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摘 要：为了减少废气中杂质在汽车氧传感器芯片电极上沉积和发生化学反应的损害，提高芯片的稳

定性和寿命，通过丝网印刷的方式，在电极表面增加多孔保护层。通过对造孔剂种类、粒径、含量以及

配方优化来调整保护层的孔隙。优化的条件为：优选钇稳定氧化锆 8YSZ作为粉体材料、5 μm聚甲基

丙烯酸甲酯（PMMA）微球为造孔剂、造孔剂含量为 15% 、胶含量为 6% 、固含量为 39. 39% 、粘接剂树

脂优选为 15% EC4 + 10% EC45的乙基纤维素。在优化条件下配制的保护层浆料烧结后孔隙多、孔

径均匀；平均孔径为 2. 44 μm，有利于保护层对废气起到较好的“过滤”作用。
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Preparation of Porous Protective Layer Based on PMMA

Microspheres Pore Former
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Abstract：In order to reduce exhaust gases impurities damaging of deposition and chemical
reaction on the electrode of automobile lambda sensor chip，and to improve stability and
longevity of chip，porous protective layer on electrode surface was made by the way of
screen printing. The pores of protective layer were adjusted by optimizing pore former type，
particle size，content and slurry formula. The optimum conditions were as below：Yixing
8YSZ was selected preferably as powder material，5 μm polymethyl methacrylate（PMMA）
microspheres was selected preferably as pore former，pore former content was 15% ，resin
content was 6% ，solid content was 39. 39% ，15% ethyl cellulose（EC4） and 10% ethyl
cellulose（EC45）were selected preferably as adhesive resins. Protective layer slurry was
prepared with the optimized conditions. It forms many and uniform size pores after sintering；
average aperture was 2. 44 μm，and it is beneficial to make the protective layer play a better
role of ″filtration″ for exhaust gases.
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汽车氧传感器芯片的多孔保护层位于 Pt外电极之上，如图 1所示［1］，能对废气中的杂质起到

“过滤”作用［2］，并维持电极的长期稳定性［3］。多孔保护层能有效减少 C、Pb等微粒在电极表面沉

积［3］，避免堵塞电极［4］；以及减少 S、P、Pb等与电极发生化学反应［2］，尤其是 Pb中毒使电极失效。

因此，保护层是氧传感器的重要功能层［3］。制备多孔保护层的方法有：添加造孔剂法、有机泡沫

浸渍法、发泡法、溶胶- 凝胶法（Sol- Gel）、凝胶浇注法（Gel- Casting）、自蔓延高温合成法［5］。

其中，添加造孔剂法具有可制得形状复杂、各种气孔结构制品的优点。多孔保护层的孔隙率和孔

径的影响因素有造孔剂种类［6］、用量［7］、粒径［8- 9］，浆料配方以及烧结温度［7］等。造孔剂分为无机

造孔剂和有机造孔剂两种，如无机的 CaCO3
［10］、NH4HCO3

［11］、碳粉［7，12- 13］、球形石墨［14］、SiO2气凝

胶［15］等；有机的聚苯酯［16］、尿素［17- 18］、淀粉［7］、聚甲基丙烯酸甲醋（PMMA）［19］、纤维素［20］、叔丁

醇［21- 22］等。黄海琴等［23］研究发现，当造孔剂含量为 4% ~ 6% 时，材料在抗热冲击性上也能保持

比较好的性能。而 Lu等［24］研究发现当造孔剂用量为 15% 时，材料抗压强度降低。所以，造孔剂

的用量应在合适的范围，以满足材料抗热冲击、物理强度等性能的要求。本文通过造孔剂种类的

优选，以及优化造孔剂用量、粒径等，研究并制备适宜孔径的多孔保护层。

1 保护层

2 Pt外电极

3 YSZ基体

4 Pt内电极

5 YSZ基体

8YSZ基体

7 Pt加热丝电极

51 空气孔道

62 上绝缘层

61 下绝缘层

图 1 氧传感器芯片的结构

Fig. 1 Structure of lambda sensor chip

1 实验部分

1.1 实验原料

Al2O3，日本昭和电工株式会社；钇稳定氧化锆 5YSZ，圣戈班西普磨介（邯郸）有限公司；钇稳

定氧化锆 8YSZ，日本 TOSHO公司；钇稳定氧化锆 8YSZ，宜兴摩根热陶瓷有限公司；聚甲基丙烯

酸甲酯 PMMA微球（粒径依次为 100、20、5 μm），广州天至化工有限公司；BaCO3、活性炭、松油醇、

乙基纤维素（牌号依次为 EC4、EC45、EC300），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；高沸点溶剂混

合二元酸酯（DBE），Sigma- Aldrich 西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；其他试剂均为分析纯。

1.2 实验设备

XL30&DX- 4扫描电子显微镜，荷兰飞利浦公司；行星球磨机，南京大学仪器厂；Keko 丝印

机，新宝华电子设备有限公司；DF- 101S集热式恒温加热磁力搅拌器、DW- 3型数显电动搅拌

器，巩义市予华仪器有限责任公司。

1.3 实验过程

1.3.1 粘接剂的配制 在烧瓶中加入一定量的乙基纤维素，溶于松油醇，用 DW- 3型数显电动

搅拌器以 200 r/min的搅拌速度、80 ℃的油浴条件下搅拌 3 h，直至完全溶解，配制成粘接剂。然

后用 200目滤布过滤，静置过夜，备用。
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1.3.2 浆料的配制 按一定比例依次加入溶剂、分散剂、消泡剂、流平剂、粉料和造孔剂等，球料

质量比为 2∶1，用行星球磨机以 400 r/min速度搅拌 6 h至均匀；然后加入适量粘接剂，继续球磨 6 h，
配制成浆。最后，球料分离，用滤布将浆料过滤，静置过夜，备用。

1.3.3 多孔保护层的制备 在生瓷带上用 Keko丝印机以网高 500 μm的条件印刷浆料，印刷 3次，

以保证印刷图形有足够的厚度。然后经切割、排胶、烧结制得多孔保护层。

2 结果与讨论

2.1 粉体材料的选择

依次选取昭和 Al2O3、圣戈班 5YSZ、TOSHO和宜兴的 8YSZ作为保护层的主材料，碳粉为造

孔剂，并按一定比例配制成浆料，然后用 Keko丝网印刷机以 500 μm网高条件印刷在外电极上方，

最后在高温炉中依据芯片升温曲线烧结至 1 450 ℃。其中昭和 Al2O3、圣戈班 5YSZ以及 TOSHO
的 8YSZ配制的浆料烧结成瓷，且孔隙少，如表 1所示；宜兴 8YSZ配制的浆料烧结至 1 450 ℃，未成

瓷，孔隙多且孔径均匀，成孔效果好。因此，优选宜兴 8YSZ作为粉体材料制作保护层。

表 1 不同粉体保护层的烧结

Tab. 1 Sintering of different powders protective layer

保护层的主材料

Al2O3（昭和）

5YSZ（圣戈班）

8YSZ（TOSHO）

8YSZ（宜兴）

保护层的成瓷效果

成瓷

成瓷

成瓷，但发生翘曲

未成瓷

保护层的成孔效果

孔径 1. 15 ~ 4. 09 μm，孔隙少

孔径 2. 2 ~ 5. 2 μm，孔隙少，有 20 μm的大孔

孔隙少

孔隙多，孔径均匀

2.2 造孔剂类型的选择

依次选取 BaCO3、碳粉、PMMA微球和生粉作为造孔剂，然后与宜兴 8YSZ粉体以一定比例

配制成印刷浆料，接着印刷、烧结（条件同前 2.1部分），最后用电子显微镜观察烧结后的孔径。

其中 BaCO3配制的浆料烧结后孔隙少，共烧匹配好，但为闭孔；碳粉烧结后孔隙多，但分布不均

匀，局部出现较大孔洞，可能是因为碳粉比表面积大易团聚导致；PMMA微球烧结后，孔隙多，且

分布均匀，成孔效果好；生粉烧结后孔隙多，但孔径大小和分布均不均匀，是因为在排胶阶段生粉

和乙基纤维素的挥发温度在 325 ~ 375 ℃范围重叠，会互溶，未起到有效的支撑作用［1］，导致局部

孔隙增大。因此，优选 PMMA微球作为造孔剂制作保护层。

2.3 造孔剂粒径的优化

依次选取了粒径为 100、20和 5 μm的 PMMA微球作为造孔剂，然后与宜兴 8YSZ粉体以一

定比例配制成印刷浆料，接着印刷、烧结（条件同前 2.1部分），最后用电子显微镜观察烧结后的

孔径。100 μm的 PMMA微球的保护层浆料烧结后孔径为大于 10 μm，尺寸大，不适宜做多孔保

护层；20 μm的 PMMA微球烧结后孔径在 4. 99 ~ 8. 93 μm，但分布不均匀，如图 2（a）所示；5 μm
的 PMMA微球烧结后孔径在 3. 05 ~ 5. 14 μm，且分布均匀，如图 2（b）所示，但仍需降低至 1 ~
3 μm为宜，以提高保护效果。因此，优选粒径为 5 μm的 PMMA微球作为造孔剂制作保护层。

2.4 造孔剂含量的优化

依次添加了质量百分比为 25% 、20% 、15% 、10% 的造孔剂 PMMA微球（5 μm），然后与宜兴

8YSZ粉体以一定比例配制成印刷浆料，接着印刷、烧结（条件同前 2.1部分），最后用电子显微镜

观察烧结后的孔径。PMMA微球烧结的保护层孔隙大小一致、分布均匀，成孔效果好，如图 3所
示。随着 PMMA微球含量由 10% 提高到 25% ，孔径也逐渐从 2. 79 μm提高到 4. 35 μm，如图 4所
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示。其中当 PMMA微球含量在 15% 时，最大孔径为 2. 94 μm，且平均孔径为 2. 44 μm，符合芯片

保护层的要求。因此，优化 PMMA微球的含量为 15% 。

（a）ϕ = 20 μm （b）ϕ = 5 μm

图 2 不同粒径造孔剂 PMMA微球的保护层表面 SEM图

Fig. 2 SEM images of protective layer surface morphology with pore former PMMA microspheres with

different particle size

a ~ d PMMA 质量百分比分别为 25%、20%、15%、10%。

图 3 不同含量造孔剂的保护层表面 SEM图

Fig. 3 SEM images of protective layer surface morphology with pore former of different content
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图 4 造孔剂含量对保护层孔径的影响

Fig. 4 Effect of pore former content on protective layer aperture
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2.5 浆料配方的优化

当保护层浆料胶含量为 3% 时，成浆效果差，如表 2所示。当胶含量由 4% 提高到 6% ，烧结

效果明显改善，但印刷厚度偏低，需要提高固含量和黏度；当胶含量为 7% 时，黏度过高、印刷粘

网。当固含量由 39. 08% 提高到 39. 79% 时，黏度由 246 kcp升高到 366 kcp，如表 3所示，固含量

39. 39% 时的黏度适宜。更换粘接剂树脂，如表 4所示，当使用 15% EC4 + 10% EC45配比时，印

刷下浆量多，且印刷效果好。因此，优化的保护层浆料配方为胶含量 6% 、固含量 39. 39% 以及粘

接剂树脂优选为 15% EC4 + 10% EC45的乙基纤维素。

表 2 保护层浆料胶含量的优化

Tab. 2 Optimization of slurry formula for protective layer

胶含量

保护层烧结效果

3%

浆料干，成浆困难

4%

保护层脱落

5%

保护层皲裂

6%

保护层完好

7%

浆料很稠，印刷困难

表 3 保护层浆料固含量的优化

Tab. 3 Optimization of protective layer slurry solid content

固含量

保护层浆料黏度/kcp

39. 08%

246

39. 39%

294

39. 79%

366，粘度过大

表 4 保护层浆料粘接剂树脂的优化

Tab. 4 Optimization of protective layer slurry adhesive resin

粘接剂的树脂类型

保护层浆料印刷效果

10% EC300 + 14% EC45

下浆料少

15% EC4 + 10% EC45

下浆料多，印刷好

20% EC4 + 5% EC5

下浆料多，但轻微粘网

3 结语

1）通过优选造孔剂种类、优化造孔剂粒径和含量来调整保护层孔隙大小，确定了孔隙多，且

分布均匀的条件：优选 PMMA为造孔剂、优化造孔剂粒径为 5 μm以及造孔剂含量为 15% 。

2）通过调整浆料配方，提高了固含量和黏度，进一步优化保护层的孔隙，并增加保护层的厚

度，提高保护效果。最后确定了优化条件：优选宜兴 8YSZ作为粉体材料、优化胶含量为 6% 、固

含量为 39. 39% 以及优选粘接剂树脂为 15% EC4 + 10% EC45比例的乙基纤维素。

3）在优化的条件下，保护层成孔效果好、孔隙多、孔径均匀，且平均孔径为 2. 44 μm，符合芯

片保护层对气孔尺寸的要求。
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