефтористые эле~:<тролиты меднения перспективны [2], однако они 
плохо изучены и мало используются, в том числе из-за возможности выде­

ления фтороводорода при протекании гидролиза гексафторосмикат­

ионов. Кремнефтористые и сернокислые электролиты стми непригодны 

для непосредственного (без подслоя) медне1rnя вследствие протекания 

процессов коррозии стальной основы и контактного вытеснения меди и, 

как следствие, отсутствия прочного сцепления покрытий с основой. 

Цель данной работы заюnочалась в разработке раствора для высоко­

скоростного низкотсмпераrурного электроосаждения ме;~ных покрытий с 

плотной мелкозернистой структурой и высокими эксплутанионными свой­

ствами, в изучении закономерностей элсктроосаждения и микроструктуры 

покрытий. 

Методика зксnеримента. Покрытия осаждали из кислого кремнеф­

тористого электролита на основе гексафторосиликата меди и подавляющей 

его гидролиз кремне-фтористоводородной кислоты при темпера-1уре 17 -
20 °С. Состав раствора был модифицирован введением моноэтаноламина 
{МЭА), желатина или тиомочевины (l'M) с небольшим количеством хло­
рида калил. Вольтамперометрические (ВАМ) исследования ттроводЮiи на 

потенциостате ПИ 50-1. Электродом сравнения служил насьнценный хлор­
серебряный электрод, вспомогательным платиновый. Рентгено­

структурный анализ (РСА) проводили на приборе ДРОН-3.0 при катодном 

излучении Со К.,. Размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) оцени­

вали по пику Ku1 рефлекса 220 (профиль описывали функцией Коrпи) по 
его полуширине на полувысоте. Морфологию поверхности пленок изучали 
Ме'I'одом сканирую~цей электронной микроскопии (СЭМ) с использовани­
ем прибора LE0-1420. Адгезию покрытий тол1циной 30 мкм оценивали 
методом термоудара (300 - 15 °С, охлаждение водой) и нанесением сетки 
IJ.apaлuн с шагом 1 мм. 
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Результаты н их обсуждение. Нами установлено, что мя кислого 

кремнефтористого электролита предельно допустимая rшоmостъ тока дос­

тигает 50 A/JJ)d1
, оптимально 15 - 20 Nд."л.2, выход по току приближается. к 

100 о/о, скорость осаждения меди составляет 200 - 400 мкм/ч в зависимости 
от плотности тока и наличия добавок 

Данные ВАМ исследованиJi сви1J.е1ельствуют, что восстановление 

меди из кремнефтористого электролита начинается при более положитель­
нъrх nоте1-1циалах, чем из стаидартноrо сернокислого раствора (рис. 1), н 
протекает со знач1ттельно более вы<::окими токами. В широком диапазоне 

потенuиалов от -1500 до -900 мВ не обнаружено диффузионных затруд­
неIШй разряда Сuн и въ1деления водорода и-1и образования соединений 
Cu(I). Сходные результаты получены при исследовании поляризации каl!; 

медного, так и стального электродов. Эти данные объяснлют воз:'.fожныс 

причины отсутствия контактного осаждения меди и высокой скорости рос­

та покрытий из кремнефтористоrо электролита. 

Введение в кремнефтористые эл~ктротtты ингибиторов контактного 

обмена - тиомочевинъI или монозтаноламина совместно с хлоридом калия 

в количестве (r/дм3): 0,08; 0,01 - 0,08; 0,5 соответственно, не вызывает по~ 
ляризаuии разряда ионов меди (см. рис .. 1, 6, кр. 1). 
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Рис. 1. Кривые nоляри:~ацив 
медного электрода а растиорах: 

а - кре.чнефтористый ( 1 ) и 

сульфатный (2) ?лекrролнты, 
б - кремнеф r-ори{;ТЫЙ ( 1) и 
сульфатный (2) ')Лектролиты 

с добавкой ТМ; 

в -t<ремнефтористый электролит с 

разным содержанием добав~rn МЭА 
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В сернокислом электролите ТМ обусловливает разряд ионов меди с 

небольшим перенапряжением, одновременно способствуя выделению во­

дорода при потенциалах ниже -620 мВ (см. рис. 1, 6. кр. 2), Введение в 
кремнефтористый электролит МЭА вызывает лишь очень небольшое 

уменьшение токов восстановления меди (см. ри.с 1, в). 
Даннь1е РСА свидетельствуют, что с увеличением плотности тока от 

5 до 30 А/дм2 размеры ОКР уменьшаются от 85 до 65 нм. Введение в рас. 
твор ТМ и МЭА приводит к уменьшению размеров ОКР до 70 ·- 30 нм. 

Методом СЭМ установлено, что покрытия, полученные при rшотно­

сти тока до 5 А/дм2 (рис. 2, а. г. ж) образованы крупными кристаJUIИТ'dМИ с 
размерами 5 - ( 5 мкм в случае исходного раствора и 0,5 - 2 мкм - JlJJЯ моди­

фицированных электролитов. 

а б в 

, д е 

ж з 

5 АJдм2 15 .1\lдм1 

Ри:с. 2. Mopфoлorwr поверхностей осадков толщиной 30 мкм, Л()дуче1н1ых 
из кремнефтористого эле.ктролита прк ра~личиых nлотностих тока: 

0 -в-е Оtс)'ТС'IВиедобавок; г- е - при ввсдсни"' ТМ,ж- и- в при~утсп\ИИ МЭА 
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С ростом ruаотности тока до 15 А/дМ.2 размеры криста.плитов уме~1ь. 
шаются до 2 - 5 мкм дня исхо;~ного и 0,2 - 0,5 мкм для модифицированных. 
растворов соответственно (см. рис. 2, 8, д, з). При плотности тока -30 А/J.м2 

покрытия имеют мслкозсрнис1)·10 структуру (см. рис. 2, в) и состоят из 
плотно упакованных кристаллитов с размерами 0,2 - 1.0 мкм. И"5 электро. 
литов. модифицированных ТМ и МЭА, формируются очень плотно упако. 

ванные равномерные покрытия, в которых гранип.ь( кристаллитов трудно. 

различимы (см. рис. 2, е, и). 
Полу•1енн&1е из модифишtрованных растворов nокрытия характеризу. 

ются повышенной адrезией к стальной основе без подслоя, выдерживают ис. 

пытания термоударом и методом нанесения сетки царапин. 

Заключение. ПредЛожен устойчивый к гидролизу кремнефтористыrt 

электролит высоl\·оскоростноrо (200 - 400 мкм/'tас) 'Jлек1роосаж;::~...:ния 

медных покрытий с плотной мелкозернистой структурой (размеры ОКР 

10 - 85 нм, а кристаrLrrитов - 0,2 - 5 мкм) с близким к 100 % выходу по 
току. Показана во1можность беслодслойного осаждения этих покры:тиИ на 

сталь. С помощыо вольтамлерометрического исследования выявл~;:ны 

лричинъ1 высокой скорости осаждения меди и отсутствия побочных 

лроцессов пассивации электродов и выделения водорода. 
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В.И. Иванов, Ф.Х. Бурумкулов., Р.Н. Задорожний 

ГНУ «Всероссийскtlй науч11омuсследоtirJm1.:льский техuоло,"ически~I 

институт ремонта и эксплуатации машин110-тракториого паркай 

Введение. В nослед11ие годы одной и1 актуальнейших является nPo' 
блема поверхностного унрочненин инструментов д;tя: м~ханической обрt 
ботки материалов резанием и давлеиием, деталей машин широкого на.1113· 
чения путем применения износостойких покрытий. Она решается с nо)&й' 
щъю мноrnх изнестных способоu поверхностной обработки: диффузt1°11' 
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