
Новые технологии в машиностроении и надежность машин

Разработаны процессы избирательного и неизбирательного осаждения 
сплавов Ni-W-P и Ni-Mo-P, характеризующихся высокой термостойкос
тью и хорошими резистивными характеристиками, что позволяет исполь
зовать их в качестве тонкопленочных резисторов, диффузионных барье
ров и т.п.
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Из литературы известно, что биметаллические электрохимически 
осажденные покрытия часто обладают комплексом ценных свойств, вы
годно отличающих их от покрытий из индивидуальных металлов и ме
таллургических сплавов. К таким свойствам относятся повышенная твер
дость, износостойкость, наличие антифрикционных свойств, декоратив
ный внешний вид, улучшенная способность к пайке ( для сплавов содер
жащих олово) [1-3].

Особый интерес представляют биметаллические электрохимически 
осажденные пленки Cu-Sn и Ni-Sn, воплотившие все перечисленные дос
тоинства: микротвердость - до 3-6 ГПа, коэффициент трения бронз по ста
ли- до 0,08-0,11 [1] в сочетании с высокой ( особенно у покрытий Ni-Sn) 
коррозионной стойкостью [2,3]. Несмотря на эти преимущества электро
химически осажденных биметаллических покрытий, их осаждение из ра
створов не получило широкого распространения в технике. Виной тому 
является ряд причин, которые в комплексном виде в литературе не анали
зируются.

Биметаллические покрытия Cu-Sn и Ni-Sn наилучшего качества с
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хорошо воспроизводимыми свойствами осаждаются из растворов, содер
жащих цианид-ионы. В отсутствие лигандов (например, сульфат, пиро
фосфат, хлорид и фторид ионов) растворы нестабильны. Введение в ра
створы таких лигандов, как сульфат, пирофосфат, хлорид и фторид ионы 
обеспечивает получение биметаллических пленок, но их качество, в пер
вую очередь - постоянство состава и воспроизводимость свойств неудов
летворительны. Более того, биметаллические покрытия часто меняют вне
шний вид, теряют декоративные свойства при хранении или в результате 
мягких тепловых обработок. Причины этих недостатков и пути их пре
одоления в литературе не анализируются, а к внедрению результатов элек
трохимического осаждения биметаллических сплавов приходится отно
ситься с осторожностью.

В данной работе проанализированы особенности химического, фазо
вого состава и свойств электрохимически осажденных биметаллических 
покрытий Cu-Sn и Ni-Sn, влияние на них ряда факторов, особенности по
ведения покрытий при хранении и эксплуатации и даны рекомендации по 
улучшению качества и воспроизводимости свойств указанных покрытий. 
Часть результатов опубликована нами ранее [4-7], и в настоящей работе 
эти данные суммируются с новыми относительно влияния разных факто
ров на свойства и стабильность покрытий.

Установлено, что при использовании известных сульфатных и пиро
фосфатных электролитов осаждения сплавов Cu-Sn при различных соот
ношениях концентраций солей обоих металлов в электролите (от 1:10 до 
10:1), а также пирофосфатных и фторидно-хлоридных растворов для осаж
дения сплава Ni-Sn при соотношении ионов этих металлов в растворе от 
1:3 до 3:1, химический состав покрытий меняется по мере увеличения их 
толщины до 6-10 мкм, после чего перестает изменяться. Поэтому в прак
тических рекомендациях необходимо учитывать не только традиционные 
параметры — соотношение ионов металлов, концентрацию лигандов в 
растворе, плотность тока, но также - требуемую толщину покрытий, от 
которой будет зависеть состав сплава.

Найдено, что химический и фазовый состав всех изученных покрытий 
различаются. Это свидетельствует о включении в биметаллические плен
ки рентгеноаморфных фаз. Их присутствие нередко заметно по ушире- 
нию пиков на рентгенограммах, по появлению гало, по данным РФЭС и 
Оже спектроскопии, свидетельствующим о наличии фаз, не обнаруживае
мых рентгенографически. В состав кристаллических фаз в пленках Cu-Sn 
входят пересыщенный твердый раствор олова в меди, а также интерме- 
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таллические соединения CuSn, Cu6Sn5, CuSn (п меняется от 3 до 6) и иногда 
олово и (или) медь. Кристаллическая фаза в пленках Ni-Sn включает ин
терметаллические соединения Ni3Sn2, Ni3Sn, Ni3Sn4 и иногда небольшое 
количество олова.

Данные ЭМ исследования показывают, что пленки, получаемые в оп
тимальных режимах электролиза, состоят из зерен с малыми размерами в 
пределах 50-250 нм. Особенностью процесса осаждения сплавов Cu-Sn и 
Ni-Sn является отсутствие укрупнения зерен по мере роста толщины пле
нок, а также сращивания их в компактные агрегаты, что обычно харак- 

, терно для электрохимического осаждения индивидуальных металлов.
Установлено, что в пленках сплавов Cu-Sn и Ni-Sn протекают про

цессы низкотемпературной диффузии. Так, данные Оже спектроскопии 
свидетельствуют об одинаковом распределении металлов по всей глуби
не пленок обоих сплавов, несмотря на установленный факт, что каждой 
толщине пленок вплоть до 6- i 0 мкм соответствует свой состав. Кроме того, 
при низкотемпературном прогреве пленок (100-250 °С) происходит накоп
ление более летучего компонента (Sn) в приповерхностном слое пленок. 
Процессы низкотемпературной диффузии обнаруживаются также по по
явлению в результате мягких тепловых обработок в составе покрытий 
атомов металла подложки и, наоборот, проникновению атомов металлов 
из сплавов в приповерхностные слои подложки на глубину до нескольких 
микрон. В ряде случаев при этом образуются интерметаллические соеди
нения, а внешний вид покрытий и их свойства ухудшаются (появляются 
пятна, серые или бурые оттенки, хрупкость).

Полученные результаты позволили понять многие из причин недо
статочной воспроизводимости процессов электрохимического осаждения 
сплавов Ni-Sn и особенно Cu-Sn, причины нестабильности характерис
тик этих биметаллических покрытий и наметить пути устранения указан
ных недостатков и улучшения свойств сплавов. Главными из указанных 
причин являются неравновесный состав сплавов и протекание в них низ
котемпературных процессов диффузии и кристаллизации при эксплуата
ции и хранении.

Авторами сообщения найдены пути увеличения стабильности свойств 
электролитов за счет введения дополнительных лигандов, коррозионной 
устойчивости покрытий, снижения их пористости уже при малых толщи
нах, а также стабилизации их свойств при хранении. Важнейшими из них 
являются увеличение доли рентгеноаморфной составляющей покрытий, 
что позволяет уменьшить пористость, увеличить блеск в отсутствие блес-
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кообразующих добавок, уменьшить хрупкость и внутренние напряжения.
В качестве одного из возможных путей предлагается осаждение покры
тий Cu-Sn в специально подобранном режиме периодического изменения 
плотности тока, обеспечивающем поочередное осаждение сплавов, обо
гащенных тем или иным компонентом. Предлагается обращать особое 
внимание на тепловые режимы обработок, эксплуатации и хранения по
крытий, а также учитывать роль природы подложек и толщины осаждае- ; 
мых покрытий.
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Формирование и стабилизация дуги в канале плазмотрона происхо- ' 
дит при взаимодействии ее с потоком нагреваемого газа и стенкой элект- J 
роразрядной камеры. Это взаимодействие носит как тепловой, так и элек- J 
трический характер и в значительной мере определяется свойствами газа. |  
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