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要!采用直流磁控溅射工艺实现氧化锌压敏陶瓷的金属化$提出以三层电极膜系!镍铬'铜'银"的结构来

获得更优的机械性能和电性能%与传统丝印烧结银浆金属化工艺相比$磁控溅射工艺绿色环保$溅射电极的厚度

可控$与基底的附着力更强$且具有更优的电性能%研究结果表明$采用磁控溅射工艺$膜层附着力可以从
?'CP-E

提高到
+!'?P-E

#器件的非线性系数和压敏电压分别增加了
#<'<h

和
<',h

$漏电流降低了
<<h

#经过
+)<^

(

+**H

的高温负荷寿命试验后$压敏电压变化率从
+'!)h

降低到了
*',+h

%对于氧化锌压敏电阻$磁控溅射法制

备的三层膜电极的电气性能(机械性能和可靠性均远优于烧银电极$具有良好的应用前景%

关键词!氧化锌#压敏陶瓷#金属化#磁控溅射#电性能
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引言

氧化锌!

0I1

"压敏电阻器是在
0I1

粉末基料

中$按 照 不 同 配 比 掺 杂
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4F1
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3T
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等金属氧化物经高温烧结而

成)

+

*

%它具有电压非线性好$通流容量大$浪涌吸收

能量高及响应速度快等优点$目前广泛应用在各类

电路和电力系统中)

)

*

%随着需求量的不断增大$

0I1

压敏陶瓷的制备工艺和性能优化成为国内外

热门研究课题)

!=#

*

%制备
0I1

压敏电阻器的工艺流

程中$表面电极的制备会直接影响到陶瓷的电性能(



可靠性和焊接性能$是最核心和关键的环节)

<

*

%目

前$在国内(外的实际生产中$用于制备
0I1

压敏电

阻电极的方法主要有丝印烧结银浆法(化学沉积法

和金属喷涂法)

,=?

*

%丝印法制备的电极与陶瓷表面

的接触电阻大$化学镀镍'铜法过程中会产生有毒污

染物$而金属喷涂法的生产成本高且金属粉末易发

生爆炸%以上方法都无法避免产生有毒物质$且所

有电极厚度需要超过
+*

"

D

$造成原料的极大浪费%

美国
8[[

公司采用磁控溅射法溅射铝电极$厚度约

)<

$

!*

"

D

)

+*

*

%制备的铝电极结构致密$电极与陶

瓷的接触界面缺陷更少$具有优良的电气和机械性

能%但由于铝在大气中极易氧化$焊接性能较差%

本文采用磁控溅射法来制备
0I1

压敏电阻表

面电极$并提出以
!

层电极膜系!镍铬'铜'银"组合

的结构来获得更好的电性能和可靠性%在这种结构

中$镍铬是直接沉积在
0I1

陶瓷表面作为过渡层$

保证电极膜与陶瓷基体间具有良好的粘附性#

3:

作

为导电层和中间阻挡层$在提供良好导电性的同时$

还能阻挡高温焊锡在焊接时对电极层的溶蚀$并实

现过渡层与焊接层材料的匹配#

8

;

层作为焊接层

和保护层$可以确保表面电极具有良好的可焊性$并

保护铜层$避免其被氧化%

+

!

实验

KLK

!

样品制备

本文采用的
0I1

压敏电阻型号为
)*O,"+_

$直

径为
"

+?'!

$

+?'CDD

$厚为
)'<*

$

)'?*DD

%实

验前先将样品在去离子水中超声清洁约
)*DFI

%

烘干后放入
2-=+***[

型立式旋转靶连续自动磁控

溅射系统中沉积多层膜电极%实验时$溅射本底真

空
!b+*

c!

-E

$工作气压
*'<-E

$氩气!

??'???h

"为

溅射气体%溅射靶材料分别为
(F3T

!

(F

$

"*h

"$

3:

!

??'??h

"和
8

;

!

??'??h

"$靶尺寸为
++"*DDb

"

C)DDb

"

<#DD

%各项制备参数如表
+

所示%

采用 金 属 掩 模 形 成 电 极 形 状$电 极 直 径 为

"

+<'<DD

的圆%

(F3T

作为过渡层首先沉积在陶

瓷基体表面$然后再沉积
3:

和
8

;

%另外$采用溅

射法制备两层电极!

3:

'

8

;

"与传统丝印法制备的电

极作为对比样品%

表
+

!

溅射
!

层膜电极的工艺参数

靶材 溅射电压'
$

溅射电流'
8

沉积厚度'
ID

(F3T #<* )< +**

3: #<* )< +C**

8

;

#<* )< C**

KLM

!

测试参数

取每种膜系的样品各
+)

片$分别对他们进行测

试和表征%采用压敏三参数测试仪!型号为
P1$

44_=+,"

"测量
0I1

压敏电阻的压敏电压(非线性

系数和漏电流参数%施加峰值电流
!B8

的
"

"

Q

'

)*

"

Q

冲击波试验压敏电阻的耐受通流能力%拉力

仪!

_=<*

"测试电极膜与陶瓷基体间的附着力%高

温负荷寿命试验是在
+)<^

环境下$对压敏电阻持

续施加最大允许交流电压
+**H

$测量计算试验前(

后压敏电压的变化率%

)

!

结果与讨论

MLK

!

机械性能

为确保压敏陶瓷电性能的可靠性$要求金属膜

层和陶瓷表面形成较牢固的连接$这也是器件最基

本的技术指标%薄膜与基体的附着力可用单位面积

上所承受的垂直拉力$即抗拉强度来表征%图
+

为

采用不同工艺制备的膜层电极的平均抗拉强度$相

比丝印电极和两层溅射电极$磁控溅射
!

层膜电极

具有更优的附着力%由图可知$

(F3T

'

3:

'

8

;

膜层

的平均抗拉强度为
+!'? P-E

$明显大于
8

;

的

?'CP-E

和
3:

'

8

;

的
,P-E

%这是因为在溅射工

艺下$离子轰击产生的高能金属原子
3T

在沉积初期

与瓷体表面发生了界面化学反应$生成了厚约

+*ID

的铬的氧化物)

++

*

%界面间形成的化学键力增

强了
3T

与
0I1

压敏陶瓷表面的粘附力$

3T

层与瓷

体表面达到了化学结合(机械咬合的综合状态$使电

极膜层与基体的附着力远大于丝印烧结银电极%而

根据金属的还原能力
3:

8

(F

8

3T

$

3T

更易捕捉界

面处的空位氧而发生氧化反应$形成化学键$故膜层

与基体附着力相对较大%但由于
(F3T

沉积的膜层

残余应力较小$且更易做成柱形旋转靶$因此选择

(F3T

合金作为过渡层金属%

图
+

!

丝印烧结工艺和磁控溅射金属化膜层的

平均抗拉强度比较

影响膜层附着力的因素还包括陶瓷与金属膜层

#*,

压
!

电
!

与
!

声
!

光
)*+,

年
!



间热膨胀系数的匹配程度(膜层间的应力等%如表

)

所示$

3T

在界面处发生化学反应形成的
3T

)

1

!

具

有与
0I1

陶瓷相近的热膨胀系数$从而降低膜层和

基板间的内部应力%另外$

(F3T

(

3:

和
8

;

也有着

相匹配的热膨胀系数$电极膜层间内应力较小%而

丝印电极是由于银浆会在陶瓷内部扩散从而导致电

极与
0I1

陶瓷的附着力提高%

表
)

!

不同材料的热膨胀系数

热膨胀系数

!

+*

c,

'

^

"

0I1 8

;

(F

'

3T 3: 3T

)

1

!

3:

)

1

,'<+ )?'< +#'! +,'< ,'< !'<

MLM

!

电气性能

0I1

压敏陶瓷最常用的电性能参数有压敏电

压(非线性系数
$

(漏电流(通流能力等$其中压敏电

压(

$

(漏电流用来表征压敏陶瓷小电流特性%通流

能力表征大电流特性%压敏电压是
0I1

压敏陶瓷

在线性区与非线性区转折点的电压值%非线性系数

!

$

"是一个元件的电阻值随电压或电流变化是否敏

感的 标 志$国 际 电 工 委 员 会 !

./3

"规 定
$

f

+

&

;

!

@

+D8

'

@

*N+D8

"

$其中
@

+D8

和
@

*'+D8

分别为直流

电流为
+D8

(

*'+D8

时电阻两端的电压值$

$

越

大$压敏电阻对电压变化敏感度越高%漏电流是在

最大直流电压下流过压敏电阻的电流$漏电流越小$

压敏电阻的功耗就越低$压敏电阻使用寿命越长%

大电流冲击试验采用
./3

本
,**,*=)

&

+?C!

标准规

定的
"

"

Q

'

)*

"

Q

冲击脉冲在同方向冲击两次$冲击

前(后压敏电压的下降率应小于
+*h

%

磁控溅射电极和烧银电极的主要电性能参数如

表
!

所示%溅射工艺制备的二(三层电极的压敏三

参数相近$都明显优于烧银电极%由表可知$相比丝

印电极$采用磁控溅射电极样品的
$

和压敏电压分

别增加
#<'<h

和
<',h

$漏电流降低了
<!'"h

%不

同金属化工艺的样品均能通过
"

"

Q

'

)*

"

Q

大电流冲

击试验%表中$

#

'

+

为
"

"

Q

'

)*

"

Q

冲击前后的压敏电

压变化率$

#

'

)

为高温负载试验后压敏电压变化率%

表
!

!

不同电极的
0I1

压敏电阻的电性能参数

电极

材料

电极厚

度'
"

D

压敏电

压'
$

$

漏电流'

"

8

#

'

+

'

h

#

'

)

'

h

8

;

!丝印"

+*'* C+? ,, +'?< < +'!)

3:

'

8

;

!溅射"

)'! C<? ?, *'?C )

无

(F3T

'

3:

'

8

;

!溅射"

)'# C<" ?, *'?* ) *',+

如图
)

(

!

所示$丝印电极的器件压敏电压和非

线性系数分布相对较低$这是因为在丝印烧银过程

中$银浆中的
8

;

和
-J

)g沿晶界向瓷体内部晶界层

扩散$导致陶瓷表面一定厚度的区域内界面势垒高

度比体内低$区域内晶粒平均压降比内部低%离子

扩散使得在界面处形成缺陷$非线性变差%而在磁

控溅射过程中$高能粒子轰击陶瓷表面$吸附界面处

的空位氧$消除了表面缺陷$生成了致密的氧化层%

氧化层的存在可以有效阻止
3:

扩散进入
0I1

陶瓷

体中$从而导致压敏电压$特别是
$

的大幅增加%丝

印工艺的高温退火过程虽然一方面有助于修复部分

晶格损伤$但二次热处理过程增加了
0I1

压敏电阻

的静态漏电流%丝印电极和溅射三层膜电极的压敏

电压变化率分别为
+'!)h

$

*',+h

%溅射法制备的

三层膜电极提高了压敏电阻的可靠性$这可能是由

于采用低温溅射法制备的电极缺陷少$过渡层与基

体间发生反应生成了阻挡层$能有效避免金属原子

对陶瓷产生的不利影响$使陶瓷性能更稳定%

图
)

!

两组样品的压敏电压值分布情况

图
!

!

两组样品的非线性系数分布情况

MLN

!

微观结构

对样品进行扫描电镜!

6/P

"断面结构分析$其

中磁控溅射的样品选用
(F3T

'

3:

'

8

;

膜系%图
#

为

溅射工艺和丝印烧结工艺制备的膜层断面微结构

图%由图可见$采用磁控溅射工艺制备的电极$膜层

<*,!

第
#

期 陶晔波等&

0I1

压敏陶瓷溅射金属化的研究



更均匀(致密$且与陶瓷基底的界面更清晰%良好的

微观结构使磁控溅射工艺表现出更佳的机械及电学

特性%

图
#

!

不同样品的膜层断面
6/P

图

!

!

结束语

本文采用
(F3T

'

3:

'

8

;

三层膜系磁控溅射法实

现氧化锌压敏陶瓷的金属化%与传统金属化工艺相

比$溅射三层复合膜电极具有制备流程绿色环保$厚

度更薄且可控$与基底的附着力更好$器件电学性能

更佳等特性%结果表明$采用磁控溅射工艺$膜层附

着力可以从
?'CP-E

提高到
+!'?P-E

#器件非线

性系数和压敏电压分别增加
#<'<h

和
<',h

$漏电

流降低
<<h

#经过高温负荷寿命试验后$压敏电压

变化率从
+'!)h

降低到
*',+h

%附着力与电性能

更优是由于磁控溅射法制备的膜电极与陶瓷基体间

有着良好的界面接触和匹配$且界面处形成的氧化

层有效阻挡了金属元素向瓷体内部渗透%

综上所述$对于氧化锌基压敏电阻$磁控溅射法

制备的氧化锌压敏陶瓷表面电极的机械性能和电气

性能均远优于烧银电极%磁控溅射法作为一种新型

的绿色环保且性能优越的金属化工艺$在
0I1

压敏

陶瓷领域具有良好的应用前景%
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