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KOMPATYBILNOSC MATERIALOW
W BEZOLOWIOWYM SYSTEMIE REZYSTYWNYM

Konrad Kielbasinski'>

W wyniku wydanych przez Unig¢ Europejska dyrektyw RoHS i WEEE zaistniata ko-
nieczno$¢ kompleksowej przebudowy materiatowej sktadnikéw systemu rezystywnego.
Po 1 lipca 2006 tlenki kadmu i otowiu, ktére byly obecne w tradycyjnym systemie
rezystywnym, nie moga by¢ stosowane. Dyrektywy te zabraniaja rowniez stosowania
stopu lutowniczego SnPb, wykorzystywanego dotychczas do montazu elementow
dyskretnych i dotaczania wyprowadzen. Rezystory grubowarstwowe dotychczas do
bazowaly na rutenianie bizmutu, ktéry zawdzigczat swoja stabilnosé obecnosci otowiu.
Po wprowadzeniu dyrektyw unijnych otow i kadm musiaty zostaé wyeliminowane
z warstw grubych, natomiast stop lutowniczy SnPb nalezato zastapic¢ lutowiami bez-
otowiowymi. Pojawity si¢ problemy kompatybilnosciowe pomig¢dzy warstwami pal-
ladowo-srebrowymi i nowymi lutami bezotowiowymi. Zmiany te wymusity znaczaca
zmiang sktadu warstw grubych. Warstwy palladowo-srebrowe zastapiono srebrowymi,
co pociagngto za sobg nasilenie zjawisk migracji jonowej oraz elektromigracji. Poja-
wily si¢ nowe problemy ze stabilnoscig warstw rezystywnych oraz wspotpracy warstw
przewodzacych z rezystywnymi.

Stowa kluczowe: rezystor grubowarstwowy bezotowiowy, system rezystywny
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1. OPIS SYSTEMU REZYSTYWNEGO

W sklad grubowarstwowego systemu rezystywnego wchodzi warstwa rezy-

stywna oraz jej otoczenie. Najistotniejszym elementem tego systemu wykonanego
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w technologii grubowarstwowej jest warstwa rezystywna. Warstwa ta powstaje z
pasty rezystywnej w sklad ktérej wchodza: faza przewodzaca oparta na zwiazkach
rutenu, szkliwo oraz nosnik organiczny. Warstwa jest nadrukowana sitodrukiem
na podtoze ceramiczne, a nastgpnie poddana wypalaniu w temperaturze 850°C. W
wyniku tej operacji nosnik organiczny ulega spaleniu, a czastki fazy funkcjonalnej
1 szkliwa spiekaja si¢ ze sobg tworzac warstwe rezystywng. Rys. 1 przedstawia
schemat systemu rezystywnego zgodnego z obecnymi normami srodowiskowymi,
sktadajacego si¢ z podtoza ceramicznego wraz z usytuowanymi na nim warstwami:
rezystywna, przewodzacq i elementami dotaczonanymi. Warstwa rezystywna wspot-
pracuje z warstwa przewodzaca, ktéra zasila zakonczenia rezystora, definiuje jego
dtugos$¢ oraz tworzy sie¢ potaczen elektrycznych. Warstwa przewodzaca umozliwia
domontowanie elementow dyskretnych: diod, kondensatoréw, uktadéow scalonych
oraz przewodow doprowadzajacych sygnaly z zewnatrz. Montaz elementéw dys-
kretnych wykonuje si¢ lutujac migkkim stopem lutowniczym Iub stosujac montaz
mikrodrutowy drutem aluminiowym lub ztotym. Wtasciwosci 1 niezawodnos¢
dzialania catego systemu rezystywnego jest zalezna od cech kazdego komponentu
systemu oraz ich wzajemnej wspolpracy.

Warstwa przewodzaca (Ag. AgPd, AgPt )
+ szkliwo bezolowiows

Rezystor (RuO, + szkliwo bezolowiowe) Element dolaczany

Kontakt rezystora  Podioze ceramiczne ( Al 203 )

Lutowie bazotowiowe

Rys. 1. Przekrdj rezystywnego systemu materiatlowego.
Fig. 1. Cross section of resistive system.

Systemy rezystywne znajduja szerokie zastosowanie w przemysle lotniczym,
motoryzacyjnym, medycynie i sprzgcie powszechnego uzytku. Technologia ta
wytwarzane sg piezorezystory w czujnikach sily i ci$nienia, zabezpieczenia nad-
pradowe oraz niektore grzejniki. Przewazajaca wigkszos$¢ rezystoréw do montazu
powierzchniowego (SMD) w kazdym wspotczesnym urzadzeniu elektronicznym jest
przyktadem systemu rezystywnego.
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2. WLASCIWOSCI SYSTEMU REZYSTYWNEGO POPRZEDNIEJ
GENERACJI

Tradycyjny system rezystywny bazowal na warstwach rezystywnych, w ktérych
glownym skladnikiem szkliwa (60%) byt tlenek otowiu, natomiast tlenek kadmu,
ktérego zawartos¢ mogla wynosi¢ do 4% stanowit istotny sktadnik modyfikujacy.
Faze¢ funkcjonalng stanowit rutenian bizmutu. Materiat ten doskonale wspotpracowat
z tlenkiem otowiu, z tego powodu mozliwe bylo uzyskanie szesciodekadowego zakresu
rezystancji od 10 /U do 1 MCY/U przy temperaturowych wspotczynnikach rezystancji
niewykraczajacych poza zakres £100 ppm/°C.

Warstwe przewodzaca stanowita najczesciej kompozycja srebra i palladu z 5%
dodatkiem szkliwa zawierajacego otow. Pallad w trakcie obrobki termicznej ulega
cze$ciowemu utlenieniu (PdO) skutkujacemu wytworzeniem bariery [1] dla migracji
znajdujacego si¢ wewnatrz warstwy przewodzacej srebra. Bariera PdO ogranicza row-
niez rozpuszczanie si¢ srebra w lutowiu cynowo-otowiowym. Miarg rozpuszczalnosci
warstwy przewodzacej w lutowiu (fugowanie) jest odpornos¢ na cykle lutowania.
Najwyzsza odporno$¢ na tugowanie wykazuja warstwy srebrowo-palladowe. Najwigk-
szym zagrozeniem warstw przewodzacych zawierajacych srebro sg procesy migracji,
ktére prowadza do zwar¢ w obecnosci wody, w warstwach zasilonych napigciem
elektrycznym.

W badania przeprowadzonych w [1] wykazano, ze zawarto$¢ palladu w stosunku
do srebra na poziomie 30% skutecznie zapobiega procesom migracji jonowej badanej
testem kropli wody destylowanej umieszczonej pomigdzy dwoma elektrodami pod
napieciem elektrycznym.

Poczawszy od lat 70-tych XX wieku az do roku 2005 r. wytwarzane systemy rezy-
stywne oparte byly o palladowo-srebrowa warstweg przewodzaca 1 warstwe rezystywna
na osnowie rutenianu bizmutu, obie zawierajace szkliwa otowiowe.

3. RYGORY SRODOWISKOWE

Przetom nastapit wraz z wprowadzeniem przez Uni¢ Europejska zaostrzonych
norm srodowiskowych zwanych 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).
Dyrektywy te zabraniaja stosowania m.in. otowiu, kadmu, rtgci i szesciowartoscio-
wego chromu do wytwarzanie podzespotdéw elektronicznych. Wymienione przepisy
obowiazuja na terenie Polski od 1 lipca 2006 roku. Poniewaz zawarto$ci otowiu
i kadmu w dotychczas stosowanych pastach, z ktorych wytwarza si¢ warstwy
przewodzace i rezystywne znacznie przekraczaty dopuszczalng granic¢ wynoszaca
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0,1% dla otowiu i 0,01% dla kadmu. Z tego powodu konieczne stalo si¢ opracowanie
nowych sktadéw warstw przewodzacych i rezystywnych.

4. SKEADNIKI SYSTEMU REZYSTYWNEGO ZGODNEGO
Z OBECNYMI WYMOGAMI SRODOWISKOWYMI

4.1. Warstwa przewodzaca

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, bedacy jedynym producentem
past elektronicznych w Polsce opracowal w 2006 r. rodzing past przewodzacych
w tym srebrowe, platynowo-srebrowe i palladowo-srebrowe, w ktorych zastosowa-
no szkliwo nie zawierajace otowiu i kadmu. Rezystancja i odporno$¢ na lutowa-
nie warstw uzyskiwanych z tych past jest porownywalna do wlasciwosci warstw
zawierajacych szkliwa otowiowe/kadmowe. Wtasciwosci bezotowiowych warstw
przewodzacych przedstawiono w Tab. 1.

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci bezolowiowych warstw przewodzacych.
Table 1. Selected properties of lead-free thick-film conductors.

Warstwy’ przewodzqce PdAg PtAg
o grubosci 15pum Ag 30% Pd 29 Pt
sktadnik podstawowy ’ ’
Rezystywnosé powierzchniowa ) 15 3
[mQ/01]

Adhezja [N/mm?] @ 30 20 27
Odporno$¢ na cykle lutowania ® 4 10 3
[Liczba cykli]

a) po 48 godzinnym starzeniu w 150°C
b) cykl 10 sekundowy w stopie Sn36Pb2Ag w temperaturze 250°C.

4.2. Warstwa rezystywna

W przypadku past rezystywnych eliminacja tlenku otowiu i tlenku kadmu wyma-
ga ich gruntownej przebudowy materiatowej dotyczacej zardéwno szkliwa jak i fazy
przewodzacej. Faze przewodzaca stanowig zwiazki rutenu, ktorych wlasciwosci
zostaly zebrane w Tab. 2. Nieobecno$¢ PbO utrudnia uzyskanie wiasciwej reologii
szkliwa podczas procesu wypalania. W warstwach rezystywnych na osnowie rute-
nianu bizmutu zawierajacych znaczacg (ponad 50%) ilo$¢ tlenku otowiu w szkliwie
podczas wypalania zachodzi nastepujaca reakcja wymiany:
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Bi,Ru,0, + 2PbO <-> Pb,Ru,0, + Bi,O,

Poniewaz zaré6wno rutenian otowiu, jak i rutenian bizmutu posiadaja strukturg pyro-
chloru, a ich rezystywnosci i TWR sg zblizone. Dlatego reakcja wymiany opisana po-
wyzej bardzo nieznacznie zmienia wlasciwosci elektryczne warstwy rezystywnej.
Przy nieobecnosci wystarczajacej ilosci dwutlenku otowiu w szkliwie zachodzi roz-
ktad rutenianu bizmutu do trdjtlenku bizmutu i dwutlenku rutenu:

Bi,Ru,0, > 2Ru0, + Bi,0,

Roéznice we wilasciwosciach elektrycznych i strukturze krystalicznej BiRu,0,
i RuO, powoduja, ze uzyskiwane rezystory maja nieprzewidywalng rezystancje,
zwykle znaczaco nizsza od oczekiwanej i TWR wielokrotnie wykraczajacy poza
pozadany zakres £100 ppm/°C.

Zamiast niekompatybilnego ze szkliwem bezolowiowym rutenianu bizmutu
zastosowano znacznie stabilniejszy dwutlenek rutenu.

Tabela 2. Wiasciwosci zwiazkow rutenu uzywanych w grubych warstwach rezystywnych.
Table 2. Properties of ruthenium compositions used in thick-film resistors.

Faza przewodzaca Rezystywnos¢ TWR Struktura krystaliczna
Bi,Ru,0, 4,7x 10°Qm +1100 ppm/°C pyrochloru
Pb,Ru O, 3x 10°Qm +100 ppm/°C pyrochloru
RuO, 4x 107 Qm +5000 ppm/°C rutylu

Ten rodzaj fazy przewodzacej charakteryzuje si¢ wysokim TWR, ktére musi
by¢ silnie skompensowane wlasciwosciami szkliwa, aby uzyskaé wartosci tego
wspolczynnika dla gotowego rezystora w akceptowalnych granicach £ 250 ppm/°C.
Drobne modyfikacje zawartosci fazy przewodzacej w stosunku do szkliwa powoduja
znaczace zmiany TWR.

RuO, ma o rzad wielkosci nizsza rezystywnos¢ w poréwnaniu do Bi,Ru,0O,
i Pb,Ru,O,. Utrudnia to uzyskanie warstw wysokoomowych (powyzej 1 kQ/QD).
Zakres rezystancji uzyskanych w [3] wynosi od 10 /01 do 10 kQ/Q. W [4] autorzy
stwierdzili, ze uzyskanie warto$ci wyzszych niz 1 k€Q/U jest bardzo trudne.

4.3 Wspolpraca warstwy przewodzacej z lutowiami

Eliminacja otowiu i kadmu ze szkliwa w warstwach przewodzacych nie wply-
ne¢ta na lutownos¢ czy odpornosé na rozpuszczanie w lucie. W [5] zbadano wplyw
starzenia potaczen wykonanych lutami bezolowiowymi oraz otowiowym na site
Scinania elementow SMD. Zostaly wykonane grubowarstwowe pola lutownicze
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srebrowe, platynowo-srebrowe i palladowo-srebrowe na podtozach alundowych.
Proba starzeniowa byta prowadzona przez 1000 godzin w temperaturze 125°C.

Wytrzymalos¢ starzonych potaczen lutowanych lutem cyna-otow do pdl platyno-
wo-srebrowych i palladowo-srebrowych zgodnie z oczekiwaniami byla najwyzsza.
Potaczenia wykonane na polach srebrowych ulegly szybkiej degradacji w wyniku
rozpuszczenia si¢ warstwy przewodzacej w stopie lutowniczym. Uzyskane wyniki
sa zgodne z odpornoscig tych warstw na cykle lutowania (Tab. 1).

Potaczenia wykonane lutowiami bezotowiowymi w tym najpopularniejszymi
SnAg i SnAgCu miaty najwyzszgq wytrzymatos$¢ na srebrowych polach lutowniczych
1 nieznacznie nizszg na platynowo-srebrowych. Niespodziewanym wynikiem jest
niska wytrzymatos¢ potaczen lutowniczych wykonanych lutami bezolowiowymi na
warstwach palladowo-srebrowych. Ta cecha stanowi powazng przeszkodg w zasto-
sowaniu warstw palladowo-srebrowych w systemach rezystywnych spetniajacych
aktualne normy srodowiskowe. Natomiast znaczenie warstw srebrowych w nowych
systemach rezystywnych moze wzrosnag.

4.4 Oddzialywanie warstwy rezystywnej na warstwe przewodzaca

Wtasciwosci elektryczne kompletnego rezystora grubowarstwowego sa wypad-
kowa wiasciwosci elektrycznych warstwy rezystywnej oraz obszaréw kontaktow,
miejsc gdzie warstwa rezystywna laczy si¢ z warstwa przewodzaca. Z zaleznosci
przedstawionych w [6] wynika, ze wraz ze zmniejszaniem wymiaru podtuznego
rezystora wptyw kontaktow dominuje nad wtasciwoscia calego rezystora [4, 6].
W dobie miniaturyzacji uktadow elektronicznych niezbgdne jest poznanie zjawisk
zachodzacych w obszarach kontaktéw. W [6] autorzy wymienili zjawiska moga-
ce modyfikowa¢ wilasciwosci elektryczne kontaktu w tym procesy dyfuzji srebra
z warstwy przewodzacej do rezystywnej, zaburzenia geometrii warstwy rezystywne;j,
powstawanie bariery szkliwa. Autorzy wyznaczyli metode¢ niezaleznego okreslania
rezystancji kontaktu oraz rezystancji powierzchniowej i TWR warstwy rezystywne;.
Przedstawiono badania bezotowiowego systemu rezystywnego opartego o war-
stwe rezystywna i srebrowg palladowo-srebrowa i platynowo-srebrowa warstwe
rezystywna. Rezystancja nisko-omowych rezystorow (10 Q/Q1) usytuowanych
na srebrowych warstwach przewodzacych jest znaczaco wyzsza (o 10 Q) niz na
pozostatych badanych warstwach przewodzacych. Roznice ulegajg nasileniu wraz
z kolejnymi narazeniami termicznymi (850°C) systemow rezystywnych. W metodzie
obliczania wlasciwosci elektrycznych kontaktow wykazano, ze zmiana rezystancji
rezystorow z kontaktami srebrowymi jest powodowana wytacznie przez wzrost
rezystancji kontaktu pomiedzy warstwa przewodzaca, a rezystywna. Zastosowanie
palladowo-srebrowej lub platynowo-srebrowej warstwy przewodzacej ogranicza
wzrost rezystancji kontaktu.

W [7] stwierdzono, ze warstwy rezystywne na osnowie RuO, stosowanego
w rezystorach bezotowiowych, sa podatne na migracj¢ srebra z pol kontaktowych,
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ktoéra skutkuje zarowno wzrostem rezystancji elektrycznej jak i szuméw rezystora.
Podobnych niekorzystnych efektow nie obserwuje sie w przypadku kontaktow zto-
tych i zloto-platynowych.

5. PODSUMOWANIE

Olow 1 kadm byly istotnymi sktadnikami szkliwa zawartego w warstwie prze-
wodzacej oraz warstwie rezystywnej w mikrouktadach opartych o grubowarstwo-
wy system rezystywny. Oléw wystegpowat rowniez w stopie lutowniczym SnPb,
powszechnie wykorzystywanym w montazu elementow dyskretnych. W skutek
wprowadzonych w 2006 r. uregulowan prawnych (RoHS, WEEE) wszystkie kom-
ponenty systemu rezystywnego (warstwa przewodzaca i rezystywna) musialy zostac¢
kompleksowo przebudowane. Uwolnienie od otowiu i kadmu szkliw stosowanych
w pastach przewodzacych i rezystywnych oraz zastosowanie bezotowiowych stopdéw
lutowniczych spowodowalo powstanie wielu problemow z uzyskiwaniem pozadanych
wlasciwosci warstw oraz wspolpracy pomigdzy warstwami. Wptyw doboru i rodza-
ju materialow jest nadal obiektem intensywnych badan i nie zostat rozstrzygnigty.
Autor zaproponowal zrezygnowanie ze stosowania warstw palladowo-srebrowych
z systemu rezystywnego z uwagi na zta niezadawalajaca wspolprace z lutowiami
bezolowiowymi. Jednoczes$nie dopuszcza si¢ zastosowanie warstw srebrowych, ktore
dobrze wspotpracuja z nowymi lutowiami, z tym jednak zastrzezeniem, ze wowczas
moze wystapi¢ niekorzystne zjawisko migracji srebra skutkujace zwarciami pomigdzy
Sciezkami oraz zmiang rezystancji kontaktow rezystorow bezotowiowych. Warstwy
platynowo-srebrowe stanowig alternatywe dla warstw palladowo-srebrowych, po-
niewaz wykazuja odpornos¢ na procesy migracji srebra oraz w przeciwienstwie do
warstw PdAg dobrze wspélpracuja z lutowiami bezotowiowymi.
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SUMMARY

MATERIALS COMPATIBILITY IN LEAD-FREE RESISTIVE
SYSTEM

This paper presents the evolution of resistive systems in thick film technology
after RoHS and WEEE environmental regulations introduced by European Union.
The films in traditional resistive system contain lead and cadmium oxides that can-
not be used after July 1® 2006 according to the new EU regulations. The tin-lead
solder alloys were used in such systems for attaching discrete components and ter-
minations assembly. The conductive films were based on palladium-silver layer in
order to limit dissolution rate of silver as well as to protect against ionic migration
and electromigration effects while the circuit with the resistive system is powered.
The resistive films were based on bismuth ruthenium that was very stable in the
presents of lead. The new regulations obliged to eliminate lead and cadmium from
thick film materials including tin-lead solder alloys. Such a change required a far
going change of thick-film compositions. The new problems appeared inside the
resistive layer as well as at the interfaces resistive-conductive layer and conductive
layer lead-free solder. The author proposed a silver-platinum conductive layer and
ruthenium dioxide resistive layer for environmental friendly resistive system.
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