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Streszczenie: W zwiazku z Dyrektywa RoHS, ktora weszta w zycie w 2006 roku producenci materialow elektronicznych
zostali zmuszeni do wyeliminowania m.in. otowiu i jego zwigzkéw ze sktadow tych materiatdéw. Dyrektywa wymusita
zmiang sktadu past stuzacych do wytwarzania rezystorow grubowarstwowych szeroko rozpowszechnionych w konsumenc-
kim sprzecie elektronicznym. Autorzy zaproponowali nowatorskie pasty rezystywne zdolne w petni zastapi¢ pasty oparte
o ofow i jego zwiazki. Ponadto zostaly przeprowadzone badania odpornosci na narazenia termiczno-pradowe, ktore ujaw-
nily przewage uzytkowa w aspektach stabilnosci rezystancji na cykliczne narazenia temperaturowe nowych past wobec
past tradycyjnych.

Stowa kluczowe: rezystory bezotowiowe, stabilnos¢ wysokotemperaturowa

High temperature stability of eco-friendly thick-film resistors

Abstract: Under the EU directive on the Restriction of Hazardous Substances (RoHS) implemented in 2006, producers of
electronics materials were obliged to eliminate lead and its compounds from the compsition of their products. As a consequ-
ence of this directive the changes affected the compositions of pastes used in the production of thick-film resistors, widely
used in mass electronics. The authors have developed new compositions for the resistive thick film pastes, to replace the
ones based on lead. Moreover, the thermal and electrical studies showed the advantage of the new compositions over the

open access

traditional ones in terms of resistance stability under temperature cyclic test.

Key words: lead-free resistors, high temperature stability

1. Wstep

Technologia grubowarstwowa jest dominujaca tech-
nologia wytwarzania podzespotéw biernych. Waznym
podzespotem jest rezystor zaprezentowany na Rys. 1,
ktory sktada si¢ z warstw przewodzacej i rezystyw-
nej nanoszonych sitodrukiem na ceramiczne podloze,
a nastgpnie wypalanych w temperaturze dochodzacej do
600 - 900°C. W strukturze warstwy rezystywnej mozna
wyrézni¢ ziarna fazy funkcjonalnej oraz szkliwo.

Faza funkcjonalna rezystoréw tradycyjnych to
w przewazajacej wickszos$ci mieszanina proszkow rute-
nianu otowiu i rutenianu bizmutu wykrystalizowanych
w strukturze pirochloru. W rezystorach niskorezystywnych
stosowany jest dwutlenek rutenu. Natomiast szkliwo to
mieszanina tlenku otowiu, boru i1 krzemu.

Tlenek otowiu pozwala na kontrolg¢ rozszerzalno$ci
warstwy rezystywnej umozliwiajac dopasowanie wspol-
czynnika rozszerzalno$ci warstwy rezystywnej do podto-
za. Ponadto jego dodatek zmniejsza temperaturowy wspot-
czynnik lepkosci w zakresie temperatur 750 + 900°C [1]
oraz zapewnia odpornos¢ warstwy na oddziatywanie wody
i czynnikéw chemicznych.

Tlenek otowiu, w zalezno$ci od jego koncentra-
cji, moze pelni¢ w szkliwie funkcje modyfikujaca
oraz szklotwércza. Cheng i wspodlpracownicy zbadali
wplyw proporcji sktadnikow PbO i B,O, na tworze-
nie si¢ szkta i zaobserwowali, ze dla zawartosci PbO
ponizej 20% molowych struktura szkliwa przypomi-
na struktur¢ utworzong przez czysty tlenek boru [2].
Tlenek otowiu pelni jedynie funkcje modyfikatora,
a szkliwo jest niestabilne — pojawia si¢ w nim niepo-
zadana faza krystaliczna. Podczas chtodzenia zachodzi
krystalizacja powierzchniowa i objetoSciowa. Zwigk-
szanie zawarto$ci tlenku olowiu w zakresie od 30 do
60% powoduje zmiang¢ przestrzennej struktury anionow
borowych z [BO,]* na [BO,]*. Nasilenie tego zjawiska
jest proporcjonalne do zawartos$ci tlenku otowiu. Szkliwo
w tym zakresie sktadow jest klarowne — nie ulega krysta-
lizacji. Powyzej 60% zawartosci PbO tworza si¢ tancuchy
B-O-Pb, co dowodzi szklotwdrczej roli tlenku otowiu
powyzej tej zawartoSci.

Tlenek otowiu zawarty w szkliwie reaguje ze zwiaz-
kami rutenu w czasie wypalania, modyfikujac wartosci
rezystancji i temperaturowego wspotczynnika rezystancji
(TWR). W wypalanych warstwach rezystywnych zawiera-
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Rys. 1. Model struktury rezystora grubowarstwowego.
Fig. 1. Thick-film resistor's structural model.

jacych rutenian bizmutu przy wspoétudziale tlenku otowiu,
zachodzi reakcja wymiany bizmutu i olowiu pomigdzy
tlenkiem i rutenianem, opisana wzorem:

Bi,Ru,0, + 2PbO «> Pb,Ru,0, + Bi,0, (1)

Wystepowanie reakcji zostalo udowodnione przez
Mortena i1 in. na podstawie badan past rezystywnych
DP 1441, bazujacych na rutenianie bizmutu i szkliwie
zawierajacym m.in. tlenek otowiu [3]. Morten dokonat po-
réwnania statej sieciowej niewypalonej i wypalonej war-
stwy rezystywnej za pomoca rentgenografii strukturalnej
(X-Ray Diffraction — XRD) i elektronowego mikroskopu
skaningowego (Scanning Electrone Microscope — SEM)
z EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). Po wy-
paleniu warstwy, zmianie ulega stata sieciowa rutenianu
z warto$ci 10,3 A, charakterystycznej dla Pb,Ru,0., na
warto$¢ 10,28 A, bedaca posrednia pomiedzy rutenia-
nem bizmutu i olowiu. Ponadto przeprowadzona analiza
EDS dowiodta zachodzenia zmian w proporcjach otowiu
i rutenu w ziarnach szkliwa. Pike i Seager przewidzieli
wystepowanie reakcji wymiany otowiu i bizmutu pomig-
dzy szkliwem i fazg funkcjonalna na podstawie zmian
w temperaturowym wspoétczynniku rezystancji, ktory
utrzymywatl si¢ na statym poziomie pomimo zwigkszania
temperatury wypalania [4].

W wypalanych warstwach opartych na dwutlenku ru-
tenu, zawierajacych szkliwo o istotnej zawarto$ci otowiu,
moze zachodzi¢ reakcja syntezy zgodnie ze wzorem:

2RuO, + 2PbO (szkliwo) — Pb,Ru,O, 2)

Kuiel i in. przeprowadzili analiz¢ XRD, ktéra wykaza-
1a, ze dwutlenek rutenu w warunkach wypalania rezystora,
reaguje ze szkliwem zawierajacym istotng ilos¢ tlenku
olowiu, w wyniku czego powstaje rutenian otowiu [5].
Stopien przereagowania dwutlenku rutenu jest wprost
proporcjonalny do temperatury wypalania.

Reakcje (1 - 2), w ktorych powstaje rutenian otowiu,
maja ogromne znaczenie praktyczne. Beyerlein i in. [6]
wykazali, ze wraz ze zwigkszaniem si¢ proporcji liczby
atoméw otowiu do liczby atoméw bizmutu w rutenianie
stopniowo maleje temperaturowy wspotczynnik rezystancji

A\ Podtoze ceramiczne ( Al 203)

(TWR), osiagajac warto$¢ zerowa przy proporcji molowej
Bi do Ru na poziomie okoto 20%. Jest to spowodowane
przemiang rutenianu bizmutu w rutenian otowiu, skutkuja-
cg obnizeniem TWR fazy przewodzacej z + 1100 ppm/°C
do + 100 ppm/°C.

Przemiana dwutlenku rutenu w rutenian olowiu
rowniez powoduje obnizenie TWR fazy przewodzacej
zawarte] w warstwie z + 5600 ppm/°C do wartosci
+ 100 ppm/°C. Utatwia to uzyskanie rezystoréw o wy-
sokiej rezystancji, o temperaturowych wspotczynnikach
rezystancji w granicach + 200 ppm/°C

W wypalanej warstwie, pod wplywem temperatury
zachodzi tez proces spiekania o przeciwstawnym wplywie
na rezystancje w stosunku do reakcji przemiany fazy prze-
wodzacej. Na skutek spickania ziarna fazy przewodzacej
ulegaja zageszczeniu, w wyniku czego nastgpuje obnizanie
si¢ rezystancji oraz zwigkszanie si¢ TWR, postepujace
w miar¢ wydtuzania czasu lub podwyzszania temperatury
wypalania. Dwa procesy, wptywajace przeciwstawnie na
rezystancje i TWR zachodza réwnoczesnie. Zjawisko
to, badane m.in. przez Kuiela [5] umozliwia uzyskanie
rezystorow, ktorych rezystancja i TWR sg mato wrazliwe
na warunki wypalania, o ile wzajemne szybkos$ci zacho-
dzenia procesow spiekania i przemiany fazy funkcjonalnej
w rutenian otowiu sa kontrolowane.

Dyrektywa RoHS (Restriction of Hazardous Substan-
ces), wprowadzona w 2006 roku, ograniczyla stosowanie
niebezpiecznych substancji, w tym otowiu i kadmu. Firmy
Du Pont oraz ESL od 2006 r. oferuja bezotowiowe pasty
rezystywne, ale ich zakres rezystancji powierzchniowej
wynosi 1 = 10 Q/0 i jest zbyt waski na potrzeby wspot-
czesnych urzadzen elektronicznych. Pasty o wyzszych
rezystancjach sa oferowane w technologii niezgodnej
z RoHS. W istniejacych doniesieniach literaturowych
badacze opisujg niestabilno$¢ rezystancji oraz wysokie
warto$ci temperaturowych wspotczynnikow rezystancji
wytwarzanych rezystorow bezotowiowych.

Celem opisanych badan jest poréwnanie stabilno-
$ci wysokotemperaturowej klasycznych rezystorow
grubowarstwowych z bezotowiowymi, wykonanymi
z nowatorskich past rezystywnych. Zaproponowane pa-
sty rezystywne sa oparte na dwutlenku rutenu, szkliwie
bezotowiowym oraz no$niku organicznym. Sa one przed-
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Rys. 2. Dyfraktogramy proszku Bi,RuO, prod. Mennicy Pafistwowe;j.
Fig. 2. Diffraction patterns of powder Bi,RuO, produced by Polish National Mint.

miotem prac badawczych prowadzonych od 2004 roku,
ktére w 2006 roku zaowocowaty uzyskaniem past re-
zystywnych pokrywajacych zakres rezystancji od 10 do
1000 ©Q/o [7], natomiast w 2008 roku zakres rezystancji
ulegt zwigkszeniu do 10 Q/o + 100 kQ/o [8], tym samym
zaspokajajac w przewazajacej czgsci zapotrzebowanie
rynkowe na zakres rezystancji past rezystywnych. Re-
zystancja i temperaturowy wspolczynnik rezystancji nie
sa jedynymi cechami rezystorow grubowarstwowych.
Z punktu widzenia producenta sprzgtu elektronicznego,
w szczegolnosei do zastosowan medycznych i militarnych,
réwnie istotna jest stabilno$¢ rezystancji podczas narazen
pradowych i termicznych, czym autorzy motywuja pod-
jecie tematu.

2. Wytworzenie probek testowych

2.1. Wybér fazy funkcjonalnej

Pierwszym zastosowanym proszkiem byt rutenian
bizmutu wytworzony przez Mennic¢ Panstwowa zgodnie
z Warunkami Technicznymi R-42. Badania wykonane
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) wskazujg na
struktur¢ pirochloru o wzorze chemicznym Bi,Ru,O..
Jest to typowy proszek stosowany w klasycznych pastach
rezystywnych.

Drugim zastosowanym materiatem byt tlenek rutenu

Mag =33644 KX EHT = 5.00 kV
WD = 52mm

Signal A = SE2
Sample ID = RuO2 chinski

e
IT™E

Rys. 3. Zdjgcie SEM proszku RuO, prod. Chemlin z dokonanymi
pomiarami $rednic ziaren.

Fig. 3. SEM image of powder RuO, produced by Chemlin with
grain diameter measurements.

RuO, — rowniez w postaci proszku, z firmy Chemlin
(Nanjing Chemlin Chemical Industry Co., Ltd.), cha-
rakteryzowany na podstawie obserwacji SEM, pomiaru
powierzchni wtasciwej metoda Brunauera — Emmetta —
Tellera (BET) oraz mikroanalizy XRD. Na zdjeciu SEM
zamieszczonym na Rys. 3 zidentyfikowano drobne ziarna
o wielkosci okoto 10 nm. W celu sprawdzenia czystosci
proszku wykorzystano analiz¢ EDS (Energy Dispersive
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Rys. 4. Analiza EDS proszku RuO, prod. Chemlin.
Fig. 4. EDS analysis of RuO, powder, produced by Chemlin.
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Rys. 5. Dyfraktogramy proszku RuO, prod. Chemlin.

Fig. 5. Diffraction patterns of powder RuO, produced by Chemlin.

X-Ray Spectrometer). Rezultaty przedstawiono na Rys. 4.
Wykryto w nim zanieczyszczenia w postaci sodu (tlenku
sodu) bedacego najprawdopodobniej pozostatoscia po tugu
sodowym, uzywanym w reakcji stragcania RuCl, do RuO,.
Stwierdzony poziom zanieczyszczenia proszku tlenkiem
sodu nie stanowi zagrozenia funkcjonowania rezystora.
Tlenek sodu podczas wypalania rozpuszcza si¢ w objgtosci
szkliwa, podnoszac nieznacznie poziom Na,O obecnego
w szkliwie bezolowiowym. Pomiar powierzchni wlasciwe;j
metoda BET wykazatl warto$¢ ok 50 m?*/g, co odpowiada
Sredniemu uziarnieniu na poziomie 10 nm.

20

W celu zweryfikowania struktury krystalicznej ba-
danych proszkéw oraz wyznaczenia $redniego rozmiaru
krystalitu z uzyciem wzoru Shrererra wykonano pomiary
proszku fazy funkcjonalnej metoda dyfrakcji rentge-
nowskiej XRD. Zbadano proszek Bi,RuO, pochodzgcy
z Mennicy Panstwowej (Rys. 2) oraz RuO, z firmy Chemlin
(Rys. 5). Ksztalt reflekséw dyfrakcyjnych proszku Chem-
lin wskazuje na wystepowanie dwoch frakcji krystalitow:
drobnej o uziarnieniu 10 nm i grubej o uziarnieniu 100 nm.
W obu proszkach stwierdzono wystgpowanie silnych re-
fleksow dla katow ,,2 8" rownych 28,12°, 35,15°, 54,39°,
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ktére odpowiadajag statym sieci réwnym odpowiednio:
3,17 A, 2,55 A, 1,68 A dla trzech kierunkéw krystalo-
graficzych: [1 1 0], [1 0 1], [2 1 1]. Zblizone potozenia
refleksow zaobserwowali Pflieger i in. [9].

Kazda z uzytych metod pomiarowych pozwolita wy-
kaza¢, ze proszek RuO, firmy Chemlin charakteryzuje si¢
znacznym udziatem drobnych ziaren RuO,.

2.2. Wybér szkliwa

Zaproponowano 3 rodzaje szkliw, w tym dwa bez-
olowiowe SzR-16 (Pb-free), SzR-10 (Pb-free) oraz jedno
otowiowo-boro-glino-krzemowe o oznaczeniu F0-36,
stosowane w tradycyjnej serii past rezystywnych ITME
R-300. Sktady szkliw przedstawiono w Tab. 1.

Opracowanie sktadow szkliw bezolowiowych SzR-10
i SzR-16 bylo przedmiotem wczesniejszych prac badaw-
czych [10]. Kryteriami doboru szkliw bylo dopasowanie
wspoélczynnika rozszerzalnos$ci cieplnej szkliwa do pod-
loza ceramicznego, temperatury topnienia zblizonej do
temperatury wypalania oraz zdolnos$ci do kompensacji
temperaturowego wspolczynnika rezystancji fazy prze-
wodzacej RuO,. Szkliwa poddano mieleniu w mtynie
planetarnym oraz sianiu do uzyskania $redniego uziarnie-
nia ok. 10 mikrometréw. Z proszku fazy funkcjonalne;j,
zmielonego szkliwa oraz no$nika przygotowano pastg.
Proporcje sktadnikow suchych w przygotowywanych

pastach zamieszczono w Tab. 2. Na kazde 100 g sktadni-
kéw suchych dodano 30 g nos$nika organicznego bedacego
roztworem etylocelulozy w cellosolwie butylowym.

Sktadniki wstgpnie zarabiano w mozdzierzu, a na-
stepnie poddano walcowaniu na trojwalcarce, uzyskujac
jednorodng paste.

2.3. Procedura wytwarzania rezystoréw

Ptytkami podtozowymi byla ceramika alundowa
(ALO, 96%) o grubosci 0,635 mm, szerokosci 25 mm
i dlugosci 38 mm. W pierwszym etapie na ptytke podto-
zowa nanoszono warstwe kontaktow z komercyjnej pasty
palladowo-srebrowej oznaczonej P-202 produkc;ji Instytu-
tu Technologii Materialow Elektronicznych. Naniesiona
warstwa zostata wysuszona i wypalona. W drugim etapie
nanoszono paste rezystywna, ktorag wysuszono i wypalono.
Metoda nanoszenia byt powszechnie wykorzystywany
sitodruk przez sito o gestosci 200 mesh. Grubo$ci wysu-
szonych warstw przed wypaleniem wynosity ok. 30 mikro-
metréw. Warstwy przewodzace i rezystywne byly poddane
kolejno tym samym procedurom suszenia i wypalania. Su-
szenie przeprowadzano przez 20 minut w 120°C. Warstwy
wypalano w atmosferze powietrza w piecu tunelowym
z zastosowaniem standardowego 1-godzinnego profilu
wypalania warstw grubych o maksymalnej temperaturze
850°C z 10 minutowym czasem przetrzymania. Zdjecie

Tab. 1. Sktady opracowanych i zoptymalizowanych szkliw bezolowiowych w % mol.
Tab. 1. Compositions of investigated lead free glasses in molar %.

Symbol szkliwa SiO,| B,O,| PbO| CaO | ALO,| BaO| MgO | K,O | Na,0 V,0O,
Szkliwo zawierajgce tlenki litowcow
SzR-16 (Pb-free) 56 | 27 - 15,631/1,237| - | 3,154 3,355|2,035| -
Szkliwo wolne od tlenkow litowcow
SzR-10 (Pb-free) 43,5/ 350 - - 93|78 - - - 4,5
Szkliwo otowiowo-boro-glino-krzemowe
F0-36 57,5/ 6,5 1325 - 3,5 - - - - -
Tab. 2. Zawarto$¢ suchych sktadnikow past rezystywnych.
Tab. 2. Dry compound content of resistive pastes.
R tancj
Oznaczenie | SzR-16 | SzR-10 |PbO-B,0,Si0, RuO, . SR
o = Bi,Ru,RuO, nominalna
pasty %o wag. | % wag. % wag. % wag. kQ/o
R-100 Pbf - 45 - 55 0,1
R-10k Pbf 65 - - 35 10
R-200 - - 30 - 70 0,2
R-5k - - 50 50 5
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Rys. 6. Przyktadowe zdjecie probki testowej przeznaczonej do
termiczno — pradowych badan narazeniowych.

Fig. 6. A picture of a sample designed for thermal - current
exposure tests.

jednej z wykonanych probek przedstawiono na Rys. 6.
Cechg wzoru jest ciggta $ciezka pradowa utworzona z 36
rezystorow o szerokosci 1 mm oraz ich kontaktow. Taka
koncepcja umozliwiajaca jednoczesne poddanie naraze-
niom pragdowym wszystkich rezystorow.

3. Pomiary

3.1. Opis stanowiska pomiarowego

Do badania charakterystyk temperaturowych zostaty
wykorzystane urzadzenia z Instytutu Mikroelektroniki
i Optoelektroniki Politechniki Warszawskiej. Instytut
ten posiada urzadzenie do pomiaréw i narazen pradowo-
-temperaturowych w zakresie temperatur od pokojowej do

L
-

Rys. 7. Stanowisko do pomiaréw narazen pradowo-temperaturowych

Fig. 7. Laboratory stand for current-high temperature exposure measurements.

500°C. Urzadzenie zostato zautomatyzowane na potrzeby
realizacji pracy. Stolik wyposazono w regulator tempe-
ratury ER 305 firmy EDO-Prudnik oraz w samodzielnie
wykonany przez autorow liniowy uktad sterowania moca
grzejng. Wbudowany w regulator algorytm sterowania
PID oraz liniowe sterowanie grzaniem pozwolily uzy-
ska¢ stabilno$¢ temperatury na poziomie 1°C. Stolik
byt wyposazony w wolframowe sondy pomiarowe wraz
z mikromanipulatorami (Rys. 7) oraz zlacza typu BNC,
wyprowadzajace sygnaly pomiarowe. Odpowiednie oka-
blowanie zakonczone gniazdami BNC oraz bananowymi
umozliwito podigczenie multimetru Keithley 2001 lub
zrodta pomiarowego Keithley 2400. Prezentowane sta-
nowisko umozliwia zautomatyzowanie pomiaréw do 20
rezystorow poprzez zastosowanie skanera Keithley 7011,
ktoéry sekwencyjnie, na komendg przestang z oprogramo-
wania PC interfejsem GPIB przetacza wejscia napigciowe
multimetru na sondy napigciowe przytozone do probki.

Zastosowany regulator temperatury EDO 305 umoz-
liwit komunikacje z komputerem poprzez interfejs szere-
gowy w standardzie RS485 z uzyciem protokotu komuni-
kacyjnego MODBUS. W celu skomunikowania regulatora
z komputerem PC zaprojektowano i zmontowano kon-
werter RS485 < RS232.

Opracowano aplikacje pomiarowa, realizujaca dwukie-
runkowg komunikacje pomiedzy regulatorem a PC w celu
zadawania temperatury docelowej oraz odczytu aktualnej
dla stolika grzejnego. W programie zostata zaimplemento-
wana obstuga protokotu GPIB w celu odczytania wynikow
pomiaru z przyrzadu Keithley 2400 lub Keithley 2001
oraz sterowania skanerem Keithley 7011. W rezultacie
powstato stanowisko do pomiaru charakterystyk tempe-
raturowych rezystorow metodami dwu- i czteropunkto-
wa. Program gromadzi dane o chwili czasu, zmierzonej
temperaturze i wartosci rezystancji, napigcia badz pradu,
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Rys. 8. Schemat stanowiska do pomiaru rezystancji podczas narazen czasowo-temperaturowych.
Fig. 8. Diagram of a measuring stand used for thermal and current aging.
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Rys. 9. Wzgledne zmiany rezystancji rezystorow: a) R-100 Pbf narazonych na P= 1,6 W/mm?, T = 80°C, b) R 10k Pbf narazonych

naP=1,6 Wmm? T=80°C.

Fig. 9. Relative changes of resistance: a) R-100 Pbf exposed to P= 1.6 W/mm?, T = 80°C, b) R-10k Pbf exposed to P= 1.6 W/mm?,

T =80°C.

odczytane z urzadzenia pomiarowego Keithley 2001 Iub
Keithley 2400. Z uzyciem programu jest mozliwe:
* wyznaczenie przebiegu profilu temperaturowego,

* wyznaczenie charakterystyki rezystancji w funkcji
temperatury,

» zmierzenie rodziny charakterystyk U/I, R/I, R/U dla
réznych temperatur (Keithley 2400),

« zrealizowanie cykli temperaturowych z ciagla kontro-
la parametrow elektrycznych.

Schemat stanowiska pomiarowego zaprezentowano
na Rys. 8.

3.2. Pomiary stabilno$ci termiczno-pradowej

Celem pomiaréw bylo wyznaczenie dopuszczal-
nych warunkéw eksploatacji opracowanych rezystorow
bezotowiowych oraz oszacowanie zmian rezystancji,
wywotanych narazeniem na temperaturg i/lub przepltyw
pradu. Podana temperatura narazenia odnosi si¢ do na-
stawy stolika grzejnego, zatem temperatura rezystora bez
narazenia pradowego jest nizsza niz nastawa, natomiast
przy narazeniu pradowym moze by¢ ona wyzsza. Zakta-
dajac przewodnos$¢ cieplng podloza alundowego réwna
25 W/mK, szacowany przyrost temperatury rezystora
wzgledem powierzchni styku ze stolikiem wyniesie 25 K
na kazdy W/mm? wydzielonej mocy grzejnej.
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Rys. 10. Wzgledne zmiany rezystancji rezystorow R-100 Pbf narazonych na: a) P =1 W/mm? i 300°C, b) P =4 W/mm? i 450°C.
Fig. 10. Relative changes of resistance of R-100 Pbf resistors exposed to: a) P =1 W/mm? and 300°C, b) P =4 W/mm? and 450°C.
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Rys. 11. Zalezno$¢ rezystancji od temperatury dla kilku cykli pomiarowych 50 — 350°C dla rezystoréw: a) bezotowiowego R-100
Pbf, b) bezotowiowego R-10k Pbf, ¢) R-5k RuO, i szkliwo tradycyjne, d) R-200, Ru,Bi,0, i szkliwo tradycyjne.

Fig. 11. Temperature-resistance dependence for a number of measuring cycles in temperatures 50 - 350°C for resistors: a) lead-free
R-100 Pbf, b) lead-free R-10k Pbf, ¢) R 5k RuO, and traditional glass, d) of R-200, Ru,Bi,O, and traditional glass.
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W pierwszym eksperymencie rezystory bezotowiowe
z past ,,R-100 Pbf” i ,,R-10k Pbf” narazono pradowo
wydzialajac gestos¢ mocy 1,6 W/mm2 przy temperaturze
stolika grzejnego 80°C. Pomiary kazdego z 36 rezystorow
byly dokonywane po wychtodzeniu probki do temperatury
pokojowej. Obliczono $rednig procentowg zmiang rezy-
stancji wzgledem wartosci poczatkowej oraz odchylenie
standardowe zmiany rezystancji. W poczatkowym okresie
eksploatacji od 50 do 200 godzin zwigksza si¢ zakres
zmienno$ci rezystancji. Jest to najprawdopodobniej
spowodowane relaksacjg naprezen cieplnych pomigdzy
warstwag przewodzaca i rezystywng. Nastepnie dochodzi
do stabilizacji warto$ci rezystancji, Rys. 9a - b.

W drugim eksperymencie narazeniom pradowo-na-
pigciowym poddano rezystory wykonane z pasty bezoto-
wiowej ,,R-100 Pbf”’. Warto$¢ rezystancji byta mierzona
podczas narazenia (in-situ). Pomiar obejmowat sumarycz-
ng rezystancje 36 potaczonych szeregowo rezystorow.
Podczas pracy w temperaturze stolika grzejnego 300°C,
przy gestosci mocy 1 W/mm?, po poczatkowej niewielkiej
zmianie rezystancji w ciggu pierwszych 50 godzin co
zostato uwidocznione na Rys. 10a, nastgpuje stabilizacja
rezystancji. Dopiero podniesienie temperatury stolika
grzejnego do 450°C w potaczeniu z narazeniem gestoscia
mocy 4 W/mm? powoduje postepujaca degradacje rezy-
stora, zgodnie z wykresem zamieszczonym na Rys. 10b.
Szybkos¢ degradacji, ktora w tych warunkach postepuje
w sposob przewidywalny, wynosi okoto 1% na godzing.
Jest wiec dopuszczalna krotkotrwala eksploatacja rezy-
storow w tych warunkach.

3.3. Pomiary odpornosci na cykliczne narazenia termiczne

W trzecim eksperymencie wykonano pomiary po-
rownawcze rezystancji w funkcji temperatury dla trzech
cykli temperaturowych w zakresie od 50 do 350°C,
przy zaniedbywanym narazeniu pradowym (ponizej
1 mW/mm?) wywotanym jedynie pragdem pomiarowym.
Warto$¢ rezystancji byta mierzona podczas narazenia
(in-situ). Pomiar obejmowal sumaryczng rezystancje 36
potaczonych szeregowo rezystorow. Pomiary wykonano
dla rezystoréw z czterech past rezystywnych: ,,R-100 Pbf”
ze szkliwem bezotowiowym ,,SzR-10” (Rys. 11a), ,,R-10k
Pbf” ze szkliwem bezotowiowym ,,SzR-16 Pbf” (Rys. 11b)
»R-200” ze szkliwem olowiowo-boro-krzemowym
(Rys. 1lc) oraz ,R-5k” z faza przewodzaca BiRu,0O,
i szkliwem otowiowo-boro-krzemowym (Rys. 11d).
Calkowity czas trwania pojedynczego cyklu wynosit
2400 sekund, w tym 500 sekund przypadato na grza-
nie. Pomiary wykazaty, ze kazde kolejne narazenie
rezystorow ze szkliwami zawierajacymi PbO prowadzi
do przemieszczania si¢ charakterystyki rezystancji
w funkcji temperatury o -4% w przypadku rezystorow
z pasty ,,R-5k” 1 +2% w przypadku rezystorow z pasty
,»R-200”. To przemieszczenie jest oznaka niestabilno$ci
tych warstw, co zostato pokazane na Rys. 11c - d. Natomiast
w przypadku rezystoréw z RuO, ze szkliwem bezotowio-
wym ,,SzR-10” 1 ,,SzR-16 (Rys. 1la - b) przy kazdym

kolejnym narazeniu rezystorow, potozenie charakterystyki
si¢ nie zmienito. Dowodzi to stabilno$ci tych warstw
i odpornosci na temperature pracy do 350°C.

4. Whnioski

W pracy przedstawiono rezystory wykonane z no-
watorskich i1 ekologicznych past rezystywnych, ktére
posiadaja one dwie istotne zalety w stosunku do past
tradycyjnych. Po pierwsze, spetniaja one wymagania
dyrektywy RoHS, co umozliwia ich stosowanie w wy-
robach konsumenckich przeznaczonych na rynek eu-
ropejski. Po drugie, z uwagi na zastosowanie stabilnej
fazy przewodzacej RuO, oraz szkliwa bezotowiowego
o temperaturach migknig¢cia wyzszych niz typowe szkliwa
olowiowo-boro-krzemowe, rezystory wykonane z tych
past wykazuja znaczacg odporno$¢ na prace w wysokich
temperaturach i przy znacznym narazeniu na wydzielang
moc. W rodzacej si¢ elektronice wysokotemperaturowe;j,
w ktorej elementami aktywnymi sa struktury oparte na
wegliku krzemu, szerokie zastosowania majg podtoza
ceramiczne i techniki montazu drutowego oraz klejenie,
czyli potaczenia umozliwiajace eksploatacj¢ uktadu elek-
tronicznego w temperaturach do 300°C. Istnieje znaczace
zapotrzebowanie na stabilne termicznie elementy bierne
pracujace w tym zakresie temperatur. A wigc opracowane
rezystory bezotowiowe spetniaja takie wymogi.
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