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Et mod pletdannelse og misfarvning bestandigt, trykbart tyk-
film-modstandsmateriale bestdr i det vasentlige af en blan-
ding af findelte partikler af:

fa) 5-75 vagt-$ af en rutheniumcxid-baseret forbindelse,

(b) 5-50 vagt-% af en oxygenholdig ikke-alkali-metalforbindel-
se, der er termisk stabil under 150°C, men som vil s¢nder-
deles under friggrelse af oxygen derfra ved branding i
luft af materialet ved 150-1200°C, idet molforholdet mel-
lem (a) og (b) er mindst 0,1, og

(c) 5-20 vagt-% uorganisk bindemiddel, dispergeret i

(d) 5-45 vagt-% organisk medium.

En modstand, der fremstilles ved anvendelse af materialet, om-
fatter et mgnster af et tyndt lag af en dispersion af materia-
let, der er blevet tg¢rret og brazndt i en oxiderende atmosfare
til termisk sgnderdeling af den oxygenholdige ikke-alkali-me-
talforbindelse, fordampning af det organiske medium og sintring
i flydende fase af det uorganiske bindemiddel.
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Opfindelsen angdr et pletmodstandsdygtigt, trykbart
tykfihw—modstandsmateriale pa rutheniumoxid-basis samt en
modstand fremstillet under anvendelse af materialet.

Tykfilm-materialer er blandinger af metal-, glas-
og/eller keramiske pulvere dispergeret i et organisk medium.
Disse materialer, der pafgres ikke-ledende underlag til dan-
nelse af ledende, resistive eller isolerende film, anvendes
i et udstrakt antal elektroniske og lette elektriske kompo-
nenter.

Egenskaberne af individuelle tykfilm-materialer afhen-
ger af de specifikke bestanddele, af hvilke materialerne ud-
gpres. De fleste tykfilm-materialer indeholder tre hovedkom-
ponenter. Den ledende fase bestemmer de elektriske egenska-
ber og har indflydelse pa den fardige films mekaniske egen-
skaber. Bindemidlet, der sadvanligvis er et glas og/eller et
krystallinsk oxid, holder tykfilmen sammen oOg binder den til
underlaget. Det organiske medium (bzreren) er dispergerings-
mediet, som influerer pa materialets anvendelseskarakteristi-
ka og navnlig dets rheologi.

Hgj stabilitet og lav processensitivitet er kritiske
krav til tykfilm-modstandsmaterialer til anvendelse i mikro-
kredslgb. I sardeleshed er det ngdvendigt, at resistiviteten
(Rav) af filmene er stabil over et bredt temperaturomrade.
Den termiske modstandskoefficient (Thermal Coefficient of Re-
sistance, TCR) er s&ledes en kritisk variabel i enhvert tyk-
film-modstandsmateriale. Eftersom tykfilm-modstandsmateria-
lerne omfatter en funktionel eller ledende fase og en perma-
nent bindemiddelfase, p&virker egenskaberne af den ledende
fase og af bindemiddelfasen og deres interaktioner med hver-
andre og med underlaget b&de resistiviteten og TCR.

Funktionelle faser baseret p& rutheniums kemiske for-
hold udggr kernen i konventionelle tykfilm-modstandsmateria-
ler.

Rutheniumforbindelser baseret pd& pyrochlorfamilien
har en kubisk struktur med hvert rutheniumatom omgivet af

seks oxygenatomer, der danner et oktaeder. Hvert oxygenatom



10

15

20

25

30

35

DK 1593478B

er fzlles med et andet oktaeder til dannelse af et tredimen-
sionalt netverk med Ru206—st¢kiometri. De &bne arealer inden
i dette netvaerk er optaget af store kationer og yderligere
anioner. Et stort omfang af substitution er muligt i dette se-
kundare gitter, hvilket medfgrer en h¢j grad af kemisk flek-
sibilitet. Pyrochlorstrukturen med den almene formel A,B,0. -
er en siddan fleksibel struktur. Pyrochlorer, der opférer sig
som metaller, halvledere eller isolatorer, kan f&s ved kon-
trolleret substitution i tilgengelige krystallografiske posi-
tioner. Mange gangse pyrochlor-baserede tykfilmmodstande in-
deholder BizRuZO7 som den funktionelle fase.

Rutheniumdioxid anvendes ogsd som den ledende fase i
tykfilm-modstandsmaterialer. Dets rutil-krystalstruktur min-
der om strukturen af pyrochlorer derved, at hvert ruthenium-
atom er omgivet af seks skvidistante oxygenatomer, der dan-

ner et oktaeder. I rutilstrukturen er hvert oxygenatom imid-

lertid fazlles for tre oktaedre. Dette resulterer i et kom-

plekst tredimensionalt netverk, i hvilket den kemiske substi-
tution - i modsatning til pyrochlor-tilfeldet - er meget be-
grenset.

Det er et problem med ruthenium-holdige modstande, at
omend de er overlegne med hensyn til elektriske egenskaber
ved sammenligning med andre materialer, har de ikke desto min-
dre tendens til at fordrsage dannelse af pletter eller mis-
farvninger p& de ledende metalafslutninger, sammen med hvil-
ke de anvendes. I sardeleshed har det vist sig, at nar sadan-
ne modstande indeholder signifikante m@ngder af ruthenium,
f.eks. 5% eller mefe, beregnet pd basis af faste stoffer, plet-
tes eller misfarves de forbundne ledende afslutningslag af
modstanden ofte med en mgrk, sort remanens, der g¢r det van-
skeligt at lodde afslutningen effektivt.

Opfindelsen angdr sdledes pé& rutheniumoxid baserede
tykfilm-modstandsmaterialer, der ikke medfgrer det ovenfor
beskrevne pletdannelses- eller misfarvningsfeznomen. Primart
angdr opfindelsen sdledes et trykbart, dvs. til trykning egnet
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tykfilm—modstandsmateriale pa rutheniumoxid-basis, hvilket
materiale er ejendommeligt ved, at det i det vasentlige be-

star af en blanding af findelte partikler af:

(a) 5-75 vagt-% af en rutheniumoxid-baseret forbindelse,

(b) 5-50 vegt-% af en oxygenholdig, ikke-alkalimetalforbin-
delse, dog ikke en sglvforbindelse, der er termisk stabil
under 150°C, men som vil sg¢nderdeles under frigivelse af
oxygen derfra ved branding i luft af materialet ved
lSO-lZOOOC, idet vagtforholdet (molforholdet) mellem
(a) og (b) er mindst 0,1, o9

(c) 5-20 vagt-% uorganisk bindemiddel, dispergeret i

(d) 5-45 vaegt-% organisk medium.

Opfindelsen angar tillige en modstand, der er ejen-
dommelig ved, at den omfatter et mgnster af et tyndt lag af
en dispersion af et af de ovennavnte materialer eller blan-
dinger deraf, der er blevet tgrret og brandt i en oxiderende
atmosfare til fremkaldelse af termisk sgnderdeling af den
oxygenholdige ikke-alkalimetalforbindelse, fordampning af
det organiske medium og sintring i flydende fase af det
uorganiske bindemiddel.

A. Rutheniumbestanddel.

Opfindelsen angar modstandsmaterialer, i hvilke den
principielle ledende fase er baseret pd rutheniumoxid. I
de foreliggende kendte, p& rutheniumoxid baserede modstande

er der tale om RuO, 09 rutheniumforbindelser svarende til

formlen

. i
(McBlZ—c)(k dRu2—d)o7—e

i hvilken

M er mindst et medlem af gruppen bestdende af yttrium, thal-
lium, indium, cadmium, bly og de sjzldne jordarters metaller
med atomnummer 57-71 inklusive,

M' er mindst et af metallerne platin, titan, chrom, rhodium

og antimon,

c er et tal i omrddet fra O til 2,

d er et tal i omr&det fra O til ca. 0,5, idet d er et tal i

omridet fra O til 1, ndr M' er rhodium eller mere end et af

metallerne platin og titan, og
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e er et tal i omrddet fra O til 1 og svarer mindst til ca.
c/2, ndr M er divalent bly eller cadmium.

Disse forbindelser og deres fremstilling er beskre-
vet i USA-patentskrift nr. 3.583.931 (Bouchard) samt i tysk
offentligggrelsesskrift nr. 1.816.105.

Partikelstgrrelsen af de ovenfor beskrevne ruthenium-
holdige materialer er ikke snavert kritisk med hensyn til
deres tekniske effektivitet i forbindelse med opfindelsen.

De bgr dog naturligvis have en stgrrelse, der er passende

i forbindelse med den médde, pa& hvilken de anvendes, nemlig
almindeligvis ved ‘screen printing? og i forbindelse med
brendingsbetingelserne. Metalpartiklerne bgr siledes ikke va-
re stgrre end 10 Fm og fortrinsvis under ca. 5 pm. Som et
praktisk forhold kan det navnes, at den tilgangelige partik-
kelstgrrelse af metallerne er sd lille som O,1 pm. Det fore-
trakkes, at rutheniumbestanddelen har et gennemsnitligt over-
fladeareal pd mindst 5 mz/g, fortrinsvis mindst 8 mz/g.

Foretrukne rutheniumforbindelser omfatter BinRu206’5,
Bio,zpbl,8Ru206,1'Bi2Ru207’Pb2Ru206 og Ruoz. Desuden er pre-
cursors for Ruoz, dvs. rutheniumforbindelser, der ved bran-
ding vil danne Ru02, egnede til anvendelse i forbindelse med
opfindelsen, og dette gazlder ogsd blandinger af vilkarlige
af disse materialer. Eksempler pd egnede ikke-pyrochlor-
-Ruoz-precursors er rutheniummetal, ruthenium-resinater,
BaRuO BazRuO4, CaRuOB, CozRuO4, LaR.uO3 og LiZRuO3.

Materialet kan indeholde 5-75 vegt-% af den pa ruthe-
nium baserede bestanddel, og det foretrzkkes, at det inde-
holder 10-60 vagt-%. '

B. Oxygenholdig forbindelse.

3’

De oxygenholdige forbindelser, der er effektive 1 det

her omhandlede materiale, er oxygenholdige ikke-alkalimetal-
forbindelser, dog ikke sglvforbindelser, som, nar materialerne

indeholdende dem opvarmes, i det vesentlige s¢gnderdeles og

afgiver oxygen. Det er imidlertid vigtigt, at forbindelserne

ikke s¢nderdeles alt for let, sdledes at dette ikke sker ved
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de moderat forhgjede temperaturer, der normalt er forbundet
med den grundige blanding, der er ngdvendig til materiale-
fremstillingen. Af denne grund skal de oxygenholdige for-
bindelser, nar de blandes med andre bestanddele af mate-
5 rialerne, vare termisk stabile op til mindst ca. 150°C.

De oxygenholdige forbindelser m& imidlertid pd den anden
side ikke vare alt for ildfaste. Dette betyder, at de skal
spnderdeles let ved temperaturer over lSOoC, men ikke ma
krave en temperatur hgjere end sintringstemperaturen for

10 det organiske bindemiddel, sammen med hvilket de anvendes.
Det er vigtigt at bemarke, at den termiske sgnderde-
lingstemperatur for den oxygenholdige forbindelse som sadan
kan vare vaesentligt forskellig (sadvanligvis lavere), nar
forbindelsen er blandet med de andre bestanddele af det

15 omhandlede materiale. De ovenfor beskrevne termiske sgn-
derdelingskriterier er siledes baseret péd formuleret ma-
teriale, dvs. s¢nderdeling i narvarelse af findelte partikler
af rutheniumholdig forbindelse, organisk bindemiddel og
uorganisk medium.

20 Egnede typer af oxygenholdige forbindelser er edelme-
taloxider, tri- og tetravalente oxider af uadle metaller, og
chromater, herunder di- og polychromater, af uadle metaller,
f.eks. Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Nb, Mo, Ta og W.
Metalbestanddelen i den oxygenholdige forbindelse menes ikke

25 at vare kritisk, blot (l)metallet ikke er et alkalimetal,
idet s¢lv er udelukket, (2) at forbindelsen, nar den formu-
leres, s¢gnderdeles termisk ved en temperatur, der ikke er
lavere end 150°C og ikke er hgjere end sintringstemperaturen
for det glas, den anvendes sammen med, og (3), at forbindel-

30 Jsen sgnderdeles termisk under frigivelse af oxygen derfra.
Det foretrazkkes, at den formulerede oxygenholdige forbindelse
sgnderdeles termisk i omradet fra 200 til 800°c, fortrinsvis
fra 200 til 400°C.

Egnede materialer omfatter CoCrO4, Pb304, Pb02,

35 Ba(NO3)2, Pb(N03)2 og KMnO4. Blandt disse har CoCrO4 vist sig

mest effektiv. CrO. er imidlertid ikke effektivt til opfin-

3
delsens formal af den grund, at det sgnderdeles ved for lav
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en temperatur, ndr det formuleres i materialet ifglge op-
findelsen (dets s¢gnderdelingstemperatur er i sig selv ca.
197°%C) .

Mengden af oxygenholdig forbindelse i de her omhand-
lede, formulerede dispersioner kan variere fra sd lidt som
5 vegt-% til s& meget som 50 vagt-%, og den udggr fortrins-
vis 10-40 vagt-%. Sk¢nt mengden af den oxygenholdige for-
bindelse ikke er starkt kritisk, foretrazkkes det ikke desto
mindre at relatere mengden af den oxygenholdige forbindelse
til me&ngden af den pa rutheniumoxid baserede forbindelse.
Det har specielt vist sig, at vegtforholdet for oxygenholdig
forbindelse bgr vare mindst ca. 0,1 og fortrinsvis 0,15 eller

endog 0,2. Der kan anvendes stgrre mengder. NAar imidlertid
mengden af oxygenholdig forbindelse forgges, forgges mangden

af ledende fase tilsvarende, modstanden formindskes herved, og
varm-TCR-vaerdien kan blive mere negativ.

Ligesom det er tilfaldet for ruthenat-bestanddelen
ifglge opfindelsen, er partikelstgrrelsen af det oxygenholdi-
ge materiale ikke sterkt kritisk, men bg¢r vaere af en stgr-
relse, der er passende i forhold til den méde, p& hvilken ma-
terialet anvendes eller pafgres.

C. Uorganisk bindemiddel.

Den glasfritte, der anvendes i det her omhandlede refe-
rencemateriale, kan have en vilkérlig kendt sammensatning med
en smeltetemperatur over den termiske s¢gnderdelingstemperatur
for den i formulering foreliggende oxygenholdige forbindelse.
De glasfritter, der mest fortrinsvis anvendes, er borsilica-
-fritter, s8som bly-borsilicat-fritte, bismuth-, cadmium-, ba-
rium-, calcium- eller andre jordalkalimetal-borsilicat-frit-
ter. Fremstillingen af s8danne glasfritter er velkendt og be-
stdr f.eks. i sammensmeltning af bestanddelene af glasset i
form af oxiderne af bestanddelene og udhe®ldning af sadanne
smeltede materialer i vand til dannelse af fritterne. Batch-

-bestanddelene kan naturligvis vere vilkarlige forbindelser,

~der giver de ¢nskede oxider under de sadvanlige betingelser
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for frittefremstilling. Eksempelvis fas boroxid ud fra bor-
syre, siliciumdioxid £8s ud fra flint, og bariumoxid fas ud
fra bariumcarbonat. Glasset formales fortrinsvis i en kugle-
mplle med vand til formindskelse af partikelstgrrelsen for
fritten og til opndelse af en fritte med i det vasentlige
ensartet stgrrelse.

Glasserne fremstilles ved anvendelse af konventionel
glasfremstillingsteknik, dvs. ved blanding af de ¢nskede be-
standdele i de gnskede forhold og opvarmning af blandingen
til dannelse af en smelte. Som det er velkendt, udfgres op-
varmningen til en spidstemperatur og i et s&dant tidsrum,
at smelten bliver fuldstendigt flydende og homogen. I det
her omhandlede tilfzlde forblandes bestanddelene ved ryst-
ning i en polyethylenbeholder med plastkugler og smeltes
derpd i en platindigel ved den gnskede temperatur. Smelten

opvarmes til spidstemperaturen i et tidsrum p& 1 til 1 1/2 ti-

me. Smelten udhzldes derpd i koldt vand. Vandets maksimale

temperatur under bratkglingen holdes s& lav som muligt ved
forggelse af rumfanget af vand i forhold til rumfanget af
smelten. Efter adskillelse af den ra fritte fra vand befries
fritten for resterende vand ved tgrring i luft eller ved for-
trangning af vandet ved skylning med methanol. Den ré& fritte
kuglemglleformales derpd i 3-5 timer i aluminiumoxid-behol-
dere under anvendelse af kugler af aluminiumoxid. Aluminium=-
oxid, som optages af materialerne, er - s&fremt der overho-
vedet optages noget - ikke inden for den iagttagelige granse
som malt ved r¢ntgenstrélediffraktionsanalyse.

Efter udtgmning af den formalede fritteopslemning fra
mgllen fjernes overskud af oplgsningsmiddel ved dekantering,
og frittepulveret luftte¢rres ved stuetemperatur. Det tgrrede
pulver sigtes derefter gennem en 325 mesh-sigte til fjernel-
se af eventuelt stgrre partikler.

Frittens to hovedfunktioner er fglgende: (1) den hjzl-
per med til sintring i den flydende fase af de uorganiske,

krystallinske, partikelformige materialer, o9 (2) den danner
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ikke-krystallinske (amorfe) eller krystallinske materialer
ved afglasning under opvarmnings-afkglings-cyklen (bran-
dingscyklen) ved fremstillingen af tykfilm-modstande. Denne
afglasningsproces kan give enten en enkelt krystallinsk fase,
der har den samme sammens®tning som det ikke-krystallinske
(glasagtige) precursor-materiale, eller flere krystallinske
faser med sammensatninger forskellige fra sammense@tningen af
det glasagtige precursor-materiale.

D. Organisk medium.

De uorganiske partikler blandes med et i det vesentli-
ge indifferent flydende medium (bzrer) ved mekanisk blanding,
f.eks. pd en valsemglle, til dannelse af et pastalignende ma-
teriale, der har konsistens og rheologi egnet til “screen
printingﬁ Dette materiale trykkes som en "tykfilm" pd konven-
tionelle underlag pd den konventionelle made.

Enhver indifferent vaske kan anvendes som medium. For-
skellige organiske vasker, med eller uden fortykkelses- og/el-
ler stabiliseringsmidler og/eller andre gangse additiver, kan
anvendes som medium. Eksempler p& organiske vasker, der kan
anvendes, er de aliphatiske alkoholer, estere af sadanne alko-
holer, f.eks. acetater og propionater, terpener sdsom fyrre-
ndleolie, eller terpineol, oplgsninger af harpikser sasom po-
lymethacrylaterne af lavere alkoholer, og oplgsninger af ethyl-
cellulose i oplgsningsmidler sasom fyrrenaleolie, monobutyl-
etheren af ethylenglycol-monoacetat. Et foretrukkent medium
er baseret pd ethylcellulose og beta-terpineol. Mediet kan
indeholde flygtige vasker til fremme af hurtig hardning ef-
ter pafgring pa underlaget.

Forholdet mellem medium og faste stoffer i dispersio-
nerne kan variere betydeligt og afh@nger af den made, pa hvil-
ken dispersionen pédfgres og af arten af det anvendte medium.
Normalt vil dispersionerne til opndelse af god dzkkeevne inde-
holde komplementart 60-90% faste stoffer og 40-10% medium.

De her omhandlede materialer kan naturligvis modificeres ved
tils@tning af andre materialer, der ikke pavirker det omhand-
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lede materiales karakteristika. En sddan formulering er vel-
kendt i teknikken.

Pastaerne fremstilles bekvemt pd en trevalsemplle. Pa-
staernes viskositet ligger typisk i de fglgende omrdder ved
maling pd et Brookfield-HBT-viskosimeter ved lave, moderate

og h¢je forskydningsgrader:

Forskydning Viskositet
(sek. ™) (Pa.s) L
0,2 100-5000 -

300-2000 foretrukken
600~-1500 mest foretrukken

4 40-400 -
100-250 foretrukken
140-200 mest foretrukken

384 7-40 -
10-25 foretrukken
12-18 mest foretrukken

Den anvendte meEngde medium bestemmes af den endelige

gnskede viskositet af formuleringen.

Formulering og paf@ring
Ved fremstillingen af materialet ifglge opfindelsen

blandes de partikelformige faste stoffer med den organiske
barer og dispergeres med egnet udstyr, f.eks. en trevalse-
mglle, til dannelse af en suspension, hvorved der fés et
materiale, for hvilket viskositeten vil ligge i omrddet fra
ca. 100 til ca. 150 Pascal-sekunder ved en forskydningsgrad
pa 4 sek.—l.

I det fplgende eksempel udfgres formuleringen pa fgl-
gende made:

Pastaens bestanddele, med undtagelse af ca. 5% orga-

niske bestanddele, der svarer til ca. 5 vegt-%, afvejes sam-
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men i en beholder. Bestanddelene blandes derefter kraftigt
til dannelse af en ensartet blanding, hvorp& blandingen fg-
res génnem et dispergeringsapparat, f.eks. en trevalsemglle,
til opnadelse af en god dispersion af partiklerne. Der anven-
des et Hegman-mdleinstrument til bestemmelse af dispersions-
tilstanden af partiklerne i pastaen. Dette instrument bestar
af en kanal i en blok af stal, hvilken kanal er 25 m dyb ved
den ene ende og er tilspidset til en dybde pd O ved den anden
ende. Der anvendes et blad til at trazkke pasta ned langs kana-
lens langde. Der vil fremkomme ridser i kanalen, nar agglome-
raternes diameter er stgrre end kanaldybden. En tilfredsstil-
lende dispersion vil give et fjerde ridsepunkt typisk ved
i0-1 pm. Det punkt, ved hvilket halvdelen af kanalen er udak-
ket med en godt dispergeret pasta, ligger typisk ved mellem 3
og 8 .. En mdling af den fjerde ridse ved mindre end 20 pm
og halv-kanal-mélinger ved mindre end 10 jm indicerer en dar-
ligt dispergeret suspension.

De resterende 5% bestdende af organiske bestanddele af
pastaen tilsattes derefter, og harpiksindholdet reguleres sa-
ledes, at viskositeten efter faerdigformulering kommer til at
ligge mellem 140 og 200 Pa.S ved en forskydningsgrad pa 4 sek._'1

Materialet p&fgres derpa et underlag, f.eks. et keramisk
aluminiumoxidmateriale, sadvanligvis under anvendelse af ‘screen
printing, til en vadtykkelse p& ca. 30-80 p, fortrinsvis 35-
~70 B o9 iser 40-50 P De her omhandlede elektrodematerialer
kan trykkes pd underlagene enten ved anvendelse af et automa-
tisk patrykningsapparat eller ved brug af et handpatryknings-
apparat pa den.konventionelle médde. Der anvendes fortrinsvis
automatisk screen-stencil-teknik under anvendelse af en 200-
til 325 mesh sigte. Det patrykte mgnster tgrres derefter ved
under ZOOOC, f.eks. ved ca. lSOOC, i ca. 5 til ca. 15 minut-
ter inden branding. Brandingen til opndelse af sintring af ba-
de det uorganiske bindemiddel og af de findelte partikler af
metal udfgres fortrinsvis i en godt ventileret transportbands-

ovn med en temperaturprofil, der vil tillade udbranding af det
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organiske materiale ved ca. 300 til ca. 6OOOC, idet en perio~-
de med maksimumstemperatur pad fra ca. 800 til ca. 950°C varer
i ca. 5 til ca. 15 minutter,-efterfulgt af en kontrolleret
nedkglingscyklus til hindring af over-sintring, ugnskede ke-
miske reaktioner ved mellemliggende temperaturer eller brud
pd& underlaget, hvilket kan forekomme ved en for hurtig nedkg-
ling. Den samlede brendingsprocedure strazkker sig fortrinsvis
over et tidsrum pd ca. 1 time, idet der anvendes 20-25 minut-
ter til opnéelse af brandingstemperaturen, .ca. 10 minutter ved
brzndingstemperaturen og ca. 20 til ca. 25 minutter til nedk¢-
lingen. I nogle tilfazlde kan der anvendes totale cyklustider

sd korte som 30 minutter.

Provefremstilling
Prgver, der skal testes med hensyn til temperaturkoef-
ficient for modstand (TCR), fremstilles som fglger:

Et mgnster af det modstandsmateriale, der skal afpr¢g-

ves,’%creen printed'pé hver af ti kodede Alsimag 614 1x1''
keramiske substrater og tillades at zkvilibrere ved stuetem-
peratur, hvorpa der tgrres ved 150°cC. Middeltykkelsen af
hvert sat af t¢rrede film inden brandiné skal vare 22-28 B
som mdlt ved hijalp af en Brush Surfanalyzer. Det tgrrede og
trykte underlag brandes dernest i ca. 60 minutter under an-
vendelse af en cyklus med opvarmning med 35°%¢ pr. minut til
8500C, ophold ved 8500C i 9-10 minutter og afkg¢ling med en

hastighed pa 30°¢ pr. minut til omgivelsernes temperatur.
P p

Modstandsmaling og -beregninger
Testunderlagene monteres pa poltappe i et temperatur-
reguleret kammer og forbindes elektrisk til et digital-ohm-

meter. Temperaturen i kammeret indstilles pa 250C, der til-
lades zkvilibrering, og hvert underlags modstand miles og op-

tegnes.
Temperaturen i kammeret haves derefter til 125°¢ og

tillades akvilibrering, hvorpa underlagets modstand atter

mdles og optegnes.
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Kammerets temperatur nedsattes dernast til -55°¢ og
tillades @kvilibrering, hvorefter kold-modstanden miles og
optegnes.

Varm- og kold-temperaturmodstandskoefficienterne (TCR)

beregnes derefter som fglger:

Ry250¢ = Rp5©

Varm TCR = = 25 C ¥ (10.000) dpm/°C
O
25°¢
R_ 0.~ R,c0
Kold TCR = 55C 25C (-12.000) dpm/°C
Ra59%¢

Verdierne for R,50- ©9 Varm- og Kold-TCR (henholdsvis
HTCR og CTCR) beregnes som gennemsnitsvardier, og R250C—Var—
dierne normaliseres til 25 P's tgr, patrykt tykkelse, og re-
sistiviteten beregnes som ohm pr. kvadratenhed ved 25 P's tor,
patrykt tykkelse. Normalisering af antallet af testvardier

beregnes med fglgende relation:

Normaliseret = (%ennemsnitlig mél%) X <§ennemsnitlig t¢%>
modstand modstand ryktykkelse i n

25 P

Varianskoefficient

Varianskoefficienten (CV) er en funktion af de gennem-
snitlige og individuelle modstande for de afprgvede modstande
og reprasenteres af forholdet 67Rav, hvori

) 2
n-1

= m&lt modstand af individuel prgve.

d
!

R_.. = beregnet gennemsnitlig modstand for
alle prgver (giRi/n)
n = antal pre¢ver
Cv = Efx 100 (%)

R
av
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Opfindelsen forklares nazrmere i det f¢lgende eksempel
hvor alle sammensa@tninger er angivet i vegtprocenter, safremt

andet ikke er anfgrt.

Eksempel
I det f¢lgende eksempel anvendes der en glassam-

mensatning med den i den fplgende tabel I angivne sam-

mensatning:

Tabel T
Uorganisk - bindemiddelsammensatning:

Glas nr. I
Bestanddel Mol %
PbO -
8102 5,0
B,04 50,0
A1203 -
MnO 40,0
ZrO2 5,0
TiO2 -
CuO -
Zn0 -

Total 100,0

Endvidere er det organiske medium, der anvendes i
eksemplet, baseret p& ethylcellulose oplgst i en blanding af
beta-terpineol og dibutylcarbitol. Organiske medier af denne

type er beskrevet i USA-patentskrift nr. 4.070.200.

Eksempel 1

En ruthenium-holdig modstandspasta, der kan "screen
printes", fremstilles, idet CoCrO4 anvendes som den uorgani-
ske, oxygenholdige forbindelse i et vagtforhold til RuO2 pa
kun 0,08. Materialet fremstilles ved dispergering af de
findelte faste stoffer i 25 vaegt-% indifferent organisk

medium. Fastaerne "screen printes" derpd under anvendelse
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af en 200 mesh-sigte pad 96 vagt-%'s A1203—underlag, afslut-
tes og sammenbrzndes derpad til opnéelse af fordampning af
det organiske medium, termisk sgnderdeling af CoCrO4 og
sintring i flydende fase af glasset. Pastaen anvendes til
fremstilling af 10 modstande. Alle modstandsafslutningerne

er fri for pletdannelse eller misfarvning.
Sammensatningen af modstandspastaen o9 de elektri-

ske egenskaber af den ud fra denne fremstillede modstand

fremgir af den fglgende tabel II:

Tabel IT
Elektriske egenskaber af Rqu—modstande

Eksempel nr. 1
Pastasammensatning % efter vagt
RuOp 40,0
CoCrO4 3,0
Glas I 30,0
MnV206 2,0

Elektriske egenskaber

R (§3/ID 17,85
cV (2) 2,09
HTCR dpm/°C _628,0
£ (HTCR) + 10,3

A

Modstanden ifglge eksempel 1 udviser en god, lav

resistivitet og CV.
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Patentkrav.
1. Pletmodstandsdygtigt, trykbart tykfilm-modstands-

materiale p& rutheniumoxid-basis, k end et egne t ved,

at det i det vasentlige bestdr af en blanding af findelte

partikler af:

(a) 5-75 vagt~% af en rutheniumoxid-baseret forbindelse,

(b) 5-50 vagt-% af en oxygenholdig.ikké—alkalimetalforbin—
delse, dog ikke en sgplvforbindelse, der er termisk stabil
under 1500C, men som vil sg¢nderdeles under friggrelse af
oxygen derfra ved branding i luft af materialet ved
lSO—lZOOOC, idet vagtforholdet (molforholdet) mellem
(a) og (b) er mindst 0,1, og

(c) 5-20 vagt-% uorganisk bindemiddel, dispergeret i

(d) 5-45 vagt-% organisk medium.

2. Materiale ifglge krav 1, k end e t e gne t ved,
at (a) udggr 10-60 vegt-% af materialet.

3. Materiale ifglge krav 1, k ende t e gnet ved,
af (b) udggr 10-40 vagt-% af materialet.

4. Materiale ifglge krav 1, k en de t e g n e t ved,
at (b) udggr 15-30 vagt-% af materialet.

5. Materiale ifglge krav 1, k ende tegnet ved,
at (a) er udvalgt fra gruppen bestdende af RuO,, rutheniumhol-

dige pyrochlorer, precursors for RuO2 og blandinger deraf.

6. Materiale ifglge krav 1, k e n d e t e gn e t ved,
at (b) er udvalgt fra gruppen bestdende af oxider, chromater,

nitrater og permanganater af ikke-alkalimetaller og blandin-

ger deraf.
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7. Materiale ifglge krav 6 kende t e gn e t ved,
at (b) er CoCrO4.

8. Materiale ifglge kravl, k ende tegne t ved,
af (c) er udvalgt fra gruppen bestdende af blyholdige glasser,

blyfri, manganholdige glasser og blandinger deraf.

.9,..Modstand, k ende tegne t ved, at den omfat-
ter et mgnster af et tyndt lag af en dispersion af ethvert af
materialerne ifglge krav 1-8 eller blandinger deraf, der er
blevet tgrret og brazndt i en oxiderende atmosfere til fremkal-
delse af termisk s¢nderdeling af den oxygenholdige ikke-alkali-
—metalforbindelse, fordampning af det organiske medium og sin-

tring i flydende fase af det uorganiske bindemiddel.
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