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(57) Изобретение относится к области осаждения пленок металлов на монокристаллический
кремний, что необходимо в производстве изделий электронной техники. Задачей изобретения
является создание способа осаждения из растворов многослойных металлических структур на
монокристаллический кремний, позволяющего исключить использование драгоценных металлов
для активации его поверхности и электрохимически осаждать покрытие из сплава Ni-Sn,
обеспечивая хорошую адгезию, достаточную для резки кремния без отслаивания металла, и
способность к пайке с высокой прочностью паяного соединения, сохраняющуюся не менее года.
Решение поставленной задачи достигается тем, что в отличие от прототипа предлагаемый способ
включает травление кремниевых пластин в две стадии: сначала в 40% растворе HF в течение
6 мин, затем - в растворе NH4F 20 г в 1 дм3 концентрированной HNO3 в течение 1 мин при
комнатной температуре; активацию поверхности кремния в растворе, содержащем 6-30 г/дм3

NiCl2∙6H2O, 40 см3/дм3 HF и 10 см3/дм3 HCl, в течение 3 мин при 60°C; осаждение пленки Ni-P
из раствора, включающего (г/дм3): NiCl2∙6H2O - 37, NaH2PO2 - 12, (NH4)2HC6H5O7 - 85, NH4Cl -
62, NH3∙H2O - 25, в течение 3,5-4,5 мин при температуре 95-99°C; формирование барьерного
адгезионного слоя термической обработкой в атмосфере аргона при температуре 760°C в течение
20 мин с удалением частично окисленного слоя никеля в азотнокислом растворе фторида аммония и
освежением полученной поверхности в растворе состава (г/дм3): Ni(CH3COO)2∙4H2O - 25, NaH2PO2 -
25, NaCH3COO - 15, глицин - 20 в течение 4-7 мин при температуре 85°C; осаждение контактного
способного к пайке слоя Ni-Sn из электролита состава (г/дм3): NiCl2∙6H2O - 100, SnCl2-2H2O - 20,
NaF - 30, pH 4,0 в течение 3,0-3,5 мин при 50°C и плотности тока 0,75 А/дм2.
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Изобретение относится к области осаждения из растворов пленок металлов на монокристалличе-

ский кремний, что необходимо в производстве интегральных схем, диодов, транзисторов и других изде-

лий электронной техники для создания структуры полупроводниковых кристаллов с металлизацией. 

Сложный и многостадийный процесс металлизации включает последовательное нанесение на пла-

стины кремния металлических пленок, выполняющих определенные функции: барьерных слоев, предот-

вращающих диффузию и электромиграцию в кремний атомов металлов; слоев, обеспечивающих невы-

прямляющий контакт; проводников электрического тока; слоев для пайки, сварки, защиты от окисления 

при длительном хранении и др. [1-3]. Важнейшими требованиями, предъявляемыми к таким последова-

тельно нанесенным слоям, являются хорошее сцепление с основой (гладкой поверхностью кремния) и 

между собой, мелкозернистость, беспористость, однородность, равнотолщинность, способность к пайке, 

сохраняющаяся длительное время. В современной электронике для получения многослойных структур 

"кремний - металл" обычно используют вакуумные методы нанесения пленок: термическое испарение, 

катодное, магнетронное, плазменное напыление. Недостатками указанных способов являются их высокая 

стоимость, энергоемкость, необходимость дорогостоящего оборудования и специальных производствен-

ных помещений, трудности получения пленок из сплавов с заданным соотношением металлов или со-

держащих летучие компоненты, например, фосфор. Определенные проблемы возникают при необходи-

мости создания многослойных структур, обеспечения однородности состава, равномерности и достаточ-

ной толщины пленок. 

Альтернативный способ получения многослойных структур - осаждение металлов и сплавов из рас-

творов. Процессы контактного, химического и электрохимического осаждения металлических пленок 

являются простыми и недорогими, характеризуются возможностью регулировать микроструктуру пле-

нок, создавать нанозернистые слои, получать сплавы и многослойные структуры, варьировать их состав 

и толщину в широких пределах, обеспечивать однородность состава и равномерность толщины слоев. 

Все это в совокупности позволяет получать изделия нового качества простыми и дешевыми методами и 

перспективно для использования в электронной технике [4]. 

Реализовать потенциальные возможности процессов осаждения пленок металлов на кремниевые 

пластины из растворов крайне непросто из-за трудностей в обеспечении требуемой адгезии к подложке и 

сцепления пленок друг с другом в случае многослойных структур, ограничений из-за плохой адгезии 

пленок в их толщине, а также по причинам наличия в пленках пор и внутренних напряжений, необходи-

мости активировать поверхность кремния наночастицами благородных металлов для придания образцам 

каталитической активности в реакциях восстановления металлов из растворов. 

При создании на кремниевых пластинах многослойных структур из пленок золота, серебра, меди, 

алюминия, олова, свинца и их сплавов требуется формировать барьерные адгезионные слои, предотвра-

щающие диффузию и электромиграцию в кремний атомов металлов. Обычно они представляют собой 

тонкие пленки тугоплавких металлов (титана, вольфрама) или соединений переходных металлов (нитри-

дов, карбидов, силицидов титана, никеля и некоторых других), хотя наряду с ними можно использовать 

для указанных целей пленки никель-фосфор, осаждаемые из растворов [4, 5]. Наряду с барьерными 

функциями пленки Ni-P могут играть роль токопроводящего подслоя для электрохимического осаждения 

на них других металлов. Для увеличения адгезии пленок можно использовать термическую обработку 

пленок никеля на кремнии, в процессе которой образуется барьерный слой силицида никеля [6]. Таким 

образом, сокращается число операций и слоев, что не только экономически выгодно, но обеспечивает 

повышение выпуска годных изделий. 

Осаждать металлические пленки из растворов на кремний можно с использованием процессов кон-

тактного вытеснения. Этим способом наносят пленки металлов с более высоким, чем у кремния, элек-

тродным потенциалом, например, меди [7-10], золота [11], палладия и серебра [12]. Ни один из указан-

ных металлов не может выполнять функции барьерного и адгезионного слоя, в качестве которого наибо-

лее пригодны пленки Ni-P [4] и/или силицида никеля [6]. 

В принципе, на кремнии возможно также контактное осаждение никеля, однако это осуществимо 

лишь при условии смещения значений электродных потенциалов никеля и кремния для увеличения элек-

тродвижущей силы до значений, достаточных для протекания реакции вытеснения никеля(II) из раство-

ра. Увеличить электродвижущую силу можно, проводя процесс в среде, где присутствуют фторид-ионы, 

образующие комплексные ионы SiF6
2-

, в результате чего электродный потенциал кремния смещается в 

область отрицательных значений. К сожалению, при наличии фторид-ионов электродный потенциал ни-

келя также понижается вследствие комплексообразования. Еще большие затруднения связаны с тем, что 

при окислении кремния как кислородом воздуха, так и другими окислителями в водной среде, формиру-

ются оксидные пленки, препятствующие дальнейшему окислению кремния. Никель также легко окисля-

ется кислородом с образованием оксида, что может привести к пассивации поверхности контактно осаж-

даемой пленки никеля. Вероятно, поэтому литературные данные о контактном осаждении никеля на 

кремний немногочисленны. Известны сведения о получении лишь тонких пленок никеля, не способных 

выполнять функции барьерного и адгезионного слоя и подслоя для других металлов. Для получения этих 

пленок используют растворы соли никеля в присутствии фторид-ионов в щелочной среде, в то время как 

из подкисленных растворов осаждение никеля на кремнии не происходит [13-16]. 
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Альтернативой является химическое осаждение пленок Ni-P на кремний, содержащий каталитиче-

ски активные частицы палладия или золота [4, 17-20]. В принципе, эти частицы можно нанести контакт-

ным осаждением на кремний из растворов. При этом для активации поверхности кремния с целью после-

дующего химического осаждения пленок Ni-P используют драгоценные металлы. Другой известный спо-

соб активации поверхности металлов, полупроводников и диэлектриков палладием заключается в ис-

пользовании растворов SnCl2 и PdCl2 [17-20]. Так, проведение операции обработки поверхности в под-

кисленных растворах SnCl2, а затем в воде приводит к образованию пленки гидроксосоединений Sn(II), 

выполняющей функции адгезионного подслоя и восстановителя палладия(П). Образующиеся частицы 

палладиевого катализатора обеспечивают химическое восстановление меди (реже пленок Ni-P) из рас-

творов. 

Реализация такого способа весьма затруднена вследствие плохой адгезии пленок Ni-P к поверхно-

сти кремния, которая является гладкой и практически не содержит функциональных групп, способных 

обеспечить взаимодействие осаждаемого металла с кремнием. 

Для увеличения адгезии используют травление кремниевых пластин в кислотах и щелочах [17, 18, 

20-22], их анодирование с созданием слоя аморфного кремния [12]. В работах [17, 18] показано, что при 

щелочном травлении кремниевых пластин и их последующей палладиевой активации удается химиче-

ским путем осадить из раствора пленки Ni-P и даже осаждать на них слои других металлов и сплавов 

(например, медь, золото, палладий, сплавы никель-палладий, олово-медь) до суммарной толщины 2-7 

мкм. В указанных работах для активации поверхности кремния использовали драгоценный металл - пал-

ладий. 

Наиболее близок к заявляемому способ, описанный в патенте [17], в котором для получения барь-

ерного адгезионного слоя никель-фосфор на монокристаллическом кремнии после травления пластин 

кремния в щелочном растворе и активации их поверхности сенсибилизацией в водно-спиртовом растворе 

SnCl2 и обработкой в водном растворе PdCl2, проводят химическое осаждение пленок Ni-P из слабоки-

слого ацетатно-гипофосфитного раствора. Далее формируют барьерный адгезионный слой термической 

обработкой полученных образцов (120-130 мин при 250-270°C) и электрохимически осаждают сплав Cu-

Sn или Au-Sn до суммарной толщины пленок металлов 4-7 мкм, которые не отслаиваются при скотч-

тесте. 

Недостатки указанного способа - использование драгоценного металла, палладия, для активации 

поверхности кремния перед химическим осаждением пленок Ni-P, а также небольшие толщина (0,20-0,25 

мкм), адгезия этих пленок, способность к пайке и сохранность этой способности. Необходимость увели-

чения толщины первичной химически осажденной пленки Ni-P обусловлена тем, что при отжиге пленок, 

требуемом для повышения адгезии и формирования барьерного слоя силицида никеля необходимой 

толщины, никель может полностью превратиться в силицид, что делает невозможным дальнейшее хими-

ческое или электрохимическое осаждение металлов из растворов. Недостаточность адгезии пленки Ni-P 

(или никеля вместе с его силицидом) даже при небольшой указанной выше толщине следует из того фак-

та, что в патенте [17] рекомендуется на подслой Ni-P осаждать слои только из мягких, пластичных ме-

таллов и сплавов (меди, золота, олова и их сплавов). Сплавы, обладающие повышенной твердостью, из-

носостойкостью и сохранностью способности к пайке в течение длительного времени (например, сплав 

Ni-Sn) в предлагаемый в прототипе список не входят. Кроме того, в прототипе не указано, выдерживают 

ли получаемые изделия процессы механической обработки (резки пластин) и пайки с высокой прочно-

стью паяных соединений. 

Задачей изобретения является создание способа осаждения из растворов многослойных металличе-

ских структур на монокристаллический кремний, позволяющего исключить использование драгоценных 

металлов для активации его поверхности и электрохимически осаждать покрытие из сплава Ni-Sn, обес-

печивая хорошую адгезию, достаточную для резки кремния без отслаивания металла, и способность к 

пайке с высокой прочностью паяного соединения, сохраняющуюся не менее года. 

Решение поставленной задачи достигается тем, что в отличие от прототипа кремний травят в две 

стадии сначала в 40% растворе HF в течение 6 мин, затем - в растворе NH4F 20 г в 1 дм
3
 концентриро-

ванной HNO3 в течение 1 мин при комнатной температуре; активацию поверхности кремния проводят в 

растворе, содержащем 6-30 г/дм
3
 NiCl2⋅6H2O, 40 см

3
/дм

3
 HF и 10 см

3
/дм

3
 HCl в течение 3 мин при темпе-

ратуре 60°C; пленку Ni-P осаждают из раствора, включающего (г/дм
3
): NiCl2⋅6H2O - 37; NaH2PO2 - 12; 

(NH4)2HC6H5O7 - 85; NH4Cl - 62; NH3⋅H2O - 25, в течение 3,5-4,5 мин при температуре 95-99°C; барьер-

ный адгезионный слой формируют термической обработкой в атмосфере аргона при температуре 760°C в 

течение 20 мин с удалением образовавшегося частично окисленного слоя никеля в азотнокислом раство-

ре фторида аммония и освежением полученной поверхности в растворе состава (г/дм
3
): 

Ni(CH3COO)2⋅4H2O - 25; NaH2PO2 -25; NaCH3COO - 15; глицин - 20 в течение 4-7 мин при температуре 

85°C; контактный способный к пайке слой Ni-Sn осаждают из электролита состава (г/дм
3
): NiCl2⋅6H2O - 

100; SnCl2⋅2H2O - 20; NaF - 30, pH 4,0 в течение 3,0-3,5 мин при 50°C и плотности тока 0,75 А/дм
2
. 

Следующие примеры доказывают преимущества заявляемого способа, которые состоят в исключе-

нии использования драгоценного металла для активации кремниевых пластин при нанесении из раство-
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ров барьерного адгезионного и токопроводящего слоев Ni-P и силицида никеля, а также в обеспечении 

электрохимического осаждения контактного способного к пайке слоя Ni-Sn, что позволяет получать мно-

гослойные металлические структуры, выдерживающие операции резки монокристаллического кремния и 

пайки с высокой прочностью паяного шва и сохранностью способности к пайке до года и более. 

В приведенной после примеров таблице суммированы данные по операциям получения и свойствам 

многослойных металлических структур на монокристаллическом кремнии. 

Пример 1 (прототип). Пластины монокристаллического кремния травят в 48-53% растворе KOH в 

течение 10-12 мин при 83-87°C; активацию осуществляют обработкой в 0,1-0,3% растворе SnCl2 с ней-

тральной водно-спиртовой средой при объемном соотношении вода : этанол, равном 3 : 1, в течение 8-15 

мин при комнатной температуре, а затем в растворе, содержащем 0,3-0,6 г/дм
3
 PdCl2 и 1 см

3
/дм

3
 HCl, в 

течение 1-3 мин при комнатной температуре. После этого проводят химическое осаждение пленки Ni-P в 

течение 2,5-3,0 мин при температуре 40-45°C из слабокислого ацетатно-гипофосфитного раствора № 1 

состава (г/дм
3
): Ni(CH3COO)2 - 28-32, NaH2PO2⋅H2O - 35-40, NH4CH3COO - 25-30, малеиновый ангидрид - 

0,3-0,8. В результате осаждается равномерная пленка Ni-P толщиной 0,20-0,25 мкм. При попытке даль-

нейшего доращивания пленка отслаивается (таблица, пример 1). 

После осаждения пленки Ni-P кремниевую пластину тщательно промывают водой и сушат обдувом 

теплым воздухом. Затем проводят прогрев образца в муфельной печи в течение 2 часов при температуре 

250-270°C. Получаемый барьерный слой не отслаивается при скотч-тесте и нанесении сетки царапин. 

На получаемом барьерном слое возможно электрохимическое осаждение способного к пайке по-

крытия из сплава Pb-Sn (ПОС-60) толщиной 2 мкм из известного борфтористого электролита состава 

(г/дм
3
): Pb(BF4)2- 23-42, Sn(BF4)2-35-60, HBF4 - 40-100, клей столярный - 3-5, температура 20°C, плот-

ность тока 1,5 А/дм
2
 [23], которое не отслаивается при скотч-тесте и нанесении сетки царапин, но от-

слаивается при пайке. 

На получаемом барьерном слое возможно также гальваническое осаждение паяемого покрытия из 

сплава никель-олово толщиной 1 мкм из раствора состава (г/дм
3
): NiCl2⋅6H2O - 100; SnCl2⋅2H2O - 20; NaF 

- 30, pH 4,0 ± 0,2 при температуре 50°C и плотности тока 0,75 А/дм
2
. Состав раствора осаждения сплава 

никель-олово и условия проведения процесса на медной фольге обоснованы в работе авторов заявляемо-

го способа [24]. Однако покрытие частично отслаивается при осаждении и полностью отслаивается на 

операции резки кремниевой пластины. Смачиваемость припоем удовлетворительная (таблица). 

Пример 2. Пластины монокристаллического кремния травят в 48-53% растворе KOH в течение 10-

12 мин при 83-87°C, затем, исключив активацию поверхности кремния обработкой растворами хлорида 

олова(II) и хлорида палладия, проводят химическое осаждение пленки Ni-P в течение 2,5-3,0 мин при 

температуре 40-45°C из слабокислого ацетатно-гипофосфитного раствора № 1. В результате осаждается 

пленка Ni-P толщиной до 0,1 мкм. При попытке дальнейшего доращивания пленка отслаивается. После 

осаждения пленки Ni-P кремниевые пластины тщательно промывают водой и сушат обдувом теплым 

воздухом. Затем проводят прогрев образцов в муфельной печи в течение 2 часов при температуре 250-

270°C. Получаемая пленка характеризуется неравномерностью, отслаивается при скотч-тесте и нанесе-

нии сетки царапин и на ней невозможно дальнейшее электрохимическое осаждение паяемых покрытий 

Pb-Sn и Ni-Sn (таблица). 

Пример 3. Пластины монокристаллического кремния травят в 48-53% растворе KOH при темпера-

туре 83-87°C в течение 10-12 мин, затем, исключив активацию поверхности кремния обработкой раство-

рами хлорида олова(II) и хлорида палладия, пластины обрабатывают в течение 3 мин при температуре 

60°C в растворе № 2 состава: NiCl2⋅6H2O - 6-30 г/дм
3
, HF - 40 см

3
/дм

3
, HCl -10 см

3
/дм

3
. Поверхность 

кремния при этом приобретает каталитическую активность в реакции восстановления никеля гипофос-

фит-ионами. Затем проводят химическое осаждение пленки Ni-P в течение 2,5-3,0 мин при температуре 

40-45°C из слабокислого ацетатно-гипофосфитного раствора № 1. В результате осаждается пленка Ni-P 

толщиной до 0,2 мкм. При попытке дальнейшего доращивания пленка отслаивается. После осаждения 

пленки Ni-P кремниевую пластину тщательно промывают водой и сушат обдувом теплым воздухом. За-

тем проводят прогрев образца в муфельной печи при температуре 250-270°C в течение 2 часов. Получае-

мая пленка характеризуется неравномерностью (имеются участки, где никель отсутствует). При адгези-

онных испытаниях наблюдаются локальные отслаивания пленки. При электрохимическом осаждении 

паяемых сплавов Pb-Sn и Ni-Sn до суммарной толщины металлических структур 0,5-1,5 мкм покрытия 

отслаиваются. При резке кремниевых пластин и пайке металлические покрытия даже меньшей толщины 

отслаиваются (таблица). 

Пример 4. Вместо щелочного раствора кремниевые пластины травят в 40% растворе HF в течение 6 

мин, затем, заменив палладиевую активацию, проводят их активацию в растворе № 2 в течение 3 мин 

при температуре 60°C, после чего химически осаждают пленку Ni-P в течение 3,0-4,5 мин при темпера-

туре 95-99°C из раствора № 3 состава (г/дм
3
): NiCl2⋅6H2O - 37; NaH2PO2 - 12; (NH4)2HC6H5O7 - 85; NH4Cl - 

62; NH3⋅H2O -25. Пластины промывают водой и сушат обдувом теплым воздухом. В результате форми-

руется неравномерная пленка Ni-P толщиной 0,3-0,7 мкм, которая после сушки обдувом теплым возду-

хом частично отслаивается при скотч-тесте и нанесении сетки царапин. При меньшей длительности оса-
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ждения пленка Ni-P несплошная, неравномерная, а при большей -происходит ее отслаивание. 

Как в предыдущих примерах и в соответствии с прототипом после осаждения пленки Ni-P кремние-

вые пластины прогревают при температуре 250-270°C в течение 2 ч, что должно способствовать повы-

шению адгезии никеля. После этих операций проводят электрохимическое осаждение слоев паяемых 

сплавов Pb-Sn и Ni-Sn до суммарной толщины металлических структур не более 0,5-1,5 мкм. Покрытия 

полностью или частично отслаиваются. При резке кремниевых пластин и пайке металлические покрытия 

даже меньшей толщины отслаиваются (таблица). 

Пример 5. Как и в предыдущем примере, пластины монокристаллического кремния травят в 40% 

растворе HF в течение 6 мин, затем активируют в растворе № 2 в течение 3 мин при температуре 60°C и 

химически осаждают пленку Ni-P из раствора № 3 в течение 3,5-4,5 мин при температуре 95-99°C до 

толщины пленки 0,4-0,7 мкм. После промывки и сушки теплым воздухом пластины с пленкой Ni-P отжи-

гают в атмосфере аргона в течение 20 мин при температуре 760°C. Условия отжига по сравнению с про-

тотипом изменены (повышена температура, уменьшена длительность термообработки для увеличения 

адгезии пленки Ni-P и улучшения условий формирования барьерного слоя силицида никеля). Для удале-

ния сформированного при отжиге частично окисленного слоя никеля отожженные пластины обрабаты-

вают в течение 30 с при комнатной температуре в растворе NH4F (20 ± 2) г в 1 дм
3
 концентрированной 

азотной кислоты, после чего следует промывка водой. Образованная на поверхности пластин пленка не-

равномерная, имеются темные пятна. Она выдерживает адгезионные испытания без отслаивания. 

Осадить электрохимическим путем на сформировавшуюся пленку силицида никеля с остатками ни-

келя слои паяемых сплавов Pb-Sn и Ni-Sn невозможно. Поэтому далее вновь проводят химическое осаж-

дение пленки Ni-P (для освежения поверхности полученных пластин) в течение 4-5 мин при температуре 

85-90°C (до суммарной толщины слоя Ni-P 0,7-0,9 мкм в зависимости от назначения и последующих 

операций) из раствора № 4 состава (г/дм
3
): Ni(CH3COO)2⋅4H2O - 25; NaH2PO2 - 25; NaCH3COO - 15; гли-

цин - 20. Получаемая пленка неравномерна, содержит темные пятна. Тем не менее, на ней возможно 

электрохимическое осаждение слоев сплавов Pb-Sn и Ni-Sn под пайку до суммарной толщины всех слоев 

металлов 2,0-3,0 мкм. Пластины кремния с нанесенной многослойной металлической структурой лишь 

частично выдерживают адгезионные испытания липкой лентой и нанесением сетки царапин, разрезаются 

с локальным отслаиванием, при пайке недостаточна прочность паяного соединения (таблица). 

Пример 6. Вместо щелочного травления (по прототипу) кремниевые пластины подвергают двухста-

дийному травлению сначала в 40% растворе HF в течение 6 мин, затем - в растворе NH4F (20 ± 2) г в 1 

дм
3 

концентрированной азотной кислоты в течение 1 мин при комнатной температуре. После травления 

вместо палладиевой активации кремниевые пластины активируют в растворе № 2 в течение 3 мин при 

температуре 60°C. Затем проводят химическое осаждение пленки Ni-P из раствора № 3 в течение 3,5-4,5 

мин при температуре 95-99°C. В результате формируется равномерная пленка Ni-P толщиной 0,4-0,7 

мкм, которая после сушки обдувом теплым воздухом не отслаивается при скотч-тесте и нанесении сетки 

царапин. 

Как и в примере 5, пластины кремния с нанесенной пленкой Ni-P отжигают в атмосфере аргона при 

температуре 760°C в течение 20 мин. Для удаления сформированного при отжиге частично окисленного 

слоя никеля отожженные пластины обрабатывают в течение 30 с при комнатной температуре в растворе 

NH4F (20 ± 2) г в 1 дм
3
 концентрированной азотной кислоты, после чего следует промывка водой. Далее 

для освежения поверхности полученных пластин проводят химическое осаждение пленки Ni-P из рас-

твора № 4 в течение 7-8 мин при температуре 85°C до суммарной толщины пленки Ni-P 1,1-1,3 мкм. 

Осажденное многослойное покрытие не отслаивается при скотч-тесте, нанесении сетки царапин и разре-

зании кремниевых пластин. 

Для проверки способности к электрохимическому нанесению слоя под пайку, определения прочно-

сти получаемого после пайки соединения и сохранности способности к пайке осаждают покрытие спла-

вом олово-свинец толщиной 4-5 мкм. Полученное многослойное покрытие не отслаивается при скотч-

тесте, нанесении сетки царапин и резке кремниевых пластин, а также при пайке. 

Недостатком полученной многослойной металлической структуры является потеря способности к 

пайке при хранении более 3 месяцев (таблица). 

Пример 7. Как и в предыдущем примере, кремниевые пластины подвергают двухстадийному трав-

лению, активируют в растворе № 2, осаждают из раствора № 3 пленку никеля толщиной 0,4-0,7 мкм, по-

сле промывки и сушки пластины кремния отжигают в атмосфере аргона, затем обрабатывают в растворе 

фторида аммония в концентрированной азотной кислоте и проводят химическое осаждение никеля из 

раствора № 4 в течение 4,0-4,5 мин при температуре 90°C до толщины слоя Ni-P 1,0-1,1 мкм. Затем, в 

отличие от примера 6, электрохимическим путем осаждают слой никеля толщиной 1 мкм в течение 4 мин 

при температуре 50°C и плотности тока 1,0 А/дм
2
 из раствора № 6 состава (г/дм

3
): NiSO4⋅7H2O - 120, 

NH4Cl - 15, Н3ВО3-15; pH 5,0-5,5 [25]. 

Полученное многослойное покрытие равномерно, без пятен, не отслаивается при скотч-тесте, нане-

сении сетки царапин и резке кремниевых пластин. Для обеспечения способности к пайке на полученный 

образец наносят, как в примере 6, электрохимически сплав олово-свинец с толщиной слоя 4-5 мкм. Мно-
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гослойное покрытие не отслаивается при скотч-тесте, нанесении сетки царапин и резке кремниевых пла-

стин, образует при пайке шов с высокой прочностью. 

Недостатком полученной многослойной металлической структуры является потеря способности к 

пайке при хранении более 3 месяцев (таблица). 

Пример 8 (заявляемый способ). Как и в предыдущем примере, кремниевые пластины подвергают 

двухстадийному травлению, активируют в растворе № 2, осаждают из раствора № 3 в течение 3,5-4,5 

мин при температуре 95-99°C пленку Ni-P толщиной 0,4-0,7 мкм. После промывки и сушки пластины 

кремния отжигают в атмосфере аргона, затем обрабатывают в растворе фторида аммония в концентриро-

ванной азотной кислоте и проводят освежение поверхности полученных пластин в растворе № 4 в тече-

ние 4-7 мин при температуре 85-90°C (до суммарной толщины слоя Ni-P 1,0-1,3 мкм). Далее для пайки 

наносят электрохимически слой сплава никель-олово толщиной 1,0 ± 0,1 мкм в течение 3,0-3,5 мин при 

температуре 50°C и плотности тока 0,75 А/дм
2
. Полученное многослойное покрытие не отслаивается при 

скотч-тесте, нанесении сетки царапин и резке кремниевых пластин. Покрытие хорошо смачивается при-

поем, причем смачиваемость не ухудшается в течение года и более. При пайке образуется прочное со-

единение. 

Полученный результат свидетельствует о решении задачи изобретения - создании способа осажде-

ния из растворов многослойных металлических структур на монокристаллический кремний, позволяю-

щего исключить использование драгоценных металлов для активации его поверхности и электрохимиче-

ски осаждать покрытие из сплава Ni-Sn, обеспечивая хорошую адгезию, достаточную для резки кремния 

без отслаивания металла, и способность к пайке с высокой прочностью паяного соединения, сохраняю-

щуюся не менее года (таблица). 

При выходе за указанные пределы длительности (3,5-4,5 мин) и температуры (95-99°C) при хими-

ческом осаждении Ni-P из раствора № 3 формируется либо слишком тонкая (ниже указанных значений), 

либо слишком толстая (выше указанных значений) пленка. На слишком тонком подслое Ni-P невозмож-

но электрохимическое осаждение слоя сплава Ni-Sn. Слишком толстый подслой имеет плохую адгезию и 

при электрохимическом осаждении слой Ni-Sn отслаивается. Кроме того, при температуре кипения рас-

твор химического осаждения Ni-P быстро разлагается. 

При выходе за указанные пределы длительности (4-7 мин) и температуры (85-90°C) при освежении 

полученной после отжига поверхности монокристаллического кремния в растворе № 4 становится не-

возможным электрохимическое осаждение слоя сплава Ni-Sn (ниже указанных пределов) или слой Ni-Sn 

отслаивается (выше указанных пределов). 

Снижение длительности процесса менее 3,0 мин на стадии электрохимического осаждения слоя 

сплава никель-олово приводит к ухудшению смачиваемости покрытия припоем ПОС-61 и уменьшению 

прочности паяного соединения. Увеличение длительности этого процесса более 3,5 мин приводит к час-

тичному отслаиванию покрытия на стадии резки пластин монокристаллического кремния. 

Последовательно осаждаемые по заявляемому способу адгезионные барьерные токопроводящие 

слои и контактный способный к пайке слой Ni-Sn, на пластинах монокристаллического кремния равно-

мерны, не содержат пятен, не отслаиваются при адгезионных испытаниях скотчем и нанесением сетки 

царапин, а также при резке кремниевых пластин на фрагменты. На кремниевых пластинах в результате 

проведения последовательных операций осаждения пленки Ni-P из раствора, включающего (г/дм
3
): 

NiCl2⋅6H2O - 37, NaH2PO2 - 12, (NH4)2HC6H5O7 - 85, NH4Cl - 62, NH3⋅H2O - 25, в течение 3,5-4,5 мин при 

температуре 95-99°C, термической обработки в атмосфере аргона при температуре 760°C в течение 20 

мин, удаления частично окисленного слоя никеля в азотнокислом растворе фторида аммония и освеже-

ния полученной поверхности в растворе состава (г/дм
3
): Ni(CH3COO)2⋅4H2O - 25; NaH2PO2 - 25; 

NaCH3COO - 15; глицин - 20 становится возможным последующее электрохимическое осаждение слоя 

сплава никель-олово толщиной 1,0 ± 0,1 мкм. Конечные покрытия хорошо смачиваются припоем ПОС-

61, высока прочность крепления арматуры к кристаллу кремния с припоем (более 200 Н). Способность к 

пайке сохраняется более 12 месяцев. Для сравнения в случае конечного покрытия припоем олово-свинец 

после трех месяцев хранения смачиваемость припоем уменьшается, что характерно для этого припоя. 
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ниевых пластинах 

 

 
 

Сущность изобретения поясняется фиг. 1 и 2. 

На фиг. 1 приведена фотография кристаллов кремния, содержащих многослойное покрытие сили-

цид никеля - Ni-P - Ni-Sn с суммарной толщиной 2,5 мкм, полученное по примеру 8, после нанесения 

капли припоя. Фотография иллюстрирует хорошее растекание припоя. 

На фиг. 2 приведены полученные методом сканирующей электронной микроскопии фотографии 

поперечных сколов кремниевых пластин, содержащих с обеих сторон барьерный адгезионный токопро-

водящий слой силицида никеля и Ni-P, а также слой припоя Pb-Sn с суммарной толщиной 7 мкм, кото-

рые осаждены по примеру 6. Видно, что слои металлов равномерные по толщине и морфологии, мелко-

зернистые, плотные, неразрывно связаны друг с другом. В точках, указанных на фотографиях, методом 

энергодисперсионного рентгеновского микроанализа определен состав слоев, который соответствует 

предполагаемому, судя по последовательности операций. Так, в точках 1, 2, 5, 6 (наружный слой припоя 

олово-свинец) обнаружены Pb, Sn, иногда-немного никеля и следы фосфора, которые образуют барьер-

ный адгезионный токопроводящий слой. В точках 3, 4, соответствующих внутреннему слою Ni-P, плавно 

переходящему в силицид никеля, обнаружены Ni, P и Si. 

Приведенный пример 8, данные таблицы и фотографии доказывают, что поставленная задача осаж-

дения из растворов на монокристаллический кремний без использования драгоценных металлов для ак-

тивации их поверхности многослойных металлических структур, включающих барьерный адгезионный 

слои Ni-P и силицида никеля, токопроводящий слой Ni-P и контактный способный к пайке слой Ni-Sn до 

суммарной толщины слоев 2,0-2,5 мкм, отличающихся хорошей адгезией, достаточной для выдержива-

ния процессов резки кремниевых пластин без отслаивания металла, и способностью к пайке с высокой 

прочностью паяного соединения и сохранностью этой способности не менее года, решена. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Способ осаждения из растворов многослойных металлических структур на монокристаллический 

кремний, включающий травление кремния, активацию его поверхности, химическое осаждение пленки 

Ni-P, формирование барьерного адгезионного слоя термической обработкой в атмосфере аргона, элек-

трохимическое осаждение контактного способного к пайке слоя, отличающийся тем, что кремний травят 

в две стадии: сначала в 40% растворе HF в течение 6 мин, затем - в растворе NH4F 20 г в 1 дм
3 

концен-

трированной HNO3 в течение 1 мин при комнатной температуре; активацию поверхности кремния 

проводят в растворе, содержащем 6-30 г/дм
3
 NiCl2⋅6H2O, 40 см

3
/дм

3
 HF и 10 см

3
/дм

3
 HCl, в течение 3 мин 

при 60°C; пленку Ni-P осаждают из раствора, включающего (г/дм
3
): NiCl2⋅6H2O - 37, NaH2PO2 - 12, 

(NH4)2HC6H5O7 - 85, NH4Cl - 62, NH3⋅H2O - 25, в течение 3,5-4,5 мин при температуре 95-99°C; барьерный 

адгезионный слой формируют термической обработкой в атмосфере аргона при температуре 760°C в 

течение 20 мин с удалением частично окисленного слоя никеля в азотнокислом растворе фторида аммо-

ния и освежением полученной поверхности в растворе состава (г/дм
3
): Ni(CH3COO)2⋅4H2O - 25,  

NaH2PO2 - 25, NaCH3COO - 15, глицин - 20 в течение 4-7 мин при температуре 85°C; контактный способ-

ный к пайке слой Ni-Sn наносят из электролита состава (г/дм
3
): NiCl2⋅6H2O - 100, SnCl2⋅2H2O - 20, NaF - 

30, pH 4,0 в течение 3,0-3,5 мин при 50°C и плотности тока 0,75 А/дм
2
. 

 

 

 
Фиг. 1 

 

 
Фиг. 2 
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