
руется  свинец совместно с другими м еталлам и , сульфиды  которых р аст 
воримы в H N O 3, но нерастворимы  в HCl. К ним относятся  медь, олово, 
сурьм а, мышьяк, висмут, серебро. Н а  колонке при этом остается ртуть, 
сульф и д  которой в H N O 3 не растворяется. Д есорби руется  ртуть с по
мощ ью  смеси концентрированны х растворов H N O 3 и H C l (I : 3 ) .

Д л я  вы деления свинца из смеси м еталлов, полученной при р а зд ел е 
нии на A-SZ, нами использованы  сорбенты A-M OC и A -МО. Н а  м икроко
лонке  с A-M OC из этой смеси сорбируются только  свинец (II)  и 
медь ( I I ) .  П осле  их элю ирования  с помощью 0,5 мл I M H Cl и ней трали
заци и  эл ю ата  до pH  4— 6 эти м еталлы  сорбирую тся на колонке с А-МО, 
затем  последовательно  элю ирую тся растворам и  N a O H  и H C l (рис. 5).

Н ам и  установлено, что на колонке A-SZ исследуемы е ионы количест
венно (относительные стан дартны е отклонения не выш е 0,05) и зв л е к а 
ются из растворов объемом  0,1 — I л при концентраци ях  IO-8— IO-9 моль/л. 
Коэф ф ици ен ты  концентрирования  достигаю т величин IO3—-IO4.

Т аки м  образом, с помощью системы микроколонок с поверхностно
слойными сорбентами обеспечивается выделение и количественное опре
деление ионов ртути ( I I ) ,  свинца (II)  и кадм и я  ( I I ) .  Эти ж е  колонки при 
необходимости могут быть использованы и в целях  концентрирования.
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У Д К  621.793.3

В. П. Б О Б Р О В С К А Я ,  Н. М. Б И Р Ю К О В А ,  В. Г. С О К О Л О В

ПОЛ УЧ ЕН ИЕ  Н И К Е Л Е В О Г О  МА СКИ РУ ЮЩЕГО П О К РЫ Т И Я  
С И С П О Л Ь З О В А Н И Е М  ПР ОЦЕ ССА ХИМИЧЕСКОГО  

О С А Ж Д Е Н И Я  ИЗ ВОД НО ГО  РАСТВО РА

Одним из наиболее простых и перспективных методов изготовления 
фотош аблонов, используем ы х в производстве элементов и схем радио- 
и электронной апп аратуры , явл яется  метод, основанный на ин дуц ирован
ном лазерн ы м  излучением удален и и  маскирую щ его  покрытия (лазерное 
гп а в и р о в а н и е ) . В н астоящ ее  врем я в качестве  маскирую щ его покрытия 
(М П ) наиболее ш ироко использую т слои хром а либо  молибдена, полу
ченные методом вакуум н ого  напыления , а т а к ж е  оксида ж елеза .

В [I, 2] п ок азан а  возм ож н ость  использования  тонких (0,1— 0,2 мкм) 
пленок никеля, получаем ы х методом химического о саж ден и я  из р аство 
ров, в качестве M U  д ля  изготовления фотош аблонов. С ледует отметить, 
что существенным преимущ еством  метода химической м еталлизац ии  по 
сравнению  с методом вакуум н ого  напыления м еталлов  является  более 
н и зкая  стоимость получаем ы х металлических  покрытий и отсутствие 
принципиальны х трудностей при нанесении металлического  слоя на п од 
л о ж к и  больш их габ ар и то в  (до 50 0 X 6 0 0  мм2). О д н ако  поскольку извест
ные и используемые на п р ак ти ке  в настоящ ее врем я ванны химического 
никелирования  [3, 4] о б л а д а ю т  высокой скоростью  м еталлизац ии  (10— 
20 м км /ч )* , а толщ ин а пленок, находящ и х  применение в качестве м аск и 
рую щ их покрытий,— десяты е доли микрона, возникает  необходимость 
в подборе условии, обеспечиваю щ их простоту у п равлен и я  (регули рова
ние скорости, толщ ины и т. д.) процессом осаж дения .

* Тем пература, при котором проводится осаж дение никеля с указанной скоростью, 
составляет 70—80 °С.
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О саж д ен и е  никеля проводили на стеклянны е пластины, покрытые, 
по [2], пленкой гидроксида титана, легированного  хлоридом п аллади я ,  
вы полняю щ ей  функцию адгезионного подслоя и матрицы д л я  р асп р ед е
л ен и я  к а т а л и з а т о р а  — м и к рокристаллов  п аллади я ,  которые образую тся 
в процессе экспонирования  пленки УФ светом. О бъектом исследования 
сл у ж и л  раствор химического о саж дения  никеля, который содерж ит  гипо
ф осфит натрия  в качестве  восстановителя и может быть использован в 
технологии изготовления никелевы х маскирую щ их покрытий д л я  фото
ш аблонов  [2]. В качестве  лигандов  использовали ацетат-ионы. О тнош е
ние CcH3Coo- ^ N i ( I i ) = S :  I. Следует  отметить, что, согласно л и те р а ту р 
ным д ан ны м  [3], никелевы е растворы , со держ ащ и е  в своем составе ац е
тат-ионы, о б лад аю т  наибольш ей буферной емкостью.

К инетические кривы е (Д  I f ( O )  каталитического  о саж дения  никеля 
под действием  гипофосфита натрия  снимали в условиях, когда и зм ен я 
л ась  кон центраци я  одного компонента раствора  при ф иксированны х з н а 
чениях концентраций других и при постоянном pH. Оптическую плот
ность и зм еряли  на денситометре Д П -1 .  Р азл и ч и я  в значениях  D  д ля  
образцов  пленок, полученных в одинаковы х условиях, не п р евы ш а
ли 10%. И сследовани е  п оказало , что существует линейная зависимость 
м еж д у  оптической плотностью (D)  слоя химически осаж денного  никеля 
(в и н тервале  значений от О до 3) и массой м еталла  на единице площ ади 

подлож ки .
Контроль  за  изменением ф азового  состава  N i-P -покрытий, исходных 

и терм ообработан н ы х  при 250— 400 0C, осущ ествляли  с помощью рентге
ноф азового  ан ал и за  на ди ф р ак то м етр е  «Дрон-3,0». К роме того, использо
вали  метод  сканирую щ ей калорим етрии : объекты  исследования подвер
гали постоянному (скорость н а 
грева  10° в мин) нагреву  от 25 до 
500 °С в ячейке D S C -20 тер м о 
ан а л и за т о р а  ТА-3000 ф ирм ы  
«МеШ ег» в условиях  стац и о н ар 
ной воздушной атмосферы  и в а т 
мосфере инертного га за  (аргон) .

Д л я  определения механиче
ской прочности покрытий исп оль
зовали  метод  истирания согласно 
О СТ 03-1901-73. Адгезионную 
прочность изм еряли  на адгезио- 
м етре  А ДГ-3. С одерж ание  ф осф о
р а  в покрытии ан али зи ровали  
атомно-эмиссионным методом с 
помощ ью  кварцевого сп ек тр о гр а
ф а  ИСП -28. К оэф ф ициент о т р а 
ж ен и я  направленного  светового 
потока от поверхности исследуе
мого о б р азц а  изм еряли  с по 
мощ ью  блеском ера ФБ-2. В к а ч е 
стве  этал о н а  использовали сереб 
ряное зеркало .

Б ы л а  изучена зависимость ин
дукционного периода т ,„  и ско 
рости о саж дения  (К) никеля от 
концентрации компонентов нн- 
кель-гипофосфитного раствора .
Установлено, что с увеличением 
концентрации соли никеля в р а с 
творе от 0,02 до 0,08 м оль/л  ин
дукционный период ум еньш ается , 
а скорость осаж дения  линейно 
возр астает  (рис. I) .

TjniC Готв.

' ^  Д26 ' 0Д2
CH3COONH4

о', Г о',2 ЗД) OA 
NaH2PO2

Рис. I. Зависим ость индукционного пе
риода ( I —3) и скорости осаж дения ни
келя ( Г — 3 ') при t =  50 0C и pH =  6,0 ±  
± 0 , 1  от  концентрации компонентов в 

растворе:
I. ! ' - N i ( C H 3C O O)2; 2, 2 ' — C H 3COONH4; 3,Q' MnU D
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Рис. 2. Зависи м ость механической прочно
сти (устойчивости к истиранию  t ')  м аски
рую щ его покры тия от толщ ины  каталитиче

ского слоя:
I) до терм ообработки; 2) после термообработки 

(< =  350 °С, врем я прогревания 30 мин)

Э лектрическое сопротивление 
N i-P-покрытий на стекле

В рем я хим и
ческого  о саж 
дения н и к е л я , 

мин

Т олщ ина
покры тия,

мкм

У дельное 
объемное со 
противление, 

р - IO7 Ом-м

2 ,0 0,1 30 0 ,0

3 ,5 0 ,2 100,0

4 ,0 0 ,3 5 0 ,0

5 ,0 0 ,4 10,0

6 ,5 0 ,5 6 ,0
10,0 0 ,6 3 ,0

С ростом концентрации гипофосфита н атр и я  от 0,1 до 0,5 моль/л 
индукционный период ум еньш ается , причем зависи м ость  г ы / С  нелиней
ная; скорость о саж д ен и я  никеля увеличивается , достигая  м аксим ум а при 
кон центрации 0,2 моль/л , а затем  остается  практически  неизменной. 
С увеличением концентрации ац етата  ам м ония  в и н тервале  0,065— 
0,5 моль/л , вы полняю щ его  в растворе  двоякую  р о л ь —■ л и га н д а  и буфера, 
зависимость  п п и V  о саж д ен и я  от концентрации аналогична  описанной 
выш е (рис. I ) .

С учетом зависимостей, полученных в исследовании, показано, что 
из слабокислого  (pH  6,0 ± 0 , 1 )  раствора  химического о саж дения  никеля, 
с о дер ж ащ его  (м о л ь /л ) :  N i (C H 3C O O )2 • 4 Н 20  — 6 • 10“ 2; C H 3C O O N H 4 -  
— 2,6 • IO-1, N a H 2P O 2 • 2 Н 20  — 2 • 10-1, при тем п ературе  50 0C о с а ж д а 
ется р авном ерное  покрытие с приемлемой скоростью (72=3,5— 4,0 м км /ч ) ,  
которое, к а к  п о к азали  р езультаты  атомно-эмиссионного ан али за ,  содер
ж и т  5,3 вес.% ф осфора.

П ри  прогреве (t  =  350 0C, врем я  =  30 мин) никелевого м аскирую щ е
го покры тия адгези онная  и м еханическая  прочность его (устойчивость 
к  истиранию ) резко  во зр астаю т  (рис. 2) до уровня  износоустойчивости 
твердого хрома. С ледует  отметить, что износоустойчивость существенно 
зависи т  от толщ ин ы  каталитического  слоя. М акси м ал ьн ы е  значения 
адгезионной прочности ( ^ 2 0 0  Н /м )  и износоустойчивости достигаю тся 
при ф орм ировании  м аскирую щ его  покры тия на тонком (0,01— 0,04 мкм) 
каталитическом  слое (рис. 2 ) .  Н ам и  установлено, что при следую щих 
условиях  ф о рм и рован и я  слоев никеля: т ем п ер ату р а  о саж дения  50°С, вр е 
мя осаж д ен и я  4— 5 мин, т ем п ер ату р а  прогрева  покры тия 350 °С, врем я 
прогрева 30 мин — достигаю тся  необходимые, отвечаю щ ие требовани ям  
[6, 7], п р ед ъ яв ляем ы м  к м аскирую щ им  покры тиям , значения  адгезионной 
прочности (более 200 Н /м ) ,  износоустойчивости (па уровне износоустой
чивости твердого  электролитического  х р о м а ) ,  оптической плотности (бо
лее  3), д еф е к т н о с т и *  (не более 2— 3 деф ектов  типа «прокол» на д м 2) 
и коэф ф иц иента  отр аж ен и я  (50— 6 0 % ) ,  которы й м ож ет  быть снижен пу
тем изменения условий ф орм и рован и я  покры тия до 1,5— 2% . Э лектриче
ское сопротивление N i-P -пленок зависи т  от их толщ ины  (см. т абл и ц у ) :  
при увеличении толщ ины  пленки от 0,1 до 0,6 мкм р ум еньш ается  на д в а  
порядка. П ри  прогреве (T  =  350 °С, / =  30 мин) сопротивление пленок

* Д еф ектность покры тия оценивали с помощью измерительного микроскопа типа 
«М БС-10» с увеличением 5 6 х .
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Рис. 3. К ри вая  диф ференциальной сканирую щ ей калори
метрии N i-P -покрытия

(толщ иной 0,6 мкм) ум еньш ается  до 1,5 • ICH7 Ом • м, что связано, по- 
видимому, с протеканием  процессов упорядочения  кристаллической  р е 
шетки.

Р езу л ь таты  рентгенофазового  ан а л и за  п оказали , что свеж еосаж денны е 
никелевы е покры тия рентгеноаморфны. В процессе термообработки  до 
250— 270 0C степень кристалличности  практически не изменяется. Р а з м ы 
тый пик, которы й получен на спектре D S C  в и н тервале  температур  250— 
270 0C (рис. 3 ) ,  по-видимому, соответствует удалению  из покрытия водо
рода, адсорбированного  по границ ам  зерен в м естах  структурных несо
вершенств покры тия [8]. П ри  д альн ейш ем  повышении температуры  
( ^ 3 5 0 °С ), согласно литературн ы м  д ан ны м  [3], в сплаве  N i-P  происхо

дит  перераспределение атомов в реш етке твердого  раствора, связанное 
с дви ж ен и ем  вакансий. Этот процесс способствует инициированию р а с 
п ада  твердого  р аствора  с о бразован ием  новых ф а з  —• и н терм еталли че
ских соединений. Вы деление ин терм еталлического  соединения (по д а н 
ным рентгенофазиого  ан а л и за  № 3Рг) происходит в ин тервале  температур 
320— 350 0C и соп ровож дается  экзотерм ическим  эффектом.

Т аки м  образом, из разр або тан н о го  нам и состава  никель-гипофосфит- 
ного раствора  осаж д аю тся  м аскирую щ ие покры тия — сплавы  никеля с 
5 % -ным содерж анием  ф осфора, хорош о сцепленные с основой, отли чаю 
щ иеся повышенной износоустойчивостью. О днако  следует отметить, что 
получение покрытий из сп лава  никель-фосфор с зад ан н ы м и  ф изико-м еха
ническими свойствами при длительном  и многократном  использовании 
р аствора  возм ож н о  только  при условии его корректировки , т. е. поддер
ж а н и я  постоянства  концентраций отдельных компонентов раствора, ж е с т 
кого вы д ер ж и ван и я  тем п ературы  и pH. Н а м и  р а зр а б о т а н а  методика [9] 
и определены условия корректи рования  данного  р аствора  по основным 
компонентам (никель ( I I ) ,  гппоф осф ат натрия, p H ) ,  что позволяет  уве 
личить время его эксп луатац и и  (с 4 ч до 4 сут) и при этом о саж д ать  
покрытия с воспроизводимыми ф изико-м еханическим и х ар актер и сти 
ками.
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У Д К  535.37

В. П. П О Р О Ш К О В , Н. И. К У Н Ц Е В И Ч , Е. И. В А С И Л Е В С К А Я

И С П О Л Ь З О В А Н И Е  Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Ц И И  
О Р Г А Н И Ч Е С К И Х  КРА СИТЕ ЛЕЙ  Д Л Я  ИЗУ ЧЕН ИЯ СОСТОЯНИЯ  

ПО ВЕ РХНОС ТИ ПЛ ЕНО К Д И О К С И Д А  ТИТАНА

И звестно  [I], что эн ергетическая  неоднородность поверхности полу
проводника приводит к неоднородному уш ирению  спектров флуоресцен
ции адсорбированн ы х молекул красителей , которое мож но фиксировать 
по сдвигу м акси м ум а  флуоресценции при изменении длины волны воз
буж дения. Р а н е е  нами исследовано [2] неоднородное уширение спектра 
флуоресценции 2 ,2-дифтор-4-(4 /-д и м ети лам и ности рил)-наф то-(2 , 1-е)-1, 3,
2-диоксаборина  ( K p ) 1 адсорбированного  на поверхности гидролитиче
ских пленок T iO 2, м одифицированны х органическими кислотами и н и тр а 
том серебра.

В данной работе  приведены результаты  спектрально-лю минесцентно
го исследования свойств систем на основе ам орф н ы х гидролитических 
пленок TiO2, м одиф ицированны х параф енилендиам ин ом  ( I) ,  Ы ^ -д и м е -  
ти л п ар аф ен и л ен д и ам и н о м  ( I I ) 1 Ы ф К диметилпараф енилендиам ин ди ги д
рохлоридом ( I I I ) 1 ионами серебра. И сследовавш и еся  системы, к ак  п о к а 
зан о  в [3], отли чались  по своей активности в фотограф ическом  процессе 
с физическим серебряны м  проявлением. П лен ки  готовили гидроли
тическим осаж дением  T iO 2 из 5 % -го р аствора  полибутилтитаната  
(ТУ-6-09-2647-75) в третбутан оле  (ч. д. а.) на стеклянную  или кварцевую  
п л оскоп араллельн ую  пластинку  с последую щ им высуш иванием  на воз
духе. М одиф ицирую щ ие агенты наносили на пленку путем адсорбции из 
водных растворов  с концентрацией IO-4— 10~6 моль/л  в течение 5 мин 
при комнатной температуре.

И спользуем ы е м оди ф и каторы  очищ али перегонкой при пониженном 
давлен ии  или перекристаллизац ией . А дсорбцию  Kp проводили в течение 
5 мин из раствора  в хлористом метилене, ацетоне или толуоле с концен
трацией  KK3 моль/л. С пектры  поглощ ения образцов  запи сы вали  на спек
троф отом етре  UV-5270 «B eckm an», а спектры флуоресценции — на спек- 
троф луором етре  «F ica-55» (ДА,Воз= 7 ,5  нм, АХрег =  7,5 нм). С пектральн о
люминесцентны е свойства растворов  Kp описаны в [4] и, как  показало  
наш е исследование, не изм еняю тся  при добавлен и и  в раствор исследуе
мых м одификаторов.

Н еоднородное уш ирение спектров флуоресценции адсорбированны х 
молекул  краси телей  м ож н о количественно х а р ак тер и зо в ать  величиной 
константы неоднородного уш ирения  (Кн.у.), равной отношению измене
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