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(57) Sposób  w ytw arzania rezystorów  z w arstw ą metaliczną N i-Co-P  polegający na trawieniu 
pod łoża  niemetalicznego, jego  uczulaniu  i aktywacji,  a następnie chemicznej metalizacji na tak  
p rzygo tow anym  podłożu , o raz  stabilizacji termicznej o trzym anych warstw  o wartości począ t-
kowej rezystancji powierzchniowej przekraczającej 1000 o h m /k w a d ra t ,  znamienny tym, że p ro -
ces metalizacji prow adzi się ze stałą szybkością wynoszącą 0,7-2,1 μm /g o d z in ę  w zakresie 
tem p era tu r  30-90°C, w kąpieli metalizacyjnej o kwasowości wynoszącej 3,5-6,5 jednostek  pH , 
zawierającej jak o  red u k to r  podfosforyn  sodow y o stężeniu 10-40 g / d m 3, zaś do  kąpieli metaliza-
cyjnej dozuje się w sposób  ciągły sól niklawą z szybkością 0,02-0,06 m g /N i2+/ m in  · cm 2 m etali-
zowanej powierzchni, sól kaba ltow ą  z szybkością 0,01-0,03 mg C o 2+/m in  · cm 2 metalizowanej 
powierzchni, o raz  jo n y  adyp in ianow e przy m olow ym  s tosunku  ich stężeń do  jo n ó w  niklawych 
wynoszącym 2-3,5: 1, o raz jo n y  am inooctanow e przy m olowym stosunku ich stężeń do jonów  
niklawych wynoszącym 1,25-4,0: 1,0, zaś proces stabilizacji tych warstw prow adzi się w atm osfe-
rze beztlenowej, pod ciśnieniem a tm osferycznym , w czasie 1-20 godzin, w tem peratu rze  200- 
250°C, w zależności od  wartości o trzymanej rezystancji początkowej.



Sposób wytwarzania rezystorów z warstwą metaliczną Ni-Co-P

Z a s t r z e ż e n i e  p a t e n t o w e

Sposób  w ytw arzania  rezystorów  z warstwą metaliczną N i-C o-P  polegający na trawieniu 
po d ło ża  niemetalicznego, jego uczulaniu i aktywacji, a następnie chemicznej metalizacji na tak  
przygotow anym  podłożu , o raz  stabilizacji termicznej o trzym anych w arstw  o wartości początkowej 
rezystancji powierzchniowej przekraczającej 1000 o h m /k w a d ra t ,  znamienny tym, że proces m etali-
zacji prowadzi się ze stałą szybkością wynoszącą 0,7-2,1 μm /g o d z in ę  w zakresie tem pera tu r 30- 
90°C, w kąpieli metalizacyjnej o kwasowości wynoszącej 3,5-6,5 jednostek  pH , zawierającej jak o  
red u k to r  podfosforyn  sodowy o stężeniu 10-40g / d m 3, zaś do  kąpieli metalizacyjnej dozuje się w 
sposób  ciągły sól n iklawą z szybkością 0,02-0,06 m g /N i2+/min · cm 2 metalizowanej powierzchni, 
sól kaba ltow ą  z szybkością 0,01-0,03 mg C o 2+/m in· cm 2 metalizowanej powierzchni, o raz jony  
adyp in ianow e przy m olowym  stosunku  ich stężeń do  jonów  niklawych wynoszącym 2-3,5: 1, o raz 
jo n y  amino octanowe przy m olow ym  stosunku ich stężeń do  jo n ó w  niklowych wynoszącym 1,25- 
4,0 : 1,0, zaś proces stabilizacji tych warstw  prow adzi się w atm osferze beztlenowej, pod ciśnieniem 
atm osferycznym , w czasie 1-20 godzin, w tem peraturze 200-250°C, w zależności od wartości o trzy-
manej rezystancji początkowej.

* * *

Przedm iotem  wynalazku jest sposób wytw arzania rezystorów  zwłaszcza o rezystancji 
powierzchniowej wyższej od 1000 o h m /k w a d ra t  z warstwą metaliczną Ni-Co-P m etodą chemicznej 
redukcji.

Z nane  są sposoby w ytw arzania  rezystorów z warstwą m etaliczną Ni-P  m etodą chemicznej 
metalizacji na zak tyw ow anym  podłożu  ceram icznym, przy czym ja k  wynika to z opisów p a ten to -
wych U SA  nr 2 658 842; 2 694 017; czy 2 822 188 rozwiązano także konstrukcje urządzeń służących 
do  prow adzenia  tego procesu. P roponow ane  rozwiązania pozw alają na wytworzenie rezystorów z 
w arstw ą metaliczną Ni-P  charak teryzującą  się tem pera tu row ym  współczynnikiem rezystancji 
p o w ierzchniowej rzędu 15 0 p p m K 1- w zakresie rezystancji 1-1000 o h m /k w a d ra t .  Poprawę param e-
trów  elektrycznych o trzym yw anych na tej d rodze rezystorów o trzym uje  się dzięki zastosow aniu  
sposobu  opisanego  w patencie USA 3 577 276, a polegającem u na stosow aniu  zmiennych tem pera-
tu r  procesu metalizacji w zależności od  przedziału pożądanej wartości rezystancji p ro duk tu  final-
nego. Z m iana  tem p era tu ry  i kwasowości kąpieli pozw ala na zm ianę ilości fosforu w powłoce w 
granicach od 5% dla rezystorów o wartości rezystancji rzędu 5000 000 o h m / k w adrat do 16% dla 
wartości rezystancji rzędu 0 ,5 o h m / k w adrat,  co pozwala na popraw ę tem peraturow ego współ-
czynnika rezystancji tych warstw i obniżenie go do wartości ±  50 ppm K -1 niezależnie od o trzym a-
nej wartości rezystancji. Z uwagi na małą zawartość fosforu w rezystorach wysokoomowych 
g rubość  ich warstwy rezystywnej nie przekracza 0,1 μm, co jest przyczyną ich złej stabilności i 
znacznej zm iany rezystancji w trakcie klimatyzacji przekraczającej 5%. T a  wada uniemożliwia 
stosowanie tego rozwiązania dla rezystancji powyżej 1000 o h m /k w a d ra t .

Zwiększenie zaw artości fosforu przez wprowadzenie do  kąpieli metalizacyjnych p rom oto rów  
ich w budow ania  w warstwę będących substancjam i kom pleksującym i jony  nik law e jak  np. opisana 
w opisie pa ten tow ym  R F N  3 518 867 pochodna  d isodow a kwasu wersenowego, prowadzi do 
zwększenia grubości warstwy i popraw y jej stabilności, lecz kosztem pogorszenia wartości T W R  do 
oko ło  - 5 0 0 p p m K -1. O trzym anie rezystorów o wysokiej stabilności i niskim tem peraturow ym  
współczynniku r e z y stancji nic jest możliwe a ni na drodze intensyfikacji procesu drogą tró js topn io -
wej aktywacji ceramiki opisanym  w polskim opisie patentow ym  nr 109 676, ani też na drodze 
modyfikacji sposobu trawienia jak  w polskim opisie patentow ym  nr 145 254, dodatkowej stabili/a-
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cji próżniow o-term icznej jak  w po lsk im  opisie pa ten tow ym  nr 149 195, w prow adzenia substancji 
buforujących i przyspieszających proces chemicznej metalizacji, jak  w polskim  opisie nr 118 039, 
czy tez metalizacji ceramiki wstępnej zaktyw owanej warstwą p różn iow o napylonego niklu ja k  w 
polskim opisie nr  123 490.

Nie zdają także egzaminu znane sposoby  uproszczenia procesu przygo tow ania  powierzchni 
przez zastosowanie jednostopn iow ej aktywacji przy użyciu mieszaniny roz tw orów  SnCl2-P d C l2 z 
do d a tk iem  o-fenylonodiam iny ja k  to wynika, z opisu patentow ego CSRS nr 233 739 czy USA nr 
4593016.

Z nane  są również sposoby modyfikacji magnetycznych własności pow łok Ni-P  przez w prow a-
dzanie dod a tk ó w  innych pierwiastków. Dzięki wprowadzeniu śladów  renu udało  się otrzym ać 
niemagnetyczne powłoki Ni-Re-P. Powłoki te z uwagi na malejącą w nich ilość fosforu nie spełniają 
wymagań stawianych rezystorom  w arstw ow ym  stałym. Malejąca ze wzrostem zaw artości renu ilość 
f o s f o r u  w powłoce jest w yw ołana według a u to ró w  inhibitującym działaniem  jo n ó w  renawych na 
proces dysproporc jonow ania  jo n u  red u k to ra ,  k tóry  to porces jest źródłem  fosfosru w powłoce. 
(Zasch.M et. 1986, 22, 748).

Innym dodatk iem  stosow anym  do  modyfikacji powłok Ni-P jest miedź. (A kad. D arb . Ser. B. 
1986 3 nr 4).

Celem stosow ania  tego d o d a tk u  jest wzrost przewodności w arstw  co jest niekorzystne przy 
w ytw arzaniu  rezystorów w ysokoom ow ych. Pozytywnych efektów nie udało  się osiągnąć stosując 
ja k o  dodatk i molibden, co wynika z opisu paten tow ego japońsk iego  n r  86/ 186275 oraz żelazo, co 
wynika z opisu patentowego japońsk iego  86/ 52 340.

Z nane są sposoby w ytw orzenia w ieloskładnikowych pow łok  rezystywnych N i-C O -P  s to sow a-
nych głównie jak o  pamięci m agnetyczne w dyskach kom puterow ych  z uwagi na ich specyficzne 
własności magnetyczne, takie j a k  w ysoka koercja magnetyczna, jak  wynika z opisu patentowego 
japońsk iego  89 /17  404. Powłoki te cha rak teryzu ją  się d o d a tk o w o  o d p o rn o śc ią  na wilgotne gorąco  
stałe, co jest szczególnie is to tnym  param etrem  przy wytwarzaniu rezystorów w ysokoom owych 
przy czym optym alny  stosunek m asow y niklu do kobaltu  w powłoce wynosi 3:2. Z nana  jest również 
s t ru k tu ra  tych warstw z której p o średn io  wynikają specyficzne własności magnetyczne. (Proc. 
Electrochem. Soc, 1988 88-123). Pow łoki te jed n ak  jak  również pow łoki Ni-Co-B niezależnie od 
stosowanej stabilizacji charak teryzu ją  się wysokim tem peraturow ym  współczynnikiem rezystancji 
unimożliwiającym mimo ich stabilności i odpornośc i na działanie czynników  technoklim atycznych 
na wykorzystanie tego procesu  w m asow ym  wytwarzaniu rezystorów  wartwowych. F ak t  ten 
w ynika z niskiej wydajności procesu  wydzielania kobaltu  co zm usza do  s tosow ania alkalicznych 
kąpieli niekorzystnych z p u n k tu  T W R  otrzym ywanych warstw. (M etal F inishing 1989 87).

Reasum ując, nie jest znany  sposób  polegający na wytworzeniu pow łok  rezystywnych Ni-Co-P 
w zastosow aniu  do produkcji rezysto rtów  warstwowych stałych, co wynika ze s tosowania niewłaś-
ciwego składu kąpieli metalizacyjnych i niewłaściwego sposobu p row adzen ia  p rocesu uniemożli-
wiającego uzyskanie jednocześnie wysokich stabilności warstw rezystywnych i ich niskiego tem pe-
ra turow ego współczynnika rezystancji.

Sposób otrzym ywania rezystorów z warstwą metaliczną N i-C o-P  o w artości początkowej 
rezystancji powierzchniowej przekraczającej 1000 o h m /k w a d ra t  według wynalazku polega na tym, 
że proces chemicznej metalizacji p row adzi się ze stałą szybkością wynoszącą 0,7-2,1 μm/godzinę w 
zakresie tem peratur 30-90°C, w kąpieli metalizacyjnej o kwasowości wynoszącej 3,5-6,5 jednostek  
p H  zawierającej jak o  reduk to r  podfosforyn  sodowy o stężeniu 10-40 g/ d m 3, zaś do kąpieli metali-
zacyjnej dozuje się w sposób  ciągły sól niklaw ą z szybkością 0,02-0,06 mg.Ni2+/m in  ∙ cm 2 m etalizo-
wanej powierzchni, sól k o b a lto w ą  z szbkością 0,01-0,03 mg C o 2+/ m in · cm 2 metalizowanej 
powierzchni o raz jony  adyp in ianow e, przy molowym stosunku ich stężeń do  jo n ó w  niklawych 
wynoszącym 2,0-3,5:1,0 o raz  jo n y  am inooc tanow e, przy m olowym  ich stosunku  stężeń do  jonów  
niklawych wynoszącym 1,25-4,0.1,0.

Pr oces stabilizacji tych w arstw  prow adzi się w atmosferze beztlenowej, pod ciśnieniem a tm o s -
ferycznym, w czasie 1-20 godzin, w za k resie tem peratur 200-250°C, w zalezności od w arstwowości 
otrzymanej rezystancji początkowej.
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Prowadzenie procesu  według wynalazku pozw ala na o trzym anie  warstw wysokorezystywnych 
o grubości przekraczającej 0 ,5μm, co zwiększa odporność tych warstw  na stałe i zmienne czynniki 
k limatyczne i popraw ia  ich stabilność. Z  uwagi na kwaśny c h a ra k ter kąpieli metalizacyjnej zaw ar-
tość fosforu nie spada  poniżej 10% co umożliwia zachowanie niskiego tem peratu row ego  współ-
czynnika rezystancji tych warstw , zaś p ro p o n o w an y  stosunek  jo n ó w  Ni2+ do C o 2+ pozw ala  na 
m asowy udział niklu w pow łoce dochodzący  do 70%, przez co p ow łoka  zachowuje swą am orficzną 
s truk tu rę ,  co jest ważne d la  zachow ania  jej param etrów  elektrycznych w procesie termicznej 
stabilizacji.

Proces ten należy p row adzić  w beztlenowej atm osferze (azot lub argon) z uwagi na łatwą 
zdolność do  u tleniania k o b a ltu ,  co pow oduje osiąganie zbyt niskich (rzędu -200 ppm  K -1 i poniżej) 
wartości T W R  tych warstw.

Poniżej p o d an o  p rzyk ład  s tosow ania  wynalazku nie wyczerpujący jed n ak  zakresu jego 
stosowania.

P r z y k ł a d  .0 ,5  d m 3 ceram iki rezystywnej o sym bolu R - 1 i gabarycie o  sym bolu 0414 m etali-
zuje się w czasie 30 m inu t  z szybkośc ią  1, 2 /μ/godzinę z w ydajnością rzędu 55% dozując jo n y  N i2+ z 
szybkością 0,04 m g /c m 2 min o raz  C o 2+ z szybkością 0,015 m g /c m 2 min, przy czym proces prowadzi 
się przy pH  =  5,0, w tem pera tu rze  75°C oraz przy stężeniu red u k to ra  25 g / d m 3, zaś o trzym ane 
w arstwy rezystywne po  stabilizacji w czasie 2 godzin w tem pera tu rze  250°C charak teryzu ją  się 
rezystancją 2-3 k i lo o h m /k w a d ra t  i T W R  =  20-40 p p m K -1 w zależności od  ilości dozow anych 
jo n ó w  adypinianow ych i am inooctanow ych. Niezależnie od  wartości początkowej rezystancji 
o trzym ane na tej d rodze  rezystory po ich nacięciu i zakońców kow aniu  charakteryzują się trw ałoś-
cią poniżej l%  zmian rezystancji w tem peraturze 155°C i odpornośc ią  na wilgotne gorąco stałe 
poniżej 1% przez 21 dni w tem pera tu rze  42°C i wilgotności względnej 96%, co umożliwia wytwo-
rzenie na ich bazie rezystorów warstwowych precyzyjnych RWP.

D ep a rtam e n t  W ydawnictw  U P RP. N ak ład  90 egz. 
Cena 10 000 zł
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