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ВВЕДЕНИЕ

Физика пленочного состояния вещества пред-
ставляет интерес, в первую очередь, благодаря тому, 
что в  пленках возможны новые специфические 
эффекты, не наблюдаемые в массивных образцах. 
Наиболее типичным является эффект зависимости 
различных физических характеристик пленок от их 
геометрических размеров, в частности, в пленках 
ускоряются диффузионные процессы [1]. Однако, 
несмотря на многочисленные исследования [2, 3], 
количественных данных о диффузионных процес-
сах в бинарных системах в литературе чрезвычай-
но мало. Кроме того, при изучении диффузионных 
процессов в пленочных системах достаточно слож-
но разделить вклады различных процессов.

Из всего существующего набора механизмов диф-
фузии при электрокристаллизации можно выделить 
два основных: диффузию по границам зерен (зер-
нограничную диффузию) и диффузию по объему 
зерна (объемную диффузию). Объемная диффузия 
может происходить разными путями: по ваканси-
ям и механизмам атомного обмена. Обычно объем-
ная диффузия сопровождается образованием новых 
фаз в системах, в которых они возможны [4]. Одна-
ко до настоящего времени в литературе отсутству-
ет общепринятая точка зрения на многие вопросы, 

касающиеся особенностей протекания диффузион-
ных процессов в кристаллических материалах.

В большинстве работ, касающихся прямого из-
мерения параметров диффузии, обнаружен боль-
шой разброс экспериментальных данных о  зна-
чениях коэффициентов диффузии и  энергии ее 
активации в  металлах. Это связывают с  различ-
ными технологическими режимами формиро-
вания структуры, различной концентрацией не-
контролируемых примесей и другими факторами. 
По этим и другим причинам отсутствует деталь-
ное понимание особенностей физических меха-
низмов диффузионных процессов, протекающих 
в кристаллических материалах. В  [5] в результа-
те исследований диффузионной проницаемости 
металлов было показано, что значения коэффи-
циентов зернограничной диффузии (Db) на не-
сколько порядков больше коэффициентов объ-
емной диффузии (DV). Так, например, для диф-
фузии: меди в  никели Db = 5.06 × 10–15–2.2 × 
× 10–14 м2/с, DV = 1.4 × 10–34–3.7 × 10–31 м2/с при 
изменении температуры от 398 до 443 К; ко-
бальта в  титане Db = 8.4 × 10–15–4.1 × 10–14  м2/с, 
DV = 1.56 × 10–20–4.8 × 10–19  м2/с при измене-
нии температуры от 423 до 473 К; серебра в меди 
Db = 2 × 10–14 м2/с, DV = 2.2 × 10–20 м2/с при 423 К.
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Приведены результаты экспериментальных исследований диффузионного слоя на границе раздела 
между электролитической пленкой никеля и медной подложкой. Исследования показали, что в пе-
реходном слое протекает процесс диффузии осаждаемого металла в материал подложки. Глубина 
диффузионного слоя (и, следовательно, концентрация внедренных атомов никеля) сильно зависит 
от условий электрокристаллизации: 2 мкм в режиме постоянного тока и 4 мкм в результате приме-
нения лазерно-стимулированного осаждения. Получены значения коэффициента диффузии адато-
мов никеля в поликристаллической меди: 8.3 × 10–16 м2/с в режиме осаждения при постоянном токе, 
3.3 × 10–13 м2/с в случае лазерно-стимулированного осаждения.
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При исследовании самодиффузии в никеле об-
наружена только зернограничная диффузия [6], 
а  объемную диффузию можно считать “заморо-
женной” [7]. Аномально высокие значения коэф-
фициентов зернограничной диффузии по срав-
нению с обычными поликристаллами были также 
обнаружены и в ряде экспериментальных исследо-
ваний нанокристаллических металлов со средним 
размером зерен ~10 нм [8], некоторые из материа-
лов были получены методом конденсации.

Однако большинство работ посвящено иссле-
дованию механизмов диффузии, протекающих при 
изотермическом отжиге. При электрокристаллиза-
ции диффузионные процессы происходят при фор-
мировании растущей пленки на начальных стадиях 
нуклеации.

В процессе электрокристаллизации, протека-
ющем с большими перенапряжениями на катоде, 
наблюдается механизм прямого встраивания, ког-
да каждый адатом, находящийся на подложке, яв-
ляется центром роста новой фазы [9]. Кроме того, 
адатом может диффундировать в подложку [10, 11], 
тем самым образовывая, например, непрерывный 
ряд твердых растворов, который состоит из ато-
мов подложки и атомов кристаллизирующегося на 
подложке металла. В связи с этим изучение диф-
фузионных процессов на границе пленка–подлож-
ка представляет интерес, как с теоретической, так 
и с практической стороны.

В настоящей работе приведены результаты экс-
периментальных исследований диффузионного 
слоя на границе между электролитической пленкой 
никеля и медной подложкой. Получены коэффи-
циенты диффузии адатомов никеля в поликристал-
лической меди, проведено сравнение с результата-
ми, полученными другими исследователями.

МЕТОДИКА

Электроосаждение никелевых пленок тол-
щиной 15–20 мкм с  применением постоянного 
и импульсного тока проводили в течение 2 ч. Для 
электроосаждения пленок никеля использовали 
водный раствор электролита: NiSO4 × 7Н2О – 300, 
H3BO3 – 30, Na2SO4 × 5Н2О – 50 г/л, рН 6, Т  = 
=  300 К. Частоту следования импульсов тока (f) 
изменяли в  диапазоне от 30 до 1000 Гц. Скваж-
ность импульсов тока (Q  – отношение периода 
к  длительности импульса) изменяли от 2 до 32. 
Средняя плотность постоянного и  импульсного 
тока (j) составляла 0.5 – 1 А/дм2,что позволило из-
менять перенапряжение на катоде (η) в пределах 
0.1 – 0.3 В. Лазерно-стимулированное осаждение 
пленок никеля проводили на лазерно-электрохи-
мической установке, собранной на базе газораз-
рядного СО2-лазера с длиной волны λ = 10.6 мкм, 
мощностью 25 Вт при генерации в непрерывном 
режиме [12].

В качестве подложки при электроосаждении ис-
пользовали пластины меди. Подложки подвергались 
механической и химической полировке в 5%-рас-
творе азотной кислоты. Химическая полировка 
уменьшала шероховатость и снимала наклеп, обра-
зовавшийся после механической полировки. Затем 
подложки обезжиривали в растворе венской извести 
и промывали в дистиллированной воде. Толщина 
осажденных пленок составляла 20–50 мкм.

Элементный состав переходного слоя плен-
ка–подложка определяли методом микрорентге-
носпектрального анализа с помощью растрового 
электронного микроскопа РEMMA‑102-02 с раз-
решающей способностью 5 нм. Исследовали тор-
цевые шлифы подложки с осажденной пленкой, 
которые механически и  химически полировали 
с использованием на последнем этапе обратных 
импульсов тока, что позволило не только отполи-
ровать торцевую поверхность, но и удалить с тор-
цевой поверхности частицы другого металла, воз-
можно, попавшие в результате механической по-
лировки. Это позволило повысить достоверность 
микрорентгеноспектрального анализа переходного 
слоя пленка–подложка.

Для получения количественной оценки прочно-
сти сцепления (σ) покрытий с подложкой образцы 
были подвергнуты испытанию с помощью микро-
твердомера ПМТ‑3 путем вдавливания алмазной 
пирамиды в границу раздела пленка–подложка на 
боковом шлифе [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения структуры переходного слоя на 
границе раздела пленка–подложка был проведен 
элементный химический анализ на наличие атомов 
никеля и меди. Исследования проводили в направ-
лении, перпендикулярном границе раздела, с шагом  
0.5 мкм. Область исследования распространялась 
на 4–6 мкм по обе стороны от границы раздела, 
в зависимости от условий осаждения пленок. На 
рис. 1 представлено РЭМ-изображение границы 
переходного слоя и направления, вдоль которого 
проводили исследование элементного состава.

Результаты качественного микрорентгеноспек-
трального анализа переходного слоя пленка–под-
ложка при различных координатах (х) зонда [13] 
приведены на рис. 2. Никелевые пленки на мед-
ных подложках были получены в режиме осажде-
ния при постоянном токе. Осуществляли анализ 
двух основных элементов, из которых состояли 
растущая пленка и подложка. Сканирование про-
водили со стороны осажденной пленки в глубину 
подложки.

На рис. 2 видно, что в спектрах имеются линии, 
соответствующие двум элементам – кристаллизу-
ющемуся материалу (Ni) и  материалу подложки 
(Cu). Вблизи границы раздела в растущей пленке 
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присутствуют только атомы никеля (рис. 2а). При 
дальнейшем сканировании переходного слоя плен-
ка–подложка вглубь подложки в спектрах наблю-
дается увеличение интенсивности линий, соот-
ветствующих материалу подложки (рис. 2б, в), что 

свидетельствует об увеличении концентрации ато-
мов материала подложки и уменьшении концен-
трации атомов материала пленки. При достижении 
глубины подложки 2.5 мкм в образцах, осажденных 
при постоянном токе, атомы материала пленки не 
были обнаружены (рис. 2г). Из вышесказанного 
следует, что при электроосаждении имеет место 
диффузионное взаимодействие между элемента-
ми покрытия и поверхностью основного металла, 
в результате которого никель диффундирует в ме-
талл подложки, образуя переходной диффузион-
ный слой.

Для определения количества диффундировав-
ших атомов никеля, а также глубины их проник-
новения в подложку был проведен количествен-
ный химический анализ переходного слоя пленка–
подложка. Исследованию подвергали полученные 
пленки в разных условиях осаждения: при неиз-
менном составе водного раствора электролита 
и различных значениях катодного потенциала (η), 
который определяется средней плотностью тока 
(j) и видом самого тока [14]. В табл. 1 приведены 

Рис. 1. РЭМ-изображение поперечного шлифа и на-
правления сканирования переходного слоя пленка–
подложка Ni–Cu.

Рис. 2. Результаты микрорентгеноспектрального анализа переходной области между никелевой пленкой и подлож-
кой, полученной при постоянном токе (j = 0.5 А/дм2, η = 0.1 В) при различных координатах зонда х: –0.5 (а); 1.0 (б); 
1.5 (3); 2.5 мкм (г).
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результаты химического анализа переходной диф-
фузионной области пленок никеля на медных 
подложках, полученных в  различных условиях 
осаждения.

Из полученных результатов следует, что при 
электрокристаллизации никеля на медной подлож-
ке происходит образование диффузной области на 
границе пленка–подложка. В зависимости от ус-
ловий кристаллизации диффузия никеля соста-
вила 2–3.5 мкм при изменении катодного потен-
циала от 0.1 до 0.3 В. Применение лазерно-стиму-
лированного осаждения приводит к расширению 
диффузионного слоя до 4 мкм. Это можно объяс-
нить увеличением энергии адатомов никеля за счет 
поглощения ионами металла монохроматического 
лазерного излучения.

Кроме того, доказательством диффузионного 
взаимодействия между элементами покрытия и по-
верхностью подложки, в результате которого никель 
диффундирует в металл подложки, образуя переход-
ной диффузионный слой, может служить повыше-
ние прочности сцепления покрытий с подложкой. 
Так, например, перенапряжение на катоде от 0.1 до 
0.3 В приводит к увеличению прочности сцепления 
от 300 до 620 МПа, глубина проникновения адатомов 
никеля увеличивается от 2 до 3.5 мкм, а применение 
лазерно-стимулированного осаждения способствует 
увеличению прочности сцепления до 700 МПа, а глу-
бины проникновения – до 4 мкм.

Для выяснения механизма проникновения адато-
мов никеля в медную подложку был исследован эле-
ментный состав медной подложки по глубине в раз-
личных областях: на границах зерен и на зернах. Для 
определения областей исследования торцевые шли-
фы подвергали травлению в 10%-растворе азотной 
кислоты до проявления структуры в поперечном 
сечении медной подложки (рис. 3). Выбор областей 
исследования основан на определении изменений 
концентрации никеля по глубине подложки – как 
для границ зерен, так и для самих зерен.

На рис. 4 и 5 показано распределение содержа-
ния никеля в зерне толщиной d – от одной грани-
цы зерна до другой и вглубь подложки для различ-
ных условий осаждения. Из рисунков видно, что 
есть, как минимум, два пути проникновения ада-
томов вглубь медной подложки при электрокри-
сталлизации. В первую очередь, это границы зерен 
(зернограничная диффузия), во‑вторых, – зерна 
(объемная диффузия), в этом случае образуются 
твердые растворы.

Для определения коэффициента диффузии (D) 
были построены зависимости распределения нике-
ля в диффузионной зоне в виде функции lgC = f(x2)
(рис. 6), где С – содержание никеля в интервале 
0–100 ат.%, х – глубина диффузии. Коэффициен-
ты диффузии определяли известным методом [15], 
по формуле:

	 =D
1

4 tg
,

τ α
� (1)

где τ – время стимулирующего диффузию воздей-
ствия, α – угол наклона зависимости lgC = f(x2)
(рис. 6).

Таблица 1. Концентрация (С) никеля, диффундирующего в медную подложку в различных условиях осаждения

х, мкм

Условия  
осаждения

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

С, ат.%

Постоянный ток
j = 0.5 А/дм2,
η = 0.1 В

100 55.7 10 2.6 0.65 0 0 0 0 0

Импульсный ток
j = 0.5 А/дм2,
f = 50 Гц, Q = 32, η = 0.3 В

100 67 31 12 5 1.6 1 0.5 0 0

Постоянный ток с лазер-
ным стимулированием
j = 0.5 А/дм2,
η = 0.1 В

100 78 42 19 9 2.8 1.9 1.08 0.5 0

4 мкм

Рис. 3. РЭМ-изображение поперечного шлифа и на-
правления сканирования медной подложки.
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Время стимулирующего диффузию воздействия 
τ определяли экспериментально как время, за ко-
торое растущая пленка покрывала всю поверх-
ность катода. В  режиме электроосаждения при 

постоянном токе τ составило 300 с, при импульс-
ном режиме электроосаждения – 20 с, при пере-
ходе к режиму электроосаждения при постоянном 
токе с  применением лазерно-стимулированного 
осаждения τ уменьшилось до 10 с.

На вышеуказанных зависимостях (рис. 6) мож-
но выделить два участка – I и II, которые отли-
чаются разными углами наклона, что, вероятно, 
можно объяснить различными механизмами диф-
фузии. Проведя сравнение рис. 4 и 5, можно пред-
положить, что на участке I диффузия осуществля-
ется в соответствии с двумя основными механиз-
мами: зернограничным и объемным, а на участке 
II – только зернограничным.

В табл. 2 приведены значения коэффициентов 
диффузии никеля в меди, рассчитанные по форму-
ле (1) для различных условий осаждения, и резуль-
таты, полученные другими исследователями. Из 
табл. 2 видно, что полученные в настоящей рабо-
те значения коэффициента диффузии (D) хорошо 
согласуются с результатами, полученными другими 
исследователями. Большой разброс в значениях D, 

Рис. 6. Логарифмические зависимости концентрации 
никеля в диффузионной области после осаждения в ре-
жимах: 1 – постоянного тока, j = 0.5 А/дм2, η = 0.1 В; 
2 – импульсного тока, j = 0.5 А/дм2, f = 50 Гц, Q = 32, 
η = 0.3 В; 3 – постоянного тока с лазерно-стимулиро-
ванном осаждением j = 0.5 А/дм2, η = 0.1 В.

Рис. 5. Содержание никеля в зерне меди вблизи гра-
ницы пленка–подложка, полученного в режиме по-
стоянного тока с применением лазерно-стимулиро-
ванного осаждения, d – толщина зерна, х – глубина 
диффузии.

Рис. 4. Содержание никеля в зерне меди вблизи гра-
ницы пленка–подложка, полученного в  процессе 
осаждения при постоянном токе, d – толщина зерна, 
х – глубина диффузии.

Таблица 2. Значения коэффициента диффузии никеля в меди

Условия осаждения
D, м2/с

Участок Ссылка
I II [1] [14] [15]

Постоянный ток 8.3 × 10–16 2 × 10–15 – – –
Импульсный ток 4.3 × 10–14 1.5 × 10–13 10–17–10–7 10–22–10–10 10–20–10–14

Постоянный ток  
с лазерным стимулированием 10–13 3.3 × 10–13 – – –
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связан в одном случае с размерным фактором, тол-
щиной слоев [1], в других случаях – с температу-
рой, при которой происходила диффузия [16, 17].

Существенным отличием наблюдаемой диффу-
зии от самодиффузии, осуществляемой при высо-
ких температурах, является то, что при электроо-
саждении диффузия происходит при низких темпе-
ратурах: 293 К в случае постоянного тока, 351 К при 
лазерно-стимулированном осаждении. При таких 
температурах коэффициенты диффузии равны  
10–22 – 10–20 м2/с [17]. Однако адатомы осаждаемого 
вещества обладают значительно большей энергией, 
чем энергия теплового движения kT [18].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования переходного слоя на границе раз-
дела пленка–подложка, образованного в результате 
электроосаждения пленок никеля на медной под-
ложке, показали, что в переходном слое осаждае-
мый металл диффундирует в материал подложки. 
Глубина диффузионного слоя (и, следовательно, 
концентрация внедренных атомов никеля) сильно 
зависит от условий электрокристаллизации: 2 мкм 
при постоянном токе, 4 мкм при лазерно-стимули-
рованного осаждении. Полученные значения ко-
эффициента диффузии 8.3 × 10–16–3.3 × 10–13 м2/с 
говорят о высокой подвижности адатомов никеля 
в поликристаллической меди и сильно зависят от 
условий осаждения, а точнее, от энергии осаждае-
мых адатомов. Большой разброс в значениях коэф-
фициента диффузии, вероятно, связан с различны-
ми механизмами диффузии.
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Results of experimental studies of the diffusion layer at the interface between nickel electrolytic film and 
copper substrate are presented. The process of diffusion of the deposited metal into the substrate material is 
shown to take place in the transition layer. The depth of the diffusion layer (so, the concentration of introduced 
nickel atoms) depends strongly on the electrocrystallization conditions: 2 μm in direct current mode and 
4 mm using the laser-stimulated deposition. Diffusion coefficients of nickel adatoms in polycrystalline copper 
are obtained: 8.3 × 10–16 m2/s in the deposition mode under direct current, 3.3 × 10–13 m2/s during laser-
stimulated deposition.
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