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Sposob wytwarzania rezystorow potprecyzyjnych z warstwg metaliczng Ni-P

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania rezystorow poOlprecyzyjnych warto$ci
poczatkowej rezystancji 0,3 - 100000 ohmow charakteryzujacych sig temperaturowym wspétczyn-
nikiem rezystancji mierzonym w przedzialach temperatur-55do 201 +20do + 120°C rzedu-20 do
+ 50 ppm/deg oraz zmianami rezystancji w probie na trwato$¢ w czasie 1000 godzin w temperatu-
rze 155°C nie przekraczajacymi 1,0% metoda chemicznej metalizacji na uczulonym i zaktywowa-
nym podlozu ceramicznym, przy czym aktywacj¢ mozna prowadzi¢ metoda prézniowego naparo-
wania warstwy katalitycznej.

Znane sg 1 stosowane metody wytwarzania rezystorow spetniajacych wysokie wymagania w
zakresie temperaturowego wspétczynnika rezystancji warstwy etalicznej, jej trwatosci elektrycznej i
odpornosci na stale i zmienne czynniki klimatyczne.: Jak wynika z opisu patentowego St. Zjedno-
czonych Ameryki nr 3577276 ceramikg, na ktérej naklada si¢ warstwe rezystywng poddaje si¢
operacjom trawienia w wodnych roztworach kwaséw fluorowodorowego, a nastepnie uczulaniu i
aktywacji w kwasnych roztworach chlorku cynawego i palladowego zawierajacych do 10 g/dm®
chlorku cynawego i do 1 g/dm® chlorku palladowego, przy czym operacje uczulania i aktywacji sa
przedzielone plukaniem migdzyoperacyjnym. Proces metalizacji ceramiki prowadzi si¢ w kgpieli
zawierajacej podfosforyn sodowy jako reduktor, siarczan lub chlorek niklawy jako sél podsta-
wowg isole kwasow dikarboksylowych w szczegblno$ci kwasu bursztynowego jako bufor i akcele-
rator procesu chemicznego niklowania. W zaleznosci od zadanej koficowej wartosci rezystancji
powloki Ni-P proces prowadzi si¢ w réznych temperaturach i przy réznym odczynie kagpieli
metalizacyjnej, co pozwala na otrzymywanie rezystorow o temperaturowym wspotczynniku rezy-
stancji ponizej 50 ppm/deg. Sposéb ten zawiera jednak niedogodno$¢ polegajaca na tym, ze
stosowana kapiel do chemicznej metalizacji nie zawiera mediéw kompleksujgcych nikiel, co
wywoluje zmiany w zawarto$ci fosforu w powloce w zaleznosci od odczynu kapieli.
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Z uwagi na zmienng szybko$¢ metalizacji zalezna rowniez od odczynu kapieli w celu otrzyma-
nia rezystoréw niskoomowych proces prowadzi si¢ przy odczynie pH = 3,9 - 4,0, co zmusza do
stosowania temperatur pracy kapieli rzedu 90°C, przez co proces jest technologicznie ucigzliwy, za$
w celu wytworzenia warstwy rezystywnej o wysokiej rezystancji w procesie tym stosuje si¢ krotki
czas metalizacji, nie przekraczajacy 60 sekund przez co zmniejsza si¢ precyzj¢ osiggania zalozonej
korncowej wartoéci rezystancji. Znany z polskiego opisu patentowgo nr 109 676 sposéb intensyfika-
cji procesu polegajacy na zastgpieniu aktywacji jednostopniowej dwustopniowa i ciggtym dozowa-
niu substratow do kapieli metalizacyjnej pozwala na pracg kapieli przy statym stgzeniu jondw
niklawych, co umozliwia obnizenie temperatury metalizacji do okoto 60°C dzigki czemu uzyskuje
si¢ wigkszg precyzj¢ w otrzymywaniu konicowej wartosci rezystancji, lecz dla tej kapieli temperatu-
rowy wspolczynnik rezystancji warstwy Ni-P réwniez silnie zalezy od odczynu kapieli metalizacyj-
nej, co powoduje obnizenie jakosci otrzymywanych rezystorow przy wystapieniu zakiécen w
sposobie dozowania substratéw. Dla proponowanej w tym rozwigzaniu kapieli temperaturowy
wspélczynnik rezystancji warstwy Ni-P nie obniza si¢ do poziomu 20 - 50 ppm/deg wymaganego
przy wytwarzaniu rezystoréw polprecyzyjnych.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 123 490 sposob aktywacji powierzchni ceramicznej
polegajacy na zastapieniu aktywacji ceramiki wodnymi roztworami soli palladowych przez proces
napylania prézniowego, badz rozpylania jonowego warstwy majgcej dzialanie katalityczne jak Pd,
badZ autokatalityczne jak Ni skraca ilo$¢ operacji technologicznych, lecz stosowanie w celu
wytworzenia na tak zaktywowanym podiozu warstwy metalicznej Ni-P o temperaturowym wspot-
czynniku rezystancji ponizej S0 ppm/deg réwniez nie jest mozliwe w $wietle aktualnego stanu
techniki z uwagi na trudniejszg inicjacje procesu na tak zaktywowanym podtozu, co wymaga
stosowanie kapieli o wyzszej szybkosci metalizacji te zas sg kapielami o wyzszej alkalicznosci, przez-
co temperaturowy wspdlczynnik rezystancji podwyzsza si¢ wskutek mniejszego udziatu masowego
fosforu w powloce dla kapieli alkalicznych.

Znane s3 sposoby zwigkszania udziatu masowego fosforu w powtoce rezystywnej Ni-P przez
stosowanie substancji kompleksujacych jony niklawe w szczegblnoéci etylenodiaminy i jej pochod-
nych, jak to wynika z opisu patentowego RFN nr 3518 867. Stosujac pochodne etylenodiaminy
takie jak tréjsodowg sol N,N'N’ trojoctanu N-(2-hydroksyetyl) etylenodiaminy mozna zwigkszy¢
przy stalej kwasowoéci roztworu wynoszacej 5,0 zawartoscé fosforu z 10 do przeszto 20% w powloce
Ni-P, co pozwala obnizy¢ temperaturowy wspdtczynnik rezystancji do poziomu ponizej 50 ppm/-
deg. Etylenodiamina i jej pochodne bardzo silnie jednak obnizaja wydajnosc reakcji, oraz szybko$é
metalizacji co powoduje konieczno$¢ podwyzszenia temperatury kapieli metalizacyjnej do 70 -
90°C, a ponadto tylko czg$ciowo eliminujg zalezno$¢ temperaturowego wspdiczynnika rezystancji,
od odczynu kapieli metalizacyjne;j.

Tak wigc w $wietle aktualnego stanu techniki niemozliwym jest opracowanie takiego stanu
kapieli metalizacyjnej, dla ktérego proces przebiegalby bez zaki6cerh w temperaturze nie przekra-
czajacej 70°C, przy czym otrzymywane rezystory charakteryzowaly si¢ temperaturowym wspét-
czynnikiem rezystancji ponizej S0 ppm/deg statym i nie zaleznym od odczynu kapieli metalizacyj-
nej w granicach odczynu wynoszgcego 4 — 7. Dodatkowo stosowanie sposobdéw aktywacji i
uczulania w podanych powyzej opisach patentowych nie gwarantuje otrzymania partii rezystorow
o matym rozrzucie wskutek zréznicowanej zdolnosci sorpcyjnej jondéw uczulajacych i aktywuja-
cych na réznych typach ceramik rezystywnych, gdyz kapiele do uczulania i aktywacji nie s3
modyfikowane odpowiednimi §rodkami zwigkszajgcymi zdolno$ci sorpcyjne aktywujacych jonow,
za$ aktywacja metoda prézniowego naparowania wymaga wskutek wolniejszego tempa metalizacji
kapieli w odczynie obojetnym, co w jeszcze wyzszym stopniu uniemozliwia otrzymywanie warstw
metalicznych o niskim jej temperaturowym wspdltczynnika.

Sposdb wytwarzania rezystorow pélprecyzyjnych o poczatkowej wartosci rezystancji 0,3 -
100 000 ohmow z warstwg metaliczng Ni-P wedlug wynalazku golega na tym, ze proces uczulania
prowadzi si¢ w roztworze wodnym zawierajacym 0,5 - 2,0 gSn**/dm® przy odczynie pH=1-2w
czasie 1 - 15 minut w temperaturze 15 - 30°C z dodatkiem srodkéw powierzchniowo czynnych na
bazie czwartorzedowych soli amonowych w wzorze 1 i stezeniu 0,01 - 1,0 g/dm?, przy czym R jest
rodnikiem alkilowym zawierajgcym 4 ~ 12 wegli w fafdicuchu, oraz srodkdw antypienigcych na bazie
alkilofenylopoliglikoeterow o wzorze 2, gdziex + y =8~ 14,zas x =4-8 wilosci 0,01 - 0,3 g/dms, za$
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proces aktywacji prowadzi si¢ przy stabo kwasnym odczynie pH kapieli wynoszacym 4 - 6 w czasie
5-15 minut w temperaturze 15 - 30°C, w kapieli zawierajacej 0,01 -0,05g Pd?*/dm® oraz dodatku
srodkéw J)owierzchniowo czynnych i antypienigcych w iloéci odpowiednio 0,01 - 0,1 oraz 0,01 -
0,5 g/dm”, przy czym dodatki te maja identyczng budowe jak stosowane w procesie uczulania, za$
proces metalizacji prowadzi si¢ ze stala szybko$cia i wydajno$cia w sposéb ciagly w jednym lub dwu
etapach, w roztworze zawierajacym 10 - 50 g/dm® podfosforynu sodowego jako reduktora w
temperaturze 30 - 70°C w czasie 10 — 30 minut przy pH wynoszacym 4,0 - 7,0, za$ do kapieli
metalizacyjnej dozuje si¢ W spos6b ciagly dwuwartoéciowa sél niklu w iloéci 0,1 - 0,5g/dm®
metalizowanego zloza z dodatkami etylenodiaminy w ilosci 0,1 - 0,5 mola/mol Ni**, aminoalko-
holi o wzorze 3, gdzie x +y=3,za§ x=0-2, a R jest rodnikiem alkilowym o 2 -4 atomach weggla w
taficuchu w iloéci 0,1 - 0,7 mola/mol Ni?*, cytrynianu sodowego w ilosci 0,2 - 0,6 mola/mol Ni?*
oraz kwasow dikarboksylowych o 2 - 4 atomach wggla w taiicuchu w ilo$ci 0,01 - 0,30 mola/mol-
Ni®+. Korzystne jest aby procent wytwarzania warstwy metalicznej Ni-P prowadzi¢é mozna
réwniez na podlozu zaktywowanym przez naparowanie prézniowe badz rozpylanie katodowe na
powierzchnig ceramiczng autokatalitycznej warstwy Ni o rezystancji powyzej 10® ohma i strukturze
ciaglej badZz wyspowej, za§ otrzymana warstwe rezystywna Ni-P stabilizowaé¢ w powietrzu lub
atmosferze gazow obojetnych w czasie 0,5 - 16 godzin w temperaturze 200 - 300°C.

Opisany powyzej sposOb wytwarzania rezystoréw z warstwa metaliczng Ni-P pozwala na
prowadzenie procesu z duza wydajnoscia rzedu 50 - 70% i szybkos$cia 0,1 - 2,0 mikrometra/go-
dzing, dzigki stosowaniu dwu niezaleznych przyspieszaczy tego procesu na bazie aminoatkoholi i
soli kwasow dikarboksylowych bedacych ponadto buforami odczynu kapieli metalizacyjnej. Sto-
sowanie aminoalkoholi modyfikuje ponadto zdolno$ci kompleksotwéreze poliamin alifatycznych
typu etylenodiaminy pozwalajac dobra¢ skiad kapieli metalizacyjnej stalg zawarto$¢ fosforu w
powloce w przedziale odczynu kapieli wynoszacym 4 - 7, co pozwala na otrzymanie rezystoréw o
statym temperaturowym wspo6iczynniku rezystancji niezaleznie od stosowanego roztworu metali-
zacyjnego, co nie bylo dotychczas mozliwe. Dla tak przeprowadzonego procesu mozliwym jest
otrzymywanie niskoomowych warstw rezystywnych niezaleznie od sposobu aktywacji poditoza w
temperaturze ponizej 70°C, bez pogorszenia parametréw elektrycznych warstwy Ni-P. Stosowane
w procesie aktywacji §rodki powierzchniowo czynne modyfikuja zdolno$ci sorpcyjne jonéw uczu-
lajacych i aktywujacych i sprawiaja, ze aktywacja biegnie w sposéb powtarzalny w nizszym niz w
stosowanym dotychczas przedziale st¢zenh jon6w aktywujacych, w krétszym czasie, oraz niezale-
znie od sposobu trawienia podioza, co pozwala na zmniejszenie rozrzutu wartosci koncowej
rezystancji warstwy metalicznej Ni-P. Zmiany rezystancji warstwy w procesie badania jej trwatosci
zaleza silnie od parametréw stbilizacji warstwy, w szczeg6lnosci stosujgc dlugie czasy procesu
stabilizacji i temperatury rzedu 250°C mozna obnizy¢ te zmiany do poziomu ponizej 1%, co jest
wymagane dla kategorii rezystoréw potprecyzyjnych.

Proces wytwarzania rezystoréw mozna prowadzi¢ wedlug wynalazku w dwu etapach korygu-
jac temperaturowy wspdtczynnik rezystancji warstwy przez zmiang stosunku stgzenia jonow etyle-
nodiaminy do jonéw niklawych, oraz modyfukujac temperaturg pracy kapieli i stgzenie reduktora
aktywnego. Zalety wynalazku ilustruja zamieszczone ponizej przyklady nie wyczerpujace jednak
zakresu stosowania wynalazku.

Przyktad1.0,5 dm® ceramiki zawierajacej do 30% Al203 trawiono 0,4 dm® roztworu zawie-
rajacego 0,3% kwasu fluorowodorowego z dodatkiem octanu sodowego o stezeniu 2 g/dm° przez
30 minut w temperaturze 25°C, po czym trawione watki o wymiarach 3 - 10 mm poddano ptukaniu
mi¢dzyoperacyjnemu wodg biezaca i zdemineralizowana. Proces uczulania prowadzono w roztwo-
rze zawierajacym 1,0 g/dm3 dwuwodnego chlorku cynawego z dodatkiem 1 ml/dm® 36% kwasu
solnego w czasie 10 minut w temperaturze 20°C, stosujac jako $rodek powierzchniowo czynny
dodatek 0,3 g/dm® czwartorzedowej soli amonowej, a jako dodatek antypieniacy modyfikowany
tlenkiem propylenu polioksyetylenowany nonylofenol w ilosci 0,1 g/dm®. Po kolejnym plukaniu
migdzyoperacyjnym proces aktywacji prowadzi si¢ w roztworze o pH =35 w czasie 10 minut w
temperaturze 20°C, przy czym roztwér zawiera 0,1 g PdClo/dm® z dodatkiem $rodka powierzch-
niowo czynnego wiloéci 0,1 g/dm® oraz antypieniacego w iloéci 0,05 g/dm>. Po kolejnym ptukaniu
migdzyoperacyjnym prowadzi si¢ proces metalizacji w temperaturze 50°C w czasie 60 minut przy
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odczynie kapieli wzynoszqce] 5,0 i stezeniu reduktora 40 g/dm® dozujac strumief substratéw z
szybkoscig 0,2 g Ni**/min dm® metalizowanego zioza

Strumien substratow zawiera na 1,0 mola Ni**, 0,5 mola etylenodiaminy, 0,4 mola trietano-
loaminy, 0,4 mola cytrynianu sodowego, 0,1 mola kwasau malonowego, przy czym czas dozowania
substratéw wynosi 60 minut. W wyniku prowadzonej metalizacji uzyskuje si¢ warstwg rezystywna,
ktéra po stabilizacji prowadzonej w atmosferze azotu w temperaturze 240°C w czasie 6 godzin daje
rezystancje 1,5ohma/kwadrat, temperaturowy wspotczynnik rezystancji w przedziale 20 -
120°C 40 ppm/deg, oraz zmiany rezystancji w prébie na trwato$é 0,7 - 0,9% po 1000 godzin w
temperaturze 155°C.

Przyktad II.0,5dm® ceramiki identycznej jak w przyktadzie I aktywowano przez napyleme
metodq prézniowego naparowania autokatalitycznej warstwy Ni o rezystancji powyzej
10® ohma/kwadrat i metalizowano w sposob identyczny jak w przykladzie I zwigkszajac jedynie
dwukrotnie st¢Zenie trietanoloaminy w roztworze dozujagcym. Po stabilizacji warstwy rezystywnej
w temperaturze 250°C przez czas 8 godzin otrzymano rezystory charakteryzujace si¢ rezystancja
2,3 ohma/kwadrat, temperaturowym wspéiczynnikiem rezystancji mierzonym w przedziale tem-
peratur 20 - 120°C 45ppm/deg oraz zmianami rezystancji w prébie na trwalo§é elektryczng
prowadzong przez 1000 godzin w temperaturze 155°C ponizej 1%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania rezystorow pétprecyzyjnych z warstwa metaliczna Ni-P polegajacy na
trawieniu podloza ceramicznego, jego uczulaniu, aktywacji, a nastgpnie chemicznej metalizacji na
uczulonym i zaktywowanym podtozu ceramicznym, o poczatkowej wartosci rezystancji warstwy
wynoszqcej 0,3 - 100000 ohmow znamlenny tym, ze proces uczulania prowadzi si¢ w roztworze
zawierajacym 0,5 - 2,0 gSn? */dm® z dodatkiem $rodkéw powierzchniowo czynnych na bazie
czwartorz¢gdowych soli amonowych o wzorze 1 o stezeniu 0,01 - 1 Og/dm przy czym R jest
rodnikiem alkilowym zawierajagcym 4 - 12 wegli w laricuchu oraz §rodkéw antypieniacych na bazie
alkilofenylopoliglikoeteréw o wzorze 2, gdziex+y=8-14,za§ x =4 -8, wilosci 0,01 - 0,3 g/ dm?,
przy odczynie wynoszacym 1 - 2 w czasie 1 - 15 minut w temperaturze 15 - 30°C, zag proces
aktywacji prowadzi si¢ przy stabo kwasnym odczyme pH kqpleh wynoszacym 4 -6 wczasie 5- 15
minut w temperaturze 15 - 30°C w kapieli zawierajacej 0,01 - 0,05 g/dm® Pd?®" oraz dodatku
§rodkéw powxerzchmowo czynnych 1 antypieniacych w ilo$ci odpowiednio 0,01 - 0,1 oraz 0,01 -
0,05 g/dm przy czym $rodki te maja identyczna budowe jak stosowane w procesie uczulenia, za$
proces metalizacji prowadzi si¢ ze statg szybkoscig i wydajnoscig w sposéb ciagly w jednym lub dwu
etapach w roztworze zawierajacym 10 - 30g/dm® podfosforynu sodowego jako reduktora w
temperaturze 30 - 70°C w czasie 10 ~ 30 minut przy pH =4,0+ 7,0, przy czym do kapieli metallza—
cyjnej dozuje si¢ w sposéb ciagly dwuwarto$ciowg s6l niklu w ilosci 0,1 - 0 9g/m1n X dm®
metalizowanego zloza z dodatkiem etylenodiaminy w ilosci 0,1 - 0,5 mola/1,0 mola Ni**, oraz
aminoalkoholi o wzorze 3, gdzie x+y=3, za§ X=0 - 2, a R jest rodnikiem alkilowym o 2 -4
atomach wegli w taricuchu 0,1 - 0,7 mola/mol Ni**, cytrynianu sodowego w ilosci 0,2 - 0,6
mola/mol Ni%®* oraz kwaséw dikarboksylowych zawierajacych 2 - 4 atomy wegla w taficuchu w
ilogci 0,01 - 0,30 mola/mol Ni**.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze warstwe metaliczng nanosi si¢ na powierzchnig
ceramiczng aktywowang przez naparowywanie prézniowe badz rozpylanie katodowe autokatali-
tycznej warstwy Ni o rezystancji powyzej 1000000 ohmow i strukturze cigglej badZz wyspowej, a
otrzymang w wyniku metalizacji warstwg rezystywng stabilizuje si¢ w atmosferze gazéw obojet-
nych badZ w powietrzu w czasie 0,5 - 16 godzin w temperaturze 200 - 300°C.
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