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摘  要：采用高温熔融-水淬法制备玻璃相，固相法制备导电相 Bi2Ru2O7、CaRuO3和 BaRuO3，水

浴溶解法制备有机载体，配制成电阻浆料后印制成电阻，经烘干、烧结后测算其重烧变化率。研究

了玻璃组成中硼硅比例 B2O3/SiO2、混合玻璃粉比例以及导电相对重烧变化率的影响。提出了改善

电阻重烧变化率的几种办法。制备出的几种电阻浆料重烧变化率较小，可满足使用要求。 
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Abstract: Six glass powders were prepared by conventional melting-quenching method. Conducting 

phases Bi2Ru2O7, CaRuO3 and BaRuO3 were prepared through solid-phase reaction. The organic matter 

was also prepared by dissolution. Thus, a series of thick-film pastes were formed by mixture of conducting 

phases, glass powder and organic matter. The pastes were printed on 96% Al2O3 substrates to form 

resistors and then dried and fired. The change of resistance values of each resistor after refiring were 

measured and calculated. The influences of B2O3/SiO2, the ratio of two glass powders and the ratio of two 

conductive phases on the change of resistance value were studied. Several ways to bring down the change 

of resistance value were proposed. 

Key words: composite; thick-film resistor; RuO2; CaRuO3; BaRuO3; change of resistance value after refiring 

 

厚膜电阻浆料是由导电相、玻璃相、有机载体

和其它氧化物组成的复合材料体系，广泛用于集成

电路中

[1]
。厚膜电阻的导电机制与其导电相的体积

分数有关，当导电相粒子的体积分数较高时，导电

相粒子可相互接触，形成连续的导电通路，导电机

制为金属链导电；当导电相粒子的体积分数较低时，

导电相粒子之间并不是直接互相接触，而是由一层

极薄的玻璃层隔开，此时的导电机制为隧道效应导

电

[2-4]
。导电相材料为二氧化钌或钌酸盐的钌系厚膜

电阻浆料以其优良的电气性能、工艺重复性以及稳

定性好、阻值范围宽和可在大气中烧成等一系列优

点

[1, 5-6]
，成为应用最广泛的厚膜电阻浆料。 

钌系厚膜电阻浆料采用的导电相通常是超细的

脱水氧化钌、钌酸盐及其衍生物等

[7-8]
，对导电相的

基本要求是要有适当的电阻率和高度的稳定性，在

高温烧结时不发生分解，也不与玻璃相反应

[9-11]
。

玻璃相可采用硼硅铅玻璃、硼硅铅铝玻璃等，为调

节玻璃的粘度和稳定性常加入少量的 ZnO、Al2O3、

CaO 等氧化物

[3, 6, 12]
。适用于电阻浆料的无铅玻璃

也在研究当中，主要成分为：SiO2、B2O3、CaO、
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Al2O3、ZnO、BaO 等

[13]
。对玻璃相的基本要求包括：

较低的软化点，能在 850℃烧结；热膨胀系数与基

板材料相近或略小于基板的热膨胀系数

[14-16]
；适当

的表面张力和化学性质稳定等

[9, 14-15]
。有机载体一

般采用乙基纤维素-松油醇体系，并添加适量的邻苯

二甲酸二丁酯、氢化蓖麻油、卵磷脂、松节油、柠

檬酸三丁脂、司班 85 等。有时为便于印刷还视浆料

情况加入少量流平剂和表面活性剂，对有机载体的

要求是能浸润固体粉料，并使之形成一定粘度的均

匀的膏状物，易流平和便于印刷

[2, 5, 17-19]
。此外，为

调节电阻的电性能如电阻温度系数，还需要加入一

些其它氧化物，常用的如 MnO2、CuO、Nb2O5、V2O5

等

[16, 20]
。 

厚膜电阻的制备一般是通过丝网印刷把电阻浆

料印制在预先印制和烧结好导体带的基板上，再经

流平、烘干、烧结和激光调阻制成

[10]
。由于有时需

要印制不止一种浆料，事先烧结、调阻好的电阻就

要被再次烧结。此外，在电阻元件的包封中，也会

再次进行烧结。电阻在重烧时其阻值一般会发生变

化，若阻值变化过大则会影响到电阻的正常使用。

因此，研究电阻的重烧变化有实际意义。 

目前，电阻阻值重烧变化尚无很具体的研究，

阻值重烧变化率是电阻稳定性的重要参数之一。但

是电阻的重烧稳定性与其它的稳定性能如常温存放

稳定性、耐湿稳定性、耐热稳定性、浸锡稳定性等

又有很大的不同。一般要求重烧 2 次后的变化率小

于 10%。本研究尝试用实验和理论相结合的方法，

探究厚膜电阻重烧变化的规律及改善途径。 

 

1 实验部分实验部分实验部分实验部分 
 

1.1 导电相导电相导电相导电相的的的的制备制备制备制备 

本研究采用的导电相为钌酸铋(Bi2Ru2O7)、钌酸

钡(BaRuO3)和钌酸钙(CaRuO3)。导电相的合成分别

采用超细脱水氧化钌(RuO2，贵研铂业股份有限公

司生产)与氧化铋(Bi2O3)、碳酸钡(BaCO3)和碳酸钙

(CaCO3)在 800~900℃，经 12~24 h 高温固相反应制

得，再经球磨细化得到。经 XRD 测试结果表明，

所得到的是较为纯净的钌酸铋、钌酸钡和钌酸钙，

球磨后钌酸铋的 D50 为 0.06 µm，钌酸钡的 D50 为

0.49 µm，钌酸钙的 D50 为 0.41 µm，激光粒度分析

测试结果分别见图 1~3。 

 

 

图图图图 1 Bi2Ru2O7 粒度分布图粒度分布图粒度分布图粒度分布图 

Fig.1 Size distribution curve of Bi2Ru2O7 

 

 
图图图图 2 BaRuO3 粒度分布图粒度分布图粒度分布图粒度分布图 

Fig.2 Size distribution curve of BaRuO3 

 

 

图图图图 3 CaRuO3 粒度分布图粒度分布图粒度分布图粒度分布图 

Fig.3 Size distribution curve of CaRuO3 

 

1.2 玻璃相玻璃相玻璃相玻璃相的的的的制备制备制备制备 

玻璃相的制备采用高温熔融-水淬球磨法。 

第一组玻璃样品编号GA1~GA4为B-Si-Ca-Al

系玻璃。按质量百分比B2O3(以H3BO3引入 )：

20%~40%，SiO2：10%~40%，CaO(以CaCO3引入)：

20%~30%，Al2O3：10%~20%，MgO：0%~5%。玻

璃GA1~GA4中CaO、Al2O3、MgO的含量相同，B2O3

和SiO2的质量百分比分别为1:1、2:1、3:1和4:1。 
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第二组玻璃样品编号GB1、GB2为B-Si-Al- 

Ba-Zn系玻璃。按质量百分比SiO2：10%~15%，B2O3 

(以H3BO3引入)：30%~50%，Al2O3：0%~10%，BaO 

(以BaCO3引入)：20%~30%，ZnO：10%~15%。GB1

和GB2中B2O3、SiO2的含量不相同，其它成分含量

相同。 

按配方称取原料后，在研钵中磨细、混合均匀

装入坩埚，在 1100~1300℃熔制 30~60 min，熔融的

玻璃液倒入去离子水中水淬后装入球磨罐中球磨

48 h。制得的玻璃粉过 400 目标准筛后，在烘箱中

75℃烘干。取适量烘干的玻璃粉末，用 Netzsch STA 

409 PG/PC 热分析仪对玻璃粉进行差热分析(DSC)，

升温速率为 25 ℃/min，参比样为 Al2O3，其中 GB1、

GB2 的玻璃化转变温度分别为 744.6℃和 691.5℃，

见图 4、图 5。 

 

 

图图图图 4 GB1 的的的的 DSC 曲线曲线曲线曲线 

Fig.4 DSC curve of GB1 

 

 

图图图图 5 GB2 的的的的 DSC 曲线曲线曲线曲线 

Fig.5 DSC curve of GB2 

 

1.3 有机载体有机载体有机载体有机载体的的的的制备制备制备制备 

有机载体采用乙基纤维素-松油醇体系，并添加

一定量的丁基卡必醇、司班 85、蓖麻油和邻苯二甲

酸二丁酯。将各组分按配方称好置于烧杯中，于

80℃水浴溶解。所制得的载体流动性好，粘度适中。

用 Brookfield DV-II+Pro 粘度计测得其粘度为 5.8 

Pa·s (20 r/min，25±0.5℃，25 号轴)。 

1.4 浆料浆料浆料浆料的的的的配制配制配制配制 

按一定比例称取相应的导电相、玻璃粉末和少

量其它氧化物，将称好的各组分在玛瑙钵中充分研

磨、混匀后，加入有机载体调制成流动性好的均一

的膏状物，为便于印刷加入少量松油醇调节浆料的

粘度在 200 ~300 Pa·s(0.2 r/min，25±0.5℃，25 号轴)

之间。用刮板细度计测量浆料的细度小于 20 µm。 

浆料 PA1~PA4 采用的玻璃粉分别为 GA1~ 

GA4，玻璃相占固体粉料(玻璃、导电相和其它氧化

物，下同)的 56%；导电相为 Bi2Ru2O7，占固体粉料

的 40%；另添加 4%的其它氧化物以调节浆料的印

刷性能。有机载体按浆料固含量为 70%计算后加入。 

浆料 PB1~PB3 分别采用玻璃粉 GB1:GB2 = 

4:1、2:1、1:1 的混合粉，玻璃粉占固体粉料的 36%；

导电相为 BaRuO3，占固体粉料的 60%；另添加 4%

的 MnO2。有机载体按浆料固含量为 70%加入。 

浆料 PC1~PC5 采用的玻璃粉为质量比 GB1: 

GB2 = 4:1 的混合粉，玻璃相共占固体粉料的 36%。

导电相为 CaRuO3 以及不同比例的 CaRuO3 和

BaRuO3 的混合粉，共占固体粉料的 60%。另添加

4%的 MnO2调节电阻温度系数。有机载体按浆料固

含量为 70%计算后加入。 

1.5 电阻的印制电阻的印制电阻的印制电阻的印制、、、、烧结及阻值的测试烧结及阻值的测试烧结及阻值的测试烧结及阻值的测试 

将配制好的电阻浆料印制在 96% Al2O3 陶瓷基

片上，基片上已经预先印制、烧结好银浆导体带。

印制好的电阻经流平、烘干后置于烧结炉中经

850℃、18 min 烧结，所用的烧结炉为合肥恒力电

子有限公司生产的 RSK-2005 型烧结炉。电阻的重

烧在同样条件下进行，烧结后的电阻经冷却后用电

阻仪测量其阻值 R1。电阻烧结 2 次后测得的阻值

R2，计算其重烧变化率，按第一次重烧变化率 ρ1： 

ρ1=(R2-R1)/R1×100% 

共印制 12 片电阻，计算后取其平均值，第一次

重烧变化率 ρ1 见表 1~3。 

电阻烧结 3 次后测得的阻值 R3，按下式计算其

2 次重烧变化率 ρ2： 

ρ2=(R3-R1)/R1×100% 

共印制 12 片电阻，计算后取其平均值，第二次

重烧变化率 ρ2 见表 1~3。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 
 

表 1 为浆料 PA1~PA4 的组成及性能表。浆料

PA1~PA4 采用的导电相为 Bi2Ru2O7；玻璃相为 B2O3

和 SiO2，质量比分别为 1:1、2:1、3:1 和 4:1 的
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B-Si-Ca-Al 玻璃；浆料的制备、印刷、烧结条件均

相同。从表 1 可以看出，随着玻璃相中硼硅比逐渐

增大，ρ1 逐渐由正向负方向变化。硼硅比在 1:1 到

2:1 之间，对重烧变化率的影响很大，ρ1由 31.62 变

为 2.30，ρ2 由 62.63 变为 4.84；硼硅比在 2:1 到 3:1

之间时，对重烧变化率的影响较小。因此，采用

B-Si-Ca-Al 玻璃作为厚膜电阻的玻璃相时，其硼硅

比在 2:1~3:1 之间较为适宜。 

 

表表表表 1 浆料浆料浆料浆料 PA1~PA4 组成及性能组成及性能组成及性能组成及性能 

Table 1 Compositions and properties of pastes PA1 to PA4 

导电相/% 玻璃相 重烧变化率/% 

No. 
Bi2Ru2O7 

硼/硅 

质量比 

玻璃相 

含量/% 
ρ1 ρ2 

PA1 40 1:1 56 31.62 62.63 

PA2 40 2:1 56 2.3 4.84 

PA3 40 3:1 56 0.22 -1.76 

PA4 40 4:1 56 -11.87 -10.64 

 

表2为浆料PB1~PB3的组成及性能表。浆料

PB1~PB3采用的导电相为BaRuO3，玻璃相为2种

B-Si-Al-Ba-Zn系玻璃GB1和GB2的混合粉，其中

GB1和GB2的比例分别为4:1、2:1、1:1。由表2可以

看出浆料PB1印制的电阻重烧变化率较大，ρ1和ρ2

分别为-19.20和-32.64；随着GB1的含量逐渐降低，

重烧变化率也逐渐降低，当GB1:GB2=1:1时，ρ1和ρ2

分别为-7.15和-8.94，小于10%，可满足使用要求。

经测试GB1、GB2的玻璃化转变点分别为744.6℃和

691.5℃。浆料PB1中高软化点的玻璃组分比例越高，

在烧结时和导电相的反应越不完全，再次烧结时反

应会继续进行，使电阻的微观结构发生变化，从而

引起电阻值较大的改变。随着玻璃相中高软化点组

分的比例下降，初次烧结时电阻体内各组分反应越

充分，再次烧结后阻值变化较小。 

 

表表表表 2 浆料浆料浆料浆料 PB1~PB3 组成及性能组成及性能组成及性能组成及性能 

Table 2 Compositions and properties of pastes PB1 to PB3 

导电相/% 玻璃相

* 重烧变化率/% 
No. 

BaRuO3 GB1:GB2 ρ1 ρ2 

PB1 60 4:1 -19.20 -32.64 

PB2 60 2:1 -14.44 -23.15 

PB3 60 1:1 -7.15 -8.94 

*
玻璃相占固体含量的 36%。 

 

表3为浆料PC1~PC5的组成及性能表。对比

PB1(表2)和PC1(表3)的重烧性能可知，当玻璃相采

用GB1:GB2=4:1的混合粉时，导电相为BaRuO3，电

阻重烧变化率为负；若用CaRuO3作导电相，则重烧

变化率为正。由此可推知，将BaRuO3和CaRuO3按

一定比例混合作为导电相可得到重烧变化很小(近

于0)的浆料。 

 

表表表表 3 浆料浆料浆料浆料 PC1~PC5 组成及性能组成及性能组成及性能组成及性能 

Table 3 Compositions and properties of pastes PC1 to PC5 

导电相

* 玻璃相

** 重烧变化率/% 
No. 

BaRuO3 CaRuO3 GB1:GB2 ρ1 ρ2 

PC1 0 60 4:1 62.34 224.34 

PC2 58.76 1.24 4:1 -14.74 -18.13 

PC3 54.12 4.88 4:1 -37.68 -47.33 

PC4 48.41 9.59 4:1 -11.10 -17.50 

PC5 47.60 12.40 4:1 1.71 2.54 

*
导电相占固体含量的60%；

**
玻璃相占固体含量的36%。 

 

图 6 示出了 BaRuO3:CaRuO3 在 58.76:1.24 到

47.60:12.40 之间(PC2~PC5)变化时，ρ1、ρ2的变化情

况。当 BaRuO3:CaRuO3=47.60:12.40 时，ρ1为 1.71，

ρ2 为 2.54，两值均很小，作为厚膜电阻十分理想。 

 

 
图图图图 6 两种导电相混合比例对重烧变化率的影响两种导电相混合比例对重烧变化率的影响两种导电相混合比例对重烧变化率的影响两种导电相混合比例对重烧变化率的影响 

Fig.6 Influence of the ratio of conducting particles on the 

change of resistance values after refiring 
 

 

3 结论结论结论结论 
 

(1) 电阻的烧结过程中，由于高温时间较短(通

常不超过10 min)，因此电阻器中各组分并未完全反

应，各组分只是停留在一个亚平衡状态。在重新加

热时这个亚平衡状态将被打破，电阻的微观状态发

生变化，从而引起阻值的变化。电阻的微观状态与

玻璃和导电相密切相关，玻璃的结构、软化点以及

不同的导电相对电阻的重烧变化率有很大的影响。 
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(2) 玻璃的结构主要与玻璃中硼硅之比有关，

一般来说，硼含量越高，玻璃软化点越低，制成厚

膜电阻后重烧时玻璃的流动性大，使电阻的微观结

构发生较大变化；而硅含量越高，玻璃的软化困难，

烧结时不易烧透，重烧后电阻的微观结构也易发生

较大变化。因此选择合适的硼硅比，对厚膜电阻的

重烧变化率有很大的影响。对于本研究中采用的

B-Si-Ca-Al系玻璃，其适宜的硼硅比为2:1~3:1。 

(3) 在制备厚膜电阻时，为了能同时满足几个

性能指标，常采用2种或者更多的玻璃粉。在采用混

合玻璃粉时，软化点高的玻璃比例较大时重烧后电

阻的微观结构变化越大，从而引起电阻值较大的改

变，电阻的重烧变化率越大。合理选择玻璃粉的比

例可降低重烧变化率。 

(4) 电阻的重烧变化情况与导电相密切相关。

不同的导电相重烧变化情况有很大的不同，在制备

电阻时可通过选择2种重烧变化性质相反(一正一负)

的导电相，调节2种导电相的比例可制得重烧变化率

很小的电阻浆料。 
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