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Наведено результати визна-
чення розсіювальної здатності 
п і р о ф о с ф а т н о - а м о н і й н о г о 
електроліту для осадження Cu/
(Ni-Cu) покриттів. Доведено, що 
збільшення товщини мідних шарів і 
поляризації при їх осадженні сприяє 
більш рівномірному розподілу товщи-
ни покриттів по поверхні

Ключові слова: мультишарове 
покриття, Cu/(Ni-Cu), розсіювальна 
здатність

Приведены результаты опреде-
ления рассеивающей способности 
пирофосфатно-аммонийного элек-
тролита для осаждения Cu/(Ni-Cu) 
покрытий. Показано, что увеличение 
толщины медных слоев и поляриза-
ции при их осаждении способствует 
более равномерному распределению 
толщины покрытий по поверхности

Ключевые слова: мультислойное 
покрытие, Cu/(Ni-Cu), рассеиваю-
щая способность

The results of determining the 
macro-throwing power capability of the 
pyrophosphate-ammonium electrolyte 
for the Cu/(Ni-Cu) coatings deposition 
are given. It is shown that increasing 
of the copper layers thickness and the 
polarization during electrodeposition 
leads to the increasing of the thickness 
uniformity of the coatings
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1. Введение

Одним из важных свойств гальванических покры-
тий является их равномерность по толщине, которая 
во многом определяет расход металла на покрытие. 
Рассеивающая способность электролита по току и по 
металлу, т.е. его способность формировать покрытия 
с определенным распределением толщины по поверх-
ности обрабатываемой детали, зависит от многих фак-
торов [1]. При этом первичное распределение тока по 
поверхности детали, зависящее от геометрических 
факторов электролизера, корректируется, в зависимо-

сти от типа электролита, его состава и режима электро-
лиза, вторичным распределением тока в конкретном 
электролите. Распределение металла по поверхности 
электрода дополнительно определяется еще и зависи-
мостью катодного выхода по току от плотности тока.

Мультислойные наноразмерные Cu/(Ni-Cu), по-
крытия, состоящие из чередующихся слоев меди и 
никель-медного сплава, целесообразно наносить на 
изделия для антикоррозионной и механической за-
щиты, а также придания их поверхности специальных, 
например магнитных, свойств. Для их формирова-
ния предлагают использовать сернокислые, сульфа-
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матные, цитратные и некоторые другие электролиты 
[2 – 4]. Как и для любых металлических покрытий, 
толщина мультислойных покрытий на любом участке 
поверхности не может быть меньше, чем минимальная, 
необходимая для антикоррозионной и механической 
защиты изделия. Поэтому при выборе электролита 
для нанесения покрытий необходимо учитывать и его 
рассеивающую способность. К сожалению, данных 
по равномерности мультислойных медно-никелевых 
покрытий по толщине, получаемых из какого-либо 
электролита, в литературных источниках не найдено. 

Цель работы – оценить равномерность мультис-
лойных медно-никелевых покрытий по толщине в 
зависимости от условий их формирования в пирофос-
фатно-аммонийном электролите.

2. Методика исследований

Мультислойные Cu/(Ni-Cu) покрытия, состоя-
щие из чередующихся слоев меди и никель-медного 
сплава, формировали на образцах из стали 08 КП 
в пирофосфатно-аммонийном электролите [5] с ис-
пользованием программируемого тока при помощи 
потенциостата ПИ-50.1. Лиганды вводили в электро-
лит при отношении к суммарной концентрации ионов 
металлов [Me2+]:[NH3(NH4

+)]:[P2O7
4-] = 1:4:1,7. Рассеи-

вающую способность (РС) электролита определяли с 
использованием 2-х ячеек Хулла. Угловой разборной 
катод первой ячейки имел 7 пластин. Вторая ячейка 
имела разборной катод из 9 секций и анод, отделенный 
от катода катионообменной мембраной. РС оценивали 
по изменению отношений привеса каждой из секций к 
среднему (Δmi/mср) от ближней до дальней. Величины 
потенциалов електрода приведены по отношению к 
насыщенному хлорсеребряному електроду и измерены 
вблизи центральних секций катода.

3. Результаты исследований

На рис. 1 а приведены данные по распределению 
покрытия на пластинах ячейки Хулла в электролите 
для осаждения мультислойных Cu/(Ni-Cu) покры-
тий с соотношением концентраций ионов металлов 
[Ni2+]:[Cu+]=40:1 и в электролите без ионов меди при 
одинаковой хроноамперограмме процессов, включа-
ющей участки с высоким значением тока и низким, 
при наложении перемешивания. Некоторое ухудше-
ние рассеивающей способности электролита при вве-
дении ионов меди обусловлено, по-видимому тем, что 
при низких токах хроноамперограммы в электролите 
никелирования осаждается никель при потенциалах, 
соответствующих начальному участку катодной воль-
тамперограммы, т.е., с более высокой поляризуемостью 
(степень изменения потенциала катода с плотностью 
тока), чем медь, которая при формировании мультис-
лойного покрытия осаждается при этих же значениях 
тока уже в области потенциалов, предшествующей ее 
предельному току.

Снижение привеса дальних секций катода при  
рН 10 (рис. 1 б), по-видимому, обусловлено увели-
чением вклада в баланс реакций при более низких 
значениях плотности тока химического растворения 

медных слоев при увеличении содержания свободного 
аммиака в электролите. 

а 

б	
	

Рис. 1. РС пирофосфатно-аммонийных электролитов для 
осаждения Ni (1а) и Cu/(Ni-Cu) (2 а, б) покрытий при 

различных рН: 2 б – 8,8; а, 1 б – 10.

При потенциале ЕCu = -0,95 В медь в условиях от-
сутствия перемешивания электролита с соотноше-
нием концентраций ионов металлов [Ni2+]:[Cu+]=20:1 
при рН 9,2 осаждается в области потенциалов начала 
предельного токе, т.е., в условиях наибольшей поляри-
зуемости процесса (поскольку величина предельного 
тока не зависит от потенциала), что, по сравнению с 
вариантом осаждения меди при потенциале -0,72 В 
определяет более высокую равномерность по толщине 
медных слоев мультислойного покрытия, улучшая 
распределение по толщине всего мультислойного по-
крытия (рис. 2 а). 

Несмотря на снижение поляризуемости выделе-
ния меди при наложении перемешивания, что должно 
было бы привести к ухудшению РС, перемешивание 
смещает потенциал начала предельного тока в область 
более положительных значений, благодаря чему оно 
благоприятно сказывается на равномерности получае-
мых покрытий, например, при потенциале осаждения 
медных слоев -0,72 В (рис. 2 б).

Без использования перемешивания не изменяется 
рассеивающая способность электролита при полу-
чении композиционного покрытия с введением в него 
наноразмерного алмазного порошка. 
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Рис. 2. Влияние ЕCu (а) и перемешивания (б) на РС. ЕCu: 	
1 а, б – (-0,72) В; 2 а – (-0,95) В. а, 1 б – без перемешива-

ния; 2 б – при наложении перемешивания.

Увеличение толщины медных слоев dCu положи-
тельно сказывается на равномерности осаждаемых 
мультислойных покрытий, поскольку при их формиро-
вании в области выделения меди поляризуемость про-
цесса выше, чем в области выделения никеля (рис. 3).

Рис. 3. Влияние толщины медных слоев на РС: dCu, нм: 	
1 – 9; 2 – 16; 3- 42. 

Поскольку мультислойным покрытием целесоо-
бразно заменять никелевое ввиду его более низкой сто-
имости (за счет замены 10-50 % никеля более дешевой 
медью) при более высокой коррозионной и механиче-
ской защитной способности [6], проведено сравнение 

и равномерности распределения толщины мультис-
лойного Cu/(Ni-Cu) покрытия по поверхности по срав-
нению с никелевыми покрытиями, получаемыми из 
наиболее широко используемых электролитов. Рис. 4 
иллюстрирует более высокую рассеивающую способ-
ность сульфаматного электролита никелирования по 
сравнению с сульфатным, а также более высокую рав-
номерность по толщине мультислойных Cu/(Ni-Cu)  
покрытий, полученных из пирофосфатно-аммонийно-
го электролита, по сравнению с никелевыми. 

Рис. 4. РС электролитов для осаждения покрытий Ni (1, 2) 
и Cu/(Ni-Cu) (3): 1 – сульфатного; 2 – сульфаматного; 	

3 – пирофосфатно-аммонийного.

Выводы

Полилигандный пирофосфатно-аммонийный 
электролит позволяет получать мультислойные Cu/
(Ni-Cu) покрытия, более равномерные по толщине, 
чем, например, никелевые из сульфатного и сульфа-
матного электролитов. Равномерность мультислой-
ных покрытий повышается при увеличении толщины 
слоев меди, а также при значениях плотности тока, 
соответствующих более отрицательным потенциалам 
их осаждения. Подщелачивание электролита снижает 
его рассеивающую способность. 
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Експериментально вста-
новлено, що в процесі виро-
щування бездислокаційних 
монокристалів кремнію за мето-
дом Чохральського внаслідок зміни 
співвідношення концентрацій 
домішок відбувається активізація 
участі атомів вуглецю в утворенні 
домішкових комплексів

Ключові слова: кремній, моно-
кристал, вуглець, домішкові ком-
плекси

Экспериментально установле-
но, что во время роста бездис-
локационных монокристаллов 
кремния по методу Чохральского 
вследствие изменения соотноше-
ния концентраций примесей про-
исходит активизация участия 
атомов углерода в образовании 
примесных комплексов

Ключевые слова: кремний, 
монокристалл, углерод, примес-
ные комплексы

It is experimentally established, 
that during growth of dislocations-
free silicon single crystals  on method 
Czochralski owing to change of a 
ratio of impurity concentration there 
is an activization of participation of  
carbon atoms  in  impurity complexes  
formation

Keywords: silicon, single crystal, 
carbon, impurity complex

1. Введение

Мировая микроэлектронная промышленность из-
готовливает монокристаллы кремния выращиванием 
из расплава по методу Чохральского. Метод Чохраль-
ского относится к методам направленной кристал-
лизации из расплава и заключается в беспрерывном 
вытягивании из расплава затравки вместе с растущим 
на ней монокристаллом. Расплав кремния находит-
ся в кварцевом тигле. Выращивание монокристалла 
осуществляют в протоке инертного газа аргона. Для 
создания необходимых тепловых условий используют 

резистивный источник нагревания - графитовый на-
греватель. На основе графита изготовливается также и 
соответствующее экранирование теплового узла, в ко-
тором осуществляется выращивание монокристаллов. 

Монокристаллический кремний – один из самых 
чистых современных материалов. Концентрация не-
контролируемых примесей в нем менее 10-9 %, однако 
монокристаллы кремния загрязняются в процессе вы-
ращивания по методу Чохральского двумя фоновыми 
примесями – кислородом и углеродом. Основным ис-
точником поступления этих примесей в монокристалл 
является исходное сырьё (поликристаллический 


