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Warstwy NiCuP wytwarzane w procesie bezpragdowej metalizacji

Streszczenie. W pracy przedstawiono metodyke wytwarzania warstw o rezystancji powierzchniowej w zakresie 0,1+10,042 /. Stwierdzono, ze
dodatek miedzi wptywa na obnizenie rezystancji koricowej. W pracy okreslono optymalne warunki prowadzenia procesu wytwarzania tych warstw.
Dodatek miedzi sprawia, ze stop NiCuP doskonale nadaje sie do wytwarzania pol kontaktowych i warstw przewodzgcych. Dodatkowg zaletg jest
mozliwo$¢ selektywnego nanoszenia tych warstw na réznych podfozach.

Abstract. The paper presents the methodology of producing layers with surface resistance in the range of 0.1 + 10.002 /1. It was found that the
addition of copper reduces the final resistance. The paper specifies the optimal conditions for the production of these layers. The addition of copper
makes the NiCuP alloy perfectly suitable for the production of contact fields and conductive layers. An additional advantage is the ability to

selectively apply these layers on various substrates. (NiCuP layers made in the process of electroless metallization).

Stowa kluczowe: NiCuP, selektywna metalizacja, warstwy rezystywne, warstwy przewodzgce.
Keywords: NiCuP, selective metallization, resistive layers, conductive layers.

Wstep

Technologia wytwarzania warstw NiCuP jest znana od
kilkudziesieciu lat. Wytwarzanie tych warstw zachodzi w
kapieli wodnej w obecnosci chlorku Cu oraz Ni jako
podstawowych substratéw oraz pofosforynu sodu jako
reduktora. Proces prowadzi sie w sSrodowisku kwasnym [1].

Pierwotnie warstwy te mialy zastosowanie do
wytwarzania rezystoréw precyzyjnych o niskiej rezystancji
warstwowej.  Aktualnie spektrum zastosowan ulegto
rozszerzeniu. Warstwy te wykorzystuje sie nie tylko do
produkgciji rezystorow, ale réwniez:

e do wytwarzania pol kontaktowych i Sciezek
przewodzacych w strukturach fotowoltaicznych [2, 3,
4]

e do produkcji superkondensatorow [5]

e jako warstwy stuzagce do syntezy wodoru (ogniwa
paliwowe) [6, 7]

Stop NiCuP charakteryzuje sie wieloma wtasciwosciami.
Ma witasciwosci ferromagnetyczne do koncentracji miedzi
okoto 10% [8]. Jesli natomiast stop zawiera powyzej 1% Cu
wowczas rosnie jego odpornos¢ na korozje [9]. Najwyzszg
odpornos$¢ wykazuje stop zawierajgcy 30%Cu [10]. Stopy te
majg rowniez zastosowanie jako warstwy ochronne [11].
Wytwarzajgc warstwy na podtozu alundowym wykazano ze
warstwa zawierajgca 1,7-3,2%Cu charakteryzuje sie
strukturg uporzagdkowang tak jak NiP [12].

Eksperyment

W  pierwszym etapie badan zoptymalizowano
wytwarzanie warstw rezystywnych NiCuP pod katem
wplywu ilosci dodatku na TWR produktu koncowego.
Temperatura prowadzenia procesu zostata ustalona na
95°C.

Optymalizacja parametrow procesu laboratoryjnego
polega na ustaleniu stezenia substratow oraz parametréow
procesu technologicznego takich jak:

e czas trwania procesu

e kwasowos¢ roztworu technologicznego

e W nastepnej kolejnosci badan okreslono wptyw czasu
metalizacji na rezystancje korncowg warstwy oraz
przeprowadzono badania wptywu temperatury
stabilizacji na TWR wytwarzanych warstw w szerokim
zakresie temperatur stabilizacji.

Przeprowadzono réwniez badania  spektrometrii
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego, czyli
widm promieniowania rentgenowskiego wytworzonego pod
wptywem padajgcej wigzki elektronowej w skaningowym
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mikroskopie  elektronowym  (Energy-Dispersive  X-ray
Spectroscopy — EDXS, EDX, EDS). Celem badan byto
wyznaczenia zawartosci pierwiastkbw - w szczegdlnosci
niklu oraz fosforu oraz domieszki miedzi w réznych
obszarach badanych probek.

Na koniec wykonano eksploatacyjne badania
rezystorow okreslajgce parametry trwatosci i stabilnosci
rezystancji w funkcji czasu oraz narazen klimatycznych.

Wyniki
Na rysunku 1 przedstawiono wptyw dodatku miedzi na
TWR otrzymanych warstw NiCuP:

TWR [ppm/K]

4 5] 8 10 12 14 18 18 20 22
Dodatek chlorku miedzi [g]

Rys.1 Wptyw dodatku miedzi na TWR rezystora NiCuP

Rysunek 2 ilustruje wplyw pH roztworu
technologicznego na TWR otrzymanych warstw NiP oraz
NiCuP:
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Rys.2 Wptyw pH roztworu technologicznego na TWR otrzymanych
rezystorow

PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 99 NR 4/2023



Na rysunku 3 przedstawiono uzyskane rezystancje
powierzchniowe warstw NiP i NiCuP w zaleznosci od
kwasowos$ci roztworu technologicznego:
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Rys.3 Wptyw pH roztworu technologicznego na
powierzchniowg otrzymanych rezystorow

rezystancje

Rysunek 4 przedstawia mozliwosci sterowania kohcowg
rezystancja powierzchniowg warstw NiP oraz NiCuP
poprzez dobdr odpowiedniego czasu metalizaciji:
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Rys.4 Wptyw czasu prowadzenia metalizacji na rezystancje
powierzchniowg otrzymanych rezystorow
W  wyniku przeprowadzonych préb laboratoryjnych

ustalono, ze optymalna ilo$¢ dodatku miedzi (CuCl,) wynosi
10g/litr (dm3) roztworu technologicznego. Optymalny zakres
pH zawiera sie w przedziale wartosci 1.95 do 2.05. Wartos¢
pH w istotny sposdb wptywa na rezystancje koncowag
warstwy rezystywnej. Przy czym nalezy sie w tym
przypadku kierowa¢ nastepujgcg zasadg: im mniejsza ma
by¢ rezystancja koncowa warstwy, tym wezszy musi by¢
przedziat kwasowosci kgpieli metalizacyjnej, aby zapobiec
szybkiemu wzrastaniu temperaturowego wspodtczynnika
rezystancji tych warstw przy jakichkolwiek odchytkach
wartosci pH od wartosci zadanej. Poniewaz ze wzrostem
grubosci warstwy rezystywnej rosnie jej temperaturowy
wspotczynnik rezystancji, stad powtarzalno$¢ procesu
metalizacji, wptywajgcego na sktad i strukture warstwy
nabiera coraz wigekszego znaczenia. Tak wytworzona
warstwa NiCuP charakteryzuje  sie rezystancja
powierzchniowg w zakresie od 0.1 do 10Q/[.

O ile kwasowos¢ kagpieli metalizacyjnej decyduje o TWR
warstwy rezystywnej, o tyle wzajemne molowe stosunki
substratéw podstawowych majg wyrazny wplyw na
stabilnos¢ warstw. W pracy przeprowadzono badania
wplywu temperatury stabilizacji na TWR wytwarzanych
warstw w szerokim zakresie temperatur stabilizacji.
Otrzymane wyniki zostaty zobrazowane na rysunku 5:

Optymalna temperatura procesu stabilizacji termicznej
warstwy NiCuP wynosi +170°C w odréznieniu od +200°C
dla warstw NiP. Powodem obnizenia temperatury
stabilizacji dla stopu NiCuP jest jego wczesniejsza

krystalizacja. Proces stabilizacji powinien by¢
przeprowadzany w normalnej atmosferze w czasie 6
godzin.
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Rys.5 Wptyw temperatury procesu metalizacji na TWR

otrzymanych rezystoréw

W kolejnym etapie prac wykonano badania SEM i EDS
dla probek z dodatkiem miedzi. Dla porownania wykonano
badania prébek NiP oraz NiCuP wykonanych w jednym
procesie technologicznym. Otrzymane przyktadowe wyniki
dla prébek odniesienia NiP przedstawiono na rysunku 6:

Pierwiastek % wagowe % atomowe
P 11,58 19,88
Ni 88,42 80,12
P
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Rys. 6 Wyniki analizy sktadu warstwy NiP

Dla prébek NiCuP otrzymane przyktadowe wyniki
przedstawiono na rysunku 7:

Pierwiastek % wagowe % atomowe
P 11,27 19,42
Ni 83,00 75,46
Cu 5,73 5,12
Ni
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Rys. 7 Wyniki analizy sktadu warstwy NiCuP

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zawarto$¢ miedzi

w badanych

prébkach

byta

na

statym poziomie

wynoszacym ok. 5% atomowych. Poréwnujac skiad prébek
zawierajgcych miedZz z kontrolnymi probkami NiP nalezy
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stwierdzi¢, ze miedz osadza sie kosztem niklu. Stwierdzono
w obu rodzajach prébek praktycznie takg samg zawartos¢
fosforu na poziomie 20% atomowych.

Wykonano réwniez serie zdje¢ SEM dla zobrazowania
powierzchni warstwy z dodatkiem miedzi oraz bez dodatku.
Wyniki, dla réznych powiekszen, przedstawiono na
rysunku 8.

Rys. 8 Wyniki analizy sktadu warstwy NiP oraz NiCuP

Na prezentowanych zdjeciach mozna zauwazyé wyrazne
zmniejszenie ziaren w przypadku warstw NiCuP.
Jednoczesnie powierzchnia staje sie bardziej wygtadzona.

W koncowej fazie badan przeprowadzono badania
eksploatacyjne wytworzonych warstw. Otrzymane
zaleznosci przedstawiono na rysunkach 9 i 10:
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Rys.10. Proba trwatosci wilgotnosci
Z przeprowadzonych badan wyraznie wynika, ze

warstwy NiCuP charakteryzujg sie wysokg odpornoscig na
czynniki starzeniowe.
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Whioski

1. Opracowano metodyke wytwarzania warstw
o rezystancji powierzchniowej w zakresie 0,1+10,0Q/C.
Stwierdzono, ze dodatek miedzi wplywa na obnizenie
rezystancji koncowej. W pracy okreslono optymalne
warunki prowadzenia procesu wytwarzania tych warstw.

2. Warstwy NiCuP otrzymywane w procesie chemicznej
redukcji charakteryzujg sie amorficzng strukturg, co
wykazaty przeprowadzone badania rentgenograficzne.
Jednak w procesie stabilizacji termicznej tych warstw
(sztuczne starzenie) nastepuje najpierw proces
segregacji atomoéw, a nastepnie krystalizacja.
Jednoczesnie stwierdzono, Zze w przypadku dodatku
miedzi nastepuje wczesniejsza krystalizacja. Kaze to
obnizy¢ temperature stabilizacji tych warstw do ok.
170°C.

3. Zastosowanie dodatku miedzi do stopu NiP wptywa na
przesuniecie TWR do poziomu ok. 20ppm/K. Ma to
znaczenie w przypadku wykorzystania warstw do
produkgciji rezystorow.

4. Dodatek miedzi sprawia, ze stop NiCuP doskonale
nadaje sie do wytwarzania pdl kontaktowych i warstw
przewodzacych. Dodatkowg zaletg jest mozliwosé
selektywnego nanoszenia tych warstw na réznych
podtozach.
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