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Sposéb wytwarzania warstw metalicznych Ni, Co, Cu
i ich kompozycji na krawgdziach rezystoréw ceramicznych, stuzacych
zwlaszcza do montazu powierzchniowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania warstw metalicznych Ni, Co, Cu oraz ich
kompozycji na krawedziach rezystoréw ceramicznych, stuzacych zwlaszcza do montazu
powierzchniowego.

Znane s3 z katalogéw takich firm jak Engelhard czy Du Pont sposoby metalizacji krawedzi
rezystoréw warstwowych strukturowych metoda polegajaca na zanurzeniu krawedzi w pastach
przewodzacych i lutowniczych stanowiace tajemnice firm. Sposéb ten wymaga stosowania specjali-
stycznych urzadzen oraz past przewodzacych zawierajacych metale szlachetne takie jak Ag czy Pd
co podraza koszty tej operacji. Inng znang i stosowang metodg jest metoda napylania pré6zniowego.
Metoda ta wymaga jednak ceramiki charakteryzujacej si¢ wysoka gtadkoscig powierzchni oraz
skomplikowanej aparatury w celu naniesienia warstw metalicznych w sposéb selektywny.

Metoda dajaca warstwy metaliczne charakteryzujace si¢ dobra adhezja do ceramiki jest
metoda chemicznej metalizacji na zaktywowanej powierzchni ceramicznej. Aktywacja powierzchni
ceramiczenj wodnymi roztworami soli metali szlachetnych takich jak palladu czy ztota daje
warstwe metaliczng na calej powierzchni ceramicznej co jest niepozadane, gdyz doprowadza do
zwarcia pomi¢dzy kontaktami rezystoréw warstwowych strukturowych. Metoda ta moze wigc by¢
tylko stosowana pod warunkiem selektywnej aktywacji krawedzi rezystora warstwowego
strukturowego. :
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Znany z polskiego opisu patentowego nr 123490 sposéb selektywnej aktywacji droga préz-
niowego napylania warstw katalitycznych polegajacy na naniesieniu warstwy Ni o strukturze
wyspowej majacej charakter autokataliczny w procesie chemicznego niklowania daje mozliwos¢
otrzymania warstwy metalicznej na krawedzi rezystora lecz wymaga on réwniez skomplikowanego
i drogiego oprzyrzadowania. Tak wigc w $wietle aktualnego stanu techniki niemozliwym jest
rozwigzanie tego problemu stosujac znane sposoby aktywacji ceramiki przed jej metalizacja.

Sposéb wytwarzania warstw metalicznych Cu, Ni, Co oraz ich kompozycji metoda chemiczne;j
redukcji na krawedziach rezystorow warstwowych strukturowych, stuzacych zwtaszcza do mon-
tazu powierzchniowego polega na tym, ze rezystor zabezpiecza si¢ warstwa lakieru ochronnego na
bazie dianowych zywic epoksydowych z dodatkiem melaminy, a po utwardzeniu tego lakieru
rezystor i jego odwrotng strong zabezpiecza si¢ dodatkowo warstwa lakieru maskujacego na bazie
organicznych i nieorganicznych estréw celulozy z dodatkiem zywic fenolowo-formaldehydowych,
za$ po wysuszeniu lakieru maskujacego aktywuje niezabezpieczone fragmenty ceramiczne solami
cyny, srebra i palladu, po czym usuwa si¢ warstwe lakieru maskujgcego rozpuszczalnikami organi-
cznymi na bazie ketondéw i estréw, nastgpnie za$ metalizuje metoda chemicznej redukcji przy
zastosowaniu aldehydu mréwkowego i podfosforynu sodowego jako reduktora, oraz metalizuje
elektrochemicznie nanoszac warstwe niklu, a na niej cyny z dodatkiem otowiu. Korzystnie jest
stosowac lakier ochronny na bazie dianowych zywic epoksydowych z dodatkiem melaminy zawie-
rajacy 25-50% dianowej zywicy epoksydowej o masie czasteczkowej 900-1400 i liczbie epoksydowe;j
0,09-0,22; 5-10% 90% roztworu melaminy w glikolu etylenowym; 25-50% utwardzacza bedacego
kwasnym estrem bezwodnikéw dwu i tréjkarboksylowych kwaséw aromatycznych z alifatycznymi
alkoholami jedno i wielowodorotlenowymi zawierajagcymi 2-10 atoméw wegli w tanicuchu; 20-50%
rozcieniczalnika bgdacego mieszaning mono i diglicydylowych eteréw arylowych jedno i wielo-
pier§cieniowych oraz alkilowych zawierajacych 4-10 atoméw wegli w fancuchu, przy czym udziat
pochodnych alkilowych nie przekracza 30%, za$ lakier utwardza si¢ w temperaturze 60-120°C w
czasie 10-60 minut.

Korzystne jest réwniez stosowanie lakieru maskujacego na bazie organicznych i nieorgani-
cznych estréw celulozy z dodatkiem zywicy fenolowo-formaldehydowej zawierajacy: 20-50%
sktadnika btonotwoérczego oraz 30-60% rozcienczalnika bgdgcego mieszaning cykloheksanonu,
octanu butylokarbitolu i terpineolu, przy czym udziat cykloheksanonu wynosi 20-50%, terpineolu
10-50%, a acetanu butylokarbitolu 10-20%, za$ lakier suszy si¢ w temperaturze 40-100°C w czasie
10-50 minut.

Ponadto korzystne jest uczula¢ krawgdzie rezystora kwasnymi roztworami dwuwartosciowej
cyny o stezeniu 1-5g/dm® w czasie 5-15 minut w temperaturze 15-25°C nastepnie aktywowaé
obojetnymi roztworami soli srebra o stezeniu 0,2-0,4 g/dm® w czasie 30-60 sekund w temperaturze
15-25°C i w koficowym etapie palladu o stezeniu 0,01-0,1 g/dm® z dodatkiem soli amonowych przy
odczynie kapieli pH wynoszacym 4,5-5,0 w czasie 5-15 minut w temperaturze 15-25°C, za$ metali-
zacje chemiczng prowadzi¢ w czasie 10-40 minut w temperaturze 20-50°C z szybkoscia 0,1-2,0
mikrometra/godzing przy odczynie kapieli pH wynoszacym 6-12 stosujac 2-10-krotny stechiome-
tryczny nadmiar reduktora, przy czym substraty dozuje si¢ w sposob ciagly z szybkoscig 0,5-1,5g
jonu redukowanego/dm® metalizowanej ceramiki.

Wykonanie selektywnej metalizacji na krawgdziach rezystora warstwowego strukturowego
wedtug powyzej opisanego sposobu pozwala na wykorzystanie do zabezpieczania rezystora typo-
wych urzadzen stosowanych w technice grubowarstwowych takich jak sitodrukarki. Do procesu
chemicznej aktywacji i metalizacji mozna réwniez stosowaé typowe urzadzenia takie jak wytrza-
sarki czy obrotowe reaktory, za$ produkt finalny charakteryzuje si¢ warstwg metaliczng o dobre]
adhezji do podtoza i lutownosci. Ponizej podano przyktad obrazujacy zalety wykonania warstwy
metalicznej wedtug wynalazku nie wyczerpujacy jednak zakresu jego stosowania.

Przyktad I. Na ptytce alundowej (zawartos¢ Al2O3 92%) o wymiarach 30X 30X 0,5 mm
nacigtej wstgpnie w sposdb umozliwiajacy przez pozniejsze tamanie uzyskanie 320 elementéw o
wymiarach 1,6 X 3,2 nn nanosi si¢ metodg sitodruku kontakty z pasty przewodzacej Pd-Ag, ele-
ment rezystywny i szkliwo zabezpieczajace. Po nadruku kolejnych warstw nastgpuje ich obrébka
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przez wypal w piecu tunelowym. Po wypaleniu warstwy rezystywnej ze szkliwem nast¢puje korek-
cjarezystancji. Na tak wytworzony rezystor nakfada si¢ metoda sitodruku warstwe lakieru ochron-
nego I (lakier zabezpieczajacy) o grubosci 10-20 mikrometréw o sktadzie:

zywica epoksydowa o masie czasteczkowej 900

i liczbie epoksydowej 0,20 50%
90% roztwér melaminy w tyloglikolu 5%
kwasny ester bezwodnika ftalowego z gliceryna 25%
eter fenylowo-glicydylowy 20%

Tak otrzymang warstwg lakieru ochronnego I wypala si¢ w 100°C w czasie 20 minut. Na tak
wypalong warstwg ochronna naklada si¢ metoda sitodruku lakier ochronny II lakier maskujacy,
przy czym lakier ten po wyszuszeniu go na powierzchni rezystora naktada si¢ takze na odwrotna
jego strong 1 wysusza co ma uniemozliwi¢ niepozadang metalizacj¢ i zapobiec zwarciom. Parametry
suszenia wynoszg: temperatura 60°C w czasie 10 minut. Skiad lakieru ochronnego II podano

ponizej:

azotan celulozy 30%

cykloheksanon 40%

terpineol 30% (do korekcji reologii)

Po tych operacjach rezystor jest zabezpieczony podwdjnie, przy czym warstwa lakieru
ochronnego I nie jest zmywalna w rozpuszczalnikach organicznych i zabezpiecza odstonigcie w
wyniku reakcji laserowej fragmenty rezystora przed metalizacja. W nastgpnym etapie tamie si¢
plytke na 32 elementy w ksztalcie paskéw, ktére usuwa si¢ roztworem zawierajagcym 1,25 g SnCl, +
1 ml HCI (36%)/dm® roztworu. Czas trwania tej operacji wynosi 10 minut o temperaturze 20-25°C.
Po ptukaniu migdzyoperacyjnym prowadzonym woda biezacg i zdemineralizowang paski aktywuje
si¢ solami srebra o ile metalizacja chemiczna prowadzi do wytworzenia warstw Ni-P Co-P lub
Ni-Co-P, a po ptukaniu migdzyoperacyjnym prowadzi si¢ aktywacje solami palladu o stezeniu
0,1 g/dm® z dodatkiem buforujacych i czgéciowo kompleksujacych soli amonowych przy pH = 5,0
w czasie 15 minut w temperaturze 20-25°C (ta operacja jest wspolna niezaleznie od tego czy
plerwsza warstwe metaliczng stanowia metale z triady zelazowcow czy tez miedz). Po kolejnym
ptukaniu migdzyoperacyjnym prowadzonym w uprzednio opisany sposdb prowadzi si¢ chemiczng
metalizacj¢ po usunigciu acetonem warstwy ochronnej lakieru II.

Roztwér metalizacyjny zawiera reduktor (podfosforyn sodowy) o stezeniu 30 g/dms, a do
kapieli dozuje si¢ w sposdb ciagly z szybkoscia zréznicowang w zaleznosci od ilosci metalizownych
detali roztwér zawierajacy: 50g NiCla X 6H20, 30 gCoCl> X 6H20, 25g NH4CI, 25¢g
CsH70eNaz X 2H20130 g NaOH w 1 cm® roztworu substratéw. Czas trwania tej operacji wynosi
30 minut przy temperaturze kapieli metalizacyjnej wynoszacej 30°C. Po natozeniu warstwy metali-
cznej Ni-Co-P paski plucze si¢, a warstwg nadtrawia 1% HCI przez 1 minute w temperaturze
20-25°C 1 umieszcza paski w kasetach gdzie prowadzi si¢ proces naktadania warstwy Ni elektro-
chemicznego w kapieli Wattsa oraz po ptukaniu migdzyoperacyjnym proces elektrochemicznego
cynowania lub cynootowiowania w kapieli kwasnej zawierajacej siarczan cynowy w ilosci 20 g/dm®
z dodatkiem 150 ml/dm?® stezonego kwasu siarkowego oraz ze sladowymi dodatkami wybtyszcza-
czy. W procesie elektrochemicznego niklowania gesto$é pradowa wynosi 0,2 A/dm? w temperatu-
rze 50°C i przy pH = 5,0 a czas procesu wynosi 30 minut, za§ proces cynowania przebiega w
temperaturze 20°C w czasie 30 minut przy gestoéci pradowej 2 A/dm? Po kolejnym plukaniu
mig¢dzyoperacyjnym paski suszy si¢ i tamie na poszczegdlne elementy, ktérymi sg gotowe rezystory
warstwowe strukturowe przeznaczone do montazu powierzchniowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania warstw metalicznych Cu, Ni, Co oraz ich kompozycji metodg chemi-
cznej redukcji na krawedziach rezystoréw warstwowych strukturowych, stuzacych zwlaszcza do
montazu powierzchniowego, znamienny tym, ze rezystor zabezpiecza si¢ warstwg lakieru ochron-
nego na bazie dianowych zywic epoksydowych z dodatkiem melaminy, a po utwardzeniu tego
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lakieru rezystor i jego odwrotng strong¢ zabezpiecza si¢ dodatkowo warstwa lakieru maskujacego
na bazie organicznych i nieorganicznych estréw celulozy z dodatkiem zywic fenolowo-
formaldehydowych, za$ po wysuszeniu lakieru maskujacego aktywuje niezabezpieczone fragmenty
ceramiczne solami cyny, srebra i palladu, po czym usuwa si¢ warstwe lakieru maskujacego
rozpuszczalnikami organicznymi na bazie ketonow i estrow, nastgpnie za$ metalizuje metodg
chemicznej redukcji przy zastosowaniu aldehydu mréwkowego i podfosforynu sodowego jako
reduktora oraz metalizuje elektrochemicznie nanoszac warstwg niklu, a na niej cyny z dodatkiem
otowiu.

2. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje si¢ lakier ochronny na bazie dianowych
zywic epoksydowych z dodatkiem melaminy zawierajacy: 25-50% dianowej zywicy epoksydowej o
masie czasteczkowej 900-1400 i liczbie epoksydowej 0,09-0,22; 5-10% 90% roztworu melaminy w
glikolu etylenowym; 25-50% utwardzacza bgdacego kwasnym estrem bezwodnikow dwu i trjkar-
boksylowych kwaséw aromatycznych z alifatycznymi alkoholami jedno i wielowodorotlenowymi
zawierajacymi 2-10 atomow wegli w tancuchu; 20-50% rozcienczalnika bedgcego mieszaning mono
i diglicydylowych eterow arylowych jedno i wielopierscieniowych oraz alkilowych zawierajacych
4-10 atomow wegli w tanicuchu, przy czym udziat pochodnych alkilowych nie przekracza 30%, za$
lakier utwardza si¢ w temperaturze 60-120°C w czasie 10-60 minut.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje si¢ lakier maskujacy na bazie organi-
cznych i nieorganicznych estrow celulozy z dodatkiem zywicy fenolowo-formaldehydowej zawiera-
jacy: 20-50% sktadnika btonotwdrczego oraz 30-60% rozcieniczalnika bedacego mieszaning cyklo-
heksanonu, octanu butylokarbitolu i terpineolu, przy czym udziat cykloheksanonu wynosi 20-50%,
terpineolu 10-30%, a octanu butylokarbitolu 10-20%, zas$ lakier suszy si¢ w temperaturze 40-100°C
w czasie 10-50 minut.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze krawedzie rezystora warstwowego uczula si¢
kwasnymi roztworami dwuwarto$ciowej cyny o stezeniu 1-5 g/dm® w czasie 5-15 minut w tempera-
turze 5-15°C, nastepnie aktywuje obojetnymi roztworami soli srebra o stezeniu 0,2-0,4 g/dm® w
czasie 30-60 sekund w temperaturze 15-25°C i w koncowym etapie palladu o stezeniu 0,01-
0,1 g/dm® z dodatkiem soli amonowych przy odczynie kapieli pH wynoszacym 4,5-5,0 w czasie 5-15
minut w temperaturze 15-25°C, za$ metalizacj¢ chemiczng prowadzi w czasie 10-40 minut w
temperaturze 20-50°C z szybkoscig 0,1-2,0 mikrometra/godzing przy odczynie kapieli pH wyno-
szacym 6-12 stosujac 2-10-krotny nadmiar reduktora, przy czym substraty dozuje si¢ w sposob
ciagty z szybkoscig 0,5-1,5 g jonu redukowanego/dm? metalizowanej ceramiki.

Zaktad Wydawnictw UP RP. Naktad 100 egz.
Cena 3000 zt
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