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Аннотация. Потребность современной микроэлектроники в разработке технологических процессов фор-
мирования наноструктурированных слоев выдвигает необходимость понимания механизмов зарождения 
и роста осадков. В статье рассмотрены особенности начальных стадий электрокристаллизации покрытий 
оловом и сплавами олово-медь и олово-медь-ультрадисперсный алмаз. Методом вольтамперометрии ис-
следованы кинетические закономерности электродных процессов. На основе экспериментальных данных 
рассчитаны параметры зародышеобразования (энергия зародышеобразования, эффективная межфазная 
поверхностная энергия, радиус и объем зародыша). Получены СЭМ-изображения и изучены особеннос ти 
шероховатости поверхностей покрытий после осаждения в течение 10, 20, 30 и 60 с. Установлено, что осаж-
дение сплавов олово-медь и олово-медь-ультрадисперсный алмаз повышает значение предельного тока 
с 2,8 · 10–2 до 5,0 · 10–2 А/см2. С ростом перенапряжения электрокристаллизации увеличивается скорость 
образования зародышей и уменьшается их размер, при этом формируются мелкозернистые и плотные 
осадки. При увеличении длительности осаждения происходят рост кристаллитов и постепенное сращи-
вание их между собой, значение эквивалентного диаметра зерна покрытий увеличивается соответственно  
для: Sn – с 1 ⋅ 10–6 до 4 ⋅ 10–6 м, Sn-Cu – с 0,3 ⋅ 10–6 до 1,3 ⋅ 10–6 м, Sn-Cu-ультрадисперсный алмаз – 
с 0,9 ⋅ 10–6 до 1,4 ⋅ 10–6 м. Установленные закономерности позволяют управлять структурой покрытий и по-
лучать осадки с заданными свойствами. Представленные результаты могут быть интересны для специа-
листов, занимающихся формированием паяемых гальванических покрытий.

Ключевые слова: электрохимическое покрытие, олово, олово-медь, ультрадисперсный алмаз, кинетика 
электродных процессов, рост покрытий.
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Abstract. The need of modern microelectronics in the development of technological processes for the formation 
of nanostructured layers puts forward the necessity of understanding the mechanisms of nucleation and growth 
of deposits. The article considers the features of the initial stages of electrocrystallization of coatings with tin 
and tin-copper and tin-copper-ultradisperse diamond alloys. The kinetic regularities of electrode processes were 
studied by the voltammetry method. Based on the experimental data, the nucleation parameters (nucleation ener-
gy, effective interphase surface energy, radius and volume of the nucleus) were calculated. SEM images were 
obtained and the features of the roughness of the coating surfaces after deposition for 10, 20, 30 and 60 s were stu-
died. It was found that co-deposition of tin-copper alloys and tin-copper-ultradisperse diamond partic les increases 
the value of the limiting current from 2.8 · 10–2 to 5.0 · 10–2 A/cm2. With an increase in electrocrystallization over-
voltage, the rate of nucleation increases and their size decreases, while fine-grained and dense deposits are formed. 
With an inc rease in the deposition duration, crystallites grow and gradually coalesce with each other, the value 
of the equivalent diameter of the grain coatings increases, respectively, for: Sn – from 1 ⋅ 10–6 to 4 ⋅ 10–6 m,  
Sn-Cu – from 0.3 ⋅ 10–6 to 1.3 ⋅ 10–6 m, Sn-Cu-ultradispersed diamond – from 0.9 ⋅ 10–6 to 1.4 ⋅ 10–6 m. The estab-
lished patterns make it possible to control the structure of the coatings and obtain deposits with specified properties. 
The presented results may be of interest to specialists involved in the formation of solderable galvanic coatings.

Keywords: electrochemical coating, tin, tin-copper, ultradispersed diamond, kinetics of electrode processes, coa-
ting growth.
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Введение

Электрохимические покрытия на основе олова широко применяют при производстве полу-
проводниковых изделий. Для них характерны высокая паяемость, хорошие защитные свойства, 
низкая стоимость [1]. Чтобы обеспечить качество покрытий и возможность управления структу-
рой, составом и свойствами формируемых тонкопленочных материалов, важно понимание ме-
ханизма зародышеобразования и роста осадков. В статье исследована кинетика роста покрытий 
оловом и сплавами олово-медь и олово-медь-ультрадисперсный алмаз (УДА). 

Методика проведения эксперимента

Тонкопленочные структуры получены из электролитов с 2 М H2SO4, 0,2 М SnSO4, 0,0259 М 
нео нала АФ9-10, 0,0045 М гидрохинона и 0,02 М CuSO4 ⋅ 5H2O (для покрытий Sn-Cu и Sn-Cu-УДА) 
и 4,24 М ультрадисперсного алмаза (для покрытий Sn-Cu-УДА) [2]. Методом вольтамперометрии 
с использованием импульсного потенциостата-гальваностата Elins P-45X исследованы кинети-
ческие закономерности электродных процессов в электролитах на основе олова в гальваностати-
ческом и гальванодинамическом режимах. Потенциал рабочего электрода измерен относительно 
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хлорсеребряного электрода сравнения и пересчитан относительно стандартной водородной шка-
лы. Линейная скорость развертки потенциала 5 мВ/с.

Физико-математическая модель расчета параметров зародышеобразования опиралась на тео-
ретический подход, описанный в [3–5], и реализована в виде программного продукта на язы-
ке Java. Исходные данные, необходимые для ввода в программу, получены из зависимости «по-
тенциал – время». Приняли, что максимальное значение перенапряжения ηм для соответствую-
щей плотности тока равно перенапряжению кристаллизации. Массивы данных [iз; ηм] являются 
исходными для расчета энергии образования трехмерного зародыша Ез, эффективной межфазной 
поверхностной энергии σ, которая характеризует степень сродства осаждаемого металла к под-
ложке, скорости образования зародышей, их радиуса Rз и объема Vз.

Элементный состав покрытий исследовался рентгенофлуоресцентным методом на спектро-
метре ElvaX, микрорельеф покрытий – с помощью растрового электронного микроскопа S-4800. 
Количественные значения для оценки шероховатости поверхности покрытий получены с исполь-
зованием программы Gwyddion [6]. Рассчитывали среднюю шероховатость Ra, среднюю макси-
мальную высоту профиля Rz, максимальную шероховатость от пика до впадины Rmax, среднее 
расстояние между неровностями профиля Sm, коэффициент асимметрии Rsk.

Результаты исследований и их обсуждение

Методом электрохимического осаждения получены покрытия оловом (Sn) и сплавами оло-
во-медь (Sn-Cu) (с содержанием меди 1,33–4,52 масс.%) и олово-медь-ультрадисперсный ал-
маз (Sn-Cu-УДА) (с содержанием меди 0,70–1,80 масс.% и углерода 0,55–2,33 масс.%). Поляриза-
ционные кривые, описывающие электродные процессы, происходящие в изучаемых электроли-
тах, представлены на рис. 1. 

Стационарный потенциал поверхности тестового образца (с нанесенным подсло-
ем соот ветствующего покрытия толщиной 10 мкм) независимо от условий электролиза 
состав лял (0,400 ± 0,005) В. Значение предельного тока при оловянировании достигалось 
при 2,8 · 10–2 А/см2, при осаждении сплавов Sn-Cu и Sn-Cu-УДА – при 3,9 · 10–2 и 5,0 · 10–2 А/см2 
соответственно. Электроосаж дение подчиняется законам смешанной кинетики. Рассчитали зна-
чения тока обмена j0 и коэффициента переноса α (табл. 1). В составе электролитов присутствова-
ли ПАВ, которые образовывали пассивирующую пленку на поверхности катода. На поляризаци-
онных кривых наблюдалось образование «плато», когда происходил рост потенциала электрода 
при значениях тока, близких к предельному. Введение частиц УДА активизировало электродные 
процессы и влияло на симмет ричность катодных и анодных процессов. 

Рис. 1. Поляризационные кривые процесса осаждения покрытий на основе олова
Fig. 1. Polarization curves of the tin-based coatings electrodeposition process 



Доклады БГУИР Doklady BGUIR
Т. 22, № 5 (2024)  V. 22, No 5 (2024)

29

Таблица 1. Кинетические характеристики процесса электроосаждения покрытий на основе олова
Table 1. Kinetic characteristics of the process of electrodeposition of tin-based coatings

Ток обмена j0, А/см2 Коэффициент переноса α
Sn Sn-Cu Sn-Cu-УДА Sn Sn-Cu Sn-Cu-УДА

0,086 0,016 0,003 0,300 0,630 0,424

Используя данные гальваностатических исследований (рис. 2) и исходя из условия, что за-
родыш можно представить в виде шарового сегмента, опираясь на феноменологический подход, 
представленный в [3], и применив методы наименьших квадратов и регрессионного анализа, рас-
считали основные параметры, характеризующие процесс зародышеобразования и кристаллиза-
ции электрохимических покрытий. Результаты расчета приведены в табл. 2.

Таблица 2. Параметры электрохимического процесса зародышеобразования покрытий
Table 2. Parameters of the electrochemical process of coating nucleation

Плотность тока, 
×10–2 А/см2

Перенапряжение 
кристаллизации, В

Энергия  
зародышеобразования, В

Эффективная межфазная  
поверхностная энергия, н/м

Радиус зародыша, 
нм

Sn
1 0,021 89,18 6,89 50

2 0,038 55,76 5,04 22

3 0,480 39,09 3,98 12

4 0,070 26,67 3,08 7

5 0,192 9,57 1,56 1

c
Рис. 2. Хронопотенциограммы, полученные при осаждении покрытий на основе олова:

a – Sn; b – Sn-Cu; c – Sn-Cu-ультрадисперсный алмаз
Fig. 2. Chronopotentiograms obtained during the deposition of tin-based coatings: 

a – Sn; b – Sn-Cu; c – Sn-Cu-ultradispersed diamond

 a b
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Плотность тока, 
×10–2 А/см2

Перенапряжение 
кристаллизации, В

Энергия  
зародышеобразования, В

Эффективная межфазная  
поверхностная энергия, н/м

Радиус зародыша, 
нм

Sn-Cu
1 0,026 71,61 5,65 36
2 0,043 43,24 4,04 15
3 0,068 27,57 2,99 7
4 0,119 15,84 2,07 3
5 0,316 5,944 1,08 1

Sn-Cu-УДА
1 0,029 64,883 5,260 30
2 0,038 50,013 4,420 20
3 0,046 40,680 3,850 14
4 0,055 34,290 3,440 11
5 0,062 30,180 3,160 8

Установлено, что чем выше плотность тока, тем меньше энергия зародышеобразования. 
При плотностях тока более предельного значения характерно резкое уменьшение энергии заро-
дышеобразования. С ростом перенапряжения в процессе электрокристаллизации металлов уве-
личивается скорость образования зародышей и уменьшается их размер, что способствует фор-
мированию мелкозернистых и плотных осадков на основе олова. Введение в элект ролит меди 
и ультрадисперсного алмаза изменяет значение энергии зародышеобразования. При плотности 
тока 4 · 10–2 А/см2 значение Eз соответственно равно: для Sn – 26,67 В, для Sn-Cu – 15,84 В, 
для Sn-Cu-УДА – 34,29 В.

Для исследования постадийного роста электрохимические покрытия осаждали при плотнос-
ти тока 1 · 10–2 А/см2 в течение 10, 20, 30 и 60 с. В табл. 3 представлены параметры шероховатос-
ти поверхности, а на рис. 3 – снимки морфологии поверхности изучаемых осадков.

Таблица 3. Параметры шероховатости поверхности покрытий на основе олова
Table 3. Surface roughness parameters of tin-based coatings

Время осаждения, с Ra, нм Rz, нм Rmax, нм Sm, нм Rsk

Sn
10 87 501 652 236 –0,494
20 74 465 658 250 0,362
30 64 373 415 187 0,311
60 40 278 332 128 –0,180

Sn-Cu
10 129 622 696 715 –0,288
20 62 447 465 384 –0,654
30 61 286 519 477 –0,180
60 50 274 288 371 –0,117

Sn-Cu-УДА
10 82 470 831 435 –0,945
20 64 348 538 589 –1,060
30 60 308 591 525 –0,543
60 30 158 241 278 –0,331

В течение первых 10 с возникали отдельные неоднородные по размерам кристаллиты. Экви-
валентный диаметр зерна изменялся в зависимости от вида покрытия от 0,3 ⋅ 10–6 до 1,03 ⋅ 10–6 м. 
В процессе дальнейшего электролиза наблюдались линейный рост ранее появившихся кристал-
литов и их слияние в более крупные однородные по размеру образования. При увеличении 
длительности осаждения от 10 до 60 с размер кристаллитов увеличивался с постепенным сра-
щиванием их между собой до полного заполнения подложки. Формировались крупные класте-
ры. Уменьшались значения средней шероховатости Ra и происходило сглаживание поверхнос-
ти. При длительности осаждения 60 с эквивалентный диаметр зерна покрытий увеличивался: 

Окончание табл. 2
Ending of Tab. 2
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для Sn – с 1 ⋅ 10–6 до 4 ⋅ 10–6 м, для Sn-Cu – с 0,3 ⋅ 10–6 до 1,3 ⋅ 10–6 м, для Sn-Cu-УДА – с 0,9 ⋅ 10–6 
до 1,4 ⋅ 10–6 м.

Заключение

1. Изучены начальные стадии электрокристаллизации покрытий оловом и сплавами оло-
во-медь и олово-медь-ультрадисперсный алмаз. Исследованы стадии роста покрытий на основе 
олова. 

2. Установлено, что образование сплошного осадка происходит по механизму срастания 
островковых структур. В первые несколько секунд процесса на подложке зарождаются отдель-
ные кристаллиты, затем кристаллиты укрупняются с образованием между ними мостиков, на-
чинают срастаться между собой и постепенно сливаются в крупные кристаллические агрегаты. 

3. Выявленные взаимосвязи между составом электролита, условиями электролиза и качест-
венными и количественными показателями морфологии поверхности тонкопленочных структур 
позволят оптимизировать условия формирования покрытий с заданными свойствами.

10ʹ
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Sn

Sn

Sn

Sn-Cu

Sn-Cu

Sn-Cu

Sn-Cu

Sn-Cu-УДА

Sn-Cu-УДА

Sn-Cu-УДА

Sn-Cu-УДА

20ʹ

30ʹ

60ʹ

Рис. 3. Морфология поверхности покрытий на основе олова, полученных при разном времени осаждения
Fig. 3. Surface morphology of tin-based coatings obtained at different deposition times
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