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@ Sposdéb wytwarzania rezystorow z warstwg metaliczng Ni-Co-P polegajacy na trawieniu
podtoza niemetalicznego, jego uczulaniu i aktywacji, a nastgpnie chemicznej metalizacji na tak
przygotowanym podlozu, oraz stabilizacji termicznej otrzymanych warstw o wartosci poczat-
kowej rezystancji powierzchniowej przekraczajacej 1000 ohm/kwadrat, znamienny tym, ze pro-
ces metalizacji prowadzi si¢ ze stalg szybkosciag wynoszaca 0,7-2,1 um/godzing w zakresie
temperatur 30-90°C, w kapieli metalizacyjnej o kwasowos$ci wynoszacej 3,5-6,5 jednostek pH,
zawierajacej jako reduktor podfosforyn sodowy o stgzeniu 10-40 g/dm®, za$ do kapieli metaliza-
cyjnej dozuje si¢ w spos6b ciagly sl niklawa z szybkoscig 0,02-0,06 mg/Ni*/min - cm? metali-
zowanej powierzchni, sél kabaltowa z szybkoscig 0,01-0,03 mg Co?*/min - cm® metalizowane;j
powierzchni, oraz jony adypinianowe przy molowym stosunku ich stgzen do jondw niklawych
wynoszgcym 2-3,5: 1, oraz jony aminooctanowe przy molowym stosunku ich st¢zen do jonow
niklawych wynoszacym 1,25-4,0: 1,0, za$ procces stabilizacji tych warstw prowadzi sig w atmosfe-
rzc beztlenowej, pod ci$nieniem atmosferycznym,w czasie 1-20 godzin, w temperaturze 200-
250°C, w zaleznosci od warto$ci otrzymancj rezystancjt poczatkowej.
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Spos6éb wytwarzania rezystoréw z warstwg metaliczng Ni-Co-P

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania rezystorow z warstwg metaliczng Ni-Co-P polegajacy na trawieniu
podtoza niemetalicznego, jego uczulaniu i aktywacji, a nastgpnie chemicznej metalizacji na tak
przygotowanym podtozu, oraz stabilizacji termicznej otrzymanych warstw o wartosci poczatkowe;j
rezystancji powierzchniowej przekraczajgcej 1000 ohm/kwadrat, znamienny tym, Ze proces metali-
zacji prowadzi si¢ zc stalg szybkos$ciag wynoszacg 0,7-2,1 um/godzing w zakresie temperatur 30-
90°C, w kapieli metalizacyjnej o kwasowosci wynoszacej 3,5-6,5 jednostek pH, zawierajacej jako
reduktor podfosforyn sodowy o stezeniu 10-40 g/dm?, za§ do kapieli metalizacyjnej dozuje si¢ w
sposo6b ciagly sé1 mklawa z szybkoscia 0,02-0,06 mg/Ni**/min - cm? metalizowanej powierzchni,
s6l kabaltowa z szybkoscia 0,01-0,03 mg Co®*/min - cm? metalizowanej powierzchni, oraz jony
adypinianowe przy molowym stosunku ich stgzen do jondéw niklawych wynoszacym 2-3,5: 1, oraz
jony aminooctanowe przy molowym stosunku ich stgzen do jondéw niklawych wynoszacym 1,25-
4,0: 1,0, za$ proces stabilizacji tych warstw prowadzi si¢ w atmosferze beztlenowej, pod ci$nieniem
atmosferycznym,w czasie 1-20 godzin, w temperaturze 200-250°C, w zaleznosci od wartosci otrzy-
manej rezystancji poczgtkowe;.
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania rezystorow zwlaszcza o rezystanch
powicrzchniowe) wyzszej od 1000 ohm/kwadrat z warstwg metaliczng Ni-Co-P metodg chemicznc)
redukeji.

Znane sa sposoby wytwarzania rezystorow z warstwg metaliczng Ni-P metodg chemiczne;j
metalizacji na zaktywowanym podlozu ceramicznym, przy czym jak wynika to z opisow patento-
wych USA nr2658842; 2694017, czy 2 822 188 rozwigzano takze konstrukcje urzadzen stuzacych
do prowadzenia tego procesu. Proponowane rozwigzania pozwalaja na wytworzenie rezystorow z
warstwg metaliczng Ni-P charakteryzujaca sie temperaturowym wspélczynnikiem rezystancji
powierzchniowej rzgdu 150 ppmK ™ w zakresie rezystancji 1-1000 ohm/kwadrat. Poprawe parame-
tréow clektrycznych otrzymywanych na tej drodze rezystorow otrzymuje si¢ dzigki zastosowaniu
sposobu opisanego w patencie USA 3 577276, a polcgajacemu na stosowaniu zmiennych tempera-
tur procesu metalizacji w zaleznosci od przedziatu pozadanej wartosci rezystancji produktu final-
ncgo. Zmiana temperatury 1 kwasowosci kgpieli pozwala na zmiang ilosci fosforu w powtoce w
granicach od 5% dla rczystoréw o wartosci rezystancji rzgdu 500 000 ohm/kwadiat do 16% dla
warto$ci 1ezystancji rzgdu 0,5 ohm/kwadrat, co pozwala na poprawg temperaturowego wspot-
czynnika 1ezystancji tych warstw 1 obmizenie go do wartosci == 50 ppmK ™ niezaleznie od otrzyma-
ne) wartosci rezystancji. Z uwagi na malg zawarto$¢ fosforu w rezystorach wysokoomowych
grubosé ich warstwy rezystywnej nie przekracza 0,1 um, co jest przyczyng ich zlej stabilnoser i
znacznej zmiany rezystancji w trakcic klimatyzacji przekraczajacej 5%. Ta wada uniemozliwia
stosowanie tcgo rozwigzania dla rezystancy powyzej 1000 ohm/kwadrat.

Zwigkszenie zawartose fosforu przez wprowadzenie do kapieli metalizacyjnych promotoréw
ich wbudowania w warstwe bedacych substancjami kompleksujacymi jony niklawe jak np. opisana
w opisie patentowym RFN 3518867 pochodna disodowa kwasu wersenowego, prowadzi do
zwekszenia gruboscei warstwy i poprawy jej stabilnoscei, lecz kosztem pogorszenia wartosct TWR do
okoto - 500 ppmK™. Otrzymanic rezystoréw o wysokiej stabilnodcr 1 niskim temperaturowym
wspolczynniku rezsytancji nic jest mozliwe ani na drodze intensyfikacji procesu drogg tréjstopnio-
wej aktywacji ceramiki opisanym w polskim opisic patentowym nr 109676, am tez na drodze
modytikacji sposobu trawicnia jak w polskim opisic patentowym nr 145 254, dodatkowej stabiliza-
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cji prozniowo-termicznej jak w polskim opisie patentowym nr 149 195, wprowadzenia substancji
buforujacych i przyspieszajacych proces chemicznej metalizacji, jak w polskim opisie nr 118 039,
czy tez metalizacji ceramiki wstgpnej zaktywowancj warstwa prozniowo napylonego niklu jak w
polskim opisie nr 123 490.

Nie zdajg takze egzaminu znane sposoby uproszczenia proccsu przygotowania powierzchni
przez zastosowanie jednostopniowej aktywacji przy uzyciu mieszaniny roztworéw SnClz-PdClz z
dodatkiem o-fenylonodiaminy jak to wynika, z opisu patentowcgo CSRS nr 233739 czy USA nr
4593016.

Znane s3 réwniez sposoby modyfikacji magnetycznych whasnosci powlok Ni-P przez wprowa-
dzanie dodatkéw innych pierwiastkdw. Dzigki wprowadzeniu $ladéw renu udato sig otrzymacd
niemagnetyczne powtoki Ni-Re-P. Powloki te z uwagi na malejgcg w nich ilo$¢ fosforu nie spetniaja
wymagan stawianych rezystorom warstwowym statym. Malejaca ce wzrostem zawattosci renu ilo$é
fosfosru w powloce jest wywotana wedtug autoréw inhibitujgcym dziataniem jonéw renawych na
proces dysproporcjonowania jonu rcduktora, ktéry to porces jest Zrédlem fosfosru w powloce.
(Zasch.Met. 1986, 22, 748).

Innym dodatkiem stosowanym do modyfikacji powtok Ni-P jest micdz. (Akad. Darb. Ser. B.
1986 3 nr 4).

Celem stosowania tego dodatku jest wzrost przewodno$ct warstw co jest niekorzystne przy
wytwarzaniu rezystoréw wysokoomowych. Pozytywnych efektow nie udato si¢ osiagna¢ stosujac
jako dodatki molibden, co wynika z opisu patentowego japoiiskiego nr 86/186 275 oraz zelazo, co
wynika z opisu patentowego japonskiego 86/52 340.

Znane sg sposoby wytworzenia wieloskladnikowych powtok rezystywnych Ni-CO-P stosowa-
nych gtéwnie jako pamigct magnetyczne w dyskach komputerowych z uwagi na ich specyficzne
wilasnosci magnetyczne, takie jak wysoka koercja magnetyczna, jak wynika z opisu patentowego
japonskiego 89/17 404. Powloki te charakteryzuja si¢ dodatkowo odpornoscia na wilgotne gorgco
stale, co jest szczegllnie istotnym paramectrem przy wytwarzaniu rezystorow wysokoomowych
przy czym optymalny stosunek masowy niklu do kobaltu w powloce wynosi 3:2. Znana jest rowniez
struktura tych warstw z ktdrej posrednio wynikaja specyficzne wlasnosci magnetyczne. (Proc.
Electrochem. Soc, 1988 88-123). Powloki te jednak jak réwniez powtoki Ni-Co-B niezaleznie od
stosowanej stabilizacji charakteryzujg si¢ wysokim temperaturowym wspotczynnikiem rezystancji
unimozhiwiajacym mimo ich stabilnosci i odpornosci na dziatanie czynnikéw technoklimatycznych
na wykorzystanie tcgo procesu w masowym wytwarzaniu rezystoréw wartwowych. Fakt ten
wynika z niskiej wydajno$ci procesu wydzielania kobaltu co zmusza do stosowania alkalicznych
kapieli niekorzystnych z punktu TWR otrzymywanych warstw. (Metal Finishing 1989 87).

Reasumujac, nie Jest znany sposéb polegajgcy na wytworzeniu powlok rezystywnych Ni-Co-P
w zastosowaniu do produkcji rezystortow warstwowych statych, co wynika ze stosowania niewlas-
ciwego sktadu kapieli metalizacyjnych i nicwlasciwego sposobu prowadzenia procesu uniemozli-
wiajacego uzyskanie jednoczesnie wysokich stabilnosci warstw 1ezystywnych i ich niskicgo tempe-
raturowego wspdfczynnika rezystancji.

Sposéb otrzymywama rezystoréw z warstwg metaliczng Ni-Co-P o wattosci poczgtkowcj
rezystancji powierzchniowej przekraczajgcej 1000 ohm/kwadrat wedlug wynalazku polega na tym,
ze proces chemicznej metalizacy prowadazi sig ze stalg szybko$cig wynoszaca 0,7-2,1 um/godzing w
zakresic tempetatur 30-90°C, w kapich metalizacyjnej o kwasowosci wynoszaccj 3,5-6,5 jednostek
pH zawierajycej jako reduktor podfosforyn sodowy o stezeniu 10-40 g/dm®, za$ do kapicli metali-
zacyjnej dozuje sig w sposéb ciggly sél niklawg z szybkoscig 0,02-0,06 mg Ni**/min - cm? metalizo-
wanej powierzchni, sol kobaltowg z szbkoscig 0,01-0,03 mg Co*'/min - cm? metalizowancj
powierzchni oraz jony adypintanowe, przy molowym stosunku ich stezen do jondw niklawych
wynoszagcym 2,0-3,5:1,0 oraz jony aminooctanowe, przy molowym ich stosunku stgzen do jondw
mklawych wynoszgeym 1,25-4,0.1,0.

Pioces stabilizacji tych warstw prowadzi si¢ w atmosferze beztlenowej, pod cisnienicm atmos-
ferycznym, w czasie 1-20 godzin, w zakicsic temperatur 200-250°C, w zaleznos$ci od warstwowosci
otrzymancj iecystanci poczgtkowe].
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Prowadzenie procesu wedtug wynalazku pozwala na otrzymanie warstw wysokorezystywnych
o grubosci przekraczajacej 0,5 um, co zwigksza odpornos¢ tych warstw na stale i zmienne czynniki
klimatyczne i poprawia ich stabilnoé¢. Z uwagi na kwasny charaktr kapieli metalizacyjnej zawar-
tos¢ fosforu nie spada ponizej 10% co umozliwia zachowanic niskiego temperaturowego wspot-
czynnika rezystancji tych warstw, za$ proponowany stosunek jonéw Ni?* do Co®* pozwala na
masowy udzial niklu w powloce dochodzacy do 70%, przez co powloka zachowuje swa amorficzng
strukture, co jest wazne dla zachowania jej parametréw elektrycznych w procesie termicznej
stabilizacji.

Proces ten nalezy prowadzi¢ w beztlenowej atmosferze (azot lub argon) z uwagi na tatwa
zdolnosé do utleniania kobaltu, co powoduje osiaganie zbyt niskich (rzgdu -200 ppm K™ i ponizej)
wartosci TWR tych warstw.

Ponizej podano przykiad stosowania wynalazku nie wyczerpujacy jednak zakresu jego
stosowania.

Przyktad .0,5dm®ceramiki rezystywnej o symbolu R-1i gabarycie o symbolu 0414 metali-
zuje si¢ w czasie 30 minut z szybkoscig 1,2 u/godzing z wydajnoscia rz¢du 55% dozujac jony Ni**z
szybkoscia 0,04 mg/cm? min oraz Co?®* z szybkoscia 0,015 mg/cm? min, przy czym proces prowadzi
si¢ przy pH=35,0, w temperaturze 75°C oraz przy stgzeniu reduktora 25 g/dms, za$ otrzymane
warstwy rezystywne po stabilizacji w czasie 2 godzin w temperaturze 250°C charakteryzujg sig
rezystancja 2-3 kiloohm/kwadrat i TWR =20-40ppmK™" w zaleznosci od iloci dozowanych
jon6éw adypinianowych i aminooctanowych. Niezaleznie od wartosci poczatkowej rezystancji
otrzymane na tej drodze rezystory po ich nacigciu i zakoricéwkowaniu charakteryzuja si¢ trwatos-
cig ponizej 1% zmian rezystancji w temperaturze 155°C i1 odpornoscig na wilgotne goraco stale
ponizej 1% przez 21 dni w temperaturze 42°C i wilgotnosci wzglednej 96%, co umozliwia wytwo-
rzenie na ich bazie rezystoréw warstwowych precyzyjnych RWP.

Departament Wydawnictw UP RP. Naktad 90 egz.
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