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En sammensatning til fremstilling af tykfilmmod-
stande omfatter en blanding af findelte partikler af en
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der 1 hovedsagen ikke kan reduceres af metalhexaboridet,
og en lille mengde findelt siliciumdioxid.
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Opfindelsen angar modstandssammensatninger,
der er nyttige ved fremstilling af tykfilmmodstande
og angar narmere bestemt modstandssammensatninger,

i hvilke den ledende fase er baseret pd hexaboridfor-
bindelser.

Stor elektrisk stabilitet og lille procesaf-
hangighed samt lille genbrandingsafhangighed er kri-
tiske krav for tykfilmmodstandssammensatninger til
mikrokredslgbsanvendelser. Det er isar ngdvendigt, at
modstandsfilmenes modstand (R) er stabil over et stort
temperaturomradde. Modstandens temperaturkoefficient er
derfor en kritisk variabel i enhver tykfilmmodstands-
sammensatning. Eftersom tykfilmmodstandssammensatnin-
ger omfatter en funktionsmessig eller ledende fase og
en permanent bindemiddelfase, pavirker den ledende fa-
ses og bindemiddelfasens egenskaber og deres indbyrdes
vekselvirkninger samt deres vekselvirkninger med sub-
stratet bade den specifikke modstand og modstandens tem-
peraturkoefficient.

I europzisk patentansegning nr. 134 037 er omtalt
fremstilling og anvendelse af sammensatninger til tykfilm-
modstande, og som bestadr af fint opdelte partikler af et
ledende metalhexaborid og en krystalliserbar glasfritte,
som ikke kan reduceres ved metalhexaboridmaterialet, som
indeholder mindst 5 molprocent Ta,;0s, som kan reduceres
ved metalhexaboridmaterialet under normale brzndingsomstan-
digheder.

I US patentskrift nr. 3 816 348 er omtalt sammensat-
ninger til fremstilling af tykfilmmodstande, som stabiliseres
ved tilsaztning af bl.a. finkornet SiO;.

Eftersom kobber er et gkonomisk elektrodemate-
riale, er der behov for tykfilmmodstande, der er kompa-
tible med kobber og som kan brazndes i en ikke-oxiderende
atmosfare, og som har egenskaber, der er sammenligne-
lige med modstande, der er brandt i luft. Blandt de mod-
standsmaterialer, der er blevet foresldet til dette for-
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mal, er lanthanhexaborid, yttriumhexaborid, de sjzldne jord-
arters hexaborider og de alkaliske jordarters hexaborider.

I denne forbindelse er der som omtalt i ovennavnte europziske
patentansggning blevet foresldet modstandsmaterialer, der

er stabile ved breznding i en ikke-oxiderende atmosfzre, og
som omfatter en blanding af. findelte partikler af en metal-
hexaborid og en glasfritte, der er en alkalisk jordartmetals
boraluminat. Det er forklaret, at glasset, som ikke reagerer
med metalhexaborider, kan indeholde hgjst omtrent 1 volumen-
procent metaloxider, der kan reduceres af metalhexaboridet.
Endvidere er i EP patentskriftet omtalt modstandsmaterialer,
som omfatter en blanding af findelte partikler af metal-
hexaborid og en glas, der ikke kan reduceres af metalhexa-
boridet. I dette patentskrift er det forklaret, at glasset
kan indeholde hejst 2 molprocent af reducerbare metaloxider.

Ulemperne ved de kendte hexaboridmodstandsma- -
terialer i henseende til elektrisk stabilitet afhjalpes
i det vasentlige ved hjalp af opfindelsen, som fgrst
og fremmest angar en sammensatning til fremstilling af
tykfilmmodstande omfattende en blanding af findelte par-
tikler af a) findelte partikler af ledende metalhexa-
borid, b) et uorganisk glasbindemiddel af hvilket mindst
70 molprocent af bindemidlet omfatter oxider, der ikke
kan reduceres af det ledende metalhexaborid og c¢) findelt
Si0, med en partikelsterrelse pa 0,007-0,05 pym i en mzngde
pad 0,3-2,5 vagtprocent beregnet pa den samlede mzngde faste
stoffer.

I et andet aspekt angar opfindelsen tykfilmsammensat-
ninger, som er egnet til at trykkes, hvilke sammensat-
ninger omfatter ovenfor beskrevne blanding dispergeret
i et organisk medium.

I et yderligere aspekt angar opfindelsen en
fremgangsmdde til fremstilling af et modstandselement,
hvilken fremgangsmade omfatter fglgende trin:

1. Frembringelse af en dispersion af en blanding af fin-

delte partikler i et organisk medium,
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2. frembringelse af et mgnsterdannet tyndt lag af dis-
persionen i trin 1,
tgorring af laget i trin 2, og

4. branding af tgrrede lag 3 i en ikke-oxiderende atmos-
fzre for at bevirke reduktion af de reducerbare me-

taloxider, fordampning af det organiske medium og
veskefasesintring af glasset, idet den under pkt. 1 navnte

blanding af findelte partikler har den ovenfor angivne
sammensatning.

opfindelsen angar ogsa modstande, som er fremstillet
ved hjzlp af den ovenfor beskrevne fremgangsmade.

T forhold til den kendte teknik er der ved en meget
begrznset tilsztning af findelt SiO, opnadet en forbedret
stabilitet af modstandsverdier og tilsztningen af det fin-
delte SiO, gor pastaen tykkere, sdledes, at der skal anvendes
en mindre mzngde polymert materiale i det organiske medium
for opnaelse af et givet viskositetsniveau, hvorfor mzngden
af organisk materiale, som ma afbrzndes, formindskes vasent-
lig.

Endvidere er udvalget af foretrukne glasser sterre
end i den kendte teknik.

A. Metalhexaborid
Den primere ledende fasekomponent ifglge opfindel-

sen er den samme som i ovenfor omtalte EP patentskrift
nr. 8437. Dvs. at egnede materialer til den ledende
fase er de sjzldne jordarters hexaborider LaBG, YB6
samt CaB6, BaBg, SrB¢ eller blandinger deraf. Selv om
ovenstiende empiriske formler anvendes i hele denne beskri-
velse, er det underforstdet, at disse forbindelsers stgkiome-
tri er noget variabel og antages for eksempelvis lanthan-
hexaborid at vare La0,7—1B6' Af de ovenfor anfgrte metal-
hexaborider foretrzkkes LaBg.

som det er fremhavet i ovenfor omtalte EP patent-
ckrift ma det foretrakkes, at hexaboridpartikler-
nes stgrrelse er mindre end 1.}mu Fortrinsvis er den gennem-
snitlige partikelstgrrelse mellem 0,055/pm og O,32/pm og
det er mest foretrukket at den gennemsnitlige partikelstgr-
relse er omtrent 0’2,Fm' Den ovenfor omtalte partikelstgrrel-
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se kan mdles ved hjzlp af en Coulter Counter eller kan
beregnes ved hjelp af fglgende formel under antagelse
af sfariske partikler:

Partikel- 6

diameter = 5 3
an) Overfladeareal (m“/g) x massefylde (g/cm”)

Overfladearealet kan bestemmes ved hjalp af kend-
te metoder, som f.eks. mdling af vagtforggelsen efter
ligevegtsgasadsorption af partiklerne. For LaB6 er masse-
fylden 4,72 g/cm3. Indszttes dette i ovenstdende ligning,
skal overfladearealet for LaB6 vere stgrre end omtrent
1 mz/g,,mens det foretrukne omradde for overfladearealet
er omtrent 4-23 mz/g, idet den foretrukne vardi er omtrent
6 m2/g.For at opnd hexaborider med den fine partikel-
stgrrelse ifglge opfindelsen fra i handelen tilgangelige
grovere materialer, eksempelvis 5,8'Pm for LaB6, vibra-
tionsvalses de sadvanligvis. Vibrationsvalsningen udfgres
i et vandholdigt medium ved anbringelse af det uorganiske pul-
ver og aluminiumoxidkugler i en beholder, som derefter
settes i vibrerende bevagelse i et bestemt tidsrum for
at opnd den ¢nskede partikelstgrrelse.

Sammens&tningerne ifglge opfindelsen vil alminde-
ligvis indeholde 2-70 vagtprocent, beregnet p& den samlede
mengde faste stoffer, metalhexaborid og fortrinsvis
5-50%.

B. Glas
Glaskomponenten ifglge opfindelsen m& i det vasent-

lige vare ikke-reducerende, dvs. m& indeholde mindst

70 molprocent oxider, som ikke kan reduceres af det leden-

de metalhexaborid. Glasset kan vare enten krystallinsk eller

ikke-krystallinsk, men ndr mengden af reducerbare oxid-

komponenter i sammensatningen overstiger 2 molprocent, ma

det foretrakkes, at glasset er krystalliserbart.
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Foretrukne glasser til anvendelse i sammen-
setningen, n&r de reducerbare oxider ikke overstiger
mere end 2 molprocent indbefatter fglgende:

Foretrukne glasser er anfgrt nedenfor (molprocent-
omrade) : MIIO (10-30, MII er Ca, Sr, Ba), Sio, (35-55),
B203 (20-35), A1203 (5-15), zro, (0-4), TiO2 (0-1),
Lizo (0-2) . Calcium er den foretrukne M ~. En saerlig
foretrukken glas fremstilles af (molprocent) CaO (12,7)
8102 (46,66), B203 (25,4), A1203 (12,7), zro, (2,03) og
TiO2 (0,522) . Egnede krystalliserbare glasser er alkalime~
tal- og jordalkalimetalaluminosilicater og isa@r boralumino-

silicater, af hvilke anfgres fglgende eksempler:

Li,0.A1,0,.810, Mg0.Al,05.8i0,
Ca0.Mg0.Al,0,.51i0, Ba0.Al,0,.2810,
2MgO.2A1203.58i02 SiOZ.LiAlOZ.Mg(AlOZ)
K,0.Mg0.A1,0,.58i0,.B,05.F.

Endvidere er mange af de c¢lasser, som er egnet
til anvendelse i den foreliggende opfindelse forklaret
i US patentskrift nr. 4.029.605 (Kosiorek). Disse glasser

har fglgende sammensatning:

SiOz - 40-70%
A1203 - 10-31%
Li20 - 3-20%
B203 - 2-15%

Det er vist at disse glasser indeholder valgfrit
smd mengder af A5203, Na20, KZO og Bi203. Ved anvendelse
i opfindelsen m& disse oxiders mangder imidlertid begran-
ses til mindre end 2%, hvis de kan reduceres af hexaborid.
En anden klasse krystalliserbart glas, som er egnet til

anvendelse i opfindelsen har fglgende sammensa&thing:

8102 - 35-55%
A1203 - 5-15%
CaO, SrO eller BaO - 10-30%
B,O - 20-35%

273
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Disse glasser kan ogsad indeholde valgfrit smé&
mengder Zro, (£43%), Tio, (21%) og Liy0 (22%).

Foruden de ovenfor omtalte glasgrundkomponenter,
m& de krystalliserbare glasser, der anvendes i opfindel-
sen, indeholde mindst 5% Ta205, som er oplgst deri, og
som antages at fungere som et kernedannelsesmiddel.
Inden for visse snavre granser mid glasset endvidere,
bortset fra Tazo5 1 det vasentlige vare ikke-reducerende.

Det foretrazkkes at glasset indeholder mindst 5,5% Ta.O

275

men ikke mere end 10%.

Udtrykket "reducerbar" og "ikke-reducerbar"
henviser til metaloxidets evne eller manglende evne
til at reagere med metalhexaboriderne under de ikke-oxi-
derende brandingsbetingelser, for hvilke sammensatningerne
er genstand ved sadvanlig brug. Nermere bestemt anses
de ikke-reducerbare glaskomponenter for at vere de glas-
komponenter, som har en Gibbs fri energi ved dannelse
(ZX’FO) pad -78 Kcal/molpr. O i formelenheden eller med
en stgrre negativ verdi. Omvendt anses reducerbare glas-
komponenter for at vere de glaskomponenter, som har en
Gibbs fri energi ved dannelse (Z& FO) pa en mindre
negativ vaerdi end -78 Kcal/mol pr. O i formelenheden,
eksempelvis =-73,2 Kcal/mol. Bestemmelsen af Gibbs fri
energi ved dannelsen er forklaret i ovenfor omtalte
EP patentskrift nr. 8437.

Egnede oxidkomponenter af de ikke-reducerbare
glasser ifglge opfindelsen indbefatter fglgende
(AF® (M-0) vardier ved 1200°K i Kcal/mol pr. halvdel
oxygen er vist i parenteser): Ca0 (-121), ThO2 (-119),
BeO (-115), La203 (-115), SrO (-113), MgO (-112),
Y203 (-111), de sjzldne jordarters oxider, Sc203 (-107),
BaO (-106), Hfo2 (-105), zro, (-103). A1203 (-103),
Li,0 (-103), Tio (-97), CeO, (-92), TiO, (-87), 8i0, (-80),
BZO3 (=78). S$io, og B203 ser ud til at vare reducerbar-
hedsgraznsen men antages at modtage yderligere stabilise-

ring under glasdannelsen, og indgdr derfor i praksis i den
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ikke-reducerbare kategori.

De ikke-reducerbare komponenter af den krystalli-
serbare glas udggr hgjst 95 molprocent af den samlede
glasmengde. Denne mangde er almindeligvis en funktion
af loddebarheden af de deri indeholdte reducerbare oxi-
der. Imidlertid foretrakkes mindst 70 molprocent og for-
trinsvis mindst 85 molprocent ikke-reducerbare komponen-
ter. Fra 90 til 95 molprocent synes at vare optimum.

Til forskel fra metalhexaboridmodstandene i
EP patentskrift nr. 4823 -md modstandssammensa@tningen
i US patentansggning nr. 581.601 indeholde mindst
5 molprocent og fortrinsvis mindst 5,5 molprocent
Ta205 oplgst i den ellers ikke-reducerbare glas. Gibbs
fri energi (Z&FD) for Tazo5 er -73,2 Kcal/mol ved 900°cC.
Det kan derfor reduceres med LaBg.

Som fglge af det hgje smeltepunkt sintrer det
reducerede Ta metal ikke. Det forbliver meget findelt
og bidrager derved til modstandens ledningsevne. Den
fine partikelstgrrelse og den store dispersion frembrin-
ger modstande med formindsket modstandsvaerdi.

Det reducerede metal reagerer yderligere, si der
dannes en borid, eksempelvis TaB,, som er sterkt disper-
geret og findelt sdledes som det fremgdr ved rgntgen-
strilediffraktion af de brandte modstande. Denne "in situ"
frembragte borid bidrager ogsa til modstandens lednings-
evne og stabilitet. Den frembringer imidlertid ogsa
fglsomhed i form af progressivt lavere modstandsvardi.
Ved anvendelse af et tilstrakkeligt stort indhold af
Ta205 i forbindelse med en krystalliserbar glas, dannes
CaTa4Oll, som ikke formindsker modstandsverdien. Ca'I‘a4Oll
synes ikke at blive dannet, hvis koncentrationen af

Ta205 er mindre end omkring 5 molprocent.
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Foruden ovenfor anfgrte metaloxider, som kan
reduceres af metalhexaborid, og som md vare til stede i en
oplgsning i glasset i en mengde pa mindst5 molprocent
(fortrinsvis mindst 5,5 molprocent), kan glasset ogsé
indeholde ret smd mangder af andre reducerbare metaloxi-
der, dvs. metaloxider, i hvilke metallets smeltepunkt
er mindre end 2000°C. Mengden af disse andre materialer
mé& imidlertid holdes inden for ret snavre granser og mi
i alt fald vare mindre end 2 molprocent og fortrinsvis
mindre end 1 molprocent af glasset. Disse yderligere,
tilladelige reducerbare oxider indbefatter Cr203,

MnO, NiO, FeO, V205, Na20, Zno, K20, Cdo, MnO, NiO,
FeO, V205, PbO, BiZO3, Nb203, Nb205, WO3 og MOO3.

Glassets overfladeareal er ikke kritisk men
er fortrinsvis beliggende i omrddet fra 2-4 m2/g.

Antages at massefylden er omtrent 3 g/cmz, svarer dette
omrade til et omtrentligt partikelstgrrelsesomride

pa O,S-l’ym, Et overfladeareal pd 1,5 m2/g (tilnzrmel-
sesvis 1,3/pm) kan ogsa anvendes. Fremstillingen af sd-
danne glasfritter er velkendt og bestdr f.eks. i at glas-
sets bestanddele i form af oxider af bestanddelene smel-
tes sammen og en sadan smeltet sammensatning haldes i
vand for at danne fritten. Bestanddelene i portionen kan
naturligvis vere enhver forbindelse, der giver de ¢gnskede
oxider under de sadvanlige betingelser for fritteproduk-
tion. F.eks. opnéds boroxid fra borsyre, siliciumdioxid
fremstilles af flint, og bariumoxid fremstilles af barium-
carbonat, osv. Glasset valses fortrinsvis i en kugle-
mglle med vand for at formindske frittens partikelstgrrelse
og opnad en fritte med i hovedsagen ensartet stgrrelse.

Glasserne fremstilles ved glasfremstillingsteknik-
ker af kendt art ved blanding af de ¢gnskede komponenter
i de ¢nskede forhold og opvarmning af blandingen s& der
dannes en smelte. Som det er velkendt inden for omrddet
for glasfremstilling foretages opvarmningen til en maksimal

temperatur og i et s& langt tidsrum, at smelten bliver helt
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flydende og homogen. I det foreliggende arbejde forud-
blandes komponenterne ved rystning i en polyethylenbehol-
der med plastikkugler og smeltes derefter i en platindigel
ved den 'gnskede temperatur. Smelten opvarmes ved den mak-
simale temperatur i et tidsrum p& 1-1 1/2 time. Smelten
haldes herefter i koldt vand. Vandets maksimale tempera-
tur under afkglingen holdes s& lav som mulig ved forggelse
af forholdet mellem vandets og smeltens volumen. Efter adskil-
lelse fra vandet fjernes restvandet fra den ra fritte ved
tgrring i luft eller ved fortrangning af vandet ved rens-
ning med methanol. Den rd fritte kuglemgllevalses heref-
ter i 3-5 timer i aluminiumoxidbeholdere ved anvendelse

af alumiumoxidkugler. Eventuel aluminium, som er optaget
af materialerne, er ikke inden for den mdlelige granse
malt ved hjalp af rgntgenbglgediffraktionsanalyse.

Efter at den valsede frittemassevalling er af-
givet fra mgllen, fjernes overskydende oplgsningsmiddel
ved dekantering, og frittepulveret lufttgrres ved stue-
temperatur. Det tgrrede pulver silketrykkes derefter
gennem et maskenet med en maskevidde pa 325 for at fjerne
eventuelle store partikler.

Sammensatningerne ifglge opfindelsen indeholder
i almindelighed 95-30 vagtprcoent beregnet pad den samlede
mazngde faste stoffer af uorganisk glasbindemiddel og for-

trinsvis 85-50%.

C. Findelt siliciumdioxid

Den siliciumdioxid, som anvendes i opfindelsen,
m& omfatte meget findelte partikler af SiOz. Udtrykket
"findelt" anvendes heri i forbindelse med siliciumdioxid-
komponenten om partikler med kolloidal stgrrelse, hvis
partikelstgrrelse er beliggende i omradet 0,007—0,051Fm.
I samlet mengde har disse partikler udseende af et fnugagtigt
hvidt sardeles fint pulver og er finere end de fineste kvali-
teter af k¢nrgg. Partiklerne har overfladearealer i omradet

390-50 mz/g. Findelte 8i0. pulvere af denne type fremstilles

2
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ved hjzlp af en dampfaseproces, som indebarer hydrolyse

af SiCl4 ved 1100°C. Som fplge af at de frembringes ved

en h¢j flammetemperatur omtales disse siliciumdioxidpro-
dukter som "dampet" ("fumed") siliciumdioxid. Silicium-

dioxid med den rette finhedsgrad sazlges under varemarket
"Cab-0O-sil" af Cabot Corporation, Boston.

Det er ngdvendigt med mindst omkring 0,3 vagtpro-
cent SiO2 for at f& betydelig forbedring af modstands-
stabiliteten. Mere end omkring 2,5 vagtprocent 5102 er i
imidlertid ufordelagtig fordi sammensatningens spandingsbe-
handlingsegenskaber har tilbgjelighed til at forringes.

Der foretrakkeg fra 0,7 til l,E%SiOz. I de sammensatninger,
der er blevet undersggt, har en mengde pd omkring 0,9 vagt-
procent SiO, typisk varet en optimal mangde.

Det er interessant at bemarke, at den dampede
siliciumdioxid synes at vare saregen, fordi nar SiO2
erstattes med tilsvarende findelt A1203, har de deraf
fremstillede metalhexaboridbaserede modstande faktisk en
dirligere modstandsstabilitet end nar sammensatningerne
ikke indeholdt noget tilsatningsstof.

Foruden den primzre funktion at formindske mod-
standsvardiens drift har SiO2 den gunstige virkning at
ggpre de dannede pastaer tykkere pad en sddan made, at der
er behov for mindre polymer i det organiske medium for at
opnd et givet viskositetsniveau. Den mengde organiske
stoffer, som m& afbrandes ved et givet viskositetsniveau

ved dannelsen formindskes derfor vasentligt.

D. Organisk medium

De uorganiske partikler blandes med et i det
vaesentlige inaktivt, flydende organisk medium (bzre-
stof) ved mekanisk blanding (f.eks. pd en valsemglle)
sd der dannes en pastalignende sammens@tning med egnet
konsistens og rheologi til silketrykning. Denne trykkes
som en "tykfilm" pd sadvanlige dielektriske substrater

pé& kendt made.
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Som bazrestof kan anvendes forskellige organiske
vaesker med eller uden fortykkelsesmidler og/eller
stabiliseringsmidler og/eller andre almindelige til-
satningsstoffer. Eksempler p& organiske vasker, der kan
anvendes, er de aliphatiske alkoholer, estere af disse
alkoholer, f.eks. acetater og propionater, terpiner som
f.eks. terpentinolie, terpineol og lignende, oplgsninger
af harpikser som f.eks. polymethacrylater af de lavere
alkoholer og oplgsninger af ethylcellulose i oplgsnings=-
midler som f.eks. terpentinolie, o9 monobutylether af
ethylenglycolmonoacetat. Bazrestoffet kan indeholde flyg-
tige vasker for at fremme hurtig stgrkning efter pafeg-
ring pa substratet.

Et sarligt foretrukken barestof er baseret pa
copolymere af ethylenvinylacetat med mindst 50 vegtprocent
af vinylacetat til dannelse af en modstandssammensatnings-
pasta.

De foretrukne ethylenvinylacetatpolymere, der
skal anvendes i den foreliggende opfindelses barestoffer,
er faste polymere med stor molekylvagt og med smelteflyde-
hastigheder p& 0,1-2 g/10 min. Det ovenfor anfgrte fore-
trukne vinylacetatindhold fremtvinges af kravene til oplgs-
ningsevnen ved stuetemperatur for polymeren i opl@gsnings-
midler, som er egnet til tykfilmtrykning.

Sadanne bzrestoffer er beskrevet i US patentskrift
nr. 4.251.397 (Scheiber).

Forholdet mellem barestoffet og de faste stoffer
i dispersionerne kan variere betydeligt og afhanger af
den mide, p& hvilken dispersionen skal anvendes og det
anvendte barestofs art. For at opnd god dzkkeevne inde-
holder dispersionerne normalt p& supplerende made 60-90%
faste stoffer og 40-10% barestof. Den foreliggende opfindel-
ses sammensatninger kan naturligvis @ndres ved tilfgjelse
af andre materialer, som ikke pavirker de gunstige egenskab-
ber. En s&dan fremstilling er kendt af fagfolk pa omradet.

Pastaerne fremstilles hensigtsmaessigt pd en treval-
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semglle. Pastaernes viskositet er typisk beliggende i
fplgende omréder, ndr den males pa et Brookfield HBT
viskosimeter ved smd, moderate og store hastighedsgra-
dienter:

Hastighedsgradient (sec” 1) Viskostet (Pa.s)

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

Mazngden af det anvendte barestof bestemmes af
den ¢gnskede, endelige viskositet.

Fremstilling og anvendelse

Ved fremstillingen af sammensatningen ifglge
den foreliggende opfindelse blandes de uorganiske faste
partikelstoffer med det organiske medium og dispergeres
ved hjelp af egnet udstyr, som f.eks. en trevalsemglle,
sédledes at der dannes en suspension, der fgrer til en
sammensatning, for hvilken viskositeten er beliggende
i omrddet p& omkring 100-150 pascal-sekunder (a.s)
ved en hastighedsgradient pa 4 s-l.

I de efterfglgende eksempler blev fremstillingen
udfgrt pd fglgende made.

' Pastaens bestanddele, bortset fra omkring

5% organiske komponenter svarende til omkring 5 vagt -
procent, afvejes sammen i en beholder. Komponenterne blan-
des derefter kraftigt sd der dannes en ensartet blanding.
Derefter fgres blandingen gennem dispergeringsudstyr,
som f.eks. en trevalsemglle for at opnd en god disper-

sion af partiklerne. Der anvendes et Hegman mdleapparat til
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bestemmelse af partiklernes dispersionstilstand i pasta-
en. Dette instrument bestdr af en kanal i en stédlblok,
hvilken kanal er 25/pm dyb ved den ene ende og aftager
gradvis til en dybde pd& nul ved denanden ende. Der anven-
des en skraber til at fgre pasta hen langs kanalen. Der
vil forekomme ridser i kanalen, der hvor agglomeratets
diameter er stgrre end kanaldybden. En tilfredsstillende
dispersion giver et fjerde ridsepunkt pd typisk lel}Pm.
Det punkt, ved hvilket halvdelen af kanalen ikke er dak-
ket med en veldispergeret pasta, ligger typisk mellem 3 og
S,Pm' Fjerderidsemdlingerne pa (20)Pm og "halvkanal"
mé&lingerne pd mindre lo}pm indikerer en darligt disperge-
ret suspension.

De ¢gvrige 5%, der bestdr af pastaens organiske
komponenter, tilfgjes herefter, og harpiksindholdet ind-
stilles s& der opnds den rette silketrykningsrheologi.

Sammens@tningen pifgres derefter pa et substrat,
som f.eks. en aluminiumdioxidkeramik, i almindelighed ved
hjelp af en silketrykningsproces, til en vadtykkelse pa
omkring 30—80/pm, fortrinsvis 35—70/pm og mest fortrins-
vis 40-50)pm. Elektrodesammensaztningerne ifglge opfindelsen
kan trykkes pd substraterne enten ved anvendelse af et
automatisk trykkeapparat eller et hdndtrykkeapparat pa kendt
mide. Fortrinsvis anvendes automatisk silketrykningsskabe-
lonteknik ved anvendelse af en maske med en masketzthed pa
200 til 325. Det trykte mgnster tgrres derefter ved en
temperatur under 200°c, f.eks. omkring 1500C, i omkring
5-15 minutter f¢r branding. Brandingen, der bevirker sin-
tring af det uorganiske bindemiddel udfgres i en inaktiv
atmosfzre, som f.eks. nitrogen, ved anvendelse af en band-
ovn. Ovnens temperaturprofil indstilles sa& der muligagres
bortbranding af det organiske stof ved omkring 300-600°C
samt tilvejebringes en periode med maksimal temperatur
pé& omkring 800—9600C, som varer omkring 5-15 minutter,
efterfulgt af en styret afkglingscyclus for at forhindre
oversintring, ugnskede kemiske reaktioner ved mellemtempera-
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turer eller substratbrud, som kan indtraffe ved for
hurtig afkg¢ling. Den samlede brandeprocedure strakker

sig fortrinsvis over en periode pd omkring 1 time, hvoraf
20-25 minutter anvendes til at nd op pa brandetemperaturen,
omkring 10 minutter ved brandetemperaturen og omkring
20-25 minutter til afkglingen. I nogle tilfalde kan en
samlet cyclustid s& kortvarig som 30 minutter anvendes.

Prgvefremstilling.

De prgver, som skal afprgves, fremstilles pa
fglgende made:
Et mgnster af den modstandssammensatning, der skal

afprgves, silketrykkes p& 10 kodede 96% aluminiumdioxid-

keramiksubstrater med en stgrrelse pa omtrent 2,5 cm x 2,5 cm

med et forudsintret ledende kobbermgnster, hvorefter substra-

terne opndr temperaturligevagt ved stuetemperatur og der-
efter lufttgrres ved 125°%c. Middelvardien af tykkelsen af
hver af de tgrrede film £f¢r brendingen ma vare 22-28/pm,
m&lt ved hjzlp af en Brush Surfanalyzer. Det tgrrede og
trykte substrat brandes herefter i nitrogen i omtrent

60 minutter ved anvendelse af en opvarmningscyclus pa

35°C pr. minut til 900°C, ophold ved 900°C i 9 til 10 mi-
nutter og afkg¢ling ved en takt pa 30°%¢ pr. minut til omgi-
velsestemperaturen.

Afprgvningsprocedurer

A. M&ling af modstandsvardi_ og beregninger

Prgvesubstraterne monteres pdterminalstave i et
styrbart varmekammer og forbindes elektrisk med et digi-
talt ohm-meter. Temperaturen i kammeret indstilles til
25°C og efter at temperaturligevagt er opndet males og
optegnes modstandsvardien af prgvemodstanden pad hvert
substrat.

Kammerets temperatur forgges derefter til 125°C,
og efter at temperaturligevagt er opndet afprgves modstan-

dene p& substratet igen. Temperaturkoefficienten (TCR)
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ved den hgje temperatur beregnes p& fplgende médde:

R o. - R,.0
Ter = -223°C  25C y (10.000) ppm/°C
Ry50¢

Middelvaerdierne af R,-0. 09 temperaturkoeffienten
ved den hgje temperatur bestemmes, 09 vardierne RZSOC
normaliseres til 25 am tgr, trykt tykkelse, og den speci-
fikke modstand angives som ohm pr. kvadrat ved 25/Pm tor,
trykt tykkelse. Normaliseringen af alle prgvevardierne

beregnes ved hjzlp af fglgende udtryk.

Middelvaerdi af milt Middelvardi af te¢r,
Normaliseret - modstandsvardi trykt tykkelse (um)
modstandsvardi ’
25/pm

B. Varianskoefficient

Varianskoefficienten (CV) er en funktion af
middelvaerdien af modstandsvardierne og de enkelte mod-
standsverdier for de afprgvede modstande, og fremstilles
ved hjalp af udtrykket d/Rav, hvor

2
s _ 5i‘RiRyy)
n-1
R, = Malt modstandsvardi af den enkelte prgve
av = Beregnet middelvaerdi af modstandsvardien

for samtlige prgver (} iRi/n)
n = Antal prgver
cv =5§ x 100 (%)

av
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C. Lasertrimningsstabilitet

Lasertrimning af tykfilmmodstande er en vigtig
teknik ved fremstilling af hybride mikroelektronikkreds-
1gb. En narmere omtale findes i D.W. Hamer og J.V. Biggers
"Thick Film Hybrid Microcircuit Technology", Wiley 1972,
side 173 ff. Dens anvendelse kan forstds ved at tage i
betragtning, at modstandsvardierne af en bestemt modstand,
som er trykt med samme modstandsblzk pd en gruppe substra-
ter, har en Gauss-fordelng. For at samtlige modstande
skal fa samme vardi, som er bestemt af kredslgbskonstruk-
tgren, sd der derved opnds den rette kredslgbsydeevne,
anvendes en laser til ved trimning at forgge modstands-
vardierne ved fjernelse (fordampning) af en lille del af
modstandsmaterialet. Den trimmede modstands stabilitet
er derefter et mal for den relative andring (drift) i
modstandsvardien, som sker efter lasertrimning. En lille
drift af modstandsverdien - stor stabilitet - er ngdven-
dig, sdledes at modstandsvardien forbliver nar ved den
af kredslgbskonstruktpren bestemte vaerdi for at kredslgbet

kan opnd den rette ydeevne.

D. Zldningsdrift ved 150°C
Efter malingen af begyndelsesmodstanden ved stue-

temperatur anbringes modstanden i et varmeskab ved

150°¢C i tgr luft og holdes ved denne temperatur i et

nermere angivet tidsrum (i almindelighed 100 eller 1000 timer).
Ved afslutningen af det narmere angivne tidsrum fjernes
modstanden og tillades afkgling til stuetemperatur. Mod-
standsvardien males igen og modstandsvardiens andring

beregnes ved sammenligning med begyndelsesmodstanden.

E. Hermetisk lukning

Denne prgve udfgres pa samme médde som den forud-
géende aldningspr¢ve, bortset fra at luften i varmeskabet
holdes ved 90% relativ fugtighed (RH) ved 40°¢ (290% RH/40°C).
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F. Overbelastningsspandingsprgve

Ved anvendelse af en modstand pa 1 mm X 1 mm, hvis
terminal bestir af kobbermetal, loddes tilledningstrade pa
kobberterminalerne, og modstanden forbindes med en javn~-
strgmseffektkilde. Modstanden udsattes for en rakke impulser

p& 5 sekunder med successivt voksende spanding. Efter hver
impuls tillades at modstanden aar ligevegt, og modstands-
verdien mdles. Dette forlgb opretholdes indtil der frembrin-
ges en modstandsandring p& 0,1%. Denne spanding angives

med udtrykket STOL (0,1%. Den indgangseffekt, med hvilken
overbelastningsspandingen opnds, beregnes pa fglgende made:

2
[sTOL (0,1%) x 0,4]
X 645
S

Effekt (watt/kv.tomme) =

Eksempler

Eksempler 1-3
En rakke pd tre tykfilmpastasammensatninger

blev fremstillet, i hvilke mangden af findelt 8102 variere-
de fra 0,5 til 3,0 vagtprocent og blev sammenlignet med

en kontrolsammensatning, der havde samme sammensatning af
faste stoffer men som ikke indeholdt noget Si02. Sammen-
satningen blev fremstillet ved valsning af det tidligere
valsede LaBg, glas og organisk medium pad en trevalse-
mglle. Det organiske medium omfattede 15 vagtprocent ethy-
len/vinylacetatcopolymer oplgst i 85 vagtprocdnt flygtigt
oplgsningsmiddel. Den valsemgllemalede blanding blev der-
efter delt i fire dele, af hvilke en tjente som kontrol-
sammensatning, og varierende ma&ngder af findelt silicium-
dioxid blev tilsat de andre tre. Hvert af pastaerne blev
trykt pd et aluminiumdioxidsubstrat hvorpa var trykt og
brendt et kobberelektrodemgnster. Kobberelektroden var ble-
vet pafgrt som en tykfilmpasta, tgrret og brandt ved 900°C
i en ikke-oxiderende N2 atmosfere ved passage gennem en
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balteovn. Sammensatnigen af de fire pastaers faststofdel
og modstandsverdiens egenskaber for de deraf fremstillede

modstande er anfgrt i tabel I nedenfor.

Tabel I
VIRKNINGEN AF TILSETNING AF SiO2 PA MODSTANDENS EGENSKABER

Eksempel nr. ' Kontrol 1 2 3
Modstandssammens&tning Vagtprocent
LaB6 6,0 6,0 5,9 5,8
Glas™ 94,0 93,5 92,5 91,2
Kolloidal SiO2 - 0,5 1,6 3,0
Modstandsegenskaber
Modstandsvardi, k/D 13,5 9,6 6,6 i2,0
TCRved h¢j temp. ppm/OC -181 -109 -19 0
Spandingsbehandling, 3% 0,7 0,3 0,6 1,1
80 volt/5 s
Stabilitet ved =ldning, 3%
90% RH/40°C/ 3,2 1,1 0,2 0,2
50 timer
150°c/50. timer 2,2 0,7 0,2 0,2

% yed mols, 12,3 Ca0, 24,5 B,O5, 45,1 Si0,.
12,2 AL,05 og 5,9 Ta,0g
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Dataene i tabel I har stor interesse, idet de
viser, at findelt SiO2 var effektivt bdde som en driver
for modstandens temperaturkoefficient (TCR) og som en
stabilisator for modstandsvardien. Dataene viser narmere
bestemt, at tilsatning af det findelte SiO2 forbedrede
modstandens temperaturkoefficient ved hg¢j temperatur og
spandingsbehandlingsevnen samt stabiliteten ved @ldning.
Dataene viser ogsd, at hvis mangden af findelt SiO2 over-—
stiger omtrent 2,5 vagtprocent, pavirkes materialets span-
dingsbehandlingsevner ugunstigt. Dataene viser ogsd, at
s§ lidt som 0,3 vagtprocent af det findelte siliciumdioxid
kan vare effektivt ved forbedring af de elektriske egenska-
ber for de ved hjzlp heraf fremstillede metalhexaborid-

modstande.

Eksempel 4

En yderligere modstandssammensatning, som indeholdt
5,2 vagtprocent LaB6, 93,6 vagtprocent glas og 1,3 vagt—~
procent SiOz, blev fremstillet. Glassammensatningen var
den samme som i eksempel 1-3. Denne sammensatning blev
dannet til en tykfilmpasta, der blev anvendt til fremstil-

ling af prgvemodstande pd den ovenfor beskrevne médde. Middel-

verdien af de elektriske egenskaber for de deraf fremstil-

lede modstande er anf@grt nedenfor:

Tabel IT
MODSTANDSVEZRDIENS STABILITETSEGENSKABER

Modstandsvardi, k2/n 7,3

Cv, % 2,9
TCRved hgj temp,ppm/oc -25
Spandingsbehandling, % 0,18

80 volt/5 s
Lasertrimningsstabilitet, 336 timer

Stuetemperatur (20°C), % 0,16

90% RH/40°C, % 0,50

125°C, % 0,34
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Dataene viser atter den store effektivitet ved
tils@ztning af en meget lille m@ngde findelt silicium-
dioxid til stabilisering af modstandsvardiens egenskaber

for metalhexaboridbaserede tykfilmmodstande.
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PATENTEKRAWV.

1. Sammensztning til fremstilling af tykfilmmodstande,
hvilken sammensztning omfatter en blanding af findelte par-
tikler af ledende metalhexaborid og et uorganisk glasbinde-
middel, af hvilket bindemiddel mindst 70 molprocent omfatter
oxider, der ikke kan reduceres af den ledende metalhexaborid,

kendetegnet ved tilsetning til blandingen af
findelte Si0, partikler med en partikelsterrelse pa 0,007-
0,05 pm i en mengde pd 0,3-2,5 vaegtprocent, beregnet pa den
samlede mengde faste stoffer.

2. Sammensatning ifglge krav 1, k end e t e g -

n et ved, at mengden af findelt Si0O; er 0,7-1,5 vagtpro-
cent, beregnet pa den samlede mzngde faste stoffer.

3. En med silketrykning trykkelig sammensztning,
kendetegnet ved, at den bestdr af en dispersion
af sammensztningen ifelge krav 1 i et organisk medium.

4. Fremgangsmade til fremstilling af et modstands-
element med felgende rzkke trin:

a) dannelse af en dispersion i et organisk medium af en
blanding af findelte partikler,

b) dannelse af et megnsterformet tyndt lag af dispersionen
i trin a),

c) terring af laget i trin b), og

d) brending af det terrede lag i trin c) i en ikke-oxide-

rende atmosfzre for at bevirke reduktion af Taj0g,

fordampning af det organiske medium og vaskefasesint-

ring af glasset, “
kendetegnet ved, at den under pkt. a) navnte
blanding af findelte partikler har den i krav 1 angivne
sammensatning.

5. Modstand, k endetegnet ved, at den er

fremstillet ved fremgangsmaden ifelge krav 4.
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