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@ Sposdb wytwarzania rezystoréw z warstwg metaliczng Ni-W-P polegajacy na trawieniu
podtoza niemetalicznego, jego uczulaniu i aktywacji, a nast¢pnie chemicznej metalizacji na tak
przygotowanym podlozu, oraz stabilizacji termicznej otrzymywanych warstw o rezystancji
powierzchniowej 1-1000 ohm/kwadrat i TWR ponizej 25 ppmK ™, znamienny tym, Ze proces
mectalizacji prowadazi sig ze stalg szybkoscig wynoszaca 0,7-2,9 um/godzing w zakresie tempera-
tur 60-95°C, w kapieli metalizacyjnej o kwasowosci wynoszacej 3,0-6,0 jednostek pH, zawierajg-
cej jako reduktor podfosforyn sodowy o stezeniu 10-50 g/dm® oraz wolframian amonowy lub
sodowy o stgzeniu 0,5-5,0 g/dm>, za$ do kapieli metalizacyjnej dozuje si¢ w sposob ciagly sél
niklawg z szybkoscig 0,02-0,08 mg/Ni**/min - cm? powierzchni metalizowanej, jony adypinia-
nowe przy molowym stosunku ich stgzen do jonéw niklawych wynoszacym 2,0-5,0:1,0, oraz jony
aminooctanowe przy molowym stosunku ich st¢zen do jonoéw niklawych wynoszacym 1,0-
5,0:1,0, za$ proces stabilizacji termicznej tych warstw prowadzi si¢ pod ci§nieniem atmostery-
cznym w czasie 2-24 godzin w temperaturze 220-270°C, w zaleznosci od wartosci otrzymane;j
rezystancji powierzchniowej poczgtkowej.
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Sposdb wytwarzania rezystorow z warstwg metaliczng Ni-W-P

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania rezystorow z warstwg metaliczng Ni-W-P polegajgcy na trawieniu pod-
loza nicmetalicznego, jego uczulaniu i aktywacji, a nastgpnie chemicznej metalizacji na tak przygo-
towanym podlozu, oraz stabilizacji termiczne) otrzymywanych warstw o rezystancji powierzch-
niowej 1-1000 ohm/kwadrat i TWR ponizej 25 ppmK™', znamienny tym, ze proces metalizacji
prowadzi si¢ ze statg szybko$cig wynoszaca 0,7-2,9 um/godzing w zakresie temperatur 60-95°C, w
kapieli metalizacyjnej o kwasowosci wynosz%cej 3,0-6,0 jednostek pH, zawierajacej jako reduktor
podfosforyn sodowy o stgzeniu 10-50 g¢/dm” oraz wolframian amonowy lub sodowy o stgzeniu
0,5-5,0 g/dm?, zas do kapieli metalizacyjnej dozuje si¢ w sposob ciagly sél niklawg z szybkoscia
0,02-0,08 mg/Ni%*/min - cm® powierzchni metalizowanej, jony adypinianowe przy molowym sto-
sunku ich stgzen do jondéw niklawych wynoszacym 2,0-5,0:1,0, oraz jony aminooctanowe przy
molowym stosunku ich stgzen do jonéw niklawych wynoszacym 1,0-5,0:1,0, za$ proces stabilizacji
termicznej tych warstw prowadzi si¢ pod ciSnieniem atmosferycznym w czasie 2-24 godzin w
temperaturze 220-270°C, w zalezno$ci od warto$ci otrzymanej rezystancji powierzchniowej
poczatkowe;j.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania rezystorow zwlaszcza o rezystancji
powierzchniowej nizszej od 1000 ohm/kwadrat z warstwg metaliczng Ni-W-P metoda chemicznej
redukcji.

Znane sg sposoby wytwarzania rezystorow z warstwa metaliczng N1-P metoda chemicznej
redukcji na zaktywowanym podtozu niemetalicznym. Sposéb ten jak wynika z opisu patentowego
USA nr 3577276 polega na trawieniu ceramiki w wodnych roztworach kwasu fluorowodorowego,
uczulaniu i aktywacji w kwasnych roztworach zawierajacych jony cynawe i palladawe oraz chemi-
cznej metalizacji w kapieli zawierajacej podfosforyn sodowy jako reduktor, s6l niklawa jako
gtéwny substrat oraz dodatki kompleksujace jony niklawe i buforujgce kwasowos¢ kapieli metali-
zacyjnej. Zmienna temperatura procesu chemicznej metalizacji wynoszgca 30- 95°C oraz stosowa-
nie zaréwno kwasnych jak i zasadowych kapieli metalizacyjnych pozwalaja na wytworzenie
warstwy rezystywnej w zakresie 0,5-500000 ohm przy jej temperaturowym wspoiczynniku rezy-
stancji nie przekraczajacym 50 ppK™'. W $wietle tego rozwiazania nie jest mozliwe wytworzenie
rezystoréw o rezystancji rzgdu 1 ohma i TWR ponizej 25 ppmK ™' z uwagi na niemoznos¢ wbudo-
wania w powloke fosforu w iloci powyzej 16% mimo stosowania drastycznych warunkéw procesu
chemicznej metalizacji.

Zwigkszenie zawartosci fosforu w powltoce Ni-P dokonuje si¢ jak to wynika z opisu patento-
wego RIFN 3518 867 przez stosowanie substancjt kompleksujacych jony niklawe przy czym najsku-
tecznicjszym dzialaniem charakteryzuja si¢ pochodne kwasu wersenowego i etylenodiaminy. Sto-
sowanie tych zwigzkéw obniza jednak wydajno§é procesu metalizacji chemicznej czyniac go
nietechnologicznym. Nie jest tez mozliwe wytworzenie niskoomowych warstw rezystywnych o
TWR nic przekraczajacym 25 ppmK ™ przez zmiang sposobu aktywacji jak to wynika z polskiego
opisu patentowego nr 123490 czy CSRS nr 233 739. Jednym sposobem 1ozwigzania tcgo probelmu
jest wprowadzenie do powtoki dodatkowego metalu Znane rozwigzanta polegajace na wytworze-
niu powlok wicloskladnikowych Ni- Co- P pozwalaja na rozszerzenie zakiesu mozliwych do
otizymania rezystancji, lecz nic pot pawiajg TWR warstw niskorezystywnych. (Proc Elektrochem
Soc 1988, 88-123).

Stosujac jako dodatck ren obmza si¢ zawarto$é fosforu w powloce, co uniemozhwia takie
zoptymalizowanie skladu powlok ktére umozliwitoby obnizente TWR dla rezystancji ponizej
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10 ohm/kwadrat. (Zasch. Met. 1986, 22, 748). Wysokim TWR charakteryzujq si¢ réwniez powloki
wielosktadnikowe Co- B- Ni. (Metal Finishing 1989, 87, 25).

Znane sa, w celach zwigkszenia odpornoéci na korozjg, sposoby otrzymywania wieloskladni-
kowych powtok Ni- W- P. Spos6b ten jak wynika z opisu patentowego EPO nr 0289 838 polega na
stosowaniu w kapeli soli wolframianowych, przy czym na 1 mol niklu przypada 2,5-3,25 mola jonu
wolframianowego. Kapicl pracuje przy zakresie pH wynoszacym 4,5-9,5 w zakresie temperatur
75-95°C.

Koizystnie jest jak to wynika z opisu patentowego PCT WO 06887 z 1988 r stabilizowac te
warstwy w czasie 1,0-2,5 godziny w zakresie temperatur 250-400°C. Stabilizacj¢ termiczng tych
warstw mozna prowadzi¢ w sposob ciagly lub pulsacyjny jak to wynika z opisu patentowego
japonskiego nr 89 17404, co dodatkowo poprawia odpornos¢ tych warstw na korozjg. Sposoby te
nie pozwalajg jednak na osiaggni¢cie temperaturowego wspélczynnika rezystancji ponizej
25 ppmK s dla rezystoréw niskoomowych w szczeg6lnosci o rezystancji rzgdu 1 ohm/kwadrat co
moze by¢ ttumaczone niewlasciwg strukturg tych warstw wyniakjaca z przyjetego sposobu ich
wytwarzania. Najlepszy TWR wynoszacy 30 ppmK ™' w zakresie rezystancji 1-10 ohm/kwadrat
posiadaja rezystory Ni- Cr- P, za$ nieco gorszy wynoszacy 30-70 ppmK ™ powtoki Ni-Fe-P. (Metal
Finishing 1989, 87, 295).

Sposéb otrzymywania rezystor6w z warstwa metaliczng Ni-W-P o wartosci poczatkowej
rezystancji ponizej 1000 ohm/kwadrat i temperaturowym wspolczynniku rezystancji wynoszacym
ponizej 25 ppmK ™' wedlug wynalazku polega na tym, ze proces chemicznej metalizacji prowadzi si¢
ze stalg szybkoS$cig wynoszacg 0,7-2,9 um/godzing w zakresie temperatur 60-95°C, w kapieli
metalizacyjnej o kwasowosci wynoszacej 3,0-6,0 jednostek pH zawierajacej jako reduktor podfos-
foryn sodowy o stgzeniu 10-50 g/dm® oraz wolframian amonowy lub sodowy o stgzeniu 0,5-
5,0 g/dm>. Do kapieli metalizacyjnej dozuje si¢ w sposéb ciagty sél niklawa z szybkoscia 0,02-
0,08 mg/Ni**/min - cm® metalizowanej powierzchni, jony adypinianowe przy molowym stosunku
ich st¢zen do jondw niklawych wynoszacym 2,0-5,0:1,0 oraz jony aminooctanowe przy molowym
stosunku ich st¢zen do jonow niklawych wynoszacym 1,0-5,0:1,0. Proces stabilizacji termiczne]
tych warstw prowadzi si¢ pod ci$nieniem atmosferycznym,w czasie 2-24 godzin, w temperaturze
220-270°C, w zaleznosci od wartosci otrzymanej rezystancji poczatkowej.

Prowadzenie procesu wedtug wynalazku pozwala na otrzymanie warstw zawierajacych kilka-
nascie procent wolframu i fosforu w powloce, co uniemozliwia niekorzystny proces ich utleniania i
rekrystalizacji w trakcie procesu termicznej stabilizacji i pozwala na wytworzenie w catym zakrcsie
rezystancji wynoszacym 1-1000 ohm/kwadrat powtok o temperaturowym wspotczynniku rezy-
stancji nie przekraczajacym 25 pme'1 dzigki czemu mozliwe jest wytwarzanie na tej drodze
rezystorow warstwowych precyzyjnych. Z uwagi na grubo$¢ powtok powyzej 0,5 um charaktery-
zujg si¢ one stabilnoscig rzedu 0,5% zmian rezystancji w trakcie wygrzewania przez 1000 godzin w
temperaturze 155°C, oraz odpornos$cig na state i zmienne czynniki klimatyczne.

Pomizej podano przyktad stosowania wynalazku nie wyczerpujacy jednak zakresu jego
stosowania.

Przyktad 0,5dm®ccramiki rezystywnej o symbolu R-11igabaiycic o symbolu 04 14 metali-
zuje sig w czasie 60 munut z szybkoscig 1,5Sum/godz. z wydajnosciq 63% dozujac do kgpieh
metalizacyjne) zawierajacej 30 g/dm® reduktora i 2 g/dm® wolframianu amonowego, a charaktery-
zujacej si¢ kwasowosclg wynoszgcg 4 jednostki pH i temperaturg 90°C, roztwér roboczy z szybkos-
c13 masowg wynoszgcg 0,07 mg Ni®*/cm?- min. metalizowancj powierzchni, przy czym zawiera on
dodatkowo adypinian sodowy o st¢zeniu molowym pigciokrotnic przewyzszajacym stgzenie
molowe jondw niklawych, oraz aminooctan sodowy o stgzeniu molowym czterokrotnie przewyz-
szajagcym stgzenie molowce jondw niklawych. Otrzymane w wyniku chemicznej metalizac)i warstwy
Ni-W-P poddaje si¢ stabihzacji przez 10 godzin w temperatuize 260°C, a nastgpnic nacina z
wartosct poczgtkowe) 0,7 ohm do wartosci 4,5 ohma i koicdwkuje. Produkt finalny charakteryzuje
sic temperaturowym wspoétczynnikiem rezystancji, 15 ppmK™ w zakresie temperatur 20-120°C,
stabilnoscia wynoszacq 0,43% zmuan 1ezystancji w trakcie wygi zewania warstw przez 1000 godzin
w temperaturze 155°C 1 odpornoscig na wilgotne gorgco state 0,1% w trakcie proby klimatyczne)
prowadzoncj w czasie 21 dni w tempetaturze 42°C w atmosferze charakteryzujgce) sig wilgotnoscia
wzgledng 96%. Parametiy clektryczne 1 technoklimatyczne produktu finalnego umozliwiajg wyt-
worzenie na jego bazie rezystordw warstwowych piecyzyjnych.
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