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(57) Предлагаемое изобретение относится к гальванотехнике, в частности к способу нанесения
толстослойного (2,0 мм и более) висмутового покрытия на алюминий и его сплавы для
создания экранов для эффективной защиты микросхем и полупроводниковых приборов от
ионизирующих излучений. Задачей предлагаемого изобретения является разработка способа
нанесения толстослойного, плотного, беспористого, равномерного висмутового покрытия
на алюминий и его сплавы, обеспечивающего функцию радиационного экрана изделий
микроэлектроники. Поставленная задача решается тем, что в способе нанесения толстослойного
висмутового покрытия на алюминий и его сплавы для создания радиационных экранов
предварительно подготавливают поверхность подложки, проводят химическое осаждение
покрытия никель-фосфор при температуре 85-95°C в течение 20-30 мин, затем осуществляют
электрохимическое осаждение висмутового покрытия из электролита состава, г/л: оксид висмута -
90-120, хлорная кислота - 400-450, синтанол - 0,5-1,0, резорцин - 0,5-1,0, вода - остальное,
при температуре 18-60°C, катодной плотности тока 7-10 А/дм2, перемешивании электролита
со скоростью 600-800 об/мин в присутствии экранов из химически стойких диэлектрических
материалов.
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Предлагаемое изобретение относится к гальванотехнике, в частности к способу нанесения толсто-

слойного (2,0 мм и более) висмутового покрытия на алюминий и его сплавы для создания экранов для 

эффективной защиты микросхем и полупроводниковых приборов от ионизирующих излучений. 

Для создания защитных экранов для микросхем обычно используют подложки из алюминия и его 

сплавов как наиболее легких металлов, на которые наносят покрытия из тяжелых металлов, эффективно 

поглощающих высокоэнергетические излучения. Свинец на данный момент является самым распростра-

ненным металлом для радиационной защиты приборов и обслуживающего их персонала от ионизирую-

щих излучений. Однако свинец является высокотоксичным тяжелым металлом, что создает значитель-

ные трудности как при производстве, так и утилизации радиационных экранов. Перспективным направ-

лением является использование покрытия из висмута, так как он среди тяжелых металлов является не-

токсичным и может быть нанесен на алюминий и его сплавы, а также на другие токопроводящие под-

ложки методом электрохимического осаждения. 

Известен способ нанесения висмутового покрытия на стальные, медные и свинцовые поверхности 

[1], а также на германиевые и кремниевые поверхности [2], включающий предварительную подготовку 

поверхности и электрохимическое осаждение висмута из перхлоратных, нитратных и фторборатных 

электролитов при катодной плотности тока 0,5-3,0 А/дм
2
, температуре 15-25°C, с выходом по току до 97-

100%. Однако в литературе отсутствует информация о способе нанесения покрытия из висмута на алю-

миний и его сплавы, чтобы оно было плотным, беспористым, равномерным, обладало высокой адгезион-

ной прочностью к подложке и могло выполнять функцию экрана для защиты изделий электронной тех-

ники от радиационных воздействий. 

В [3] показано, что многослойные покрытия с чередующимися слоями висмут/медь (от 18 до 196 

слоев), электрохимически осажденные на деформируемые сплавы алюминия (приведенная масса образ-

цов составляет 2,24 и 2,31 г/см
2
), выполняют функцию эффективных экранов от воздействия высокоэнер-

гетических электронов интегральных микросхем. Однако процесс многократного поочередного электро-

химического осаждения висмута и меди является трудоемким и нетехнологичным. После каждой опера-

ции меднения и висмутирования требуются промывочные операции в водопроводной и дистиллирован-

ной воде, что существенно удлиняет цикл процесса нанесения и приводит к его удорожанию. 

Согласно проведенным теоретическим расчетам, чтобы достигнуть такой же эффективности экра-

нирования, как она была получена посредством нанесения чередующихся слоев Bi/Cu, необходимо на-

нести висмутовое покрытие толщиной ~2 мм (приведенная масса экрана >2,0 г/см
2
). 

Для достижения поставленной цели необходим высокоскоростной электролит висмутирования, 

обеспечивающий плотное, беспористое, равномерное по всей поверхности покрытие с высокой адгези-

онной прочностью к алюминию и его сплавам. 

Предложенные в литературе электролиты висмутирования обеспечивают получение качественных, 

плотных покрытий из висмута только при малой катодной плотности тока (не более 1 А/дм
2
). Использо-

вание перхлоратных электролитов позволяет, согласно литературным данным, расширить диапазон ка-

тодной плотности тока до 3-10 А/дм
2
 [2, 4], однако из данных электролитов, во-первых, невозможно на-

нести покрытие на алюминий из-за того, что при погружении в кислый перхлоратный раствор он сразу 

же начинает растворяться, во-вторых, даже при использовании подложки из никеля или меди они не 

обеспечивают получение толстых (2 мм и более) плотных и равномерных висмутовых покрытий. 

Задачей предлагаемого изобретения является разработка способа нанесения толстослойного висму-

тового покрытия на алюминий и его сплавы плотного, беспористого, равномерного, обеспечивающего 

функцию радиационного экрана изделий микроэлектроники. 

Поставленная задача решается тем, что в способе нанесения толстослойного висмутового покрытия 

на алюминий и его сплавы для создания радиационных экранов предварительно подготавливают поверх-

ность подложки, проводят химическое осаждение покрытия никель-фосфор при температуре 85-95°C в 

течение 20-30 мин, затем осуществляют электрохимическое осаждение висмутового покрытия из элек-

тролита состава, г/л: оксид висмута - 90-120, хлорная кислота - 400-450, синтанол - 0,5-1,0, резорцин - 

0,5-1,0, вода - остальное, при температуре 18-60°C, катодной плотности тока 7-10 А/дм
2
, перемешивании 

электролита со скоростью 600-800 об/мин в присутствии экранов из химически стойких диэлектрических 

материалов. 

Предварительная подготовка поверхности алюминия и его сплавов обеспечивает снятие загрязне-

ний, а также удаление прочной оксидной пленки, всегда присутствующей на его поверхности. 

Нанесение подслоя Ni-P из нейтрального или слабокислого раствора никелирования при высокой 

температуре обеспечивает в дальнейшем прочное сцепление толстослойного висмутового покрытия с 

алюминием и его сплавами. 

Использование предложенного электролита висмутирования по сравнению с известными составами 

[2, 4] и режимов осаждения: введение интенсивного перемешивания раствора (600-800 об/мин), повыше-

ние температуры до 60°C, катодной плотности тока до 7-10 А/дм
2
, применение экранов из химически 

стойких диэлектрических материалов (полипропилен, оргстекло, винипласт и др.) позволяет получить 

плотное, беспористое, равномерное висмутовое покрытие требуемой толщины (~2 мм и более). 

Использование предложенного процесса нанесения толстослойного висмутового покрытия на алю-
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миний и его сплавы является рентабельным: электрохимическое осаждение висмута осуществляется в 

одной ванне, скорость осаждения покрытия составляет 180-220 мкм/ч с выходом по току 99,0-99,8%, 

требуемая толщина Bi достигается за 8-10 ч непрерывного осаждения. Электролит висмутирования экс-

плуатируют длительное время без коррекции по оксиду висмута и хлорной кислоте. Убыль Bi(III) вос-

полняется за счет растворения висмутовых анодов, площадь которых постоянно контролируют и коррек-

тируют. Интенсивное перемешивание электролита со скоростью 600-800 об/мин обеспечивает протека-

ние процесса осаждения в диффузионно-кинетическом режиме с постоянной скоростью. Экраны, выпол-

ненные из химически стойких диэлектрических материалов, используют длительное время: они обеспе-

чивают получение равномерного покрытия по всей поверхности подложки. Наличие синтанола и резор-

цина, а также их корректирование согласно данным химического анализа обеспечивает получение плот-

ных и мелкозернистых покрытий. 

Таким образом, предлагаемые режимы и составы электролита висмутирования позволяют прово-

дить нанесение висмутового покрытия на алюминий и его сплавы с высокой скоростью (180-220 мкм/ч), 

получать толстое покрытие (d≥2 мм) плотное, беспористое, мелкокристаллическое, равномерное. Нане-

сение подслоя Ni-P обеспечивает прочное сцепление висмутового покрытия с алюминием и его сплава-

ми. 

Уменьшение катодной плотности тока (<7 А/дм
2
) сопровождается снижением скорости осаждения, 

формированием крупнокристаллического покрытия. Уменьшение интенсивности перемешивания (<600 

об/мин) не обеспечивает постоянства скорости осаждения от катодной плотности тока из-за смещения 

процесса из диффузионно-кинетического в диффузионный режим. 

Повышение плотности тока при осаждении покрытия (>10 А/дм
2
) не приводит к увеличению скоро-

сти осаждения покрытия из-за формирования дендритной структуры и снижения выхода по току. Повы-

шение интенсивности перемешивания (> 800 об/мин) не оказывает положительного влияния на качество 

формируемого покрытия. 

Понижение температуры (Т <18°C) и ее повышение (Т >60°C) нецелесообразно, так как требует до-

полнительных энергозатрат, не приводящих к улучшению качества висмутового покрытия. 

Отсутствие экранов из химически стойких диэлектрических материалов (полипропилен, оргстекло, 

винипласт и др.) приводит к получению неравномерного висмутового покрытия с утолщениями по краям 

и углам подложки. 

Предлагаемое соотношение компонентов в электролите является оптимальным для электрохимиче-

ского осаждения висмутового покрытия с высокой скоростью и соответствует требованиям гальваниче-

ских производств. 

Толстослойное висмутовое покрытие наносят на поверхность подложки из алюминия или его спла-

вов (Д16, АМг, АМЦ и др.) с размерами 40×40×0,4 (мм). 

Заявляемый способ реализуется следующим образом. 

Предварительная подготовка поверхности подложек из алюминия и его сплавов (Д16, АМг, АМц и 

др.) состоит в ультразвуковом обезжиривании при температуре 60±10°C в течение 1-1,5 мин, осветлении 

в растворе азотной кислоты при температуре 18-25°C в течение 30-60 с, кислотном или щелочном трав-

лении в зависимости от марки сплава алюминия при температуре 40±5°C в течение 20-30 с, осветлении в 

растворе азотной кислоты при температуре 18-25°C в течение 30-60 с. Химическое осаждение подслоя 

покрытия Ni-P (толщина ~5 мкм) осуществляют при температуре 85-95°C в течение 20-30 мин из слабо-

кислого раствора никелирования состава, г/л: никель сернокислый семиводный - 25, натрий фосфорнова-

тистокислый одноводный - 18, натрий уксуснокислый - 13, кислота уксусная - 8, тиомочевина - 0,002, рН 

4,5-5,0, вода - остальное [5]. 

Электрохимическое осаждение висмута проводят при температуре 18-60°C, катодной плотности то-

ка 7-10 А/дм
2
, перемешивании электролита со скоростью 600-800 об/мин, в присутствии экранов из хи-

мически стойких диэлектрических материалов из электролита состава, г/л: оксид висмута - 90-120, хлор-

ная кислота - 400-450, синтанол - 0,5-1,0, резорцин - 0,5-1,0, вода - остальное. 

После каждой операции проводят каскадную промывку подложек (деталей) водопроводной водой в 

течение 1-3 мин и последующую промывку перед погружением в ванны никелирования и висмутирова-

ния дистиллированной водой в течение 20-40 с. 

Эффективность экранирования (коэффициент Кэ) микросхем экраном из алюминия или его сплавов 

с нанесенным толстослойным висмутовым покрытием при использовании составов растворов № 1 - № 3 

и предложенных режимов осаждения приведена в таблице. 

Состав № 1, г/л: оксид висмута - 60, хлорная кислота - 120 [4]. 

Состав № 2, г/л: оксид висмута - 90, хлорная кислота - 400, синтанол - 0,5, резорцин - 0,5. 

Состав № 3, г/л: оксид висмута - 120, хлорная кислота - 450, синтанол - 1,0, резорцин - 1,0. 

Внешний вид покрытий оценивали визуально и с помощью стереоскопического микроскопа МБС-

10. 

Массу покрытий никель-фосфор (mNiP) и висмута (mBi) определяли гравиметрически: точность 

взвешивания образцов экранов составляла 5⋅10
-5

 г. 
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Толщину покрытий Ni-P и Bi (см) рассчитывали по формуле 

 
где S - площадь поверхности подложки, на которую наносят покрытие (16 см

2
), 

ρNiP и ρBi - плотности Ni-P и Bi. 

Коэффициент экранированя (Кэ) микросхем оценивают из соотношения 

 
где D - доза параметрического отказа микросхемы с защитным экраном, 

D0 - доза параметрического отказа микросхемы без экрана. 

Параметрический отказ микросхемы фиксируют при изменении напряжения ∆U = 0,05 В. 

Облучение опытных образцов с толстослойным висмутовым покрытием электронами с энергией 4 

МэВ проводят на линейном ускорителе электронов ЭЛУ-4 при плотности потока (1-2)⋅10
12

 см
-2

с
-1

 и флю-

енсе 10
13

-4⋅10
14

см
-2

. 

Приведенную массу экрана рассчитывают исходя из толщины висмутового покрытия, подслоя Ni-P 

и алюминиевой подложки и их плотностей по формуле 

 
где dпр - приведенная масса экрана, г/см

2
; 

dx - суммарная толщина экрана, состоящая из dBi, dNiP и dAl, см; 

ρy - плотности алюминия (ρAl), осажденного Ni-P (ρNiP) и висмута (ρBi), г/см
3
; 

ρAl = 2,6989 г/см
3
;  

ρNiP = 8,7 г/см
3
;  

ρBi = 9,79 г/см
3
. 

Ниже приведены примеры конкретного исполнения экранов из алюминия или его сплавов с нане-

сенным толстослойным висмутовым покрытием, используя подслой химически осажденного Ni-P. Со-

ставы электролитов висмутирования и режимы осаждения висмута выбраны из условий минимально и 

максимально допустимых значений растворенных в воде компонентов, а также предложенных режимов 

осаждения: температура 18-25°C, катодная плотность тока 7 А/дм
2
, перемешивание со скоростью 600 

об/мин или температура 60°C, катодная плотность тока 10 А/дм
2
, перемешивание электролита со скоро-

стью 800 об/мин. Наличие экранов из полипропилена обязательно во всех примерах конкретного испол-

нения. Длительность электролиза составляет от 4,5 до 12 ч до получения плотного, беспористого, равно-

мерного висмутового покрытия без трещин и отслоений. 

Коэффициенты экранирования (Кэ) тестовых приборных структур экранами с 

нанесенным висмутовым покрытием на подложки из алюминия и его сплавов 

 
* - толщина, при которой покрытие остается плотным, беспористым, равномерным, без видимых 

дефектов. 

 

Пример 1. Радиационный экран с висмутовым покрытием получен при использовании состава № 1 

и режимов осаждения: катодная плотность тока 7 А/дм
2
, температура 60°C, перемешивание электролита 

со скоростью 600 об/мин, присутствие экрана из полипропилена. Скорость осаждения висмутового по-

крытия составляет ~180 мкм/ч. Максимально достигнутая толщина покрытия, при которой оно остается 

плотным, равномерным, без видимых дефектов, составляет 0,8 мм. Приведенная масса экрана 0,9 г/см
2
, 

коэффициент экранирования тестовой приборной структуры 12. 

Пример 2. Радиационный экран с висмутовым покрытием получен при использовании состава № 2 

и режимов осаждения: катодная плотность тока 7 А/дм
2
, комнатная температура (18-25)°C, перемешива-

ние электролита со скоростью 600 об/мин, присутствие экрана из полипропилена. Скорость осаждения 

висмутового покрытия составляет ~180 мкм/ч. Максимально достигнутая толщина покрытия, при кото-

рой оно остается плотным, равномерным, без видимых дефектов, составляет 1,6 мм. Приведенная масса 
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экрана 1,68 г/см
2
, коэффициент экранирования тестовой приборной структуры 130. 

Пример 3. Радиационный экран с висмутовым покрытием получен при использовании состава № 2 

и режимов осаждения: катодная плотность тока 10 А/дм
2
, температура 60°C, перемешивание электролита 

со скоростью 800 об/мин, присутствие экрана из полипропилена. Скорость осаждения висмутового по-

крытия составляет ~210 мкм/ч, максимально достигнутая толщина, при которой оно остается плотным, 

равномерным, без видимых дефектов, составляет 1,95 мм. Приведенная масса экрана 2,03 г/см
2
, коэффи-

циент экранирования тестовой приборной структуры 156. 

Пример 4. Радиационный экран с висмутовым покрытием получен при использовании состава № 3 

и режимов осаждения: катодная плотность тока 7 А/дм
2
, комнатная температура (18-25)°C, перемешива-

ние электролита со скоростью 600 об/мин, присутствие экрана из полипропилена. Скорость осаждения 

висмутового покрытия составляет ~190 мкм/ч, максимально достигнутая толщина, при которой оно оста-

ется плотным, равномерным, без видимых дефектов, составляет 2,24 мм. Приведенная масса экрана 2,31 

г/см
2
, коэффициент экранирования тестовой приборной структуры 165. 

Пример 5. Радиационный экран с висмутовым покрытием получен при использовании состава № 3 

и режимов осаждения: катодная плотность тока 10 А/дм
2
, температура 60°C, перемешивание электролита 

со скоростью 800 об/мин, присутствие экрана из полипропилена. Скорость осаждения висмутового по-

крытия составляет ~220 мкм/ч, максимально достигнутая толщина, при которой оно остается плотным, 

равномерным, без видимых дефектов, составляет 2,64 мм. Приведенная масса экрана 2,7 г/см
2
, коэффи-

циент экранирования тестовой приборной структуры 165. 

Примеры конкретного исполнения и данные таблицы показывают, что применение предлагаемого 

способа нанесения толстослойного висмутового покрытия на алюминий и его сплавы, используя подслой 

химически осажденного Ni-P (~5 мкм) позволяет получить экраны с высокой защитной способностью 

изделий микроэлектроники от ионизирующих излучений. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Способ нанесения толстослойного висмутового покрытия на алюминий и его сплавы для создания 

радиационных экранов, заключающийся в том, что предварительно подготавливают поверхность под-

ложки, проводят химическое осаждение покрытия никель-фосфор при температуре 85-95°C в течение 20-

30 мин, затем осуществляют электрохимическое осаждение висмутового покрытия из электролита соста-

ва, г/л: оксид висмута - 90-120, хлорная кислота - 400-450, синтанол - 0,5-1,0, резорцин - 0,5-1,0, вода - 

остальное, при температуре 18-60°C, катодной плотности тока 7-10 А/дм
2
, перемешивании электролита 

со скоростью 600-800 об/мин в присутствии экранов из химически стойких диэлектрических материалов. 
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