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Методами оптической и стадии нуклеации меди при электрокристалш-
зации в поле рентгеновского излучения на индифферентных подложках. Показано, что влияние рентгеновского излуче-'* 
ния различных длин волн на начальные стадии электроосаждения меди неоднозначно и зависит от частоты излучения.

I. Введение
Возникновение отдельных зародышей на ка­

тоде является первой и наиболее ответственной 
стадией формирования гальванических покрытий. 
Особенности протекания этой стадии, а также 
роста образовавшихся зародышей и их срастания 
в сплошное покрытие в значительной степени 
определяют структуру и свойства катодных осад­
ков. В настоящее время все большее внимание 
уделяется изучению влияния внешних факторов, 
таких, как электрическое и магнитное поля, ульт­
развук, рентгеновское и у-излучение, на процессы 
кристаллизации. Именно при зарождении и фор­
мировании кристалла ионизирующее излучение 
может оказать наиболее существенные измене­
ния в структуре электролитических покрытий.

Исследование зависимости числа кристаллов, 
возникших в процессах электроосаждения метал­
лов, от условий электролиза непосредственно 
связаны с разработкой теоретической и приклад­
ной проблемы целенаправленного управления 
структурой и свойствами электролитических по­
крытий. Условия, в которых наиболее определен­
но можно различать и количественно анализиро­
вать процессы зарождения кристаллов при элек­
трокристаллизации, отвечают электролизу на 
чужеродных электродах. Тогда интерпретация 
числа кристаллов возможна при строго опреде­
ленных условиях электроосаждения.

II. Экспериментальная часть
Исследование влияния рентгеновского излуче­

ния на начальные стадии электрокристаллизации 
меди осуществляли по следующей методике. Так 
как использовать рентгеновское излучение, элек­
трокристаллизацию проводили внутри небольшо­
го объема. Помимо этого, необходимо было до­
биться идентичности условий получения зароды­
шей для контрольного образца и образца в поле 
рентгеновского излучения. Для этого была разра­
ботана и изготовлена специальная термостати- 
руемая электрохимическая ячейка, в окошко ко­
торой вводилось излучение рентгеновской труб­
ки. Медь осаждалась из сернокислого электроли­
та меднения, широко используемого в производ­
стве: медь сернокислая (гидрат) -  225 г/л, серная 
кислота 60 г/л, температура 20±0,1 °С, плотность 
тока 1 А/дм2. Электролиз проводился в гальвано­
статическом режиме. Во всех экспериментах 
прошедшее через электролит количество элек­
тричества было одинаковым (q=5* 10' 5 Кл). Като­
ды сначала подвергались механической обработ­

ке, а затем химической, после чего промывались 
в проточной и дистиллированной воде и высуши­
вались в сушильном шкафу. В качестве источника 
рентгеновского излучения использовалась уста­
новка УРС-1.0 с рентгеновскими трубками 0,8 
BCB2-CU, 0,8 БСВ2-МО, 0,8 BCB2-W.

Облучение электролита и катода проводилось 
при 55 кВ на рентгеновской трубке и токе 10 мА. 
Использовалось нефильтрованное рентгеновское 
излучение. Во всех экспериментах коротковолно­
вые границы спектра белого излучения были оди­
наковыми.

Изучение распределения зародышей меди на 
индифферентных подложках из нержавеющей 
стали проводилось с помощью металлографиче­
ского оптического микроскопа EPIGNOST-2 (х500). 
Для определения размеров зародышей использо­
вался атомно-силовой микроскоп НАНОТОП-201. В 
основе атомно-силовой микроскопии лежит изме­
рение силы, действующей на острие иглы с радиу­
сом кривизны острия порядка 1 0  нм, при сканиро­
вании образца в горизонтальной плоскости. Это 
дает возможность измерять отклонение консоли, 
на которой закреплена игла, под действием сил 
взаимодействия между иглой и поверхностью. 
Регистрация зародышей на поверхностях подло­
жек проводилась фотографированием и визуально 
на металлографическом и сканированием в плос­
кости XOY на атомно-силовом микроскопах.

III. Результаты и их обсуждение
Оптические исследования показали, что на 

поверхности катода, находившегося под излуче­
нием, образуется значительно большее число 
зародышей, чем на контрольном. Зародыши мож­
но условно разделить на два типа -  крупные и 
мелкие. Статистические расчеты поверхностной 
плотности стн зародышей на контрольных образ­

цах и с 0 -  образцах, полученных в поле рентге­
новского излучения различных частот, показали, 
что отношение Cq/ стн для мелких и крупных заро­
дышей соответственно равны: Cu-излучение -  
21,7 и 0,9; Мо-излучение -  14,7 и 1,1; W-излу­
чение -  5,75 и 0,5.

На рис. 1 (а, б) и 2 (а, б) представлены двумер­
ные и трехмерные АСМ-изображения зародышей, 
образовавшихся на катоде под излучением и на 
контрольном соответственно. Исследования, 
проведенные с помощью атомно-силовой микро­
скопии, позволили опре; 
и мелких зародышей. Т |‘:
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Рис. 1 (а, б). АСМ-изображения зародышей, образо- Рис2 (а, б). АСМ-изображения зародышей, образовав-
вавшихся на поверхности необлучаемого катода. шихсяна поверхности облучаемого катода.

раметры отличаются между собой как мелких, так 
и крупных зародышей, была проведена статисти­
ческая обработка результатов измерений. Сред­
ний диаметр мелких зародышей контрольного 
образца составляет 4,1 мкм, облученного -  2,6 
мкм. Средний диаметр крупного зародыша, обра­
зовавшегося на контрольном катоде, равен 11,3 
мкм, облученного -5,8 мкм.

Из приведенных результатов видно, что число 
мелких зародышей на контрольных образцах зна­
чительно меньше, чем на поверхности образцов, 
полученных под действием излучения. Это раз­
личие существует также и между числом заро­
дышей, полученных в поле рентгеновского излу­
чения различных длин волн, Хотя действие излу­
чения приводит в любом случае к увеличению 
поверхностной плотности мелких зародышей на 
поверхности катода, но результат этого воздейст­
вия зависит от длины волны рентгеновского излу­
чения. Таким образом, рентгеновское излучение 
различных частбт неоднозначно влияет на про­
цесс зародышеобразования меди на индиффе­
рентных подложках. Наибольшее число мелких 
зародышей меди образуется при облучении элек-

Зародышеобразование при электрокристаллиза­
ции происходит на активных центрах кристалли­
зации [1]. Такими центрами могут быть ступени на 
вицинальных гранях, выходы дислокаций, 
межзеренные и межфазные границы, а также 
макроскопические несовершенства поверхности и 
т.д. [2]. Природа активных центров на различных 
индифферентных подложках, используемых для 
осаждения различных металлов, различна. Но 
энергетически центры кристаллизации могут быть 
представлены в виде некоторого двумерного по­
тенциального рельефа [3]. Активные центры ме­
жду собой различаются по дальнодействию, ад­
сорбционной и энергетической активности. С рос­
том перенапряжения катода увеличивается число 
активных центров, участвующих в процессе элек­
трокристаллизации [4]. Однако вокруг каждого из 
зародышей образуются так называемые зоны 
«исключения зарождения» [5], в которых появле­
ние нового зародыша при данных условиях не­
возможно. Если бы взаиг Э В Л И  I This document has been
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Поскольку около каждого зародыша существу­
ет зона «исключения зарождения», то новый за­
родыш сможет возникнуть на расстоянии г от уже 
существующего только в том случае, если радиус 
зоны «исключения зарождения» у последнего 
меньше г.

Одна из причин образования зон «исключения 
зарождения» -  омические потери напряжения на 
зародышах вследствие концентрирования на них 
линий тока. Другой причиной возникновения зон 
является распространяющееся от зародышей 
концентрационное обеднение разряжающимися 
ионами. Радиус зон, вызванных таким обеднени­
ем, отождествляется с расстоянием от зародыша 
до границы распространяющегося от него диф­
фузионного фронта и увеличивается пропорцио­
нально корню квадратному от времени жизни за­
родыша [5]. В действительности же образование 
новых зародышей становится невозможным не 
вообще внутри диффузионной зоны, а только в 
ее околозародышевой области, где поверхност­
ная концентрация разряжающихся ионов стано­
вится меньше определенного предела [6 ]. В тоже 
время радиус зон «исключения зарождения» су­
щественно зависит от размера зародыша.

В первом приближении каждую околозароды­
шевую область можно подразделить на приле­
гающую к зародышу так называемую зону «ис­
ключения зарождения», где образование центров 
кристаллизации полностью исключено, и окру­
жающую ее «зону влияния», в которой действие 
центрального зародыша на вероятность возник­
новения новых центров еще ощутимо [7]. Из-за 
омических потерь напряжения на зародыше зона 
«исключения зарождения» возникает одновре­
менно с зародышем и при дальнейшем его росте 
может увеличиваться в размерах вследствие 
разрастающегося вокруг него диффузионного 
фронта обеднения по участвующим в электрод­
ной реакции компонентам раствора. Одновре­
менно распространяющийся от зародыша диф­
фузионный фронт ответственен и за образование 
«зоны влияния», однако здесь его действие не 
столь однозначно, как в зоне «исключения зарож­
дения».

В частности, в зоне влияния могут возникнуть 
ситуации, стимулирующие возникновение новых 
зародышей. Стимулирование может иметь место 
не только при наличии значительного градиента 
поверхностных концентраций разряжающихся 
ионов, но также из-за других приэлектродных 
концентрационных изменений, вызванных дейст­

вием рентгеновского излучения, содействующих 
увеличению скорости зародышеобразования.

В свою очередь, активные центры на подложке 
не гомогенны и имеют различную активность, 
поэтому в процессе зародышеобразования они 
требуют разного перенапряжения электрокри­
сталлизации. Чем выше активность, тем меньше 
критическое перенапряжение для данного центра 
и тем больше возможность образования на нем 
зародыша новой фазы. Зародыши будут форми­
роваться на тех центрах, критическое перенапря­
жение на которых ниже или равное приложенно­
му к электролитической ячейке снаружи. По- 
видимому, рентгеновское излучение, действуя на 
электролит, зародыш и подложку, приводит к из­
менению условий образования зон «исключения 
зарождения» и окружающих их «зон влияния», 
тем самым уменьшая их радиус, что открывает 
недоступные для кристаллизации активные цен­
тры, что повышает вероятность образования но­
вых зародышей. Таким образом, рентгеновское 
излучение способствует повышению активности 
центров кристаллизации, что вызывает увеличе­
ние числа мелких зародышей на поверхности 
облучаемого катода по сравнению с контроль­
ным.

Заключение
Рентгеновское излучение оказывает влияние 

на начальные стадии электрокристаллизации 
меди. Под действием излучения на индиффе­
рентном катоде образуется большее число мел­
ких зародышей по сравнению с контрольными 
образцами. Рентгеновское излучение различных 
частот оказывает неоднозначное влияние на про­
цессы зарождения при электрокристаллизации 
меди. Наибольший эффект наблюдается при ис­
пользовании излучения, генерируемого рентге­
новской трубкой с медным анодом.
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reference and emitted cathodes was investigated and the germs' sizes were determined. The germs were separated into two
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