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(57) S posób  w ytw arzan ia  rezystorów  z w arstw ą metaliczną N i-W -P  polegający na  trawieniu 
po d ło ża  niemetalicznego, jego uczulan iu  i aktywacji,  a następnie chemicznej metalizacji na tak  
przygo tow anym  pod łożu ,  o raz  stabilizacji termicznej o trzym yw anych warstw  o rezystancji 
powierzchniowej 1-1000 o h m /k w a d ra t  i T W R  poniżej 2 5 p p m K _1, znamienny tym, że proces 
metalizacji p rowadzi się ze stałą szybkością wynoszącą 0,7-2,9 μm /g o d z in ę  w zakresie tem pera-
tur 60-95°C, w kąpieli metalizacyjnej o kwasowości wynoszącej 3,0-6,0 jednostek  p H , zawierają-
cej j a k o  red u k to r  podfosforyn  sodow y o stężeniu 10-50g /d m 3 o raz  w olfram ian  am onow y lub 
sodow y o stężeniu 0 ,5 -5 ,0g / d m 3, zaś do  kąpieli metalizacyjnej dozuje  się w sposób  ciągły sól 
niklową z szybkością 0,02-0,08 m g /N i2+/m i n ∙cm 2 powierzchni m etalizowanej, jo n y  adypinia- 
n o w e  przy m olowym  stosunku  ich stężeń do jonów  niklowych wynoszącym 2,0-5,0:1,0, oraz jony 
am in o o c tan o w e  przy m olow ym  s to su n k u  ich stężeń do jo n ó w  niklowych wynoszącym 1,0- 
5,0:1,0, zaś proces stabilizacji termicznej tych warstw prowadzi się p od  ciśnieniem atm osfery-
cznym w czasie 2-24 godzin w tem pera tu rze  220-270°C, w zależności od  wartości otrzymanej 
rezystancji powierzchniowej początkowej.

(54) Sposób  wytwarzania  rezystorów  z  warstwą  metaliczną Ni-W-P



Sposób wytwarzania rezystorów z warstwą m etaliczną N i-W -P

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

Sposób wytw arzania  rezystorów  z warstwą metaliczną N i-W -P  polegający na trawieniu p o d -
łoża niemetalicznego, jego uczulaniu  i aktywacji, a następnie chemicznej metalizacji na tak przygo-
tow anym  podłożu , o raz  stabilizacji termicznej o trzym yw anych warstw o rezystancji powierzch-
niowej 1- 1000 o h m / k w adra t  i T W R  poniżej 2 5 p p m K - 1, znamienny tym, że proces metalizacji 
p row adzi się ze s tałą  szybkością wynoszącą 0,7-2,9 μm /g o d z in ę  w zakresie tem pera tu r  60-95°C, w 
kąpieli metalizacyjnej o kwasowości wynoszącej 3,0-6,0 jednostek  p H ,  zawierającej jak o  red u k to r  
podfosforyn sodow y o  stężeniu 10-50 g/ d m3 oraz  w olfram ian  am onow y lub sodowy o stężeniu 
0 ,5 -5 ,0g / d m 3, zaś do  kąpieli metalizacyjnej dozuje się w sposób  ciągły sól n iklawą z szybkością 
0,02-0,08 m g /N i2+/min · cm 2 powierzchni metalizowanej, jo n y  adypin ianow e przy m olowym s to -
sunku  ich stężeń do  jo n ó w  niklawych wynoszącym 2,0-5,0:1,0, o raz  jo n y  am inooc tanow e przy 
m olowym  stosunku  ich stężeń do  jonów  niklawych wynoszącym 1,0-5,0:1,0, zaś proces stabilizacji 
termicznej tych w arstw  prow adzi  się pod ciśnieniem atm osferycznym  w czasie 2-24 godzin w 
tem peratu rze  220-270°C, w zależności od wartości o trzym anej rezystancji powierzchniowej 
początkowej.

* * *

Przedm iotem  w ynalazku  jest sposób w ytw arzania rezystorów zwłaszcza o rezystancji 
powierzchniowej niższej od  1000 o h m / k w adrat z w arstwą m etaliczną N i-W -P m etodą  chemicznej 
redukcji.

Z nane są sposoby w ytw arzania  rezystorów z w arstw ą m etaliczną N i-P  m etodą chemicznej 
redukcji na zaak tyw ow anym  podłożu  niemetalicznym. Sposób  ten jak  wynika z opisu patentowego 
U SA  nr 3 577 276 polega na traw ieniu ceramiki w w odnych roz tw orach  kwasu fluorow odorow ego , 
uczulaniu i aktywacji w kwaśnych roztw orach zawierających jony  cynowe i pa lladowe oraz chem i-
cznej metalizacji w kąpieli zawierającej podfosforyn sodowy jak o  reduk tor ,  sól niklową jak o  
główny substra t  o raz  d o d a tk i  kom pleksujące jony  niklowe i buforujące kwasowość kąpieli m etali-
zacyjnej. Zm ienna tem p era tu ra  procesu chemicznej metalizacji wynosząca 30- 95°C oraz stosow a-
nie zarów no kw aśnych ja k  i zasadow ych kąpieli metalizacyjnych pozw alają  na wytworzenie 
warstwy rezystywnej w zakresie 0 ,5 -500000ohm  przy jej tem peratu row ym  współczynniku rezy-
stancji nie p rzekracza jącym  5 0 p p K - 1. W świetle tego rozw iązania nie jest możliwe wytworzenie 
rezystorów o rezystancji rzędu 1 o h m a i T W R  poniżej 25 p p m K -1 z uwagi na n iem ożność w b u d o -
wania w powłokę fosforu w ilości powyżej 16% m imo stosow ania  drastycznych w arunków  procesu 
chemicznej metalizacji.

Zwiększenie zawartości fosforu w powłoce Ni-P  d o k o n u je  się jak  to  wynika z opisu p a ten to -
wego RFN  3 518 867 przez stosowanie substancji kom pleksujących jony  niklo we przyczyni na jsku-
teczniejszym działaniem  charak teryzu ją  się pochodne kwasu wersenowego i etylenodiaminy. S to -
sowanie tych związków obniża  jednak  wydajność procesu metalizacji chemicznej czyniąc go 
m etechnologicznym. Nie jest też możliwe wytworzenie n iskoom ow ych warstw rezystywnych o 
T W R  nie p rzekraczają cym 25 p p m K -1 przez zmianę sposobu  aktywacji jak  to wynika z polskiego 
opisu paten tow ego nr 123 490 czy CSRS nr 233 739. Jed n y m  sposobem  rozwiązania tego p ro b lemu 
jest wprowadzenie do powłoki dodatkow ego  metalu. Z nane rozwiązania polegające na wytworze-
niu powłok w ieloskładnikowych Ni- Co- P pozwalają na rozszerzenie za k resu możliwych do 
o trzym ania  rezystancji, lecz nie p o p rawiają T W R  warstw niskorezystywnych. (Proc Elektrochem 
Soc 1988,88-123).

Stosując ja k o  d o d a tek  ren obniża się zawartość fosforu w powłoce, co uniemożliwia takie 
zoptymalizowanie składu pow łok  które umożliwiłoby obniżenie T W R  dla rezystancji poniżej
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10 o h m /k w ad ra t .  (Zasch. Met. 1986,22,748). W ysokim  T W R  charak teryzu ją  się również powłoki 
wieloskładnikowe Co- B- Ni. (M etal F inishing 1989, 87, 25).

Z nane  są, w celach zwiększenia o d p ornośc i  na korozję, sposoby o trzym yw ania  wieloskładni-
kowych pow łok Ni- W- P. Sposób  ten ja k  wynika z opisu paten tow ego  EPO nr 02 8 9  838 polega na 
stosow aniu  w k ą p ieli soli w olfram ianow ych, przy czym na 1 mol niklu p rzy p ad a  2,5-3,25 m ola jonu  
w olfram ianowego. Kąpiel pracuje  przy zakresie p H  wynoszącym 4,5-9,5 w zakresie tem peratur 
75-95°C.

K o rzystnie jest jak  to wynika z opisu paten tow ego  PCT W O  06887 z 1988 r stabilizować te 
warstwy w czasie 1,0-2,5 godziny w zakresie tem p era tu r  250-400°C. Stabilizację termiczną tych 
warstw  m ożna prow adzić w sposób  ciągły lub pulsacyjny jak  to wynika z opisu patentow ego 
japońsk iego  nr 89 17 404, co d o d a tk o w o  p o p raw ia  odporność  tych warstw na korozję. Sposoby te 
nie pozw alają jednak  na osiągnięcie tem pera tu row ego  współczynnika rezystancji poniżej 
25 p p m K -1s d la  rezystorów n iskoom ow ych w szczególności o rezystancji rzędu 1 o h m /k w a d ra t  co 
m oże być tłum aczone niewłaściwą s t ru k tu rą  tych w arstw  w y n i k ającą  z przyję tego sposobu ich 
wytwarzania. Najlepszy T W R  wynoszący 30 p p m K -1 w zakresie rezystancji 1- 10 o h m /k w a d ra t  
posiada ją  rezystory Ni- Cr- P, zaś nieco gorszy wynoszący 30-70 p p m K -1 pow łoki Ni-Fe-P. (Metal 
Finishing 1989, 87, 25).

Sposób otrzym ywania rezystorów z warstw ą metaliczną Ni-W -P o wartości początkowej 
rezystancji poniżej 1000 o h m /k w a d ra t  i tem pera tu row ym  współczynniku rezystancji wynoszącym 
poniżej 25 p p m K -1 według wynalazku po lega na tym, że proces chemicznej metalizacji prowadzi się 
ze stałą szybkością wynoszącą 0 ,7-2 ,9  μm /g o d z in ę  w zakresie tem p e ra tu r  60-95°C, w kąpieli 
metalizacyjnej o kwasowości wynoszącej 3,0-6,0 jednostek  p H  zawierającej jak o  reduk to r  podfos- 
foryn sodow y o stężeniu 10-50 g / d m 3 o ra z  w olfram ian  am onow y lub sodow y o stężeniu 0,5- 
5 ,0 g /d m 3. D o  kąpieli metalizacyjnej dozu je  się w sposób  ciągły sól niklo wą z szybkością 0,02- 
0,08 m g /N 12+/m in  · cm 2 m etalizowanej powierzchni, jo n y  adypin ianow e przy m olowym stosunku 
ich stężeń do jonów  niklowych w ynoszącym  2,0-5,0:1,0 oraz jony  am inooc tanow e przy molowym 
s tosunku  ich stężeń do jo n ó w  niklowych wynoszącym 1,0-5,0:1,0. Proces stabilizacji termicznej 
tych warstw prowadzi się po d  ciśnieniem atm osferycznym ,w  czasie 2-24 godzin, w tem peraturze 
220-270°C, w zależności od  wartości o trzym anej rezystancji początkowej.

P rowadzenie procesu według w ynalazku pozw ala na o trzym anie w arstw  zawierających kilka-
naście procen t wolframu i fosforu w pow łoce, co uniemożliwia n iekorzystny proces ich utleniania i 
rekrystalizacji w trakcie procesu termicznej stabilizacji i pozw ala na wytworzenie w całym zakresie 
rezystancji wynoszącym 1-1000 o h m /k w a d ra t  pow łok  o tem pera tu row ym  współczynniku rezy-
stancji nie przekraczającym  25 p p m K -1 dzięki czemu możliwe jest w ytw arzanie na tej drodze 
rezystorów warstwowych precyzyjnych. Z  uwagi na grubość powłok powyżej 0 ,5  μm charaktery-
zują się one stabilnością rzędu 0,5% zm ian rezystancji w trakcie wygrzewania przez 1000 godzin w 
tem peraturze 155°C, oraz odpornośc ią  na  stałe i zmienne czynniki klimatyczne.

Poniżej podano  przykład s to sow 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 g a b a rycie o sym bolu 0414 metali-
zuje się w czasie 60 m inut z szybkością 1,5  μm /godz .  z wydajnością 63% dozując do kąpieli 
metalizacyjnej zawierającej 30 g /d n i3 red u k to ra  i 2 g / d m 3 w olfram ianu am onow ego , a charak tery-
zującej się kwasowością wynoszącą 4 jednostk i  pH  i tem peraturą  90°C, roz tw ór roboczy z szybkoś-
cią masową wynoszącą 0 ,0 7 mg Ni2+/cm 2 -∙min. metalizowanej powierzchni, przy czym zawiera on 
d o d a tk o w o  adypinian sodowy o stężeniu m olowym pięciokrotnie przewyższającym stężenie 
molowe jonów  niklowych, oraz a m inoo c tan  sodowy o stężeniu m olowym  czterokro tn ie  przewyż- 
szającym stężenie molowe jonów  niklo wych. O trzym ane w wyniku chemicznej metalizacji warstwy 
N i-W -P poddaje się stabilizacji przez 10 godzin w temperaturze 260°C, a następnie nacina z 
w artości początkowej 0,7 ohm  do wartości 4,5 o h m a i końców kuje . P ro d u k t  finalny charakteryzuje 
się tem peraturow ym  współczynnikiem rezystancji, 15ppm K  -1 w zakresie tem pera tu r  20-120°C, 
stabilnością wynoszącą 0,43% zmian rezystancji w trakcie wygrzewania warstw przez 1000 godzin 
w tem peraturze 155°C i o d p ornośc ią  na wilgotne gorąco stałe 0,1% w t rakcie próby klimatycznej 
p row adzonej w czasie 21 dni w tem p era tu rze  42°C w atmosferze charakteryzującej się wilgotnością 
względną 96%. Param et ry elektryczne i technnoklimatyczne p ro d u k tu  finalnego umożliwiają wyt-
worzenie na jego bazie rezystorów w arstwowych p recyzyjnych.
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