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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Einstellung physikalischer Eigenschaften chemischer Verbindungen, die
z. B. in der Dickschichttechnik als Wirkphasen Anwendung finden. Die Erfindung besteht in einem Verfahren, bei dem
eine chemische Verbindung V, die mindestens ein leicht in die Gasphase (ibergehendes Element E enthalten muB, in
pulverformiger Form, in Anwesenheit eines pulverférmigen Gemisches, bestehend aus zwei Verbindungen P, und P,,
die beide das Element E und ein Element F enthalten und von denen mindestens die Verbindung P, auBer den
Elementen E und F mindestens ein weiteres Element G enthalt und ein breites Homogenitatsgebiet mindestens
beziiglich der Elemente F und G aufweist, und wobei die beiden Verbindungen P; und P, nur in einem schmalen,
beziiglich seiner Lage auf die gewiinschte Eigenschaftseinstellung abgestimmten Partialdruckgebiet des Elementes E
koexistieren, einer Warmebehandlung bei einer Temperatur im Intervall zwischen 500°C und der
Zersetzungstemperatur der am leichtesten zersetzbaren Verbindung maximal bis kurz bevor eine der beiden
Verbindungen P, oder P, vollstindig umgewandelt ist oder bevor eine dritte Verbindung entsteht, unterzogen wird,
wobei die Verbindung V entweder im geschlossenen System getrennt von dem Gemisch der Verbindungen P, und P,
angeordnet ist oder im geschlossenen oder halboffenen System die Verbindung V gleich der Verbindung P, ist.
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beiden Verbindungen P, und P, nur in einem schmalen, beziglich seiner Lage auf die gewiinschte Eigenschaftseinstellung
abgestimmten Partialdruckgebiet des Elementes E koexistieren, einer Warmebehandlung bei einer Temperatur im Intervall
zwischen 500°C und der Zersetzungstemperatur der am leichtesten zersetzbaren Verbindung maximal bis kurz bevor eine der
beiden Verbindungen P, oder P, vollstindig umgewandelt ist oder bevor eine dritte Verbindung entsteht, unterzogen wird,
wobeidie Verbindung V entweder im geschlossenen System getrennt von dem Gemisch der Verbindungen P, und P, angeordnet
ist oder im geschlossenen oder halboffenen System die Verbindung V gleich der Verbindung P; ist.

Die Einstellbarkeit physikalischer Eigenschaften einer chemischen Verbindung V der allgemeinen Formel AE, geht davon aus,
daB sich der Gleichgewichtsdruck des leicht in die Gasphase (ibergehenden Elementes E in Abh#ngigkeit von dem
stéchiometrischen Index x in den Grenzen zwischen pg und p; dndert, selbst dann, wenn das Existenzgebiet der Verbindung

V x, < X < x; sehr schmal ist.

DerEffekt des erfindungsgemaRen Verfahrens beruht auf einer dynamischen Pufferwirkung, die an Gemischen von jeweils einer
Verbindung P, der allgemeinen Formel FE, mit einer mindestens terniren Verbindung P, der allgemeinen Formel F, - G,E,
festgestellt wird, die ihrerseits ein breites Homogenititsgebiet r beziiglich des Verhiltnisses F:G besitzt und die bei der
Verarbeitungstemperatur im Partialdruckbereich p’ < pe < p" mit der Verbindung Py koexistiert. Ein solches System reagiert auf
&ufBere Storungenim Partialdruck von E, indem sich die Zusammensetzung der ternidren Verbindung P, stark, die der Verbindung
Py und der resultierende Partialdruck pg sich nur geringfligig andern:

P; + FEY+ 8E z——— P + FEy+f(6)'

wobei f(5) << &ist. Dabei wird das Gemisch P; und P, so ausgewihlt, daR das Druckgebiet p’...p" véllig innerhalb des Gebietes
Po...p2 fiir die chemische Verbindung V liegt und /log p” — log p p'/ << /log po — log p2/ gilt.

Die Wirkung auf die Verbindung V, deren Eigenschaften eingestelit werden sollen, wird nach dem erfindungsgemiRen Verfahren
erzielt, indem entweder V identisch mit P, und damit Bestandteil des Gemisches ist, oder aber in einem geschlossenen System
raumlich getrennt von dem Gemisch P, und P; angeordnet ist. Die fiir die erfindungsgeméBe Lésung charakteristische schnelle
Einstellung der Eigenschaften kann zurlickgefiihrt werden auf die schnelle Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes
andem Kontakt zweier Verbindungen P, und P, mit derumgebenden Gasatmosphire, da bei der vorher beschriebenen Wahi der
in diesen Verbindungen enthaltenen Elemente und der Eigenschaften der Verbindungen diese Gleichgewichtseinstellung
kinetisch nicht durch Keimbildungsprozesse und lange Diffusionswege (iber die Kornabmessungen hinaus gebremst wird.
Entsprechend der zwar raschen Kinetik des Gemisches P, und P, wird das fiir den notwendigen Patialdruck pe verwendbare
Temperaturregime bestimmt durch die Diffusionskoeffizienten des leicht in die Gasphase libergehenden Elementes E in Py und
P als untere Grenze mit etwa 500°C und als obere Grenze mit der Zersetzungstemperatur der am leichtesten zersetzbaren
Verbindung. Die fiir den erfindungsgeméfen Effekt notwendige Dauer der Temperatur muB kleiner gewahltwerden als die Zeit,
in der eine der beiden Verbindungen P, oder P, vollstindig umgewandelt ist oder bis eine dritte Verbindung entsteht. Im
geschlossenen System muR die Verbindung V getrennt vom Gemisch der Verbindungen P, und P, angeordnet werden. In
diesem Fall ist fiir V auch eine andere Gliihtemperatur als fiir das Gemisch wihlbar, die aber im oben angegebenen
Temperaturintervall zwischen 500°C und ihrer eigenen Zersetzungstemperatur liegen muB.

Besonders vorteilhaft wird das Verfahren im geschiossenen oder halboffenen System fur den Fall angewandt, daB die
Verbindung V als Verbindung P, selbst Teil des Gemisches ist. Dabei ist ihre Einstellung insbesondere in technologischen
Schritten der Verarbeitung der Verbindung V méglich, sofern diese eine Hochtemperaturglithung beinhalten, wobei die
Einstellung bevorzugt im letzten Temperaturschritt vorgenommen werden solite.

Besondere Ausgestaltung erhélt das Verfahren beim Einbrand edelmetallfreier Dickschichtwiderstandspasten auf der Basis
halbleitender Oxide.

Ausfiihrungsbeispiele

1. Sn0,-Pulver (V) wird mit einem Pulvergemisch aus gleichen Anteilen von SnO, (Py) und Sn,Ta,0, (P2} mit einer KorngréRe von
<5um in eine Quarzampulle eingebracht. Dabei ist das Pulvergemisch rédumlich getrennt von dem SnO,-Pulver (V)
angeordnet. Die Ampulle wird evakuiert, verschlossen, anschlieRend auf 950°C erwérmt, dort 2 h gehalten und danach
abgekiihit.

Danach besitzt das SnO,-Pulver (V) eine gute elektrische Leitfihigkeit von 1,30hm - cm, gemessen unter einachsigem Druck
von 100 MPa.

2. SnO,-Pulver (V) wird mit einem Pulvergemisch aus gleichen Anteilen von SnO; (P,) und Sn2Nb;0, (P,) mit einer Korngréfe
von 1-5um in eine Quarzampulle eingebracht. Das Pulvergemisch ist rdumlich getrennt von dem SnO,-Pulver angeordnet.
Die Ampulle wird evakuiert, verschlossen, anschlieBend auf 850°C erwirmt, dort 4 h gehalten und danach abgekdhlt.
Danach besitzt das SnO,-Pulver (V) eine gute elektrische Leitfahigkeit von 1,50hm - cm, gemessen unter einachsigem Druck
von 100MPa.

3. Iny05-Pulver (V) wird mit einem Pulvergemisch aus gleichen Anteilen von SnO, (P;) und Sn,Ta,0; (P;) miteiner KorngréBe von
0,1-2um in eine Quarzampulle eingebracht. Das Pulvergemisch ist raumlich getrennt von dem In,05-Pulver (V) angeordnet.
Die Ampulle wird evakuiert, verschlossen, anschlieBend auf 1000°C erwirmt, dort 0,5h gehalten und danach abgekdhit.
Danach besitzt das In,0;-Pulver (V) eine gute elektrische Leitfahigkeit von 10mOhm - cm, gemessen unter einachsigem Druck
von 100MPa.

4. In,03-Pulver (V) wird mit einem Pulvergemisch aus gleichen Anteilen von SnO; {Py) und Sn,Nb,0, {P,) mit einer Korngréfie
von <5um in eine Quarzampulie eingebracht, Das Pulvergemisch ist raumlich getrenntvon dem In,0s-Pulver (V) angeordnet.
Die Ampulle wird evakuiert, verschlossen, anschlieBend auf 300°C erwérmt, dort 1 h gehalten und danach abgekiihlt.
Danach besitzt das In,0;-Pulver (V) eine gute elektrische Leitfahigkeit von 15mOhm - cm, gemessen unter einachsigem Druck
von 100MPa.
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5. Eine Dickschichtpaste, bestehend aus 20% T1,03 {V = P,) mit einer mittieren Korngréie von 2um, 5% Ti,Ru;0; (P;) miteiner
mittleren KorngréRe von 2 um, 25% dotiertem Borosilicatglas mit einer mittleren KorngroBe von4 um und 50% Ethylcellulose
in Terpineol (alle Angaben in Volumenanteilen), wird hergestellt, gedruckt und getrocknet. Nach dem Einbrand
in N,-Atmosphére mit einer Spitzentemperatur von 750°C und einer Plateauzeit von 1 Omin erhélt man einen
Dickschichtwiderstand von 13kOhm/q mit geringem TCR.

6. Ein Pulvergemisch aus 65% TI,03 (V = P,) und 35% Ti;Nb,O; (P;) (alle Angaben in Volumenanteilen) mit einer mittleren
KorngréBe von <5pm wird bei 700°C 20 min an Luft getempert. Danach besitzt das Gemisch eine sehr gute elektrische
Leitfihigkeit von 0,8 mOhm - cm, gemessen unter einachsigem Druck von 100 MPa.
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