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低温共烧陶瓷用玻璃材料研究进展 
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摘  要：低温共烧陶瓷(LTCC)的玻璃材料对基板性能有重要影响。本文介绍了 LTCC 用玻璃材料的体系分类与性能特点，

梳理了组分、工艺等对材料性能的影响规律，对现有较成熟体系进行了重点分析。CaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃体系基板含大

量晶相，介电性能优异，但烧结析晶行为敏感，组分和工艺波动对性能影响较大。PbO–B2O3–SiO2 玻璃/陶瓷复合体系结构

致密，玻璃不易析晶，性能稳定，力学性能优异，但大量含铅玻璃相限制了其在高频领域的应用。La2O3–B2O3 玻璃/陶瓷复

合体系使用结晶型玻璃与陶瓷填料复合，结合了二者优点，兼顾了性能与稳定。LTCC 材料的烧结机理与性能调节规律仍需

深入研究，以支撑拓展已有体系，开发新体系。 
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Research Progress on Glass Materials for Low-Temperature Co-Fired Ceramics 
 

CAO Yu, HAI Yun, ZHU Baojing, YIN Xianyin, XU Bo, HAN Bin, WANG Yanhang, ZU Chengkui 
(China Building Materials Academy, Beijing 100024, China) 

 

Abstract: The glass material of low-temperature co-fired ceramics (LTCC) has an important influence on the performance of the 
substrate. In this paper, the properties of the co-fired glass materials used in LTCC were introduced, the influences of component and 
preparation process on the material properties were summarized, and the existing mature systems were analyzed. The superior 
dielectric properties of CaO–B2O3–SiO2 glass-ceramic system are due to the presence of the massive crystal phases. However, the 
components and preparation process fluctuations have a great influence on the properties due to its sensitive sintering and 
crystallization behavior. The structure of PbO–B2O3–SiO2 glass/ceramic composite system is compact and the glass phase is not easy 
to crystallize. The material has a table properties and superior mechanical properties. However, its application in a high frequency 
field is restricted because of the massive leaded glass phases. The crystalline glass and ceramic filler composite can be used in 
La2O3–B2O3 glass/ceramic composite system for the performance and stability requirements. The sintering mechanism and 
performance adjustment laws of LTCC materials still need to be further investigated to support the expansion of existing systems and 
the development of new systems. 
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低温共烧陶瓷(LTCC)在高集成、高可靠性电子

封装领域中发挥着越来越重要的作用[1]。LTCC 技术

的特点在于以玻璃作为共烧材料、在 900 ℃以下烧

结，可以使用金银作为导体，因而电性能优异。此

外，玻璃材料赋予 LTCC 较为优异的力学性能、热

稳定性和化学稳定性，可应用于极端环境。 

LTCC 用共烧玻璃的特性决定了 LTCC 基板的

介电常数、介电损耗、抗弯强度、烧结收缩率等关

键指标。因此，LTCC 材料体系研究的重点在于共

烧玻璃的组分设计和优化。本文梳理了目前研究较 
 
收稿日期：2021–11–25。    修订日期：2021–12–24。 

第一作者：曹  禹(1997—)，硕士研究生。 

通信作者：祖成奎(1964—)，博士，教授。 

 

 

 

Received date: 2021–11–25.    Revised date: 2021–12–24. 

First author: CAO Yu (1997–), male, Master candidate. 

E-mail: 872135936@qq.com 

Correspondent author: ZU Chengkui (1964–), male, Ph.D., Professor. 

E-mail: zuchengkui@sohu.com 

综 合 评 述 



第 50 卷第 4 期 曹  禹 等：低温共烧陶瓷用玻璃材料研究进展 · 1183 · 

 

 

为广泛的共烧玻璃材料，总结了各自特点和研究进

展，提出了 LTCC 材料应用需要解决的主要问题。 

1  LTCC 用玻璃研究现状 

LTCC 技术成熟于 20 世纪 80 年代，美国、日

本公司发明了各种自有配方的 LTCC 材料。IBM 最

早提出了采用微晶玻璃的 LTCC 体系，Hitachi 提出

了非结晶型玻璃/陶瓷的复合 LTCC 体系，Fujitsu 提

出了结晶型玻璃/陶瓷的复合体系[2–4]。目前在我国

广泛应用的主要为 Ferro A6M 和 Dupont 951、9K7

系列 LTCC 材料，其性能指标和无机组分如表 1 所

示。为满足多层基板高布线密度、高精度和高可靠

性要求，LTCC 材料必须有极高的批次稳定性，以

保证规模化生产 LTCC 基板时各项性能的一致性。 

表 1  常用 LTCC 生瓷带指标[5–6] 
Table 1  Characterization of LTCC green tapes[5–6] 

Material Glass system Composition 
Dielectric constant 

(10 GHz) 

Loss tangent  

(1–100 GHz)

Flexural strength 

/MPa 

Thermal coefficient of  

expansion/(106·℃1) 
X,Y shrinkage/%

Ferro A6M CaO–B2O3–SiO2 Glass ceramic 5.7±0.2 0.002 170 7.0 15.8±0.3 

Dupont 951 PbO–B2O3–SiO2 Glass+Al2O3 7.8±0.2 0.014 320 5.8 12.7±0.3 

Dupont 9K7 La2O3–B2O3 Glass+Al2O3 7.1±0.2 0.001 230 4.4 9.1±0.3 

 
Ferro A6M 是典型的微晶玻璃体系，采用

CaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃为主要组分，具有优异的

高频介电性能；Dupont 951 和 9K7 属于玻璃/陶瓷复

合体系。Dupont 951 采用非结晶型 PbO–B2O3–SiO2

玻璃与 Al2O3 陶瓷复合，共烧后抗弯强度可达

320 MPa；Dupont 9K7 采用结晶型 La2O3–B2O3 玻璃

与 Al2O3 陶瓷复合，其力学性能优于 Ferro A6M，高

频介电性能优于 951。基于微晶玻璃、玻璃/陶瓷两

类 LTCC 材料体系，国内外学者开展了深入的研究，

拓展了新的材料组分，开发了新的应用技术。 

2  微晶玻璃体系研究进展 

多种陶瓷如硅灰石、堇青石等都拥有优异的介

电性能，但纯陶瓷粉料烧结温度过高，无法与金银

导体共烧。而部分微晶玻璃体系可以在小于

1 000 ℃的温度完成致密化烧结，并通过消耗介电性

能较差的玻璃相析出大量介电性能优异的晶相。以

Ferro 公司开发的 Ferro A6M 为典型产品，材料以硅

灰石 CaSiO3 (介电常数为 5，介电损耗为 1.0×10–4~ 

4.0×10–4)为主要晶相，其介电损耗在 1~100 GHz 范

围内都小于 2×10–3且波动较小，已广泛应用于军事、

航空航天、电子通信领域。微晶玻璃通过玻璃的粘

滞性流动实现烧结，烧结过程中析晶与致密化属于

拮抗关系[7]。微晶玻璃中的晶相从玻璃基体中生长

出来，因此与玻璃基体有很好的化学和物理相容性。

烧结过程中，微晶玻璃的晶化是通过控制内部成核

和晶相生长来完成的。组分变动会改变晶相的种类、

含量，烧结工艺的变动也会改变材料微观结构。成

核期温度和时间不合适，则形成的晶核过少，导致

晶相生长过大；晶体生长期的保温时间过短或温度

过低会导致晶体生长不充分，晶相含量过少；晶体

生长温度过高则会导致晶核重新溶于玻璃基体，或

晶相生长过快致使基板变形。通过对玻璃组分和烧

结工艺的控制可以控制析出晶相的种类、数量、尺

寸和速度，进而影响 LTCC 材料的性能[1, 8]。 

2.1  CaO–B2O3–SiO2微晶玻璃体系 

CaO–B2O3–SiO2 体系是微晶玻璃 LTCC 中研究

和应用都较为广泛的体系。Chang 等[9–11]对其进行

了一系列探究。Ferro A6M 在烧结中析出晶相有

CaSiO3、Ca3Si2O7、Ca2SiO4 和 CaB2O4 等，其中

Ca3Si2O7、Ca2SiO4 为过度相，850 ℃烧结结束后材

料以 CaSiO3 为主相，并含有少量 CaB2O4。硅灰石

晶相的生长速率随烧结温度升高而升高，最后维持

平衡。硅灰石的生长由表面成核所控制，因此晶体

尺寸与烧成时间呈线性关系，而晶体数量并不受烧

结时间影响。受益于硅灰石晶相与残余玻璃相的热

膨胀系数接近，因此材料中硅灰石含量增多时，介

电常数降低而 CTE 基本保持不变。 

玻璃组分是微晶玻璃体系最主要影响因素，调

整组分可以改变玻璃的烧结性能、析晶性能等，

CaO–B2O3–SiO2 体系相关研究也主要集中在组分调

整方面。根据邵辉等[12]的研究，玻璃中 Ca/Si 摩尔

比由 0.975 增至 1.185 可使烧结温度降低 230 ℃左

右；固定 B2O3 含量(摩尔分数)为 17%时，Ca/Si 比

例增大会降低烧结温度，当比例达 1.767 时，玻璃

无法烧结。Chiang 等[13]制备了 6 种不同组成的

CaO–B2O3–SiO2 玻璃样品，探究了各个组分对致密

性、热性能和介电性能的影响。高 CaO 含量的样品

可在较低温度下烧结，密度较大，而高 SiO2 含量的

样品烧结温度高，密度较小。由于 Ca2+的极化率为
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3.16 Å3，远高于 B3+的 0.05 Å3和 Si4+的 0.87 Å3，因

此高 CaO 的样品介电常数较高。而[SiO4]四面体能

强化玻璃网络结构，因此高 SiO2 含量的玻璃介电损

耗较小。组成为 8.6CaO–47.8B2O3–43.6SiO2 时，样

品性能最为优异，可在 850 ℃烧结，介电常数为 6、

介电损耗为 0.0014 (4.3 GHz)，且热导率较高。针对

CaO–B2O3–SiO2 玻璃样品 CBS-950 烧结温度较高等

问题，Wang 等[14]又探究了玻璃中引入少量 Li2O、

TiO2，或掺入 Al2O3 填料对材料性能的影响规律。

添加Li2O可以显著降低材料烧结温度，抑制CaB2O4

与磷石英相生成。原料中 Li2CO3 加入量(质量分数)

为 1%时烧结致密化温度降至 825 ℃，主晶相由

CaB2O4 变为石英相，磷石英相消失。在 CBS-950

中加入 Al2O3填料会抑制 SiO2 和 CaB2O4 相的生成，

降低烧结中的玻璃液相的黏度，降低致密化温度，

在 775 ℃即可达到致密化。加入 TiO2 可以少量降低

烧结致密化温度，在不引入新晶相的基础上促进晶

相析出。由于玻璃中 Li+、Ti4+的高极化率和 Al2O3

填料的高介电常数，材料的介电性能均有不同程度

的降低。 

烧结工艺的调整也会影响烧结致密化过程与析

晶过程，改变材料显微结构，进而改变材料性能。

Wang 等[15]研究了不同组分 CaO–B2O3–SiO2 微晶玻

璃的烧结致密化行为和性能，分析了烧结温度、升

温速率以及保温时间对材料性能的影响。研究发现

烧结温度由 750 ℃升高至 850 ℃，样品烧结密度随

之升高，介电损耗降低。但烧结温度继续上升，样

品过烧，密度开始缓慢下降，介电损耗升高。适当

提高升温速率可以提高致密度，降低介电损耗，在

10 ℃/min 时达到样品最优性能，但升温速率过高，

晶相生长过快会导致结构疏松，介电损耗增大。烧

结温度为 750~850 ℃时，样品密度随保温时间增加

而增大，且致密化速度先增大后减小，当温度达到

900 ℃，保温时间超过 50 min 就会导致样品密度显

著下降。 

控制粉料粒径、改善玻璃熔制工艺、对材料进

行二次烧结等同样可以改善材料的性能。路标等[16]

对比了多种粒径的CaO–B2O3–SiO2玻璃粉料的烧结

性能，发现粒径较小的玻璃粉料有更大的表面能，

烧结中会更早出现液相，可以降低初始析晶温度并

提高主晶相 CaSiO3 的相对含量。但是粒度过小会使

液相过早出现，阻止气体排出，导致烧结不致密。

韦鹏飞等[17–18]发现熔制温度在 1 400~1 450 ℃之间

时，玻璃中存在少量未熔融的 SiO2，这有利于 CaSiO3

晶相析出和晶粒细化，加速微晶玻璃烧结致密化。

二次烧成能促进玻璃中小晶粒生长，试样的收缩

率与密度增加，介电常数提高，介电损耗降低，

且有新晶相生成。但过烧会导致气孔率上升，性

能恶化。 

在不改变现有玻璃组分与烧结工艺制度的前提

下，掺入少量改性剂也可有效改善材料的各项性能。

根据周洪庆等[19–20]的研究发现，烧结时在玻璃粉料

中掺入少量方石英或石英可以促进烧结过程中低价

石英相析出，降低材料介电常数。玻璃粉料中掺入

2% P2O5+2% ZnO、2% ZrO2+2% TiO2、10% B2O3

和 10%低熔点钙硼硅玻璃均能有效降低玻璃的烧结

温度，提高玻璃密度，且不会改变烧结析出晶相，

各样品烧结后形貌如图 1 所示[20]。掺入 2% P2O5+ 

2% ZnO 和 10% B2O3的样品断面形貌如图 2 所示[20]。

其中掺入 2% P2O5+2% ZnO、2% ZrO2+2% TiO2 助烧

行为更强，微观结构更致密，介电性能较好。虽然

掺入 10% B2O3 和 10%低熔点钙硼硅玻璃的烧结孔

隙率较大，但由于断裂裂纹多为穿晶断裂扩展，因

此力学性能更优。 

2.2  其他微晶玻璃体系 

Zitani 等 [21]使用多种烧结制度制备了 CaO– 

MgO–SiO2 微晶玻璃 LTCC 材料。此材料在烧结中

只析出透辉石晶相。在 800 ℃烧结 4 h 可得到最高

相对致密度(98%)与介电常数(8.29)，在 925 ℃烧结

4 h 可提高其析晶程度与晶体尺寸，品质因数可达

56 952。而通过两步法烧结，其晶体尺寸进一步提

高，密度下降，品质因数提高。 

LTCC 基板材料常应用于恶劣环境，良好的力

学性能是保证其能正常工作的基础。刘剑等[22]制备

了 MgO–SiO2–BaO–CaO–ZrO2 微晶玻璃，860 ℃烧

结后强度为 152 MPa，15 GHz 下介电常数为 4.7，

介电损耗为 0.002 7。同氧化铝混合后在 880 ℃烧结，

玻璃与陶瓷发生部分液相烧结，生成 BaAl2SiO8 和

少量 Ca2AlSiO7 相。所得基板材料强度在 300 MPa

以上，在 13 GHz 下介电常数为 8.1~8.4，介电损耗

为 0.001 3。 

为了将 LTCC 基板应用于压力传感器、球栅阵

列等处，需要其热膨胀系数与高膨胀材料如钢材(膨

胀系数 12×10–6 K–1~13×10–6 K–1)等相匹配。孔凡正

等[23]探究了 BaO–Al2O3–B2O3–SiO2微晶玻璃体系低

温共烧陶瓷的性能，此体系 LTCC 基板材料兼顾了

高热膨胀系数与低介电常数。随着 B2O3 替代 Al2O3，

此体系的玻璃化转变温度降低，析晶倾向增强，
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易于析出高热膨胀系数(14.1×10–6 K–1)的重硅酸钡。

此体系在 850 ℃烧结 2 h，共烧陶瓷的气孔率低于

1%，热膨胀系数在(7.05~12.78)×10–6 K–1 之间变化，

其玻璃化转变温度最低可达 520 ℃。与磷石英 1:1

复合烧结，可得热膨胀系数 12.18×10–6 K–1，介电常

数为 5.37 的基板材料。 
 

 
(a) Pure 

 
(b) With 2 % P2O5+2 % ZnO 

 
(c) 2 %ZrO2+2 %TiO2 

 
(d) With 10 % B2O3 

 
(e) With 10 % low melting point glass 

 

图 1  CaO–B2O3–SiO2玻璃在 860 ℃烧结后表面 SEM 照片[20] 
Fig. 1  SEM images of CaO–B2O3–SiO2 glass sintered at 860 ℃[20] 

 
(a) With 2% P2O5+2% ZnO 

 
(b) With 10% B2O3 

图 2  860 ℃烧结的 CaO–B2O3–SiO2 玻璃断面 SEM 照片[20] 
Fig. 2  SEM images of fracture surfaces of CaO–B2O3– 

SiO2 glass sintered at 860 ℃[20] 

 

Li 等[24]对 BaO–Al2O3–B2O3–SiO2 微晶玻璃体

系进行了一系列研究，发现向玻璃中引入 ZnO 虽

然对晶相含量没有明显的影响，但能显著改变晶相

组成，有效抑制石英向方石英转变。SiO2 含量可对

BaO–Al2O3–B2O3–SiO2 微晶玻璃的结构、性能产生

影响。随 SiO2 含量提高，活化能降低，促进了烧结

致密化，并且烧结析出的主晶相由硅钡石变为高热

膨胀系数的方石英。其在 920 ℃同 50%石英烧结可

得到热膨胀系数为 13.37×10–6 K–1，介电常数为 6.0，

介电损耗为 6.2×10–4 的 LTCC 基板材料。 

3  玻璃/陶瓷复合体系研究进展 

玻璃/陶瓷复合体系是目前应用最广泛的体系，

由低熔点玻璃与高烧结温度陶瓷粉料组成，可以看

作是一种各向同性的颗粒增强复合材料。常用的陶

瓷填料有 Al2O3、AlN、SiO2、堇青石、莫来石等，

其中 Al2O3 具有良好的介电性能和化学稳定性，

且相对廉价，因此使用最为普遍。陶瓷材料的烧

结温度高，需要玻璃材料有较低的软化点，以实

现复合材料 900℃以下烧结。提高玻璃组分中

B2O3、PbO、碱金属氧化物的含量，通常能显著

的降低玻璃的烧结软化温度，但会对介电性能造

成一定的影响[25]。 

玻璃/陶瓷复合体系明显的优点在于材料的可

设计性，因为陶瓷填料在烧结过程中较为稳定，仅

表层发生溶解，因此可以通过改变玻璃和陶瓷相的
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成分、粒径、二者比例等来设计调整复合材料的性

能。根据烧结过程中玻璃是否大量析晶，玻璃/陶瓷

复合体系可分为 2 类。第 1 类为非结晶型玻璃/陶瓷

复合体系，其玻璃相较稳定，烧结中不析晶或仅析

出少量晶体，复合材料烧结前后组分几乎不发生变

化，因此玻璃组分、烧结工艺变动对材料性能影响

较小，其代表产品为 DuPont 公司开发的 DuPont 951

系列生瓷；第 2 类结晶型玻璃/陶瓷复合体系的玻璃

相在烧结过程中不仅浸润、黏结陶瓷粉，还会析出

大量强度或介电性能良好的晶相，降低介电损耗较

高的玻璃相含量，从而影响材料的力学、热学、介

电等性能[26]。相较于烧结过程不析晶的玻璃体系，

此类析晶玻璃更为复杂，组分含量变动、烧结温度、

保温时间、升温速率甚至粒径分布都会使其析晶行

为发生变化。DuPont 公司开发的 DuPont 9K7 系列

生瓷为代表产品。 

非结晶型玻璃/陶瓷复合体系因为玻璃析晶行

为弱，因此烧结后较为致密，玻璃有较好的力学性

能；且因为玻璃不易析晶，因此体系较稳定，对生

产制备要求低，批次稳定性高。但因为材料中玻璃

相占比高，为降低烧结温度玻璃相中常含较多

B2O3、PbO、碱金属氧化物，在高频环境下介电损

耗较大，应用领域受到限制。结晶型玻璃/陶瓷复合

体系在烧结中会析出大量晶相，仅残留很少量玻璃

相，因此高频环境下介电损耗极低。但是其析晶行

为会一定程度上干扰烧结致密化，而且析晶行为对

玻璃组分变动、工艺条件较为敏感，保证批次间性

能稳定的难度相对较高。 

3.1  PbO–B2O3–SiO2玻璃/陶瓷复合体系 

杜邦 DuPont 951 为 PbO–B2O3–SiO2 玻璃/Al2O3

陶瓷复合材料，其玻璃相中除铅硼硅，还有较多的

钙、铝，和少量的钾、钠、镁等元素。高力学强度

是其最显著的特点，850 ℃烧结后抗弯强度可达

320 MPa。但由于玻璃中较高的氧化铅含量，高频

环境中损耗较大，因此主要应用于低频领域

(≤3 GHz)[25, 27]。 

Makarovič 等[26, 28–30]对 PbO–B2O3–SiO2体系的

Dupont 951 生瓷带进行了较为深入的研究。在

675 ℃时，玻璃相开始软化和致密化收缩。

675~700 ℃烧结后的 951 生瓷由 51%的氧化铝和

49%的玻璃相组成，此时材料未烧结致密，孔隙较

多；烧结温度在 750 ℃以上时，样品中的氧化铝颗

粒少量溶解于玻璃相中，致玻璃相增多。烧结温度

达 800 ℃时孔隙率降低到 1%，氧化铝减少至 41%，

玻璃相增加至 59%；烧结温度升高至 875 ℃后玻璃

相在氧化铝颗粒表面析出钙长石相，且晶相含量随

烧结温度升高而增加，同时玻璃相减少相应质量，

直至 950~1 000 ℃钙长石含量达到 22%的平衡值，此

时玻璃相从 875 ℃的 59%降至 950 ℃的 38%。烧结

温度越高，钙长石含量就越早到达平衡状态。不同

温度烧结后基板材料的显微结构如图 3 所示。裂纹

主要通过玻璃相与孔隙传播，因此随温度升高，孔

隙闭合，基板逐渐致密，强度提高。800 ℃时双轴弯

曲强度为 135 MPa，900 ℃时达到最大值 300 MPa。 

Zhang 等[31]对 DuPont 951 的力学性能进行了一

系列探究。如图 4 所示，烧结后的材料中陶瓷颗粒

与玻璃基体的杨氏模量分别为 200 GPa 和 80 GPa，

Al2O3 颗粒分散在玻璃基体中，且有较强的附着力，

从而提供强度。当材料发生断裂时，裂纹会如图 5

所示沿 Al2O3 颗粒与玻璃相的界面延伸，并偏转延

伸方向，阻止裂纹进一步扩展，从而提高断裂韧性。

其研究发现材料的断裂韧性受表面能、陶瓷颗粒尺

寸与形状以及陶瓷颗粒–玻璃基体界面的影响，随氧

化铝体积分数的增加，裂纹扩展减慢。通过实验测

得材料模量为 (114.88±0.98) GPa，抗弯强度为

(201.80±6.43) MPa，硬度为 8 GPa，断裂韧性随载

荷变化在 7~8 MPa·m1/2 之间波动。 

Liu 等[32–35]探究了 PbO–B2O3–SiO2 玻璃中各氧

化物的作用。适当提高 SiO2 和 PbO 的含量可以增

强网络结构，提高网络连续性，降低析晶倾向。而

掺入 Na2O、K2O 等碱金属会引入游离氧，破坏玻璃

网络结构，提高析晶趋势。加入 PbO、碱金属氧 

化物可以降低玻璃的软化温度，使玻璃相更好地浸

润包覆陶瓷颗粒，促进复合材料烧结过程中的致密

化。少量添加 Al2O3 (≤9%)可以增加桥氧的数量，

提高玻璃网络的连续性。随 Al2O3 含量增加，玻璃

的璃化转变温度 Tg 降低，利于烧结致密化，热稳定

性 ΔT 和和玻璃形成能力 Kgl增加，玻璃稳定性提高，

析晶趋势降低且不改变烧结后的相结构与两相比

例。但随含量增加 Al2O3会逐步取代 SiO2 在网络结

构中的位置，由于铝氧四面体[AlO4]比硅氧四面体

[SiO4]和硼氧四面体[BO4]的体积大，铝掺量增加会

导致玻璃网络结构的孔隙增大，碱金属离子位移极

化能力增强，易于移动，导致介电性能恶化。经过

组分调整，得到一较好的 CaO–PbO–B2O3–SiO2– 

Na2O–K2O 玻璃组分，与氧化铝混合在 875 ℃烧结

15 min，所得样品孔隙率仅为 0.17%，10 MHz 下介

电常数为 8.05，介电损耗为 8.8×10–4。 
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(a) 800 ℃ (b) 850 ℃ (c) 875 ℃ 

 
(d) 900 ℃ (e) 950 ℃ (f) 1 000 ℃ 

图 3  DuPont 951 生瓷在不同温度烧结 15 min 后抛光的背散射模式 BSE-SEM 照片[28] 
Fig. 3  SEM-BE microstructures of polished DuPont 951 LTCC samples fired for 15min at different temperatures[28] 

 

 
 

图4  (a) 3D SPM图，(b)扫描区域为15 μm×15 μm的模量映

射照片，(c)沿图(b)中黑线分布的模量[31] 
Fig. 4  (a) 3D SPM, (b) modulus mapping photograph of top 

face on a scan area of 15 μm×15 μm and (c) modulus 
distribution along the black line in (b)[31] 

 
陈兴宇[36]设计制备了一系列PbO–B2O3–SiO2玻

璃/Al2O3 陶瓷复合材料，探究了玻璃中碱金属、碱

土金属等氧化物的含量对玻璃性质的影响，分析了

复合材料的烧结类型和致密化过程，系统研究了复 

 
 

图 5  (a)压痕与扩展裂纹的光学显微图，(b)裂纹沿基体和

颗粒边界扩展的 SEM 照片[31] 
Fig. 5  (a) OM photograph showing indent pit and four 

extending cracks and (b) SEM photograph showing the 
crack propagation in the matrix and along the particle 
boundary[31] 

 

合材料中玻璃与Al2O3的配比、Al2O3的粒径和形貌、

烧结工艺等对烧结致密化、介电性能、热性能等的

影响。此体系属于部分反应的液相烧结，Al2O3 颗粒

仅有表层少量溶解于玻璃相中，颗粒的形状大小基

本未发生改变。当烧结温度超过玻璃软化温度后，

玻璃软化流动，开始填充入 Al2O3 颗粒间的缝隙；

烧结温度继续升高，液相增多，充分浸润陶瓷颗粒，

孔隙成为闭气孔，在系统内应力作用下陶瓷颗粒开

始重新排布；烧结温度下降，玻璃开始凝固，陶瓷

颗粒受玻璃表面张力作用下进行黏性流动，部分封

闭气孔被排除。在烧结过程中玻璃相黏度、玻璃陶

瓷之间的浸润性对烧结结果有很大影响。Al2O3颗粒

的比表面积越小，浸润其所需玻璃量就越少，粒径
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过大或形状不规则容易导致流延成型时颗粒间孔隙

大，导致烧结致密化困难，孔隙率高，综合考虑应

尽量选择形状规则、比表面积小、粒径为 1~3 μm

的 Al2O3 颗粒。经过各项调整后最终得到的玻璃软

化温度为 730 ℃，在 1 MHz 下的介电常数为 6，介

电损耗为 2.8×10–3。玻璃/陶瓷复合材料在 1 MHz

下的介电常数为 7~8，介电损耗为 1.8×10–3~5.0×10–3，

热膨胀系数在 4.9×10–6~6.3×10–6 K–1 之间，热导率为

3~4 W·m–1·K–1，抗弯强度达 240 MPa。 

3.2  La2O3–B2O3玻璃/陶瓷复合体系 

5G 通讯等高频应用领域要求 LTCC 材料具有较

低的介电常数[37]，以及较低的介电损耗(＜2.0×10–3)。

La2O3–B2O3玻璃体系烧结温度低，易析出介电性能

优异的晶相，在高频领域有较好的应用潜力，在近

些年受到了较多的关注。 

DuPont 9K7 为 La2O3–B2O3–CaO 系玻璃，其加

入少量 SiO2、P2O5 和碱金属氧化物以改善其性能，

在烧结时会析出 LaBO3、LaPO4 等晶相，稍改变其

玻璃组分或熔制、烧结制度都会显著改变烧结后材

料的相组成。La2O3–B2O3 玻璃作为一类易析晶玻

璃，析晶行为极易受成分变动影响。因此组分变动

是影响 La2O3–B2O3 系玻璃性能的关键因素。Yong

等[38]研究了简单二元 La2O3–B2O3 玻璃/Al2O3 复合材

料，发现烧结中会析出 La(BO2)3、LaAl2.03(B4O10)O0.54、

LaBO3、Al20B4O36 等多个晶相，并且证明了复合

材料的析晶行为有助于其介电性能改善。Dyamant

等[39–40]探究了 La2O3–B2O3–CaO 玻璃的形成范围

(图 6)，并获得了大量钙硼镧玻璃的 Tg、热膨胀系数

等数据。Zhang 等[41]详细探究了 La2O3–B2O3–CaO 玻

璃体系的固相关系。该体系中有 7 种二元化合物和

5 种三元化合物，相图由 18 个三相区域组成，分布

如图 7 所示，各区域组分如表 2 所示。并鉴定出一

种新的晶相 Ca4LaO(BO3)3。 

镧硼系玻璃中氧化物相对含量改变会对烧结中

析出晶型和析出量造成影响。Zhang 等 [42]发现

La2O3–B2O3–CaO 玻璃中 La/B 摩尔比从 1:6 提高至

1:3，[BO4]单元相对含量降低，玻璃化转变温度和

软化温度降低，烧结后的晶相组成也发生显著变化。

比例为 1:6 到 1:4.3 时，样品中含有大量的高 B/La

比的 CaLaB7O13、La2CaB10O19 和 Ca4LaO(BO3)3 晶

相；当 La/B 比例为 1:3.6 和 1:3 时，主晶相变为

LaBO3。崔梦豪[43]通过研究发现 La2O3–B2O3–ZnO

微晶玻璃中 La/B 摩尔比大于 1/3 时主要析出

LaBO3，小于 1/3 时主要析出 La(BO2)3，约等于 1/3

时两晶相析出量相等。任海深[44]在工作中发现在

La2O3–B2O3–MgO–TiO2 玻璃体系中提高硼含量会

使析出主晶相由 LaBO3 变为 LaB3O6、TiO2 和

MgLaB2O10。 
 

 
 

图 6  CaO–B2O3–La2O3玻璃的形成范围[39] 
Fig. 6  Formation range of CaO–B2O3–La2O3 glass[39] 

 

 
 

Note: The circles represent the nominal sample compositions in the two-phase 

regions and the triangles those in the three-phase regions. 
 

图 7  CaO–B2O3–La2O3体系的亚固体系[41] 
Fig. 7  Subsolidus phase relations of the system La2O3– 

CaO–B2O3
[41] 

 

Wang 等[45]探究了 La2O3–B2O3–CaO–P2O5 玻璃/

堇青石陶瓷复合体系中La2O3与B2O3的比例和堇青

石含量对材料性能的影响。随La/B比例增加，LaBO3

相对含量增加，LaPO4 析晶倾向减弱。复合材料中

玻璃相含量过多时，由于烧结中晶相析出，玻璃黏

度增大，会导致气孔率显著上升。堇青石过多会一

定程度上抑制烧结，含有较多堇青石的样品需要较

高烧结温度才能烧结致密，如图 8 所示。此体系在
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配比为 30%玻璃/70%堇青石，烧结温度为 850 ℃时

有最好的性能，CTE 为 4.12×10–6/℃，12.8 GHz 下

介电常数为 4.52，介电损耗为 2.5×10–3。 

表 2  18 个三相区域组分[41] 
Table 2  List of 18 three-phase regions[41] 

No. Phase identification 

1 CaO+La2O3+Ca4LaO(BO3)3 

2 La2O3+ CaLaBO4+Ca4LaO(BO3)3 

3 La2O3+La3BO6+CaLaBO4 

4 LaBO3+La3BO6+CaLaBO4 

5 LaBO3+CaLaBO4+Ca3La2(BO3)4 

6 CaLaBO4+Ca3La2(BO3)4+Ca4LaO(BO3)3 

7 CaO+Ca3B2O6+Ca4LaO(BO3)3 

8 LaBO3+Ca2B2O5+Ca3La3(BO3)5 

9 LaBO3+CaB2O4+Ca2B2O5 

10 LaBO3+CaB2O4+CaLaB7O13 

11 LaBO3+LaB3O6+CaLaB7O13 

12 B2O3+LaB3O6+CaLaB7O13 

13 CaB4O7+B2O3+CaLaB7O13 

14 CaB2O4+CaB4O7+CaLaB7O13 

15 Ca2B2O5+Ca3La2(BO3)4+Ca3La3(BO3)5 

16 Ca2B2O5+Ca3B2O6+Ca3La2(BO3)4 

17 Ca3B2O6+Ca3La2(BO3)4+Ca4LaO(BO3)3 

18 LaBO3+Ca3La2(BO3)4+Ca3La3(BO3)5 

 

 
 

图 8  高温影像仪(HSM)测试中 La2O3–B2O3–CaO–P2O5 玻璃

/堇青石陶瓷复合样品的投影面积随温度变化曲线[45] 
Fig. 8  Curves of the projected area of La2O3–B2O3–CaO–P2O5 

glass/cordierite composite samples with temperatures in 
HSM[45] 

 

Wang 等[46]探究了在 La2O3–B2O3–CaO 玻璃中

掺入 SiO2 对材料的热性能与力学性能的影响。提高

玻璃中 SiO2 的含量可以强化玻璃网络结构，从而提

高玻璃化转变温度和玻璃析晶温度，适当引入 SiO2

可以降低其析晶峰温度(Tp)和起始析晶温度(Tx)的

差值，降低玻璃析晶难度。SiO2 含量(摩尔分数)从

5%增至 15%，ΔT 降低，样品中 LaAl2.03 (B4O10)O0.54

相对含量提高，介电损耗降低，CTE 降低。SiO2 继

续增加至 20%，ΔT 增大，LaAl2.03 (B4O10) O0.54 含量

迅速降低，介电损耗与热膨胀系数(CTE)增大。因为

LaAl2.03(B4O10)O0.54相和 Al2O3相的相对含量的协同

作用，样品的抗弯强度随 SiO2 含量提高而一直提

高。当 SiO2含量为 15%，玻璃/Al2O3比例为 4:6 时

有最佳性能，样品在 850 ℃烧结 30 min 后 τf 为
–55.7×106/℃，CTE 为 6.13×10–6/℃，抗弯强度可达

241 MPa，在 13 GHz 下介电常数为 6.87，介电损耗

为 2.2×10–3。 

Wang 等 [47]制备了多种 La2O3–B2O3–CaO 玻   

璃/LaBO3 陶瓷复合材料，并测试了其各项性能。

LaBO3 取代 Al2O3 作为 LTCC 生瓷填料，在较高温

度下(950 ℃)会产生额外的液相，在较低烧结温度

下，LaBO3 与玻璃的接触角大于 Al2O3，但是烧结

温度提高到 1 005.7 ℃后其接触角更小，证明 LaBO3

在较高烧结温度下润湿性优于 Al2O3，更有利于烧

结致密化。LaBO3 可以抑制玻璃中其他晶体的析出，

使烧结后的 LTCC 材料形成一个简单的两相体系。

最终 50% LaBO3陶瓷含量的样品在 950 ℃烧结介电

常数为 10.12，介电损耗为 1.82×10–3，品质因数为

9 312 (在 16.95 GHz 环境下) 

Chen 等[48]探究了 La2O3–B2O3–Al2O3/Al2O3 体

系的析晶行为和烧结制度对此体系的影响。将样品

在 800 ℃烧结 1 h 后，材料中有大量玻璃相，Al2O3

基本未溶解，在玻璃相和 Al2O3 边缘有 LaBO3 析出。

继续将样品在 850 ℃烧结 10 min 后，Al2O3 部分溶

解于玻璃基体中，玻璃相减少，LaBO3 相显著长大，

且有大量片状 LaAl2B3O9 晶体在 Al2O3 表面沿径向

析出。当样品在 950 ℃烧结后，Al2O3颗粒界面变得

模糊不清晰，LaBO3 相重新溶解消失，玻璃相几乎

全部转变为 LaAl2B3O9 相，在复合材料烧结中，由

于 Al2O3 颗粒作为非均相成核位置使 LaBO3的析晶

活化能相较于纯玻璃烧结降低了 68 kJ/mol，这使

LaBO3 在复合材料中可以以更低的温度析出。且

Al2O3 颗粒比表面积越大，能提供更多的成核位点，

越能促进 LaBO3 的析出。改变升温制度会使

La2O3–B2O3–Al2O3 玻璃起始析晶温度和最大析晶速

率的温度改变。升温速率从 5 ℃/min 提高至

30 ℃/min 会使样品析晶延后，其析晶放热峰从

820 ℃升高到 907 ℃且 LaBO3 晶相析出占比从 90%

逐渐降至接近 0。 

3.3  其他玻璃/陶瓷复合体系 

含 PbO 玻璃在高频环境下介电损耗较大，并且

含铅制品对人与环境都有较大的危害，因此无铅化

一直是近年来 LTCC 基板材料的发展趋势。陈兴宇
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等[49–50]对 SiO2–B2O3–MgO 玻璃/Al2O3 系统进行了

一系列探究。发下随玻璃相含量增加，基板材料的

相对密度增大，收缩率增大，收缩率极大值温度降

低，同时介电常数降低、介电损耗增大。 

Rajesh 等[51]开发了 G018-249 和 G012-250 两种

无铅超低软化点玻璃，其玻璃化转变温度仅 365 ℃

和 380 ℃。与氧化铝陶瓷以质量比为 1:1 的比例混

合制备的瓷粉可在 650 ℃烧结，烧结收缩率仅 2%，

且烧结中氧化铝不溶解，无新晶相产生，也不与银

电极发生反应。1 MHz 下介电常数分别为 9.5 和 8.8，

介电损耗为 6.8×10–3 和 8.7×10–3。 

Szwagierczak 等[52]开发了一种无铅的富硼玻璃

和富硅玻璃复合体系，将富硼和富硅两种玻璃同堇

青石和莫来石瓷粉共 4 类粉体复合制备成 LTCC 基板

材料，920 ℃烧结后热膨胀系数为 3.5×10–6 K–1，同

导体银浆和铂浆匹配性良好。基板在 1 MHz 下介电

常数为 4.8，介电损耗为 0.002。 

李晓燕等 [53]探究了玻璃相中 Al2O3 含量对

Al2O3–B2O3–SiO2/Al2O3 体系的影响，随 Al2O3 含量

增多，材料的密度、抗弯强度、介电常数与介电损

耗都变大，为获得更好的烧结性能，需要适当提高

烧结温度。在此 Al2O3–B2O3–SiO2 玻璃中掺入 4%的

钙硼硅玻璃，可以提高其介电与力学性能。在玻

璃中掺入 2%的 BaO，可以降低玻璃黏度，促进烧

结致密化，抗弯强度达到 166.83 MPa，介电损耗

为 4.85×10–3。 

Jantunen 等 [54]探究了硼硅酸盐玻璃/MgTiO3- 

CaTiO3 陶瓷复合体系在不同温度烧结后的组分与性

能变化。其中 BaO–SiO2–B2O3 玻璃/MgTiO3–CaTiO3

陶瓷复合体系随烧结温度提高，875 ℃析出 TiO2 和

BaTi(BO3)2晶体，此时孔隙率为 23 %；烧结温度升

至 900 ℃时样品熔化。 ZnO–SiO2–B2O3 玻璃

/MgTiO3–CaTiO3 陶瓷复合体系随烧结温度提高，

875 ℃时析出 ZnSiO3、Zn2SiO4、Mg2ZnTi(BO3)2O2

和 TiO2 晶体，玻璃相完全消失，孔隙率为 14%；

900 ℃时 Mg2ZnTi (BO3)2O2 分解为 Mg4/3Zn2/3B2O5、

Mg2B2O5 和 TiO2 等晶体，孔隙率降至 3.5%，7 GHz

介电常数为 10.6，介电损耗为 0.001。 

4  总结 

玻璃材料是决定 LTCC 性能的关键部分。按照

玻璃特性，LTCC 可分为微晶玻璃、玻璃/陶瓷复合

2 类材料。微晶玻璃体系烧结过程中，玻璃析晶成

为玻璃/晶体多相结构，残余玻璃相少，可以获得良

好的高频介电性能。但微晶玻璃的析晶行为较为敏

感，玻璃组分、粒径的改变、烧结制备中烧结工艺

如升温速率、保温时间等发生轻微变动都有可能导

致析晶行为改变，使材料烧结后的晶相组成发生较

大变化，因此微晶玻璃体系工艺窗口较窄，技术难

度较大；玻璃/陶瓷复合体系大量使用陶瓷填料，可

以弱化玻璃相对材料力学性能的不利影响，但非结

晶型玻璃/陶瓷体系烧结后残余玻璃相较多、高频下

介电损耗大。采用结晶型玻璃/陶瓷体系，可以通过

析晶改善材料的高频性能，而且力学性能和化学稳

定性均优于微晶玻璃体系。 

基于以上 2 类材料，目前已形成 CaO–B2O3– 

SiO2 微晶玻璃、PbO–B2O3–SiO2 玻璃/Al2O3 陶瓷、

La2O3–B2O3玻璃/Al2O3 陶瓷等成熟的 LTCC 材料体

系。随着 LTCC 技术向更低成本、更高可靠性和集

成度的方向发展，需要提供介电常数系列化的玻璃

材料，提高现有材料的化学稳定性、匹配性和工艺

适应性，促使科研工作者更深入研究 LTCC 材料的

烧结机理和应用技术，拓展原有体系的性能、开发

新的玻璃体系。 
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