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NOWA GENERACJA PAST REZYSTYWNYCH
NIE ZAWIERAJACYCH OLOWIU I KADMU
SPELNIAJACYCH DYREKTYWE ROHS

Anna Mtozniak!, Matgorzata Jakubowska!, Konrad Kietbasinski'?,
Elzbieta Zwierkowska!

Przedstawiono wyniki badan prowadzace do opracowania technologii rodziny past
rezystywnych nie zawierajacych otowiu i kadmu oraz spetniajacych wymogi Unii
Europejskiej WEEE i uchwaty RoHS. Pokazano wplyw kompozycji pasty na gtowne
wlasciwosci rezystow wlasciwych, przede wszystkim mikrostrukturg, rezystancjg i
temperaturowy wspotczynnik rezystancji (TWR).

1. WSTEP

Rozwo6j nowoczesnych, coraz doskonalszych technologii idzie w parze, a czgsto jest
wymuszany przez zaostrzanie przepisow zwiazanych z ochrong srodowiska. Przyktadem
takiej sytuacji jest wprowadzenie wymogow Parlamentu Europejskiego, ktory w 2002 .
zatwierdzit stosowne uchwaty: 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 slad za nimi zostaly wydane polskie uregulowania prawne, obowiazujace od lipca
2006 r., na mocy ktérych w urzadzeniach elektronicznych nie moga wystepowac
materialy zawierajace substancje szkodliwe, m. in. otow, kadm, rte¢ i szeSciowar-
tosciowy chrom oraz ich zwiazki.

W swietle tych wymogow konieczne stato si¢ opracowanie technologii wytwa-
rzania past elektronicznych nowej generacji, zgodnych z aktualnymi standardami.
Produkowane od kilkudziesigciu lat w Zaktadzie Materiatow Grubowarstwowych w
Instytucie Technologii Materiatow Elektronicznych (ITME) pasty zawieraty w swym
sktadzie tlenki olowiu oraz tlenek kadmu jako materiat modyfikujacy. Dotyczylo
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to zarowno past przewodzacych, jak i rezystywnych oraz dielektrycznych. Autorzy
prezentowanych badan podjeli probe opracowania pozbawionej otowiu i kadmu
rodziny past rezystywnych na bazie dwutlenku rutenu, przeznaczonej do wytwa-
rzania na podtozach alundowych rezystoréw o rezystancji od 10 /o do 1 MQ/no,
przy warto$ciach - temperaturowego wspoétczynnika rezystancji (TWR) (mierzonego
w temperaturach 25°C i 125°C ) bliskich +100 ppm/°C.

Wytwarzanie rezystoréw grubowarstwowych w oparciu o szkliwa nie zawierajace
otowiu stato si¢ wyzwaniem dla wielu naukowcodw. Podstawowa trudnoscia w otrzy-
mywaniu takich rezystorow jest opracowanie odpowiednich szkliw spetniajacych
wymagania, takie jak: niska temperatura micknigcia pozwalajaca na wypal warstw
w 850°C, niska lepkos$¢ szkliwa w temperaturze wypalu zapewniajaca jego dobra
rozptywno$¢ i prawidtowe spiekanie warstwy, dobra zwilzalno$¢ zar6wno podtoza
ceramicznego, jak i proszku fazy przewodzacej. Ponadto, odpowiednio dobrane
szkliwo powinno minimalizowaé naprezenia powstajace w czasie chtodzenia w re-
zystorze, a wigc wspolczynnik liniowej rozszerzalno$ci termicznej warstwy powi-
nien by¢ zgodny ze wspotczynnikiem podtoza. Jednoczesnie, zmieniajac stosunek
ilosciowy RuO, i szkliwa mozna sterowa¢ wiasciwo$ciami elektrycznymi warstwy,
jednak z uwagi na waski przedziat dopuszczalnych wartosci TWR dla wymaganej
rezystancji, niezwykle trudne jest dobranie optymalnego sktadu dla wigcej niz jed-
nego cztonu rodziny past.

Obecnie prace zmierzajace do rozwigzania tego problemu prowadzone sa
w réznych osrodkach na §wiecie. Problem poczatkowo uwazany za niemozliwy do
rozwiazania, nabrat aktualno$ci w zwiazku z zaostrzeniem przepisoOw dotyczacych
ochrony $rodowiska. R6zni autorzy w swych publikacjach prezentuja zré6znicowane
podejscie do zagadnienia. Pojawily si¢ publikacje wskazujace na mozliwos¢ zastoso-
wania szkliw borokrzemowych i bizmutowo-krzemowych. Doniesienia literaturowe
wyraznie $swiadcza o stopniu trudnosci i ztozonosci badanego zagadnienia [1-2].
Rowniez oferta handlowa w zakresie past do wytwarzania rezystorow bezolowiowych
jest na razie bardzo skromna i ogranicza si¢ wytacznie do niskich rezystancji.

Ekspert w dziedzinie rezystorow bezotowiowych, Jacob Hormadaly, jest auto-
rem wielu opatentowanych rozwigzan. Opracowat m.in. technologi¢ otrzymywania
wanadanu manganu MnV O, droga kilkukrotnego wygrzewania mieszaniny MnCO,
1 V,0,. Zwiazek ten mial shuzy¢ korygowaniu wartosci TWR [3]. Zalecal on row-
niez stosowanie rutenianu kobaltu [4] lub tlenku kobaltu [5] jako dodatkow, ktore
obnizaja warto§¢ TWR bez istotnych zmian rezystancji.

Inne cele stawial przed soba Jiang ze wspotpracownikami [6], badajac wptyw
dodatku tlenku miedzi do past rezystywnych na osnowie zwiazkow rutenu o struk-
turze pyrochloru. Dazeniem ich bylo osiagnigcie wartosci TWR poréwnywalnej
z TWR platyny. Wykazali oni, ze dodatek Cu,0 wywiera wptyw w pozadanym
kierunku, a warunkiem wystapienia opisanych przez nich zjawisk jest pochodzenie
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Ru ze zwiazkow o strukturze pyrochloru, a nie proszku RuO,, a takze obecnos¢
w kompozycji otowiu.

Interesujace wyniki badan opublikowal Shen-Li Fu ze wspotpracownikami [7].
Otrzymywali oni bezotlowiowe rezystory grubowarstwowe przez mieszanie RuO,
z dwoma szkliwami K O-Ca0O-B,0,-Si0,. Jako modyfikatory TWR autorzy stosowali
Nb,O,, MnO,, MoO,, TiO, i Fe,O,.

W niniejszym artykule autorzy prezentuja wyniki wtasnych badan majacych
na celu opracowanie oryginalnej technologii wytwarzania rezystoréw bezotowio-

wych.

2. SPOSOB PROWADZENIA BADAN

Pasta rezystywna sklada si¢ z trzech podstawowych faz: fazy funkcjonalne;,
ktora determinuje wlasno$ci rezystora, fazy pomocniczej ulatwiajacej spiekanie
ziaren fazy funkcjonalnej i zapewniajacej odpowiednia adhezj¢ warstwy do podtoza
oraz nosnika organicznego, ktéry ma za zadanie umozliwienie natozenia warstwy
na podloze technika sitodruku.

Podstawowym zatozeniem autorow byto wykorzystanie dwutlenku rutenu jako
fazy funkcjonalnej - materialu podstawowego dla catej rodziny past. Zastosowano
proszek dwutlenku rutenu RuO, produkcji Mennicy Pafistwowej w Warszawie,
zgodny z wymogami zawartymi w Warunkach Technicznych R-40 [8]. Proszek ten
posiada charakterystyczna dla tego zwiazku strukturg rutylu oraz stale sieciowe a
=4.500 A ic=3.14 A, zawarto§¢ rutenu w RuO, powinna wynosi¢ 80% + 3%
wagowych, a $rednia wielko$¢ ziaren proszku nie moze przekracza¢ 1 pm (raczej
jest wskazane, zeby byta mniejsza).

Kolejnym etapem bylo zaprojektowanie i wykonanie kilkunastu szkliw boro-
krzemowych i bizmutowo-krzemowych, zbadanie ich wlasciwosci oraz wtasciwosci
wykonanych z nich rezystorow, jak rowniez wstgpna selekcja pod katem rezystancji
1 warto$ci temperaturowego wspotczynnika rezystancji.

Z wczesniejszych doswiadczen autorow wynika, ze przy wytwarzaniu rezystorow
grubowarstwowych na osnowie zwiazkow rutenu, a zwiaszcza dwutlenku rutenu,
warto$¢ bezwzgledna TWR w zatozonym zakresie temperatur okazuje si¢ czgsto zbyt
wysoka. Istnieje wowczas konieczno$¢ jej obnizenia bez drastycznego zmieniania
wartosci rezystancji. W celu zrealizowania tego zadania wykorzystano dwa niezalez-
ne sposoby. Pierwszy sposob polegat na zastosowaniu w sktadzie pasty kompozycji
wigcej niz jednego szkliwa sposrdd uprzednio wytypowanych, drugi sprowadzat si¢
do zastosowania modyfikatorow TWR, tzn. zwiazkow, ktorych niewielki dodatek
wplywa na skorygowanie wartosci TWR. W tym celu stosowane sa nastg¢pujace tlen-
ki: Nb,O,,TiO,, MnO,, Mn,O,, VO, NiO i Sb,0, Sa to modyfikatory TWR, ktore
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obnizaja jego warto$¢ (tzw. negative TCR drivers). Odwrotny efekt mozna uzyskaé
stosujac tzw. positive TCR driver w postaci np. CuO lub Cu,0. W tym przypadku
podwyzszeniu wartosci TWR towarzyszy zwykle spadek rezystancji warstwy.

Oba kierunki badan wymagaty pracy nad jakosciowym i ilosciowym doborem
najdogodniejszej kompozycji szkliw, wytypowaniem odpowiednich modyfikatorow
1 optymalizacja ich zawartosci w pastach rezystywnych oraz zbadaniem zalezno$ci
podstawowych parametrow elektrycznych warstw od sktadu past.

Nalezato sprawdzi¢, ktére nowoopracowane szkliwa i w jakiej proporcji uzyte
w pascie obok siebie utworza warstwe rezystywna o zatozonej rezystancji, ale takze
przesung warto$¢ TWR w pozadanym kierunku, nie zawsze jest to bowiem przewi-
dywalne. Wplyw modyfikatorow TWR zaréwno na pojedyncze nowe szkliwa, jak
iich kompozycje, wymagal rowniez weryfikacji do§wiadczalnej.

Rezystory z badanych past wytwarzano na podtozach alundowych w sposéb,
opisany szczegotowo np. w Warunkach Technicznych TWT-91/ITME/F-154 [9].
Wyprowadzenia rezystorOw wykonane zostaly z pasty przewodzacej palladowo-
-srebrowej P-202 (ITME). Warstwy po wysuszeniu wypalano w sposob standardowy
w temperaturze szczytowej 850°C. Zbadano takze wspolpracg bezotowiowych past
rezystywnych 1 przewodzacych, réwniez bezotowiowych. Warstwy przewodzace
petnia role wyprowadzen rezystora.

3. WYNIKI

Srednia wielko$¢ ziarna proszku dwutlenku rutenu, stanowiacego faze funkcjo-
nalng w opracowywanych warstwach rezystywnych, mierzona metoda przeptywowa
Blaine’a przekraczata 1,2 um, wymagane wigc byto mielenie. W wyniku mielenia
(48 godzin w §rodowisku wodnym) nastapito zmniejszenie sredniej wielkosci ziarna
do okoto 0,78 pm.

Na Rys. 1 przedstawiono obrazy SEM proszku dwutlenku rutenu. Ksztatt ziaren
proszku zblizony do kulistego jest korzystny dla wytwarzania past rezystywnych.
Widoczne sa liczne aglomeraty, ktore w wyniku mielenia ulegaja rozbiciu.
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Rys. 1. Zdjecia proszku RuO, produkcji Mennicy Panstwowej wykonane na mikroskopie
scaningowym; a, b — proszek wyjsciowy, ¢, d — proszek zmielony.

Fig. 1. Scanning Electron Microscope images of RuO, powder produced in State Mint:
a,b - initial powder, c¢,d —ground powder .

Sposrdd szerokiej gamy przebadanych szkliw bezolowiowych wytypowano pigé
kompozycji, okreslono ich temperatury charakterystyczne oraz cechy wykonanych
z nich rezystorow. Wyniki zestawiono w Tab. 1.
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Tabela 1. Wiasciwosci wytypowanych szkliw bezotowiowych.
Table 1. Properties of selected lead-free glasses.

Symbol szkliwa SzR-1 SzR-2 SzR-4 SzR-3 SzR-10
/sktad Y%wag. Y%wag. Y%wag. Y%wag Y%wag
SiO, 23,0 6,8 6,7 74,0 33,0

Bi,0, 77,0 87,6 86,3

CoO 5,6

K,0 7,0 4,0

B,0O, 21,0 30,0
AlO, 1,0 12,0

BaO 15,0
V,0, 10,0
T, °C 780 640 840 740
T, °C 900 740 950 810
T, °C 940 760 1100 940

Nowe szkliwa zapewniaty odpowiednia do sitodruku reologi¢ past oraz dobra
spiekalnos$¢ warstw, a co za tym idzie, prawidlowy wyglad rezystoréw oraz gtadka
powierzchni¢ bez pecherzy i peknigé. Pozwalaty one na wytwarzanie rezystorow o
szerokim (szerszym niz dotychczas) zakresie rezystancji: od 5 /o do 10 MCQ/o. Do roz-
wiazania pozostat problem zbyt wysokiej wartosci bezwzglednej TWR, co powoduje
konieczno$¢ jej zwigkszania lub obnizania, bez znaczacych zmian rezystancji.

Na Rys. 2 przedstawiono zalezno$¢ rezystancji i TWR od ilosci 1 rodzaju uzy-
tego szkliwa.

Wytypowane szkliwa pod wzgledem wtasciwosci uzyskiwanych z nich rezysto-
réw mozna podzieli¢ na dwie grupy.

Pierwsza z nich obejmuje dwa szkliwa bizmutowo-krzemowe: SzR-2 i SzR-4.
Wykonane z nich rezystory w szerokim zakresie sktadow od 25% do 75% wag.
szkliwa maja niskie warto$ci rezystancji, w granicach od 2 Q/o do 9 Q/o . Przy
tak ptaskiej, dogodnej charakterystyce nie sprawia trudnosci wybranie sktadu, dla
ktorego wartos¢ TWR zbliza si¢ do zera, oba szkliwa moga wigc stuzy¢ do wytwa-
rzania rezystorow 10 Q/o.

Pozostate szkliwa mozna zaliczy¢ do drugiej grupy. Wraz ze wzrostem zawar-
tosci szkliw SzR-1, SzR-3 czy tez SzR-10 w warstwie, obserwuje si¢ podobny
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Rys. 2. Zalezno$¢ rezystancji i TWR od zawartosci i rodzaju szkliw .
Fig. 2. Relationship between the sheet resistance and TCR and the glasses type and ratio.

wzrost rezystancji od 10 /o do 1 MQ/o. Zasadnicze réznice migdzy nimi dotycza
zalezno$ci wartosci TWR od zawartoséci szkliwa. Najciekawsze wydaje si¢ boro-
krzemowe szkliwo SzR-10, dla ktérego nachylenie charakterystyki jest niewielkie, a
warto$ci TWR z przedziatu + 500 ppm/°C odpowiadaja rezystancjom od ~ 100 Q/o
do 10 kQ/o . Zastosowanie szkliwa SzR-1 jest juz znacznie bardziej ograniczone,
gdyz prawidtowe wartosci TWR uzyskano tylko dla rezystancji ~ 10 kQ/a. Trze-
cie szkliwo, SzR-3, nie moze by¢ uzyte samodzielnie z uwagi na bardzo wysokie
warto$ci TWR — powyzej 1000 ppm/°C w calym badanym zakresie. Jego rola jest
jednak rowniez istotna, gdyz zastosowane w kompozycji obok SzR-1 lub SzR-10
w obszarze wysokich ujemnych wartosci TWR powoduje ich przesunigcie w poza-
danym kierunku.

Dazeniem autoréw bylo dobranie takich sktadow past, aby powstate warstwy
charakteryzowaly si¢ wartoSciami rezystancji dla poszczegdlnych czlondéw rodziny

11
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(10 Q/o, 100 Q/a, 1 kQ/o, 10 kQ/o i 100 k€/o) oraz wartosciami TWR mieszczacymi
si¢ w przedziale od —100 do +100 ppm/°C, a przynajmniej byty do niego zblizone.

Ze wzgledu na fakt, iz stosowanie jednego tylko rodzaju szkliwa nie pozwalalo na
wytworzenie kilku cztondéw rodziny past rezystywnych o zatozonych wtasciwosciach,
podjeto badania nad wprowadzeniem do kompozycji pasty dwoch szkliw. Przy uzyciu
szkliw SzR-2 oraz SzR-4 uzyskiwano rezystory o niskich rezystancjach i niskich warto-
sciach TWR. Zbadano wlasciwosci warstw zawierajacych kompozycje szkliw SzR-1+2
1 SzR-1+4; ich catkowita zawarto§¢ wynosita 60 — 72% wag. w suchej masie.

Kompozycje szkliw SzR-1+2 i SzR-1+4 umozliwiaja otrzymywanie rezystorow
o niskich wartosciach TWR dla niewielkiego zakresu niskich rezystancji. Dla rezy-
storo6w o wyzszych rezystancjach wartosci TWR gwaltownie wzrastaja.

Znacznie ciekawsza okazata si¢ kompozycja szkliw SzR-1+3, umozliwita bowiem
wytwarzanie warstw o wysokich rezystancjach i pozadanych wartosciach TWR.
Zaleznos¢ rezystancji i TWR warstw rezystywnych na osnowie wymienionych
kompozycji szkliw od ich sktadu zaprezentowano na Rys. 3.
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Rys. 3. Zaleznos¢ rezystancji i TWR od zawartosci szkliwa SzR-1 w réznych 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 nastgpnym etapie badano wptyw dodatkéw modyfikatorow na rezystancje
i TWR wybranych rezystorow. Wcze$niejsze doswiadczenia autorow, jak i donie-
sienia literaturowe [4-5] wskazuja, ze najlepszymi kandydatami powinny by¢ takie
tlenki, jak CoO, Nb,0; MnO, czy Cu,O. Proba zbadania wptywu dodatku 1%, 2%
1 5% wag. CoO na wlasciwosci elektryczne warstw zawierajacych szkliwo SzR-1
wykazata jednak, ze wbrew oczekiwaniom, zamiast obnizenia wartosci TWR nastapit
jej drastyczny wzrost; w zwiazku z czym badan tych nie kontynuowano. Réwniez
dodatek 1%, 2% 1 5% wag. MnO, do past zawierajacych szkliwo SzR-1 wywotat
zmiany wilasciwosci elektrycznych zbyt gwaltowne i trudne do kontrolowania.

Najciekawszym modyfikatorem TWR dla rezystorow zawierajacych szkliwo
SzR-1 okazat sig Nb,0,, ktorego dodatek w ilosci 1-5% wag. wptywa na obnizenie
wartosci TWR nawet o 30-60% (200-360 ppm/°C); jednocze$nie wystepuje wzrost
rezystancji. Najwieksze efekty zaobserwowano dla rezystorow bogatych w szkliwo.
Zaleznos¢ rezystancji i TWR od zawarto$ci Nb,O, przedstawiono na Rys. 4.
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Rys. 4. Rezystancja i TWR warstw zawierajacych szkliwo SzR-1 i dodatek Nb,O..
Fig. 4. Sheet resistance and TCR of films containing SzR-1 glass and Nb,O, additive.
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Oczekiwane efekty uzyskano takze przy probach zwigkszenia wartosci TWR
rezystorow zawierajacych szkliwo SzR-10. Dodawanie 1-5% Cu,0 okazalo sig
bardzo skuteczne. Wzrostowi TWR o 400-450 ppm/°C towarzyszyt jednak spadek
rezystancji warstwy nawet o rzad wielkosci. Dalsze proby wykazaty, iz mozliwe
jest znacznie subtelniejsze sterowanie wlasciwosciami rezystora przez stosowanie
mniejszej ilosci dodatku Cu,O, np. 0,3%. Wyniki przedstawiono na Rys. 5.
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Rys. 5. Rezystancja i TWR warstw zawierajacych szkliwo SzR-10 i dodatek Cu,O.
Fig. 5. Sheet resistance and TCR of films containing SzR-10 glass and Cu,O additive.

W celu zbadania mikrostruktury warstw rezystywnych wytworzonych z opracowywa-
nej rodziny past wykonano zdjecia warstw i ich przetloméw na skaningowym mikro-
skopie elektronowym przy zastosowaniu metod BSE (back scattered electron image)
oraz SEI (secondary electron image). Do badan wybrano trzy typy rezystorow:

- niskoomowy (~ 10 Q/0, prosty uktad RuO,- szkliwo SzR-4, o symbolu SzR-4/69),
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- Srednioomowy (~ 1 k€/0, uktad RuO,- szkliwo SzR-10-Cu,O, o symbolu SzR-10/68-
Cu,0-1),

- wysokoomowy (~ 300 kQo/, uktad RuO,- kompozycja szkliw SzR-1 1 SzR-3 w sto-
sunku 1:3 , o symbolu SzR-1+3/1:3/70)

Wybrane zdjecia zaprezentowano na Rys. 6.

Wyglad warstwy, SEI Przetom, rezystor na P-202, Przelom, rezystor na P-202,
SEI BSE

Rys. 6. Zdjgcia warstw oraz przelomow wykonane na mikroskopie scaningowym, powigk-
szenie 1000 x: a - SzR-4/69, b - SzR-10/68 - Cu,0-1, ¢ - SzR-1+3/1:3/70.

Fig. 6. Scanning Electron Microscope images and cross-sections of the layers, magnification
of 1000 x: a - SzR-4/69, b - SzR-10/68 - Cu,0O-1, ¢ - SzR-1+3/1:3/70.

Z obrazéw SEM badanych warstw wynika, iz najbardziej rownomierny rozktad
fazy przewodzacej w szkliwie wykazuje warstwa ze szkliwem SzR-10; réwniez
warstwa zawierajaca kompozycje szkliw SzR-1+ 3 jest dosy¢ jednorodna. Najgorsza
pod tym wzgledem okazata si¢ warstwa niskoomowa na bazie szkliwa SzR-4.

Zdjecia przetomow warstw potwierdzaja te obserwacje. Warstwa ze szkliwem
SzR-10 jest catkowicie przetopiona i jednoczesnie ,,stopiona” z lezaca pod nia
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warstwa przewodzaca. Niekorzystnym, wymagajacym skorygowania zjawiskiem
jest wystepowanie licznych defektoéw w postaci zatopionych w warstwie pecherzy
powietrza, badz innego gazu. Przetom warstwy na bazie kompozycji SzR-1+3 jest
nieco mniej jednorodny, za to pozbawiony podobnych defektow. Zauwazalna jest
wyrazna granica miedzy warstwa rezystywna, a przewodzaca. Przetom warstwy
niskoomowej (SzR-4/69) swiadczy o wystepowaniu niewielkich defektéw powierzch-
niowych, ktére jednak nie wnikaja w glab struktury.

W ramach niniejszych prac przeprowadzono roéwniez wstepne badania dotyczace
wspotpracy past rezystywnych z pastami przewodzacymi, nie zawierajacymi otowiu
ani kadmu (Pbf), ktore juz wczesniej zostaty opracowane w Zaktadzie Materiatow
Grubowarstwowych ITME. Swoisty wzorzec stanowita pasta palladowo-srebrowa
P-202 od lat uznawana za najlepiej wspotpracujacaa z warstwami rezystywnymi.
Jednakze zawiera ona w swoim sktadzie tlenek olowiu, a wigc nie spetnia wymagan
okreslonych uchwata RoHS.

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

Tabela 2. Wiasciwo$ci warstw rezystywnych usytuowanych na r6znych kontaktach.
Table 2. Properties of resistive films situated on various types of terminations.

Warstwa przewodzaca

Warstwa P-202 P-202Pbf P-120Pbf P-511Pbf
rezystywna R, | TWR, | R, | TWR, | R, | TWR, | R, | TWR,
Q/a | ppm/°C | /o | ppm/°C | Q/o | ppm/°C | Q/o | ppm/°C

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

SzR-10/68-Cu,0-1 | 840 | -183 |1023 | -269 |1042 | -222 | 1014 | -273

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

Wspolpraca past na bazie szkliw SzR-4, SzR-10 i SzR1+3 z pastami przewo-
dzacymi wolnymi od otowiu i kadmu zostata oceniona pozytywnie, nie zaobserwo-
wano p¢cherzy ani peknieé na obszarze, gdzie rezystor lezy na kontakcie. RoOwniez
wlasciwosci elektryczne rezystorow wyrazone warto$cia rezystancji i TWR byly
poréwnywalne z wynikami uzyskanymi dla rezystorow z kontaktami wykonanymi
z pasty P-202 i potwierdzily kompatybilnosc badanych past warstw rezystywnych
z przewodzacymi.

16



A. Mtozniak, M. Jakubowska, K Kielbasinski, E. Zwierkowska

4. WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych prac autorzy udowodnili, ze mozliwe jest zasta-
pienie w rezystorach na osnowie dwutlenku rutenu szkliw otowiowych szkliwami
bizmutowo-krzemowymi badz borowo-krzemowymi i osiagnigcie szerokiego za-
kresu rezystancji. Wytworzenie rezystoréw o wartosciach TWR nie gorszych niz
+100 ppm/°C jest problemem znacznie bardziej skomplikowanym i wymaga stoso-
wania kompozycji szkliw i/lub modyfikatorow TWR.

Opracowane szkliwa SzR-2 i SzR-4 umozliwiaja wytwarzanie rezystorow ni-
skoomowych (4 -12 Q/0) o prawidlowych wartosciach TWR.

Zastosowanie kompozycji dwoch szkliw moze w znaczacy sposob przesunaé
warto$¢ temperaturowego wspotczynnika rezystancji w pozadanym kierunku. Wy-
branie optymalnego sktadu pasty, tzn. okreslenie jakosciowego sktadu kompozycji
szkliw, dobranie ich zawarto$ci sumarycznej oraz proporcji wiaze si¢ ze zmudng
i dlugotrwalg procedura, przeprowadzana metoda prob i btedow.

Zakres stosowania opisanych uktadéw jest zroznicowany: kompozycje szkliw
SzR-1+2 1 SzR-1+4 moga by¢ przydatne w niewielkim zakresie niskich rezystancji
w celu wytwarzania niestandardowych past (np. 20-50 €/0) na specjalne zamowienie
klientow. Natomiast zastosowanie kompozycji szkliw SzR-1+3 umozliwia wytwa-
rzanie warstw o wysokich rezystancjach i niskich warto§ciach TWR.

Nb,O, okazat si¢ skutecznym modyfikatorem TWR dla rezystorow zawiera-
jacych szkliwo SzR-1. Udato si¢ spowodowac obnizenie bezwzglednej wartoSci
TWR nawet 0 60% (200 - 360 ppm/°C). Na uwagg zastuguje fakt, iz im wyzsza byta
podstawowa zawartos¢ szkliwa w probee, tym wigkszy wzgledny spadek wartosci
TWR uzyskano dodajac Nb,O,

Dodawanie 1 - 5% Cu,O w celu zwigkszenia wartosci TWR okazato si¢ rowniez
bardzo skuteczne; wprawdzie rezystancja warstwy zmniejszata si¢ nawet o rzad
wielkosci (przy wzro$cie TWR o 400 - 450 ppm), ale mozliwe jest znacznie sub-
telniejsze sterowanie wlasciwosciami rezystora przez stosowanie mniejszej ilosci
dodatku Cu,O, np. 0,3%.

Stwierdzono takze, iz wbrew licznym doniesieniom literaturowym, S$rednia
wielko$¢ ziarna szkliwa oraz rozktad wielko$ci ziaren maja duzy wptyw na wtasci-
wosci uzyskanej warstwy rezystywnej; zarowno na jej rezystancje, jak i na wartos¢
TWR.

Przeprowadzono rowniez badania, dotyczace wspolpracy past rezystywnych z war-
stwami przewodzacymi, nie zawierajacymi otowiu, ktdre juz wczesniej zostaty opra-
cowane w Zaktadzie Materiatow Grubowarstwowych ITME i uzyskano potwierdzenie
kompatybilnosci obu rodzajow warstw. Wyniki badania mikrostruktury rezystoréw i
ich przetomoéw wykonane przy uzyciu mikroskopu wykazaty istotne réznice porow-
nywanych mikrostruktur od strony morfologicznej oraz wzajemnych oddziatywan
warstw rezystywnej i przewodzace;j.
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Autorzy zamierzaja kontynuowac prowadzone obecnie prace zaréwno w kierunku
badan podstawowych, jak i gruntownego poznania wlasciwosci otrzymywanych rezy-
storow oraz procesow fizykochemicznych zachodzacych w warstwach rezystywnych,
jak i na granicach rezystor/warstwa przewodzaca.
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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. Influence of paste composition on the electrical properties of thick
film resistors, like microstructure, sheet resistance and temperature coefficient of
resistance (TCR) are demonstrated.
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