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Spos6b wytwarzania lutownych kontaktowych warstw mietalicznych Sn- Pb-Ag na cerammicznych kra-
wedziach rezystoréw warstwowych strukturowych stuzacych zwlaszcza do montazu powierzchniowego pole-
gajycy na zanurzeniu krawgdzi rezystora w kontaktowej pascie polimerowej Ag lub Pd-Ag, znamienny tym,
ze stosuje si¢ paste zawierajaca 0,09-0,12 cz¢éci wagowej zywicy epoksydowej korzystnie na bazie fenolofta-
leiny o masie czasteczkowej 400-1200 1 liczbie epoksydowej 0,15-0,60 : 0,03-0,04 czgsci wagowej zywicy
melamimowej bedacej 90% roztworem melaminy i jej pochodnych w etyloglikolu: 0,04-0,08 czgsci wagowej
szkliwa metaloorganiczncgo bedacego 50% terpineolowym roztworem zywiczanéw bizmutu i olowiu w
proporcji 1-5 czg¢éci wagowej zywiczanu otowiu na 1 czg§€ wagowa zywiczanu bizmutu: 0,72-0,84 czesci
wagowej platkowanego srebra lub srebra z dodatkiem 5-10% palladu o granulacji ponizej 4Q«m przy czym pasta
jest rozciefczona terpincolem w ilosci 0,1-0,4 czgéci wagowej terpineolu na 1 czg§€ wagowa pasty, po czym
zanurza si¢ krawedzie rezystor6w warstwowych strukturowych wascie kontaktowej w czasie 10-30 sekund w
temperaturze 18-25°C a nast¢pnie tak naniesiona paste kontaktowa wypala sie w piccu tunelowym w czasie
30-60 minut przy czym proces wypalania pasty prowadzi si¢ podnoszac temperatur¢ wypalania z szybkoscia,20-
40 stopni/minute w czasie 10 - 20 minut a maksymaina temperatura wypalania wynoszaca 420-480°C jest
utrzymywana w czasie 10-30 minut, po czym tak otrzymang warsiwg kontaktowa Ag lub Pd-Ag poddaje sie
procesowl wytworzenia warstwy lutownej przez zanurzenic w goracym lutowiu o skiadzie 62% Sn: 26% Pb:
2% Ag o temperaturze 270°C w czasie 10 sckund.



Spos6b wytwarzania lutownych kontaktowych warstw
metalicznych Sn- Pb-Ag na ceramicznych krawgdziach
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania lutownych kontaktowych warstw metalicznych Sn- Pb-Ag na cera-
micznych krawegdziach rezystor6w warstwowych strukturowych stuzacych zwlaszcza do mon-
tazu powierzchniowego polegajacy na zanurzeniu krawedzi rezystora w kontaktowej pascie
polimerowej Ag lub Pd-Ag, znamienny tym, ze stosuje si¢ past¢ zawierajacg 0,09-0,12 czgéci
wagowej zywicy epoksydowej korzystnie na bazie fenoloftaleiny o masie czasteczkowej 400-
1200 i liczbie epoksydowej 0,15-0,60 : 0,03-0,04 cz¢sci wagowej zywicy melaminowej bedace;j
90% roztworem melaminy i jej pochodnych w etyloglikolu: 0,04-0,08 czegsci wagowej szkliwa
metaloorganicznego bedacego 50% terpineolowym roztworem zywiczanéw bizmutu 1 otowiu w
proporcji 1-5 czeSci wagowej zywiczanu olowiu na 1 cze§¢ wagowa zywiczanu bizmutu:
0,72-0,84 czgsci wagowej platkowanego srebra lub srebra z dodatkiem 5-10% palladu o
granulacji ponizej 40 um przy czym pasta jest rozciericzona terpineolem w ilodci 0,1-0,4 czgsci
wagowej terpineolu na | czg§¢ wagowa pasty, po czym zanurza si¢ krawedzie rezystorow
warstwowych strukturowych w ascie kontaktowej w czasie 10-30 sekund w temperaturze
18-25°C a nastepnie tak naniesiona paste kontaktowa wypala si¢ w piecu tunelowym w czasie
30-60 minut przy czym proces wypalania pasty prowadzi si¢ podnoszac temperatur¢ wypalania
z szybkoscia 20-40 stopni/minute w czasie 10 - 20 minut a maksymalna temperatura wypalania
wynoszaca 420-480°C jest utrzymywana w czasie 10-30 minut, po czym tak otrzymana warstwe
kontaktowa Ag lub Pd-Ag poddaje si¢ procesowi wytworzenia warstwy lutownej przez zanu-
rzenie w goracym lutowiu o skladzie 62% Sn: 36% Pb: 2% Ag o temperaturze 270°C w czasie
10 sekund.

* * *

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania lutownych kontakiowych warstw me-
talicznych typu Sn-Pb-Ag na ceramicznych krawgdziach rezystoréw warstwowych strukturo-
wych stuzacych zwlaszcza do montazu powierzchniowego.

Znane sa z katalogéw takich firm jak Engelhard czy Du Pont i stosowane sposoby
metalizacji krawedzi rezystoréw warstwowych strukturowych metoda polegajaca na zanurzeniu
krawedzi rezystoréw w pastach przewodzacych na bazie etylocelulozy i fryty szklanej, nastepnie
ich wypalanie celem otrzymania warstwy kontaktowej, a w koficowym etapie na zanurzeniu w
ciektym lutowiu przez co otrzymuje si¢ kontaktowe warstwy przewodzace o dobrej lutownosci
stuzace zwlaszcza do montazu powierzchniowego.

Jak wynika z opiséw patentowych St.Zjedn. Ameryki nr 3 149 002, 3 326 645, 3 659 274,
w skiad stosowanych past przewodzacych i rezystywnych wchodza trzy zasadnicze materialy:
taza szklista, mieszanina substancji organicznych oraz material podstawowy decydujacy o
wiasciwosciach elektrycznych warstwy przy czym materialem tym sa najczgséciej proszki metali
lub ich stopéw takich jak Ag, Au, Pt-Au, czy Pd-Ag czy Pd-Au. Role spoiwa warstwy
przewodzacej spetnia drobno zmielona fryta szklana, ktéra w procesie obrébki termicznej ulega
stopieniu i spaja ze soba ziarna proszku metalicznego oraz zapewnia dobra przyczepno$é
warstwy do podtoza.

Dzigki dodatkowi sktadnik6w organicznych mieszanina sproszkowanego metalu i fryty
szklanej nabiera cech pasty przy czym past¢ taka nanosi¢ mozna metoda zanurzeniowa, stem-
plowanialub sitodruku. Najcze$ciej stosowanym skladnikiem organicznym jest roztwér pochod-
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nych celulozy w terpinolu czy octanie butylokarbitolu, przy czym dodaje si¢ takze dodatki
regulujace napiecie powierzchniowe kompozycji po jej wydrukowaniu na bazie zywic silikono-
wych.

Wszystkie te znane i stosowane rozwiazania wymagaja jednak wypalania past kontakto-
wych w przedziale temperatur 500- 100°C (Donald W.Hamer, James V. Biggers, Technologia
uktad6éw scalonych grubowarstwowych WNT Warszawa 1976 str. 18-20).

Z uwagi na konieczno$é wytworzenia warstwy kontaktowej rezystoréw warstwowych
strukturowych w zakresie temperatur nie przekraczajacej 500°C, gdyz przekroczenie tej tempe-
ratury powoduje zmiany rezystancji rezystora warstwowego strukturowego niemozliwym jest
stosowanie past kontaktowych na bazie etylocelulozy i fryty szklanej, koniecznym za$ jest
stosowanie past polimerowych z dodatkiem niskotopliwego szkliwa metaloorganicznego. Do-
datek szkliwa jest konieczny niezaleznie od rodzaju stosowanej zywicy gdyz zwigcksza adhezje
pasty do ceramicznego podloza i umozliwia stosowanie procesu wysokotemperaturowego
wytwarzania warstwy lutownej bez obawy termicznej degradacji pasty kontaktowe;j.

Znane sa z katalog6w firmy Purdue UNIVERSITY i stosowane szkliwa metaloorganiczne
dajace po wypalemu tlenki takich pierwiastk6éw jak ot6w, bizmut, krzem czy ruten. Zaleta tych
szkliw jest ich termiczna degradacja w zakresie temperatur 350 - 500° C co pozwala na ich
zastosowanie w niskotemperaturowych pastach rezystywnych charakteryzujacych si¢ dobra
przyczepnoscia do podloza ceramicznego. Jak dotad brak jednak zastosowania tych szkliw w
polimerowych pastach przewodzacych z uwagi na nizszy zakres wypalania pozostatosci orga-
nicznej polimeréw wynoszacy 250- 350°C, co powoduje termiczna degradacje pasty przed
wytworzeniem adhezyjnej warstewki szkliwa. Stosowanie zywic epoksydowych na bazie dianu,
zywic poliestrowych, akrylowych czy poliwgglanowych daje wigc negatywne wyniki w tych
kompozycjach cho¢ zywice te jak to wynika z japoriskich opiséw patentowych nr 88 158 241;
88 158 244; 88 120 782; 88 223 072; 88 193 972; sa stosowane do wytwarzania polimerowych
past kontaktowych. Wicksza trwatos¢ tych kompozycji daja zywice poliamidowe lecz wada
ograniczajaca ich stosowanie jest wysoka temperatura ich utwardzania. Proces utwardzania
zywicy polimerowej jest pierwszym procesem nastepujacym w czasie termicznego wypalania
ukladu proszek metalicziy-pasta poli"r rowa-szkliwo metaloorganiczne i w wypadku zachodze-
nia tego procesu w zakresie przedziam temperatur powyzeJ /GO istnieje mozliwoé¢ sptynigcia
pasty przewodzacej naniesicnej na krawedZ 1 rozlania si¢ jej na cala powierzchnic plytki
powodujac zwarcie elekiryczne rezysioréw strukturowych. Tak wigc stosowana w tym procesie
pasta polimerowa winna wykazywaé sie irwatoécia rzgdu 6 miiesiccy w iemperaturze pokojowe)
umozliwiajaca jej magazynowanie, cdporioéciana teymiczna degradacje w tenigeraturze ponizej
350°C, przy czyin jej utwardzenie winno zachodzié w czasie nie przekraczajacym kilku minut
w zakresie temperatur 100-150°C co zabezpiecza zachowanie wiasciwego konturu kontaktu
rezystora. Wykonanie takiej pasty przewodzacej nie jest jednak mozliwe w swietle aktualnego
stanu wiedzy. Z uwagi na masowy charakter produkcji rezystoréw sirukturowych wskazanym
jest, aby pasta wykonana byta ze sktadnikéw dostepnych na rynku krajowym.

Znane s3a rOwniez inne sposoby wytworzenia warstwy kontaktowej charakteryzujacej si¢
dobra lutownoscia na krawedziach rezystor6w warstwowych strukturowych.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 123 490 sposéb selektywnej, prézniowej a
nastepnie chemicznej i elektrochemicznej metalizacji krawedzi ceramicznych pozwala na osiag-
ni¢cie lutownych i przewodzacych warstw kontaktowych wymaga jednak skomplikowanego i
drogiego oprzyrzadowania. Dodatkowa wada tej metody jest konieczno$¢ ouwzymywania bardzo
gladkich powierzchni ceramicznych niemozliwych do uzyskania przy dotychczas stosowane;j
technologii laserowego nacinania i tamania ptytek na paski.

Spos6b wytwarzania lutownych warstw metalicznych Sn-Pb-Ag na ceramicznych krawg-
dziach rezystorow war: stwowyc,h strukturowych stuzycych zwiaszcza do montazu powicrzchnio-
wego polegajacy na zanurzeniu krawedzi rezystora w kontaktowej pascie pohmerowej Ag lub
Pd-Ag polega na tym, Ze stosuje si¢ paste zawma“u; 0,09- 0,12 czgdci wagowe] Zywicy
epoksydowej korzystnie na bazie fenoloftaleiny o masie czasteczkowej 400-1200 i1 liczbie
epoksydowe;j 0,15-0,60; 0,03-0,04 czesci wagowej zywicy melaminowej bedgcej 90 % roztwo-
rem melaminy 1 jej pochodnych w etyloglikolu 0,04-0,08 cz¢sci wagowej szkliwa mctaloor:
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ganicznego begdacego 50% roztworem zywiczan6w bizmutu i olowiu w proporcji 1-5 czgsei
wagowej zywiczanu otowiu na 1 cze$¢ wagowa zywiczanu bizmutu; 0,72-0,84 czg¢sci wagowej
ptatkowanego srebra lub srebra z dodatkiem 5-10% palladu o granulacji ponizej 40 um, przy
czym pastg rozciericza si¢ terpineolem w proporcji 0,1-0,4 czgsci wagowe;j terpineolu na 1 czg$¢
wagowa pasty. Po zanurzeniu krawedzi rezystor6w warstwowych strukturowych w pascie
olimerowej kontaktowej Ag lub Pd-Ag w czasie 10-30 sekund w temperaturze 18-25°C, tak
naniesiona past¢ wypala si¢ w piecu tunelowym w czasie 30-60 minut, przy czym proces ten
prowadzi si¢ podnoszac temperature wypalania pasty z szybko$cia 20-40 stopni/minute w czasie
10-20 minut, az do osiagniecia maksymalnej temperatury wynoszacej 420-480°C, przy czym
temperatura ta jest utrzymywana w czasie 10-30 minut, po czym tak otrzymana warstwg
kontaktowa Ag lub Pd-Ag o adhezji do ceramicznego podloza zawierajacego 92-96% AlLOs
wynoszacej minimum 10 N/cm? i rezystancji ponizej 0,1 ohma/kwadrat poddaje si¢ procesowi
wytworzenia warstwy lutownej przez zanurzenie w goracym lutowiu o skladzie 62% Sn; 36%
Pg; 2% Ag, temperaturze 270°C w czasie 10 sekund otrzymujac lutowna warstwe kontaktowa o
rezystancji ponizej 0,1 ohma/kwadrat i adhezji do podioza powyzej 10 N/cm? umozliwiajaca
powierzchniowy montaz rezystoréw warstwowych strukturowych.

Stosowanie powyzej opisanego sposobu umozliwia wykonanie warstwy kontaktowej na
krawedzi rezystora w takim zakresie temperatur w jakim nie zachodzi obawa zmian jego
rezystancji w wyniku stosowania dodatkowego procesu wypalania, za$ trwata i tiksotropowa
pasta polimerowa charakteryzuje si¢ dodatkowo szybkim utwardzaniem juz w zakresie tempe-
ratur 160-220°C co umozliwia otrzymywanie kontaktéw o wlasciwej szerokosci uniemozliwia-
jac zwarcie rezyst ora. Dzigki zastosowaniu szkliw metaloorganicznych osiaga si¢ dobra adhezj¢
do podtoza z zachowaniem odpornosci termicznej pasty kontaktowej w procesie wytwarzania
metalicznej warstwy lutownej Sn-Pb-Ag. Ponizej podano przyktad wykonania warstwy metali-
cznej Sn-Pb-Ag charakteryzujacej si¢ dobra lutownoscia, niskim przewodnictwem i1 wysoka
adhezja do ceramicznego podloza krawedzi rezystoréw warstwowych strukturowych wedlug
wynalazku nie wyczerpujacy jednak zakres u jego stosowania.

Przyktad. Naplytce alundowej o zawartosci tlenku glinu wynoszacej 92 % 1 wymiarach
30x30x0,5 mm nacigtej wstepnie laserem w spos6éb umozliwiajacy jej péZniejsze lamanie na
poszczegllne paski i rezystory przez co w koticowej fazie otrzymuje si¢ 320 elementéw
rezystywnych o identycznych wymiarach wynoszacych 1,6x3,2 mm, nanosi si¢ meteda sitodru-
ku kontakty z pasty przewodzacej Pd-Ag wykonanej na vazie etylocelulozy, fryty szklanej,
nastgpnic element rezystywnej i szkliwo zabezpieczajace. Po nadruku kolejnych warstw
nastgpuje ich obrébka przez wypalanie w piecu tunelowym o §ci$le wyznaczonej charakterysiyce
temperaturowej, przy czym maksymalna temperatura nie przekracza 850°C. W dalszej kolejnosci
dokonuje si¢ laserowej korekcji wytworzonej warstwy rezystywnej i tamie plyike na paski.
Otrzymane ta droga paski sa zanurzone na glgboko$¢ 0,1 mm w temperaturze 20°C w polime-
rowej kontaktowej pascie zawierajacej 80 % ptatkowego srebra (typ Sk-3) charakteryzujacego
si¢ granulacja rzgdu 30 mikrometréw; 10 % zywicy epoksydowej na bazie tenoloftaleiny o masie
czasteczkowej 570 i liczbie epoksydowej 0,42; 4% zywicy melaminowej bedacej 90 % roztwo-
rem melaminy w etyloglikolu, oraz 6 % szkliwa metaloorganicznego bedacego 50 % roztworem
zywiczanu bizmutu i otlowiu w proporcji 1 : 1 przy czym zywiczan bizmutu po wypaleniu daje
15.9 % B1:0: a zywiczan otowiu 31,6 % PbO. W celu osiagnigcia wlaSciwej reologii rozcieficza
si¢ paste polimerowa terpineolem wykorzystujac fakt rozpuszczania si¢ wszystkich jej organi-
cznych sktadnikéw w tym rozciericzalniku w proporcji 1 cze§¢ wagowa zywicy /0,3 czgsci
wagowe terpineolu. Tak osadzong warstwe kontaktowa wypala si¢ przelotowym piecu tunelo-
wym w czasie 30 minut przy czym maksymalna temperature 450°C osiaga si¢ po 12 minutach
a prébka przebywa w te] temperaturze przez 10 minut. Po wypaleniu osiaga si¢ przyczepna
warstwe kontaktowa o rezystancji 0,1 ohm/kwadrat, ktéra poddaje si¢ procesowi wytworzenia
warstwy lutownej w celu wytworzenia lutownej warstwy kontaktowej. Proces wytworzenia
warstwy lutownej prowadzi si¢ zanurzajac pometalizowane krawedzie rezystoréw w goracym
lutowiu (temperatura 270°C czas trwania tego procesu 10s) o sktadzie 62 % cyny 36 % otowiu
12 % srebra przy czym ten ostaini dodatek zabezpiecza przed niepozadana migracja srebra z
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warstwy kontaktowej do lutownej. Po zakoriczeniu tego procesu nastgpuje tamanie pask6w na
poszczegblne rezystory warstwowe strukturowe stuzace do montazu powierzchniowego.
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