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NOWA GENERACJA PAST REZYSTYWNYCH 
NIE ZAWIERAJ CYCH O OWIU I KADMU 

SPE NIAJ CYCH DYREKTYW  ROHS

Anna M o niak1, Ma gorzata Jakubowska1, Konrad Kie basi ski1,2, 
El bieta Zwierkowska1

Przedstawiono wyniki bada  prowadz ce do opracowania technologii rodziny past 
rezystywnych nie zawieraj cych o owiu i kadmu oraz spe niaj cych wymogi Unii 
Europejskiej WEEE i uchwa y RoHS. Pokazano wp yw kompozycji pasty na g ówne 
w a ciwo ci rezystów w a ciwych, przede wszystkim mikrostruktur , rezystancj  i 
temperaturowy wspó czynnik rezystancji (TWR).

1. WST P

Rozwój nowoczesnych, coraz doskonalszych technologii idzie w parze, a cz sto jest 
wymuszany przez zaostrzanie przepisów zwi zanych z ochron  rodowiska. Przyk adem 
takiej sytuacji jest wprowadzenie wymogów Parlamentu Europejskiego, który w 2002 r. 
zatwierdzi  stosowne uchwa y: WEEE (Waste Electrical and Electronic Equipment 
Directive) oraz RoHS (Restriction on Hazardous Substances Directive - Restriction 
of the Use of Certain Hazardous Substances in Electrical and Electronic Equipment). 
W lad za nimi zosta y wydane polskie uregulowania prawne, obowi zuj ce od lipca 
2006 r., na mocy których w urz dzeniach elektronicznych nie mog  wyst powa  
materia y zawieraj ce substancje szkodliwe, m. in. o ów, kadm, rt  i sze ciowar-
to ciowy chrom oraz ich zwi zki.

W wietle tych wymogów konieczne sta o si  opracowanie technologii wytwa-
rzania past elektronicznych nowej generacji, zgodnych z aktualnymi standardami. 
Produkowane od kilkudziesi ciu lat w Zak adzie Materia ów Grubowarstwowych w 
Instytucie Technologii Materia ów Elektronicznych (ITME) pasty zawiera y w swym 
sk adzie tlenki o owiu oraz tlenek kadmu jako materia  modyÞkuj cy. Dotyczy o 



Nowa generacja past rezystywnych... spe niaj cych dyrektywy RoHS

6

to zarówno past przewodz cych, jak i rezystywnych oraz dielektrycznych. Autorzy 
prezentowanych bada  podj li prób  opracowania pozbawionej o owiu i kadmu 
rodziny past rezystywnych na bazie dwutlenku rutenu, przeznaczonej do wytwa-
rzania na pod o ach alundowych rezystorów o rezystancji od 10 /  do 1 M / , 
przy warto ciach - temperaturowego wspó czynnika rezystancji (TWR) (mierzonego 
w temperaturach 250C i 1250C ) bliskich  ±100 ppm/0C.

Wytwarzanie rezystorów grubowarstwowych w oparciu o szkliwa nie zawieraj ce 
o owiu sta o si  wyzwaniem dla wielu naukowców. Podstawow  trudno ci  w otrzy-
mywaniu takich rezystorów jest opracowanie odpowiednich szkliw spe niaj cych 
wymagania, takie jak: niska temperatura mi kni cia pozwalaj ca na wypa  warstw 
w 850ºC, niska lepko  szkliwa w temperaturze wypa u zapewniaj ca jego dobr  
rozp ywno  i prawid owe spiekanie warstwy, dobra zwil alno  zarówno pod o a 
ceramicznego, jak i proszku fazy przewodz cej. Ponadto, odpowiednio dobrane 
szkliwo powinno minimalizowa  napr enia powstaj ce w czasie ch odzenia w re-
zystorze, a wi c wspó czynnik liniowej rozszerzalno ci termicznej warstwy powi-
nien by  zgodny ze wspó czynnikiem pod o a. Jednocze nie, zmieniaj c stosunek 
ilo ciowy RuO

2
 i szkliwa mo na sterowa  w a ciwo ciami elektrycznymi warstwy, 

jednak z uwagi na w ski przedzia  dopuszczalnych warto ci TWR dla wymaganej 
rezystancji, niezwykle trudne jest dobranie optymalnego sk adu dla wi cej ni  jed-
nego cz onu rodziny past. 

Obecnie prace zmierzaj ce do rozwi zania tego problemu prowadzone s  
w ró nych o rodkach na wiecie. Problem pocz tkowo uwa any za niemo liwy do 
rozwi zania, nabra  aktualno ci w zwi zku z zaostrzeniem przepisów dotycz cych 
ochrony rodowiska. Ró ni autorzy w swych publikacjach prezentuj  zró nicowane 
podej cie do zagadnienia. Pojawi y si  publikacje wskazuj ce na mo liwo  zastoso-
wania szkliw borokrzemowych i bizmutowo-krzemowych. Doniesienia literaturowe 
wyra nie wiadcz  o stopniu trudno ci i z o ono ci badanego zagadnienia [1-2]. 
Równie  oferta handlowa w zakresie past do wytwarzania rezystorów bezo owiowych 
jest na razie bardzo skromna i ogranicza si  wy cznie do niskich rezystancji. 

Ekspert w dziedzinie rezystorów bezo owiowych, Jacob Hormadaly, jest auto-
rem wielu opatentowanych rozwi za . Opracowa  m.in. technologi  otrzymywania 
wanadanu manganu MnV

2
O

6
 drog  kilkukrotnego wygrzewania mieszaniny MnCO

3
 

i V
2
O

5
. Zwi zek ten mia  s u y  korygowaniu warto ci TWR [3]. Zaleca  on rów-

nie  stosowanie rutenianu kobaltu [4] lub tlenku kobaltu [5] jako dodatków, które 
obni aj  warto  TWR bez istotnych zmian rezystancji. 

Inne cele stawia  przed sob  Jiang ze wspó pracownikami [6], badaj c wp yw 
dodatku tlenku miedzi do past rezystywnych na osnowie zwi zków rutenu o struk-
turze pyrochloru. D eniem ich by o osi gni cie warto ci TWR porównywalnej 
z TWR platyny. Wykazali oni, e dodatek Cu

2
O wywiera wp yw w po danym 

kierunku, a warunkiem wyst pienia opisanych przez nich zjawisk jest pochodzenie 
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Ru ze zwi zków o strukturze pyrochloru, a nie proszku RuO
2
, a tak e obecno  

w kompozycji o owiu. 
Interesuj ce wyniki bada  opublikowa  Shen-Li Fu ze wspó pracownikami [7]. 

Otrzymywali oni bezo owiowe rezystory grubowarstwowe przez mieszanie RuO
2
 

z dwoma szkliwami K
2
O-CaO-B

2
O

3
-SiO

2
. Jako modyÞkatory TWR autorzy stosowali 

Nb
2
O

5
, MnO

2
, MoO

3
, TiO

2
 i Fe

2
O

3
.

W niniejszym artykule autorzy prezentuj  wyniki w asnych bada  maj cych 
na celu opracowanie oryginalnej technologii wytwarzania rezystorów bezo owio-
wych. 

2. SPOSÓB PROWADZENIA BADA

Pasta rezystywna sk ada si  z trzech podstawowych faz: fazy funkcjonalnej, 
która determinuje w asno ci rezystora, fazy pomocniczej u atwiaj cej spiekanie 
ziaren fazy funkcjonalnej i zapewniaj cej odpowiedni  adhezj  warstwy do pod o a 
oraz no nika organicznego, który ma za zadanie umo liwienie na o enia warstwy 
na pod o e technik  sitodruku.

Podstawowym za o eniem autorów by o wykorzystanie dwutlenku rutenu jako 
fazy funkcjonalnej - materia u podstawowego dla ca ej rodziny past. Zastosowano 
proszek dwutlenku rutenu RuO

2
 produkcji Mennicy Pa stwowej w Warszawie, 

zgodny z wymogami zawartymi w Warunkach Technicznych R-40 [8]. Proszek ten 
posiada charakterystyczn  dla tego zwi zku struktur  rutylu oraz sta e sieciowe a 
= 4.500 Å i c = 3.14 Å, zawarto  rutenu w RuO

2
 powinna wynosi  80% ± 3% 

wagowych, a rednia wielko  ziaren proszku nie mo e przekracza  1 m (raczej 
jest wskazane, eby by a mniejsza). 

Kolejnym etapem by o zaprojektowanie i wykonanie kilkunastu szkliw boro-
krzemowych i bizmutowo-krzemowych, zbadanie ich w a ciwo ci oraz w a ciwo ci 
wykonanych z nich rezystorów, jak równie  wst pna selekcja pod k tem rezystancji 
i warto ci temperaturowego wspó czynnika rezystancji.

Z wcze niejszych do wiadcze  autorów wynika, e przy wytwarzaniu rezystorów 
grubowarstwowych na osnowie zwi zków rutenu, a zw aszcza dwutlenku rutenu, 
warto  bezwzgl dna TWR w za o onym zakresie temperatur okazuje si  cz sto zbyt 
wysoka. Istnieje wówczas konieczno  jej obni enia bez drastycznego zmieniania 
warto ci rezystancji. W celu zrealizowania tego zadania wykorzystano dwa niezale -
ne sposoby. Pierwszy sposób polega  na zastosowaniu w sk adzie pasty kompozycji 
wi cej ni  jednego szkliwa spo ród uprzednio wytypowanych, drugi sprowadza  si  
do zastosowania modyÞkatorów TWR, tzn. zwi zków, których niewielki dodatek 
wp ywa na skorygowanie warto ci TWR. W tym celu stosowane s  nast puj ce tlen-
ki: Nb

2
O

5
,TiO

2
, MnO

2
, Mn

2
O

3
, V

2
O

5
, NiO 

 
i Sb

2
O

5. 
S  to modyÞkatory TWR, które 



Nowa generacja past rezystywnych... spe niaj cych dyrektywy RoHS

8

obni aj  jego warto  (tzw. negative TCR drivers). Odwrotny efekt mo na uzyska  
stosuj c tzw. positive TCR driver w postaci np. CuO lub Cu

2
O. W tym przypadku 

podwy szeniu warto ci TWR towarzyszy zwykle spadek rezystancji warstwy.
Oba kierunki bada  wymaga y pracy nad jako ciowym i ilo ciowym doborem 

najdogodniejszej kompozycji szkliw, wytypowaniem odpowiednich modyÞkatorów 
i optymalizacj  ich zawarto ci w pastach rezystywnych oraz zbadaniem zale no ci 
podstawowych parametrów elektrycznych warstw od sk adu past.

Nale a o sprawdzi , które nowoopracowane szkliwa i w jakiej proporcji u yte 
w pa cie obok siebie utworz  warstw  rezystywn  o za o onej rezystancji, ale tak e 
przesun  warto  TWR w po danym kierunku, nie zawsze jest to bowiem przewi-
dywalne. Wp yw modyÞkatorów TWR zarówno na pojedyncze nowe szkliwa, jak 
i ich kompozycje, wymaga  równie  weryÞkacji do wiadczalnej. 

Rezystory z badanych past wytwarzano na pod o ach alundowych w sposób, 
opisany szczegó owo np. w Warunkach Technicznych TWT-91/ITME/F-154 [9]. 
Wyprowadzenia rezystorów wykonane zosta y z pasty przewodz cej palladowo-
-srebrowej P-202 (ITME). Warstwy po wysuszeniu wypalano w sposób standardowy 
w temperaturze szczytowej 850ºC. Zbadano tak e wspó prac  bezo owiowych past 
rezystywnych i przewodz cych, równie  bezo owiowych. Warstwy przewodz ce 
pe ni  rol  wyprowadze  rezystora.

3. WYNIKI

rednia wielko  ziarna proszku dwutlenku rutenu, stanowi cego faz  funkcjo-
naln  w opracowywanych warstwach rezystywnych, mierzona metod  przep ywow  
Blaine’a przekracza a 1,2 m, wymagane wi c by o mielenie. W wyniku mielenia 
(48 godzin w rodowisku wodnym) nast pi o zmniejszenie redniej wielko ci ziarna 
do oko o 0,78 m. 

Na Rys. 1 przedstawiono obrazy SEM proszku dwutlenku rutenu. Kszta t ziaren 
proszku zbli ony  do kulistego jest korzystny dla wytwarzania past rezystywnych. 
Widoczne s  liczne aglomeraty, które w wyniku mielenia ulegaj  rozbiciu.
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Spo ród szerokiej gamy przebadanych szkliw bezo owiowych wytypowano pi  
kompozycji, okre lono ich temperatury charakterystyczne oraz cechy wykonanych 
z nich rezystorów. Wyniki zestawiono w Tab. 1. 

Rys. 1. Zdj cia proszku RuO
2
 produkcji Mennicy Pa stwowej wykonane na mikroskopie            

scaningowym; a, b – proszek wyj ciowy, c, d – proszek zmielony.

Fig. 1. Scanning Electron Microscope images of RuO
2
 powder produced in State Mint:           

a,b - initial powder,  c,d –ground powder .

       a)             b)

       c)             d)
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Symbol szkliwa 
/sk ad

SzR-1
%wag.

SzR-2
%wag.

SzR-4
%wag.

SzR-3
%wag

SzR-10
%wag

SiO
2

23,0 6,8 6,7 74,0 33,0

Bi
2
O

3
77,0 87,6 86,3

CoO 5,6

K
2
O 7,0 4,0

B
2
O

3
21,0 30,0

Al
2
O

3
1,0 12,0

BaO 15,0

V
2
O

5
10,0

T
m
,  0C 780 640 840 740

T
t
,   0C 900 740 950 810

T
r
,   0C 940 760 1100 940

Tabela 1.W a ciwo ci wytypowanych szkliw bezo owiowych.
Table 1. Properties of selected lead-free glasses.

Nowe szkliwa zapewnia y odpowiedni  do sitodruku reologi  past oraz dobr  
spiekalno  warstw, a co za tym idzie, prawid owy wygl d rezystorów oraz g adk  
powierzchni  bez p cherzy i p kni . Pozwala y one na wytwarzanie rezystorów o  
szerokim (szerszym ni  dotychczas) zakresie rezystancji: od 5 / do 10 M / . Do roz-
wi zania pozosta  problem zbyt wysokiej warto ci bezwzgl dnej TWR, co powoduje 
konieczno  jej zwi kszania lub obni ania, bez znacz cych zmian rezystancji. 

Na Rys. 2 przedstawiono zale no  rezystancji i TWR od ilo ci i rodzaju u y-
tego szkliwa. 

Wytypowane szkliwa pod wzgl dem w a ciwo ci uzyskiwanych z nich rezysto-
rów mo na podzieli  na dwie grupy.

Pierwsza z nich obejmuje dwa szkliwa bizmutowo-krzemowe: SzR-2 i SzR-4. 
Wykonane z nich rezystory w szerokim zakresie sk adów od 25% do 75% wag. 
szkliwa maj  niskie warto ci rezystancji, w granicach od 2 / do 9 /  . Przy 
tak p askiej, dogodnej  charakterystyce nie sprawia trudno ci wybranie sk adu, dla 
którego warto  TWR zbli a si  do zera, oba szkliwa mog  wi c s u y  do wytwa-
rzania rezystorów 10 / . 

Pozosta e szkliwa mo na zaliczy  do drugiej grupy. Wraz ze wzrostem zawar-
to ci szkliw SzR-1, SzR-3 czy te  SzR-10 w warstwie, obserwuje si  podobny 
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wzrost rezystancji od 10 /  do 1 M / . Zasadnicze ró nice mi dzy nimi dotycz   
zale no ci warto ci TWR od  zawarto ci szkliwa. Najciekawsze wydaje si  boro-
krzemowe szkliwo SzR-10, dla którego nachylenie charakterystyki jest niewielkie, a 
warto ci TWR z przedzia u  500 ppm/0C odpowiadaj  rezystancjom od ~ 100 /  
do 10 k / . Zastosowanie szkliwa SzR-1 jest ju  znacznie bardziej ograniczone, 
gdy  prawid owe warto ci TWR uzyskano tylko dla rezystancji ~ 10 k / . Trze-
cie szkliwo, SzR-3, nie mo e by  u yte samodzielnie z uwagi na bardzo wysokie 
warto ci TWR – powy ej 1000 ppm/0C w ca ym badanym zakresie. Jego rola jest 

jednak równie  istotna, gdy  zastosowane w kompozycji obok SzR-1 lub SzR-10 

w obszarze wysokich ujemnych warto ci TWR powoduje ich przesuni cie w po -

danym kierunku.

D eniem autorów by o dobranie takich sk adów past, aby powsta e warstwy 

charakteryzowa y si  warto ciami rezystancji dla poszczególnych cz onów rodziny 

Rys. 2. Zale no  rezystancji i TWR od zawarto ci i rodzaju szkliw .

Fig. 2. Relationship between the sheet resistance and TCR and the glasses type and ratio.
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(10 / , 100 / , 1 k / , 10 k /  i 100 k / ) oraz warto ciami TWR mieszcz cymi 
si  w przedziale od –100 do +100 ppm/0C, a przynajmniej by y do niego zbli one.

Ze wzgl du na fakt, i  stosowanie jednego tylko rodzaju szkliwa nie pozwala o na 

wytworzenie kilku cz onów rodziny past rezystywnych o za o onych w a ciwo ciach, 

podj to badania nad wprowadzeniem do kompozycji pasty dwóch szkliw. Przy u yciu 

szkliw SzR-2 oraz SzR-4 uzyskiwano rezystory o niskich rezystancjach i niskich warto-

ciach TWR. Zbadano w a ciwo ci warstw zawieraj cych kompozycje szkliw SzR-1+2 

i SzR-1+4; ich ca kowita zawarto  wynosi a 60 – 72% wag. w suchej masie.

Kompozycje szkliw SzR-1+2 i SzR-1+4 umo liwiaj  otrzymywanie rezystorów 

o niskich warto ciach TWR dla niewielkiego zakresu niskich rezystancji. Dla rezy-

storów o wy szych rezystancjach warto ci TWR gwa townie wzrastaj .

Znacznie ciekawsza okaza a si  kompozycja szkliw SzR-1+3, umo liwi a bowiem 

wytwarzanie warstw o wysokich rezystancjach i po danych warto ciach TWR. 

Zale no  rezystancji i TWR warstw rezystywnych na osnowie wymienionych 

kompozycji szkliw od ich sk adu zaprezentowano na Rys. 3.

Rys. 3. Zale no  rezystancji i TWR od zawarto ci szkliwa SzR-1 w ró nych kompozycjach szkliw.

Fig. 3.  Relationship between the sheet resistance and TCR and the SzR-1-glass ratio in            

various glass combinations.
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W nast pnym etapie badano wp yw dodatków modyÞkatorów na rezystancj  
i TWR wybranych rezystorów. Wcze niejsze do wiadczenia autorów, jak i donie-
sienia literaturowe [4-5] wskazuj , e najlepszymi kandydatami powinny by  takie 
tlenki, jak CoO, Nb

2
0

5,
 MnO

2
 czy

 
Cu

2
O. Próba zbadania wp ywu dodatku 1%, 2% 

i 5% wag. CoO na w a ciwo ci elektryczne warstw zawieraj cych szkliwo SzR-1 
wykaza a jednak, e wbrew oczekiwaniom, zamiast obni enia warto ci TWR nast pi  
jej drastyczny wzrost; w zwi zku z czym bada  tych nie kontynuowano. Równie  
dodatek 1%, 2% i 5% wag. MnO

2
 do past zawieraj cych szkliwo SzR-1 wywo a  

zmiany w a ciwo ci elektrycznych zbyt gwa towne i trudne do kontrolowania.
Najciekawszym modyÞkatorem TWR dla rezystorów zawieraj cych szkliwo 

SzR-1 okaza  si  Nb
2
0

5 
, którego dodatek w ilo ci 1-5% wag. wp ywa na obni enie 

warto ci TWR nawet o 30-60% (200-360 ppm/0C); jednocze nie wyst puje wzrost 
rezystancji. Najwi ksze efekty zaobserwowano dla rezystorów bogatych w szkliwo. 
Zale no  rezystancji i TWR od zawarto ci Nb

2
O

5 
przedstawiono na Rys. 4.

Rys. 4. Rezystancja i TWR warstw zawieraj cych szkliwo SzR-1 i dodatek Nb
2
O

5
.

Fig. 4. Sheet resistance and TCR of Þlms containing SzR-1 glass and Nb
2
O

5
 additive.
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Oczekiwane efekty uzyskano tak e przy próbach zwi kszenia warto ci TWR 
rezystorów zawieraj cych szkliwo SzR-10. Dodawanie 1-5% Cu

2
O okaza o si  

bardzo skuteczne. Wzrostowi TWR o 400-450 ppm/oC towarzyszy  jednak spadek 
rezystancji warstwy nawet o rz d wielko ci. Dalsze próby wykaza y, i  mo liwe 
jest znacznie subtelniejsze sterowanie w a ciwo ciami rezystora przez stosowanie 
mniejszej ilo ci dodatku Cu

2
O, np. 0,3%. Wyniki przedstawiono na Rys. 5.

Rys. 5. Rezystancja i TWR warstw zawieraj cych szkliwo SzR-10 i dodatek Cu
2
O.

Fig. 5. Sheet resistance and TCR of Þlms containing SzR-10 glass and Cu
2
O  additive.

W celu zbadania mikrostruktury warstw rezystywnych wytworzonych z opracowywa-
nej rodziny past wykonano zdj cia warstw i ich prze omów na skaningowym mikro-
skopie elektronowym przy zastosowaniu metod BSE (back scattered electron image) 
oraz SEI (secondary electron image). Do bada  wybrano trzy typy rezystorów:
- niskoomowy (~ 10 / , prosty uk ad RuO

2
- szkliwo SzR-4, o symbolu SzR-4/69),
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- rednioomowy (~ 1 k / , uk ad RuO
2
- szkliwo SzR-10-Cu

2
O, o symbolu SzR-10/68-

Cu
2
O-1),

- wysokoomowy (~ 300 k /, uk ad RuO
2
- kompozycja szkliw SzR-1 i SzR-3 w sto-

sunku 1:3 , o symbolu SzR-1+3/1:3/70)
Wybrane zdj cia zaprezentowano na Rys. 6.

Rys. 6. Zdj cia warstw oraz prze omów wykonane na mikroskopie scaningowym, powi k-
szenie 1000 x: a - SzR-4/69, b - SzR-10/68 - Cu

2
O-1, c - SzR-1+3/1:3/70.

Fig. 6. Scanning Electron Microscope images and cross-sections of the layers, magniÞcation 
of 1000 x: a - SzR-4/69, b - SzR-10/68 - Cu

2
O-1, c - SzR-1+3/1:3/70.

Wygl d warstwy, SEI Prze om, rezystor na P-202,   Prze om, rezystor na P-202,
    SEI       BSE

Z obrazów SEM badanych warstw wynika, i  najbardziej równomierny rozk ad 
fazy przewodz cej w szkliwie wykazuje warstwa ze szkliwem SzR-10; równie  
warstwa zawieraj ca kompozycj  szkliw SzR-1+ 3 jest dosy  jednorodna. Najgorsza 
pod tym wzgl dem okaza a si  warstwa niskoomowa na bazie szkliwa SzR-4. 

Zdj cia prze omów warstw potwierdzaj  te obserwacje. Warstwa ze szkliwem 
SzR-10 jest ca kowicie przetopiona i jednocze nie „stopiona” z le c  pod ni  

a)

b)

c)
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warstw  przewodz c . Niekorzystnym, wymagaj cym skorygowania zjawiskiem 
jest wyst powanie licznych defektów w postaci zatopionych w warstwie p cherzy 
powietrza, b d  innego gazu. Prze om warstwy na bazie kompozycji SzR-1+3 jest 
nieco mniej jednorodny, za to pozbawiony podobnych defektów. Zauwa alna jest 
wyra na granica mi dzy warstw  rezystywn , a przewodz c . Prze om warstwy 
niskoomowej (SzR-4/69) wiadczy o wyst powaniu niewielkich defektów powierzch-
niowych, które jednak nie wnikaj  w g b struktury. 

W ramach niniejszych prac przeprowadzono równie  wst pne badania dotycz ce 
wspó pracy past rezystywnych z pastami przewodz cymi, nie zawieraj cymi o owiu 
ani kadmu (Pbf), które ju  wcze niej zosta y opracowane w Zak adzie Materia ów 
Grubowarstwowych ITME. Swoisty wzorzec stanowi a pasta palladowo-srebrowa 
P-202 od lat uznawana za najlepiej wspó pracuj ca  z warstwami rezystywnymi. 
Jednak e zawiera ona w swoim sk adzie tlenek o owiu, a wi c nie spe nia wymaga  
okre lonych uchwa  RoHS. 

Kontakty do badanych rezystorów wykonano z past przewodz cych: P-202Pbf 
(Pd-Ag), P-120Pbf (Ag), P-511Pbf (Pd-Ag- Pt). Wyniki zestawiono w Tabl. 2.

Warstwa 
rezystywna

Warstwa przewodz ca

P-202 P-202Pbf P-120Pbf P-511Pbf

R,
/  

TWR,
ppm/0C

R,
/

TWR,
ppm/0C

R,
/  

TWR,
ppm/0C

R,
/  

TWR,
ppm/0C

SzR-4/69 11,5 185 10,6 233 11,8 104 10,7 169

SzR-10/68-Cu
2
O-1 840 -183 1023 -269 1042 -222 1014 -273

SzR-1+3/1:3/67 8640 520 8328 451 8333 435 8188 501

Wspó praca past na bazie szkliw SzR-4, SzR-10 i SzR1+3 z pastami przewo-
dz cymi wolnymi od o owiu i kadmu zosta a oceniona pozytywnie, nie zaobserwo-
wano p cherzy ani p kni  na obszarze, gdzie rezystor le y na kontakcie. Równie  
w a ciwo ci elektryczne rezystorów wyra one warto ci  rezystancji i TWR by y 
porównywalne z wynikami uzyskanymi dla rezystorów z kontaktami wykonanymi 
z pasty P-202 i potwierdzi y kompatybilno c badanych past warstw rezystywnych 
z przewodz cymi.

Tabela 2. W a ciwo ci warstw rezystywnych usytuowanych na ró nych kontaktach.
Table 2. Properties of resistive Þlms situated on various types of terminations.
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4. WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych prac autorzy udowodnili, e mo liwe jest zast -
pienie w rezystorach na osnowie dwutlenku rutenu szkliw o owiowych szkliwami 
bizmutowo-krzemowymi b d  borowo-krzemowymi i osi gni cie szerokiego za-
kresu rezystancji. Wytworzenie rezystorów o warto ciach TWR nie gorszych ni  
±100 ppm/0C jest problemem znacznie bardziej skomplikowanym i wymaga stoso-
wania kompozycji szkliw i/lub modyÞkatorów TWR.

Opracowane szkliwa SzR-2 i SzR-4 umo liwiaj  wytwarzanie rezystorów ni-
skoomowych (4 -12 / ) o prawid owych warto ciach TWR. 

Zastosowanie kompozycji dwóch szkliw mo e w znacz cy sposób przesun  
warto  temperaturowego wspó czynnika rezystancji w po danym kierunku. Wy-
branie optymalnego sk adu pasty, tzn. okre lenie jako ciowego sk adu kompozycji 
szkliw, dobranie ich zawarto ci sumarycznej oraz proporcji wi e si  ze mudn  
i d ugotrwa  procedur , przeprowadzan  metod  prób i b dów. 

Zakres stosowania opisanych uk adów jest zró nicowany: kompozycje szkliw 
SzR-1+2 i  SzR-1+4 mog  by  przydatne w niewielkim zakresie niskich rezystancji 
w celu wytwarzania niestandardowych past (np. 20-50 / ) na specjalne zamówienie 
klientów. Natomiast zastosowanie kompozycji szkliw SzR-1+3 umo liwia wytwa-
rzanie warstw o wysokich rezystancjach i niskich warto ciach TWR.

Nb
2
O

5
 okaza  si  skutecznym modyÞkatorem TWR dla rezystorów zawiera-

j cych szkliwo SzR-1. Uda o si  spowodowa  obni enie bezwzgl dnej warto ci 
TWR nawet o 60% (200 - 360 ppm/0C). Na uwag  zas uguje fakt, i  im wy sza by a 
podstawowa zawarto  szkliwa w próbce, tym wi kszy wzgl dny spadek warto ci 
TWR uzyskano dodaj c Nb

2
O

3.

Dodawanie 1 - 5% Cu
2
O w celu zwi kszenia warto ci TWR okaza o si  równie  

bardzo skuteczne; wprawdzie rezystancja warstwy zmniejsza a si  nawet o rz d 
wielko ci (przy wzro cie TWR o 400 - 450 ppm), ale mo liwe jest znacznie sub-
telniejsze sterowanie w a ciwo ciami rezystora przez stosowanie mniejszej ilo ci 
dodatku Cu

2
O, np. 0,3%.

Stwierdzono tak e, i  wbrew licznym doniesieniom literaturowym, rednia 
wielko  ziarna szkliwa oraz rozk ad wielko ci ziaren maj  du y wp yw na w a ci-
wo ci uzyskanej warstwy rezystywnej; zarówno na jej rezystancj , jak i na warto  
TWR.

Przeprowadzono równie  badania, dotycz ce wspó pracy past rezystywnych z war-
stwami przewodz cymi, nie zawieraj cymi o owiu, które ju  wcze niej zosta y opra-
cowane w Zak adzie Materia ów Grubowarstwowych ITME i uzyskano potwierdzenie 
kompatybilno ci obu rodzajów warstw. Wyniki badania mikrostruktury rezystorów i 
ich prze omów wykonane przy u yciu mikroskopu wykaza y istotne ró nice porów-
nywanych mikrostruktur od strony morfologicznej oraz  wzajemnych oddzia ywa  
warstw rezystywnej i przewodz cej. 
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Autorzy zamierzaj  kontynuowa  prowadzone obecnie prace zarówno w kierunku 
bada  podstawowych, jak i gruntownego poznania w a ciwo ci otrzymywanych rezy-
storów oraz procesów Þzykochemicznych zachodz cych w warstwach rezystywnych, 
jak i na granicach rezystor/warstwa przewodz ca.
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SUMMARY

THE NEW GENERATION OF LEAD-FREE AND CADMIUM- FREE 
RESISTIVE PASTES IN ACCORDANCE WITH ROHS DIRECTIVE

The paper presents the results of author’s investigations to elaborate lead-free/
cadmium-free resistive paste series in accordance with European Union WEEE  and 
RoHS Directive. Inßuence of paste composition on the electrical properties of thick 
Þlm resistors, like microstructure, sheet resistance and temperature coefÞcient of 
resistance (TCR) are demonstrated. 


