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МЕТАЛЛОКЕРАМИЧЕСКИЕ РЕЗИСТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ 

ТОЛСТОПЛЕНОЧНОЙ ТЕХНОЛОГИИ 

В статье приведены результаты исследования металлокерамических резистивных 

композиционных материалов, прошедших термообработку в газопламенной конвейерной 

печи. Установлено, что продукты сгорания метана при температурах обжига паст 

существенно влияют на фазовый состав композиций, структуру и свойства получаемых 

толстопленочных элементов. 

У статті представлені результати дослідження металокерамічних резистивних 

композиційних матеріалів, які пройшли термообробку в газополум’яній конвеєрній печі. 

Встановлено, що продукти згорання метану при температурах  випалювання паст 

суттєво впливають на фазовий склад композицій, структуру та властивості створених 

товстоплівкових елементів.  

Cited in the article are the results of the investigations of cermet resistive composite 

materials to be heat-treated in open gas belt furnace. Methane combustion materials at the 

temperatures of pastes firing are established to influence essentially on phase composition, 

structure and properties of thick-film elements obtained. 

При своей условной простоте [1] толстопленочная технология многогранна и 

базируется как на элементах порошковой металлургии, так и на планарной 

полупроводниковой технологии. Этот симбиоз создает практически безотходную 

технологию при обеспечении массового производства элементов электронных и 

электротехнических приборов.  

В основу толстопленочной технологии положен метод трафаретной печати, 

основанный на механическом переносе специальных материалов (композиционных паст) 

на основание из керамики, стекла, фосфора, кремния, металла с последующей 

высокотемпературной термообработкой [2 - 4]. Композиционная паста представляет собой 

смесь порошков различных по свойствам ингредиентов, диспергированных в 

органическом связующем. Варьируя состав и соотношение компонентов, изменяя 

дисперсность порошков и режимы термообработки, мы имеем возможность получать 
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разнообразные как диэлектрические, так и электропроводные пленки с необходимым 

комплексом эксплуатационных параметров. 

Толстопленочный резистивный элемент в конечном итоге, представляет собой 

сложную гетерогенную неупорядоченную систему, содержащую области с металлическим 

характером проводимости и диэлектрические участки, образованные специальными 

стеклосвязующими. Электропроводность в таких системах  определяется суперпозицией 

двух типов электропереноса: металлического – в токопроводящей фазе и активационного 

– через прослойки между частицами функционального материала. Прослойка между

частицами токопроводящей фазы играет роль потенциального барьера для носителей тока 

и во многом определяет комплекс электрофизических свойств пленочного элемента. Ее 

состав и толщина формируются в процессе физико-химического взаимодействия 

компонентов композиционного материала под воздействием окружающей среды при 

обжиге пленок в интервале температур 600÷850°С. Толщина получаемых резистивных 

пленок задается эксплуатационными требованиями и обычно находится в пределах от 10 

до 100 мкм.  

Стеклосвязующее является одним из основных составляющих композиционных 

паст. Его функции – создание прочной связи пленки с основанием, участие в 

формировании структуры из частиц токопроводящей фазы и прослойки между ними, а 

также защиты от влияния окружающей среды. 

Органическое связующее – временное связующее, выгорающее без остатка на 

ранних стадиях термообработки паст до 300°С. Его задача – обеспечить качественную 

печать паст через сетчатый трафарет на основание и сформировать плотную, 

бездефектную структуру пленки до начала размягчения стеклосвязующего. 

Диэлектрические и токопроводящие составы паст в основном разрабатывались для 

условий обжига в электрических конвейерных печах с постоянным составом печной 

атмосферы – воздухом. Поэтому практически все производители резистивных паст в 

качестве токопроводящих материалов используют стойкие к окислению, с хорошей 

проводимостью, но дорогостоящие порошки таких материалов и соединений, как серебро, 

платина, палладий, их сплавы, а также легированный диоксид рутения. Пасты, 

разработанные на основе приведенных металлов и соединений, используют для создания 

элементной базы изделий микроэлектроники. Однако, высокая себестоимость конечного 

продукта, в производстве которого используется данный технологический процесс, 

существенно тормозит расширение области применения толстопленочной технологии. 

Цель работы – разработка новых композиционных резистивных материалов для 

толстопленочной технологии, не содержащих в своем составе драгоценных металлов и их 
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соединений и позволяющих использовать для обжига паст газопламенные конвейерные 

печи высокой производительности. 

Результаты экспериментов 

Базовым объектом исследования был выбран композиционный материал, 

содержащий в качестве токопроводящей фазы соединения боа с никелем, в частности 

триникельборид, а стеклосвязующим является кристаллизующееся стекло марки  С-22Б. 

Этот состав используется в производстве резистивных толстопленочных слоев 

нагревательных элементов повышенной электрической мощности, термообработка 

которых осуществляется в стандартных электрических печах с обычной средой – 

воздухом [5, 6]. Сведений о поведении композиционных материалов на основе боридных 

фаз при обжиге в атмосфере продуктов горения метана нет. 

В пламенном пространстве появляются компоненты, отсутствующие в муфеле 

электрической печи. Это пары воды, углекислый газ, а также в определенных режимах 

работы печи – закись углерода. Если учесть, что дисперсные компоненты пасты 

химически активны, то при обжиге в пламенной печи возможны изменения в химическом 

и фазовом составе как стекла, так и токопроводящего материала. 

В таблице 1 приведен состав природного газа, а в таблицах 2 и 3 состав и выход 

продуктов горения метана при сжигании среднестатистического природного газа в 

расчете на 100 нм3. 

Таблица 1. 

Состав природного газа, % 

CH4 C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 CO2 N2 

93,2 4,4 0,8 0,6 0,3 0,1 0,6 

Таблица 2. 

Выход и состав продуктов горения при коэффициенте избытка воздуха 1,2 

Газ V, м3 ρ, кг/м3 m, кг % по объему % по массе 

СО2 107,32 1,977 212,16 8,11 12,94 

Н2О 225,71 0,804 181,47 17,06 11,07 

N2 948,12 1,251 1186,1 71,66 72,34 

О2 41,979 1,429 59,988 3,17 3,66 

Итого 1323,1 1639,7 100,00 100,00 
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Таблица 3. 

Выход и состав продуктов горения при коэффициенте избытка воздуха 1,0 

Газ V, м3 ρ, кг/м3 m, кг % по объему % по массе 

СО2 107,32 1,977 212,16 9,58 15,38 

Н2О 222,52 0,804 178,9       19,87 12,97 

N2 790,2 1,251    988,54       70,55 71,65 

О2     0 1,429 0         0,00   0,00 

Итого         1120    1379,6     100,00     100,00 

Принципиальное отличие процесса обжига в пламенной печи от электрической 

состоит в том, что в печной атмосфере присутствуют углекислый газ и пары воды в 

значительном количестве. При изменении коэффициента избытка воздуха от 1,0 до 1,2 

содержание  СО2 может колебаться в пределах (%): 

по объему – 8,11 ÷ 9,58; 

по массе – 12,94 ÷ 15,38. 

Содержание Н2О может варьировать (%): 

по объему – 17,06 ÷ 19,87; 

по массе – 11,07 ÷ 12,97. 

Указанные газовые компоненты при высокой температуре достаточно химически 

активны (в особенности пары воды) и могут влиять на физико-химические процессы, 

происходящие при обжиге порошковой композиции, изменяя химический состав и 

структуру пленок. 

Для определения влияния составляющих среды обжига толстопленочных 

композиций на их электрофизические свойства был выбран следующий состав: 

токопроводящая фаза – триникель борид Ni3B – 55 мас. %; 

стеклосвязующее – стекло С-22Б – 15 мас. % – кристаллизующееся стекло на 

основе SiO2, B2O3, Al2O3, BaO, MgO, легированное оксидами Cu, Cd, Ti и Mn; 

органическое связующее – 30 мас. % – раствор этилцеллюлозы в терпениоле. 

Температура обжига композиций определяется главным образом свойствами 

стеклосвязующего, а именно: температурами размягчения, кристаллизации и 

температурной зависимостью вязкости стекла. 

После термообработки в электрической печи (среда – воздух) приведенная 

композиция обеспечивает получение низкоомных резистивных пленок с необходимым 

комплексом эксплуатационных параметров и является базовой для создания 

толстопленочных нагревательных элементов. 



8

КЕРАМИКА: наука и жизнь Технологии

Однако после термообработки образцов пленок выбранного состава в 

газопламенной печи не удается установить корреляцию между параметрами обжига и их 

электрическими свойствами, а исследование зависимости сопротивления от температуры 

измерения пленок, обладающих проводимостью, показывает аномальный и 

непредсказуемый разброс значений. 

Поэтому для определения основных факторов, влияющих на структуру и свойства 

пленок после обжига в среде продуктов сгорания метана, был поставлен следующий 

модельный эксперимент. На металлокерамические подложки наносилась паста 

выбранного состава с контролируемой толщиной отпечатка в пределах 25÷27 мкм. 

Термообработка композиционного материала проводилась при следующих условиях: 

1. Обжиг в атмосфере воздуха.

2. Обжиг в прямом контакте с газовой сажей.

3. Обжиг в восстановительной среде, которую создают двуокись углерода СО и С.

4. Обжиг в атмосфере паров воды.

Температура термообработки пленок в выбранном диапазоне 780÷820°С 

практически не влияет на проводимость элементов. Результаты измерений сопротивления 

полученных образцов приведены в таблице 4. 

Таблица 4. 

Результаты измерений сопротивления пленок после обжига в различных средах 

№ 
экспери-

мента 

Химическое 
воздействие 

Химический 
агент 

Среда 
обжига 

Электро- 
сопротивление, 

R, Oм/□ 

Примечание 
(воспроизво-

димость) 
1 Нет Воздух Слабо 

окислительная 
0,03 Хорошая 

2 Обмазка 
сажей 

Углерод, 
С 

Слабо 
восстановительная 

0,5÷5,0 Плохая 

3 Прокаливание 
кокса 

СО2, СО, С Восстановительная ∞ 
Проводи-

мость 
отсутствует 

4 
Подача 

паров воды Н2О 
Нейтральная, или 

слабо- 
окислительная 

От 10 до ∞ 
Проводи-

мость 
отсутствует 

Как видно из таблицы, отклонение условий обжига в сторону создания 

восстановительных условий снижает электропроводность (повышает сопротивление). 

Воспроизводимость  характеристик ухудшается. При создании сильновосстановительных 

условий обжига электрическая проводимость вовсе исчезает. 

При исследовании температурной зависимости электросопротивления (ТКС) 

полученных образцов были выявлены следующие особенности: 
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1. Обжиг в электрической печи. При нагревании пленок до 400°С их сопротивление

увеличивается почти в 2 раза и при повторных циклах (нагрев – охлаждение) практически 

идеально воспроизводятся полученные закономерности. 

2. Обжиг под слоем сажи. Результаты эксперимента в общих чертах схожи с

предыдущими результатами. Существенное отличие – сопротивление пленок на порядок 

выше, а изменение его значений при 400°С увеличивается в 2,2 – 2,4 раза. 

3. Обжиг в восстановительной среде. При слабых парциальных давлениях СО2

электросопротивление даже ниже, чем в предыдущем случае, но резко возрастает его 

зависимость от температуры. Сопротивление увеличивается в 4 раза при нагреве пленки 

до 400°С. 

4. При усилении восстановительных качеств среды обжига сопротивление

образцов резко увеличивается, вплоть до потери проводимости. 

Обсуждение результатов эксперимента 

В процессе термообработки материала в естественном конвективном потоке 

воздуха токопроводящая фаза взаимодействует с кислородом воздуха по реакции (пример 

для боридных фаз) (1). 

МеВх + О2   МеВх + МеВх-1 + МехОу + Ме + В2О3. (1) 

Возможно образование и сложных боратов. Появление “чистого” металла 

наноразмеров подтверждается проведенным рентгенофазовым анализом и исследованием 

с применением электронного микроскопа TESCAN. Его появление в оксидной прослойке 

между частицами токопроводящей фазы обеспечивает высокую проводимость 

резистивных пленок, а оксидная пленка на поверхности боридов  существенно улучшает 

смачивание расплавленным стеклосвязующим. Образуется плотная, практически 

бездефектная структура с хорошей электропроводимостью металлического типа. 

В таблице 5 представлены результаты исследования краевого угла смачивания 

(среда аргон) расплавленным стеклом поверхности, спеченного в вакуумной печи образца 

борида никеля с подкисленной и чистой поверхностью. 
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Таблица 5. 

Смачивание поверхности образца борида никеля стеклом С-22Б 

 
Борид 

 
Температура,  

°С 

 
Время 

выдержки, мин 

Краевой угол, град. 
 

Поверхность 
без окисления 

Окисленная 
поверхность 

 
 

Ni3B 

 
 

750 

1 
2 
3 
4 
5 

120 
100 
96 
93 
92 

95 
79 
71 
64 
61 

 
 

Ni3B 

 
 

820 

1 
2 
3 
4 
5 

112 
80 
75 
70 
67 

70 
52 
34 
21 
14 

 

Если в среде воздуха при нагреве композиций происходят окислительно-

восстановительные реакции боридных фаз с кислородом, в результате которых появляется 

“чистый” металл, а на поверхности токопроводящих частиц – оксидная пленка на основе 

В2О3, то в условиях восстановительной атмосферы наблюдается ухудшение 

структурообразования пленок, нарушение непрерывности токопроводящих цепочек и 

ухудшение электропроводности. Этот процесс особенно заметен в образцах, 

термообработка которых осуществлялась в парах воды. 

Термогравиметрические исследования резистивных композиционных материалов в 

парах воды (максимальная температура – 800°С, длительность – 60 мин.) показали 

увеличение веса всех образцов на 4,0÷4,6%, что может происходить только при 

взаимодействии кислорода как с боридной фазой, так и с “чистым” никелем, 

образовавшимся на ранних стадиях нагрева (380 – 420°С). В этом случае возможно 

протекание следующих реакций (2): 

 

NixB + H2O  Nix-yB + B2O3 + (Ni + O2) + H2; 

                                                 Ni + H2O  NiO + H2.                                                    (2) 

 

Сравнительный рентгенофазовый анализ композиций, обожженных в среде воздуха 

и парах воды, подтверждает уменьшение исходной боридной фазы (снижение 

интенсивности пиков отражения) и появление пиков, соответствующих оксиду никеля 

NiO для второго случая термообработки. 
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Выводы 

Обжиг металлокерамических композиционных резистивных материалов в 

газопламенной печи, в отличие от аналогичного обжига в электропечи, приводит к тому, 

что электрические параметры изделия отличаются нестабильностью и плохой 

воспроизводимостью. И это при строгом соблюдении точно такого же температурно- 

временного режима обжига. 

Действительно, в электрической печи химические и термодинамические параметры 

газового (в данном случае – воздушного) пространства стабильны.  В газовой печи эти 

параметры могут изменяться в широких пределах. Во – первых, это возможная вариация 

окислительно-восстановительного потенциала, который в значительной степени  зависит 

от соотношения газ – воздух. Пламя может быть нейтральным, а также в разной степени 

окислительно-восстановительным, вплоть до коптящего. Основная же причина 

нестабильности электрических параметров пленок, обжигаемых в газовой печи, 

объясняется присутствием в пламенном пространстве паров воды, как продукта сгорания 

углеводородов и способствующих окислению “чистого” металла, ответственного за 

проводимость в оксидных прослойках между частицами токопроводящей фазы 

резистивных пленок. 

Обеспечить появление наночастиц “чистого” металла и прозрачных для носителей 

тока неметаллических прослоек между частицами токопроводящих фаз возможно 

следующим образом: 

1. Подобрав соответствующий окислительно-восстановительный потенциал в 

пространстве прохождения в печи композиционного резистивного материала. 

2. Разработан состав стеклосвязующего, которое позволит в процессе плавления и 

кристаллизации исключить (или существенно снизить) вероятность взаимодействия 

частиц токопроводящей фазы с продуктами сгорания метана, особенно парами воды. 
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