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CaO 和 SrO 对 BaO–B2O3–SiO2玻璃微观结构及性能的影响 
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摘  要：随着三维高密度电子封装技术的发展，低温共烧陶瓷基板与印制电路板之间的热失配问题日益凸显。开发兼具高热

膨胀系数与优异低温烧结性能的微晶玻璃材料是解决该问题的关键。基于此，本工作通过引入 CaO 和 SrO，制备了一种可致

密烧结、具有高热膨胀系数的 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃，并研究其烧结行为、析晶特性与性能调控机理。结果表明，CaO 和

SrO 的引入均可降低烧结起始温度(Tfs)和最大收缩温度(Tms)，同时促使[BO3]向[BO4]转变，提高微晶玻璃网络结构致密化程度

和结晶度，其中 SrO 对降低 Tfs 和 Tms 的作用更显著，CaO 对结晶度的提升作用更突出。当引入等摩尔比的 CaO 和 SrO 时，

样品在 800 ℃烧结 20 min 后表现出较优的综合性能：其热膨胀系数达 11.94 × 10–6 ℃–1(30~300 ℃)，介电常数为 8.71(1 MHz)，
烧结密度为 3.72 g⸱cm–3，抗折强度为 124.36 MPa。研究表明，CaO 和 SrO 的协同作用可有效调控 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃

的烧结行为及析晶特性，使其在 800 ℃实现致密烧结，同时具备高热膨胀系数，可用于低温共烧陶瓷领域生瓷带的制备。 
 
关键词：钡硼硅微晶玻璃；高热膨胀系数；低温共烧陶瓷 
中图分类号：TQ171    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2026)08–2910–10 
网络出版时间：2026–05–11 

 
 

低温共烧陶瓷(LTCC)技术可实现高频率、高线

路密度和高信号速度，已广泛应用于无线通信与计

算机领域的微电子设备中。然而，传统 LTCC 基板

的热膨胀系数(＜7 × 10–6 ℃–1)与印刷电路板(PCB)
的热膨胀系数(12 × 10–6~16 × 10–6 ℃–1)存在显著差

异 [1]，焊接热应力易诱发界面剥离，削弱元器件

与 PCB 之间的长期电连接可靠性。因此，开发具

有高热膨胀系数的 LTCC 封装材料具有重要的实际

意义。  
微晶玻璃兼具优异的力学性能、热稳定性和

化学稳定性，在 LTCC 材料中展现出较大的应用

潜力[2]。通过改变组分及工艺调控析晶行为，可以

精准调节微晶玻璃的热膨胀系数等物理性能，从而

提升材料的加工可控性和应用可靠性。由于 Ba2+

半径大、场强小，BaO 具有较强的游离氧释放能力，

能够起到断网作用，显著降低微晶玻璃的高温黏

度[3]。同时，其具备高热膨胀系数计算因子(200 × 
10–7 ℃–1，20~400 ℃) [4]，可以提高微晶玻璃整体的

热膨胀性能。目前，BaO–Al2O3–B2O3、BaO–B2O3– 

SiO2和BaO–Al2O3–SiO2[5]等体系因具备高热膨胀系

数(＞12 × 10–6 ℃–1，20~400 ℃)，广泛应用于无机

高膨胀封装材料。其中，BaO–B2O3–SiO2 系微晶玻

璃不仅具有较高的热膨胀系数，还具备可调范围广

等优点，已成为多位研究者深入探讨的对象。例如，

Chen[6]通过在 BaO–B2O3–SiO2 体系中持续加入

SiO2，制备了一系列同时析出 β-石英和钡硅酸盐的

高热膨胀系数(11 × 10–6~17 × 10–6 ℃–1，25~400 ℃)
微晶玻璃。然而，β-石英(50 × 10–6，20~300 ℃)的大

量析出导致该体系微晶玻璃的热膨胀系数变化曲线

在 150~230 ℃出现突变，偏离线性趋势。Li[7]通过

在 BaO–Al2O3–B2O3–SiO2 系微晶玻璃中引入 CaO，

发现随着 CaO 含量的增加，CaO 与 SiO2 反应生成

次晶相(如 CaSiO3，6.5 × 10–6 ℃–1，20~300 ℃)，抑

制了 α-石英向 β-石英的转变，进而抑制了材料整体

的非线性膨胀，减少了体积变化，满足了 IC 封装对

耐热冲击和机械强度的要求。其中，CaO 引入量为

10%(质量分数)的样品在 950 ℃烧结后表现出高

密度(2.751 g⸱cm–3)、低介电常数(6.2)、低介电损 
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耗(5 × 10–4)、高电阻率(3.8 × 1012 Ω⸱cm)、高弯曲

强 度 (154.1 MPa) 和 高 热 膨 胀 系 数 (12.38 × 
10–6 ℃–1)等优异性能。然而，950 ℃的烧结温度无

法满足 LTCC 的低温烧结需求。Zhang 等[8]通过调

整 SrO–BaO–B2O3–SiO2 系微晶玻璃中 SiO2 与 BaO
的比例，发现烧结温度随 SiO2/BaO 的降低而下降。

当 SiO2/BaO 为 0.69 时，烧结激活能最低，样品在

850 ℃烧结 10 min 后表现出良好的性能：热膨胀系数

为 10.63 × 10–6 ℃–1 (25~500 ℃)，介电常数为 16.24(1 
MHz)，介电损耗为 3.39 × 10–3(1 MHz)，弯曲强度

为 138.80 MPa。上述研究表明，BaO–B2O3–SiO2微

晶玻璃在 LTCC 领域具有较大的应用潜力。然而，

如何在保证热膨胀系数变化曲线呈线性变化的同

时，兼具较高的热膨胀系数(＞11 × 10–6 ℃–1)和较低

的烧结温度(＜900 ℃)，仍是亟待解决的问题[9]。本

工作通过在 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃体系中引入

CaO 和 SrO，探究 CaO、SrO 组分对微晶玻璃热学

和力学性能的影响，得到可用于高膨胀 LTCC 的微

晶玻璃材料。 

1  实验 
1.1  样品制备 

BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的具体化学组分如表 1

所示。实验所用原材料包括 BaCO3、SrCO3、CaCO3、

H3BO3以及 SiO2，均为分析纯试剂。首先，将原料

均匀混合，在 1400 ℃下充分熔制 2 h，确保熔体均

化完全。随后，将熔融混合物经水淬、干燥、研磨，

过筛后得到粒度小于 200 目的粉体。在粉体烧结过

程中，不同的粒径对应着不同的烧结速率[10]，此外

烧结过程中的析晶行为也受粉体粒径的影响[11]。因

此，在烧结前确定粉体粒径的一致性尤为重要。图

1 为 BaO–B2O3–SiO2 玻璃粉体烧结前的粒径分布

图，样品 BBS1–BBS4 的粒径分布无显著差异，中

径(D50)分别为 4.73、4.91、5.03、5.08 μm，表明本

工作可忽略粒径差异对实验结果的影响。随后将粉

体转移至模具，在 20 MPa 压力下批量压制成直径

为 20 mm的片状样品及 5 mm × 5 mm × 50 mm的条

状样品。最后将样品在 800 ℃的空气中烧结 20 min。 
 

表 1  BaO–B2O3–SiO2微晶玻璃化学组分 
Table 1  Chemical composition of BaO–B2O3–SiO2 glass–  

ceramics                               x/% 
Number BaO B2O3 SiO2 CaO SrO 

BBS1 30 10 60   

BBS2 30 10 50 10  

BBS3 30 10 50  10 

BBS4 30 10 50 5 5 

x is mole fraction.    

 
图 1  BaO–B2O3–SiO2 玻璃粉体烧结前的粒径分布图 

Fig. 1  Particle size distribution images of BaO–B2O3–SiO2 glass powder before sintering            
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1.2  表征 
采用激光粒度仪(Patica LA-960, Horiba)对研磨

后的粉体粒径进行测量。采用热膨胀仪(Dilatometer, 
DIL 402 PC, Netzsch)测量样品的热膨胀系数。采用

差示扫描量热仪(DSC, STA 449 F1, Netzsch)测定粉

体的玻璃化转变温度(Tg)和析晶温度(Tc)。通过高温

显微镜(HM867, TA)观察样品的烧结收缩行为。使用

扫描电子显微镜(SEM, QUANTA 250G, FEI)观察样

品的微观形貌及析晶行为。采用拉曼光谱仪(Raman, 
LabRAM HR Evolution, Horiba)进一步探究样品的

结构特征。通过X射线衍射仪(XRD, D8-ADVANCE, 
Bruker)测定样品中析出晶体种类。采用电子天平

(JA5003)基于阿基米德排水法测量样品的密度。

使用阻抗分析仪(E4990A, Agilent)测定样品的介

电性能。 

2  结果及讨论 
2.1  烧结行为 

图 2 和图 3 分别展示了 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻

璃在 10 ℃/min 升温速率下的高温显微镜图像及烧

结收缩曲线。根据烧结收缩曲线分析，所有样品在

烧结开始前均表现出一定体积膨胀现象。与基础

样品 BBS1 相比，引入 CaO、SrO 后，样品的烧

结起始温度(Tfs)显著降低至 700 ℃以下，对应烧结

过程的起始，样品 BBS2、BBS3 的体积收缩分别

在 780 ℃及 760 ℃前后达到最大，相较于样品

BBS1 的最大收缩温度(Tms)均有所降低，标志着烧

结过程的结束。 

 
图 2  10 ℃/min 升温条件下 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的高温显微镜图像 

Fig. 2  High-temperature microscopy images of BaO–B2O3–SiO2 glass-ceramics at a heating rate of 10 ℃/min    
 

 
图 3  10 ℃/min 升温条件下 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的烧

结收缩曲线   
Fig. 3  Sintering shrinkage curves of BaO–B2O3–SiO2 glass- 

ceramics at a heating rate of 10 ℃/min    

引入 CaO 和 SrO 后，样品可在 780~900 ℃之

间完成烧结，且保持体积稳定的温度范围显著缩

小。为确保玻璃与陶瓷填料复合后的烧结温度仍

符合应用要求，本工作选择 800 ℃作为烧结温度，

该温度比 LTCC 基板常用烧结温度 (850 ℃)低
50 ℃，既能使玻璃粉体烧结致密，又能兼顾 LTCC
材料工艺需求。 

相较于基础样品 BBS1，样品 BBS2~BBS4 的

Tfs 和 Tms 均显著降低。具体而言，样品 BBS2 的 Tfs

从 720 ℃降至 663 ℃，Tms 从 794 ℃降至 778 ℃；样

品 BBS3 的 Tfs 降至 654 ℃，Tms 降至 761 ℃；样品

BBS4 的 Tfs 降至 667 ℃，Tms 降至 765 ℃。上述结

果表明不论是单独引入 CaO、SrO，或是同时引入
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二者，均有助于降低 BaO–B2O3–SiO2微晶玻璃的烧

结温度。其中 Sr2+半径更大，相较于 Ca2+极化率更

强，可显著减少烧结所需的活化能，促进原子迁

移，因而 SrO 相较于 CaO 对烧结温度的降低效果更

为明显。 
2.2  差热分析 

图 4 为 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的 DSC 曲线。

样品 BBS1~BBS4 的玻璃化转变温度(Tg)分别为

745、717、617 ℃和 633 ℃。Te 表示样品烧结过程

中吸热峰的起始温度，分别为 786、763、721 ℃和

728 ℃，该温度与烧结收缩曲线的温度变化趋势一

致，也可定性评估样品烧结温度的变化。4 组样品

分别在 798、772、735 ℃和 741 ℃出现析晶峰，结

合高温显微镜图像，样品经升温迅速转变为熔融状，

其半球温度(Th)与熔化温度(Tm)非常接近，表明样品

在该温度区间存在析晶行为。随着 CaO 和 SrO 的引

入，样品的析晶温度(Tc)均有不同程度的降低，其中

样品 BBS3 的降幅最大，从 798 ℃降低至 735 ℃，

显著低于样品 BBS1，表明 SrO 对析晶过程有更大

的促进作用。   

 

图 4  10 ℃/min 升温速率下 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的

DSC 曲线 
Fig. 4  DSC curves of BaO–B2O3–SiO2 glass-ceramics at a 

heating rate of 10 ℃/min 
 
图 5 展示了各样品的 DSC 特征温度及 Tc和 Tg

之差(ΔT)。较高的 ΔT 值对应更长的成核时间，为玻

璃结构的致密化提供了更宽的形成区间[12]。引入 de
的 SrO 后，样品 BBS3 和 BBS4 的 ΔT 较 BBS1 显著

增大，表明其具有更优的烧结性能；而样品 BBS2
的 ΔT 与样品 BBS1 差异不明显，说明样品 BBS4
中的 SrO 对烧结性能的提升起主要作用，进一步证

实了 SrO 对烧结的促进能力显著强于 CaO。 

 
图 5  BaO–B2O3–SiO2微晶玻璃的热参数及Tc和Tg之差(ΔT)

变化曲线 
Fig. 5  Thermal parameters of BaO–B₂O₃–SiO₂ glass–ceramics 

and variation curve of the difference between Tc and Tg 
(ΔT)  

 
为了直观展示烧结温度与析晶温度之间的关

系，图 6 为 10 ℃/min 升温速率下，样品 BBS3 的烧

结收缩曲线和 DSC 曲线。结果表明，样品从室温升

至 617 ℃时发生玻璃化转变，随后在 654 ℃开始烧

结收缩，标志着烧结的开始；烧结过程中，样品于

721 ℃开始析出晶体，当温度持续升温至 761 ℃时，

样品体积收缩达到最大，烧结过程结束；继续升温

至 900 ℃，样品内部大量晶体的析出使其保持体积

相对稳定。 

 
图 6  10 ℃/min 升温速率下样品 BBS3 的烧结收缩曲线和

DSC 曲线 
Fig. 6  Sintering shrinkage and DSC curves of sample BBS3 at 

a heating rate of 10 ℃/min 
 

2.3  微观结构分析 
图 7 为 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃在 800 ℃下

烧结 20 min 后的 XRD 谱。结果表明，样品 BBS1
析出的主晶相为 Ba2Si4O10，并伴随有次晶相

BaSi2O5 的析出。当引入 CaO 后，样品 BBS2 的晶
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相组成发生显著变化，其次晶相种类保持不变，主

晶相转变为 Ba5(Si8O21)。相比之下，引入 SrO 的样

品 BBS3 析出的主晶相转变为 Ba2Si3O8，次晶相则

包含 Ba5(Si8O21)及 BaSi2O5 2 种晶相。而同时引入

CaO 和 SrO 的样品 BBS4，主晶相同样为单一的

Ba2Si3O8，并伴随有次晶相 BaSi2O5 的析出。 

 

图 7  BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of BaO–B2O3–SiO2 glass-ceramics 

 
采用 Jade9 软件对 XRD 谱进行 Rietveld 精修，

测得了样品 BBS1~BBS4 的结晶度分别为 69.49%、

77.76%、72.93%及 75.91%。随着 CaO 和 SrO 的引

入，BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的析晶程度均有所提

高。其中，样品 BBS2 的结晶度显著高于样品 BBS3，
而样品 BBS4 的结晶度介于两者之间。结果表明，

CaO对BaO–B2O3–SiO2微晶玻璃析晶的促进作用强

于 SrO。 
Ca2+和 Sr2+作为网络修饰体，其较高的场强显

著增强了与氧离子的相互作用，导致玻璃网络结构

的解聚和局部有序化，从而为晶核的形成提供了更

多的驱动力[13]。此外，由于 Ca2+的离子半径较小，

更易嵌入玻璃网络间隙位点，破坏 Si—O—Si 键并形

成非桥氧(NBO)，从而降低玻璃网络的稳定性并促

进析晶。同时 Ca2+的高场强和小离子半径使其更容

易在玻璃中形成局部有序区域，作为晶核形成的前

驱体。这些因素共同作用，使得 CaO 相较于 SrO 在

促进BaO–B2O3–SiO2微晶玻璃析晶方面表现出更强

的效果。 
图 8 为 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃烧结后的拉曼

光谱。光谱中主要存在以下几个特征峰：290~295、
530~535、1060~1075 cm–1 及 1356 cm–1 附近的振动

峰。此外，样品 BBS2 和 BBS3 在 580~980 cm–1 范

围内分别出现 3 个较弱的振动峰，而除样品 BBS3

外的其他样品在 1175 cm–1 附近均出现弱峰。具体分

析如下： 
1) 293 cm–1 附近的谱峰归属于 Ba2+的振动[14]； 
2) 533 cm–1 和 1075 cm–1 附近的强峰与 Q3 基团

的对称振动有关[15]； 
3) 1175 cm–1 附近的弱峰(样品 BBS1、BBS2 和

BBS4)对应于 Q4基团的对称振动[14]； 
4) 618、757 cm–1 和 927 cm–1 处的弱峰(样品

BBS2 和 BBS3)源自 Q²基团的对称振动[16]； 
5) 1350~1380 cm–1 范围内的谱峰对应于[BO3]

的弯曲振动[17]。 

 

图 8  BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃 Raman 谱 
Fig. 8  Raman spectra of BaO–B2O3–SiO2 glass-ceramics 

 
结合 XRD 测试结果对拉曼光谱进行分析可知，

样品在 533 cm–1 和 1075 cm–1 处的强峰对应的 Q3 振

动基团均来源于 BaSi2O5 晶相[15]。值得注意的是，

仅 Ba6Si10O26、Ba5Si8O21和 Ba4Si6O16等富含 Ba 的

晶相才含有 Q2 基团[18]。因此，可以推断样品 BBS2
和 BBS3 在 618、757 cm–1 和 927 cm–1 处的弱峰对应

的 Q2 振动基团来源于样品析出的 Ba5Si8O21 晶相。

此外，Q4 基团通常对应 SiO2晶相。与其他 3 个样品

相比，样品 BBS3 中未检测到 Q4 基团(或其含量极

低，可能被 1075 cm–1 处的强峰所掩盖)。在含有 Q4

基团的样品中，样品 BBS1 在 1175 cm–1 附近的峰强

最大，这与其成分中 SiO2 含量比其他样品均高出

10%的结果一致。以样品 BBS1 为例，1335 cm–1 和

1393 cm–1处的谱峰分别对应于[BO4]和[BO3]的振动

峰[19–20]。与样品 BBS1 相比，其余 3 个样品的[BO3]
振动峰强明显降低，而[BO4]振动峰强有所增加。这

表明，SrO 和 CaO 的引入改变了硼的配位环境，促

使部分[BO3]逐渐向[BO4]转变[17]。 
图 9 为 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃烧结后断面的
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SEM 照片，样品经 2%(质量分数) HF 腐蚀 50 s，从

图中可以观察到各样品析出不同种类、形貌和尺寸

的晶粒。结合 XRD 结果可知，样品 BBS1~BBS4 中

针条状晶体均为 BaSi2O5晶相[15]，对余下 3 种不同

形貌的晶相进行能谱分析，结果如图 10 所示。经比

对 XRD 结果及 3 点呈现出的不同 Ba/Si 元素比，

Point 1~3所代表的晶相分别为Ba2Si4O10、Ba5(Si8O21)
以及 Ba2Si3O8。 

 
图 9  BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的 SEM 照片 

Fig. 9  SEM images of BaO–B2O3–SiO2 glass-ceramics 

 
图 10  Points 1~3 的 EDS 分析 

Fig. 10  EDS analysis of Points 1–3 
 

在样品 BBS1 的 SEM 照片中，可以观察到均匀

分散的细小球粒状 Ba2Si4O10 晶相。对于引入 CaO
的样品 BBS2，其主晶相转变为表面轮廓清晰的不

规则状 Ba5(Si8O21)晶相。而在引入 SrO 的样品 BBS3
中，圆片状 Ba2Si3O8 晶相逐渐析出，并与针条状

BaSi2O5 晶相及 Ba5(Si8O21)晶相相互交错，整体结构

逐渐趋于致密。当同时引入 CaO 和 SrO 时，

Ba5(Si8O21)晶相全部转变为圆片状 Ba2Si3O8 晶相，

使得样品 BBS4 的结构致密化程度进一步提高。从

形貌上看，样品 BBS1 表面存在较大的气孔，整体

结构疏松孔隙率较高。然而，随着 CaO 和 SrO 的引

入，样品的微观结构得到显著改善，结晶度提高的

同时，晶粒排布更加密集紧凑，样品整体的致密化

程度提高。 
2.4  热学力学性能及电学性能分析 

图 11 为 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的热膨胀曲

线。样品 BBS1~BBS4 在 30~300 ℃温度范围内的热

膨胀系数分别为 12.43 × 10–6、11.52 × 10–6、12.05 × 
10–6、11.94 × 10–6 ℃–1。引入 CaO 和 SrO 后，样品

的热膨胀系数较 BBS1 降低 3.2%~7.3%。这一现象
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归因于玻璃网格中[BO3]逐渐向[BO4]转变，导致

[BO4]含量增加。[BO4]作为玻璃网络连接体，使网

络结构更加紧密，从而导致热膨胀系数降低[21]。从

晶相角度分析，BaSi2O5、Ba2Si3O8 和 Ba5(Si8O21)的
热膨胀系数分别为 12×10–6、15×10–6、8×10–6 ℃–1[22]。

样品 BBS3 和 BBS4 中析出的 Ba2Si3O8晶相使得其

整体热膨胀系数高于以 Ba5(Si8O21)为主晶相的样品

BBS2。而样品 BBS2 由于结晶度较高，其热膨胀系

数与样品 BBS3 和 BBS4 接近。此外，根据阿本–干
福熹法，SrO 的热膨胀系数计算因子(16 × 10–6 ℃–1)
高于 CaO (13 × 10–6 ℃–1)，因此玻璃相中同摩尔比的

SrO 对样品整体热膨胀系数的贡献更大，使得样品

BBS3 的热膨胀系数略高于样品 BBS2。  

 

图 11  BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的热膨胀曲线 
Fig. 11  Thermal expansion curve of BaO–B2O3–SiO2 glass- 

ceramics 
 

图 12 展示了 BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃在

750 ℃和 800 ℃烧结 20 min 后的密度变化。当烧结

温度为 750 ℃时，由于 CaO (56.08 g/mol)和 SrO 
(103.62 g/mol)的分子量均高于 SiO2 (60.08 g/mol)，
同时 Ca2+和 Sr2+的离子半径较大，导致单位体积内

的质量增加，样品的整体密度增大。此外，体系黏

度的降低有利于烧结过程中原子的扩散，促进气孔

闭合，降低孔隙率，因此，样品 BBS2、BBS3 和

BBS4 的烧结密度较样品 BBS1 均有不同程度的提

高。尽管 CaO 的原子量低于 SrO，但 Ca2+的离子半

径小于 Sr2+，能够更紧密地填充玻璃网络间隙，减

少自由体积，从而提高结构的致密性，因此，样品

BBS2 的烧结密度高于样品 BBS3。当烧结温度升至

800 ℃时，样品 BBS3 及 BBS4 的烧结密度较 750 ℃
烧结时均有所增加，表明烧结温度的升高促使样品

BBS3 及 BBS4 烧结进一步致密化，与 DSC 曲线分

析中 Tc 和 Tg 之差(ΔT)的变化规律相符，其中样品

BBS4 的烧结密度增至 3.72 g⸱cm–3，呈现出更优的

烧结性能。  

 
图 12  BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃在 750 ℃和 800 ℃烧结的

密度 
Fig. 12  Densities of BaO–B2O3–SiO2 glass-ceramics sintered 

at 750 ℃ and 800 ℃ 
 
图 13 为 BaO–B2O3–SiO2微晶玻璃在 800 ℃烧

结 20 min 后的介电常数(1 MHz)及抗折强度。样品

BBS1~BBS4 的介电常数分别为 6.51、6.77、7.82 和

7.24。CaO 和 SrO 作为碱土金属氧化物，其阳离子

具有较高的极化率。当引入 CaO 或 SrO 时，高极化

率阳离子的比例增加，导致整体介电常数提高。此

外，微晶玻璃的介电性能还与结晶度及晶相组成密

切相关[23]。BaSi2O5、Ba5(Si8O21)和 Ba2Si3O8 的介电

常数分别为 6.7、7.3 和 8.2[24]。结合 XRD 谱和 SEM
照片分析可知，引入 CaO 或 SrO 后，样品 BBS3 的

主晶相转变为 Ba2Si3O8，使其介电常数从 6.77 增至

7.82；结合样品烧结密度及 SEM 照片分析可知，同

时引入 CaO 和 SrO 后的样品 BBS4 致密化程度最

大，离子迁移极化程度较低，整体介电常数较样品

BBS3 有所降低。 

 
图 13  BaO–B2O3–SiO2 微晶玻璃的介电常数及抗折强度 

Fig. 13  Dielectric constant and bending strength of BaO– 
B2O3–SiO2 glass-ceramics   
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样品 BBS1~BBS4 的抗折强度分别为 66.49、
81.93、118.12 MPa 和 124.36 MPa。微晶玻璃的抗折

强度主要取决于其结晶度和孔隙率[25]。随着组分中

CaO 及 SrO 的引入，样品 BBS2~BBS4 的稳定性降

低、结晶度增大，内部析出的晶体显著增强了样品

的整体强度。然而结合 XRD 谱以及 SEM 照片分析

可知，尽管样品 BBS2 具有高达 77.76%的结晶度，

但其内部仍残留较多孤立气孔，导致致密化程度低

于样品 BBS3 和 BBS4，这归因于 Ca2+降低黏度的

同时，析晶速率过快，部分晶粒过早形成骨架，阻

碍了残余玻璃相的黏性流动与烧结致密化[26]。此

外，样品 BBS3 和 BBS4 中针条状 BaSi2O5晶相含量

明显增多，与 Ba2Si3O8晶相相互交错，晶粒排布紧

密，孔隙率较样品 BBS2 显著降低，结构更加致密，

其抗折强度较样品 BBS2 有较大提升。 
图 14 展示了 BaO–B2O3–SiO2 玻璃粉体烧结后

的硬度，以及相同组分玻璃熔融退火后的硬度。对

比可知，样品 BBS1~BBS4 的烧结后的硬度分别为

657.36、836.29、881.51 HV 和 953.88 HV，相同组

分玻璃熔融退火后的硬度分别为 745.91、865.83、
954.54 HV 和 972.77 HV，使用不同方法制备的样

品，其硬度变化趋势一致。经熔融退火的样品在冷

却过程中形成无孔隙的均质非晶态结构，其硬度较

内部残留闭口气孔或晶界缺陷的烧结样品更高。 

 

图 14  BaO–B2O3–SiO2 玻璃粉体烧结后的硬度及相同组分

玻璃熔融退火后的硬度 
Fig. 14  Sintered hardness of glass with the same composition 

of BaO–B2O3–SiO2 glass power   
 
微晶玻璃的硬度还取决于玻璃网络的聚合程

度 [27]。随着样品整体结晶度的增大，样品 BBS2~ 
BBS4 的整体硬度较样品 BBS1 有较大提升。结合拉

曼光谱分析结果可知，由于[BO3]向[BO4]的转变，

样品 BBS2~BBS4 的玻璃网络结构较样品 BBS1 更

加致密。进一步通过 SEM 照片对比分析可知，尽管

样品 BBS2 具有较高的结晶度，但其内部孔隙率明

显高于样品 BBS3 及 BBS4。样品 BBS4 具有最紧密

的网络结构和最少的内部缺陷，因此其抗折强度为

124.36 MPa，维氏硬度为 953.88 HV，均为所有样

品中的最高值。 

3  结论 
成功制备了可以在 800 ℃烧结致密的 BaO– 

B2O3–SiO2微晶玻璃，并系统研究了 CaO 和 SrO 对其

烧结行为、析晶特性及性能的影响，主要结论如下：  
1) 引入 CaO 和 SrO，BaO–B2O3–SiO2微晶玻璃

的烧结起始温度(Tfs)和最大收缩温度(Tms)显著降

低。SrO 相较于 CaO 对烧结性能的促进作用更为

显著。 
2) CaO 和 SrO 的引入显著改变了 BaO–B2O3– 

SiO2微晶玻璃的微观结构。基础样品 BBS1 的主晶

相为 Ba2Si4O10，引入 CaO 后，样品 BBS2 的主晶相

变为 Ba5(Si8O21)，而引入 SrO 的样品 BBS3 及同时

引入 CaO、SrO 的样品 BBS4 主晶相均为 Ba2Si3O8。

此外，CaO 和 SrO 的加入使得玻璃网络结构更加紧

密，引入 CaO 后的样品 BBS2 结晶度最高，达到

77.76%，表明 CaO 相较于 SrO 对析晶具有更大的促

进作用。 
3) 当同时引入 5%(摩尔分数) CaO 和 5% SrO，

并在 800 ℃下烧结 20 min 后，样品展现出优异的性

能：热膨胀系数为 11.94 × 10–6 ℃–1(30~300 ℃)，介

电常数为 8.71，以及最致密的网络结构：烧结密度

为 3.72 g⸱cm–3，抗折强度为 124.36 MPa，维氏硬度

为 953.88 HV。本工作证实 CaO 和 SrO 的协同作用

能够有效调节微晶玻璃的烧结行为、析晶特性及性

能，适用于 LTCC 生瓷带的制备。 
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Extended Abstract 
Introduction  Low-temperature co-fired ceramic (LTCC) technology becomes a cornerstone in the fabrication of high-frequency, 
high-density microelectronic devices. However, a critical challenge lies in a thermal expansion mismatch between conventional 
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LTCC substrates (typically <7 × 10–6 ℃–1) and printed circuit boards (PCBs, 12–16 × 10–6 ℃–1), leading to interfacial delamination 
and compromised reliability. To address this issue, developing LTCC materials with high and linear thermal expansion coefficients is 
essential. Among some potential candidates, BaO–B2O3–SiO2 glass-ceramics stand out due to their tunable properties and relatively 
high thermal expansion. Nevertheless, achieving dense sintering at < 900 ℃, while maintaining a high thermal expansion coefficient 
(>11 × 10–6 ℃–1), remains a key obstacle. This study was to investigate the synergistic effects of incorporating CaO and SrO into 
BaO–B2O3–SiO2 glass-ceramics on the sintering behavior, crystallization characteristics, and overall performance for LTCC 
applications. 

Methods  Four glass compositions were designed based on the BaO–B2O3–SiO2 system at different additions of CaO and SrO (in 
mole fraction), i.e., BBS1 (baseline), BBS2 (with 10% CaO), BBS3 (with 10% SrO), and BBS4 (with 5% CaO and 5% SrO). Raw 
materials including BaCO3, CaCO3, SrCO3, H3BO3, and SiO2 were melted at 1400 ℃ for 2 h, quenched, and ground into powders 
with a consistent particle size (D50 ≈ 5 μm). The powders were pressed into pellets and bars, then sintered at 800 ℃ for 20 min. The 
sintering behavior was analyzed by high-temperature microscopy and dilatometry. The glass transition (Tg) and crystallization (Tc) 
temperatures were determined by differential scanning calorimetry (DSC). The phase identification and crystallinity were evaluated 
by X-ray diffraction (XRD), and the microstructural features were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and Raman 
spectroscopy. The thermal expansion, density, dielectric properties, flexural strength, and hardness were measured to assess the 
performance of the sintered glass-ceramics. 

Results and Discussion  The introduction of CaO and SrO significantly lowers the onset (Tfs) and maximum shrinkage (Tms) 
temperatures, with SrO having a more pronounced effect. For instance, Tfs decreases from 720 ℃ (BBS1) to 654 ℃ (BBS3), and 
Tms decreases from 794 ℃ to 761 ℃. This indicates enhanced sintering kinetics due to the larger ionic radius and higher 
polarizability of Sr2+, which facilitates atomic mobility and reduces activation energy. The results of DSC reveal that the addition of 
CaO and SrO also decreases Tg and Tc, with SrO again exhibiting a greater influence. The ΔT (Tc–Tg) value, which reflects the 
processing window for sintering, is increased in SrO-containing samples, indicating an improved sinter-ability. 

The XRD patterns show that the baseline sample (BBS1) primarily crystallizes into Ba2Si4O10, while CaO addition (BBS2) 
promotes the formation of Ba5(Si8O21), and SrO addition (BBS3) and co-addition (BBS4) favor forming Ba2Si3O8. The crystallinity 
increases due to CaO and SrO incorporation, reaching a maximum of 77.76% in BBS2, indicating that CaO is more effective in 
promoting crystallization due to its smaller ionic radius and higher field strength, which enhances network disruption and nucleation. 
The Raman spectra confirm a structural transformation from [BO3] to [BO4] units, indicating a more connected and dense glass 
network. 

The microstructural analysiss reveals that the baseline sample has a porous structure with dispersed spherical crystals. In contrast, 
CaO and SrO additions lead to denser microstructures with interlocked crystal morphologies. Particularly, BBS4 exhibits a uniform 
distribution of plate-like Ba2Si3O8 crystals and reduced porosity, contributing to its superior mechanical properties. 

Thermal expansion coefficients (30–300 ℃) range from 11.52 × 10–6 ℃–1 to 12.43 × 10–6 ℃–1, with BBS4 showing a balanced 
value of 11.94 × 10–6 ℃–1. The slight decrease compared to the baseline is attributed to the increased [BO4] content and denser 
structure. The dielectric constants at 1 MHz vary between 6.51 and 7.82, with BBS3 showing the maximum value due to its 
high-polarizability Sr2+ and Ba2Si3O8 phase. The flexural strength and hardness are significantly improved in CaO- and SrO-modified 
samples, with BBS4 achieving the maximum values (i.e., 124.36 MPa and 953.88 HV). These enhancements are attributed to 
increased crystallinity, reduced porosity, and optimized crystal interlocking. 

Conclusions  This study demonstrated that the co-incorporation of CaO and SrO into BaO–B2O3–SiO2 lass-ceramics effectively 
modulated their sintering and crystallization behaviors, enabling dense sintering at 800 ℃. SrO played a dominant role in lowering 
sintering temperatures, while CaO was more effective in promoting crystallization. The synergistic effect of both oxides led to a 
glass-ceramic with a high thermal expansion coefficient (i.e., 11.94 × 10–6 ℃–1), excellent mechanical strength (i.e., 124.36 MPa), 
and favorable dielectric properties (i.e., 8.71 at 1 MHz), making it highly suitable for LTCC applications. The findings could provide 
a promising pathway for developing high-performance, low-temperature sintering glass-ceramics with tailored thermal and 
mechanical properties.   
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