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В статье приводятся данные по получению и исследованию свойств композиционного мате-

риала для технологии низкотемпературной совместно обжигаемой керамики (LTCC). Керамика 

получена на основе стекла эвтектического состава псевдобинарной системы BaB2O4 – BaSiO3 и 

наполнителя Al2O3. Установлено, что в диапазоне концентраций Al2O3 от 40 до 70 масс. % при 

спекании помимо Al2O3 в композитах синтезируется вторичная фаза гексацельзиана (BaAl2Si2O8). 

Увеличение соотношения стекло/Al2O3 в композитах приводит к росту температурного 

коэффициента линейного расширения и величины диэлектрической постоянной. Композиционная 

керамика с исходным соотношением стекло/Al2O3 равным 60/40 и спеченная при 920 
о
С имеет 

величину εr равную 9,13 и tg δ <10
-4

 измеренного при частоте 1МГц.  Прочность на изгиб такой 

керамики составляет  72,5 МПа, прочность на сжатие - 165,6 МПа, ТКЛР = 66,5 ·10
-7

·K
-1

 и 

композит химически совместим с серебром. Все это указывает на то, что он является перс-

пективным материалом для применения в подложках для низкотемпературной совместно обжи-

гаемой керамики (LTCC). 

Библ. ссылок 16, рис. 6. 

 

Ключевые слова: сообжигаемая керамика, диэлектрические свойства, 

боросиликатное стекло, гексацельзиан, микроструктура. 

 

Развитие комплексных высокочастотных миниатюрных схем для 

https://doi.org/10.54503/0515-9628-2022.75.3-230


231 

 

электроники связано с получением подложек по технологии низкотем-

пературной совместно обжигаемой керамики (Low Temperature Co-fired 

Ceramic, LTCC). Такие интегральные схемы, обычно в форме трехмерных  

монтажных плат,  состоят из множества тонких слоев керамики с низкой 

диэлектрической проницаемостью (обычно εr ≈ 4÷12) и проводников, 

которые наносятся на подложки из паст, содержащих высокоэлектро-

проводящие  металлы, в частности серебро,  поэтому  их совместное  спе-

кание проводят  при температурах не более 950 оС. Керамический мате-

риал платы должен обладать малыми диэлектрическими потерями, иметь 

высокую теплопроводность, хорошие механические свойства и не всту-

пать во взаимодействие с материалом проводников при спекании [1]. 

На практике используют два подхода для получения керамических 

материалов для таких плат. Первый подход - стеклокерамический, кото-

рый предполагает почти полное расстеклование предварительно сварен-

ного стекла в процессе спекания. Во втором, наиболее распространенном 

способе, керамический материал получают спеканием исходного мате-

риала, состоящего из стекла с низкой температурой размягчения и крис-

таллического керамического наполнителя (чаще всего порошка α-Al2O3) 

[2,3]. Стекло, по сути, лишь смачивает частицы керамического порошка 

во время спекания, обеспечивая плотную структуру. Объёмная доля мат-

ричного стекла в основном определяет параметры спекания, влияет на 

величину диэлектрической проницаемости композиции, а кристалличес-

кий наполнитель улучшает диэлектрические показатели, минимизирует 

деформацию изделия и повышает механическую прочность конечной 

керамики. Таким образом, свойства конечного композита стекло плюс 

керамика контролируется отношением стекла и наполнителя, а также ин-

дивидуальными свойствами компонентов исходной смеси. Процесс спе-

кания такой композиции описывается тремя этапами - появление жидкой 

фазы, частичное растворение в жидкой фазе наполнителя, и далее твер-

дофазное спекание [4,5,6,7] В некоторых случаях, роль стекла заклю-

чается не только в том, чтобы служить связующим компонентом для 

керамических частиц, но также для взаимодействия с керамическим на-

полнителем при спекании, обеспечивая образование новых кристалли-

ческих фаз с высоким фактором добротности. [8]. 

Следовательно, разработка новых материалов с набором требуемых 

диэлектрических и других свойств является самым сложным аспектом 

данной технологии. 

Большинство исследованных составов стекол, используемых для по-

лучения низкотемпературных сообжигаемых материалов, относятся к лег-

коплавким боратным, боросиликатным, алюмоборосиликатным системам, 

которые модифицированы оксидами MgO, CaO, BaO, ZnO, PbO. Стекла 

этих систем имеют низкие значения диэлектрической проницаемости (εr) 
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и диэлектрических потерь (tg δ), не содержат дефицитных компонентов и 

имеют относительно низкую себестоимость. [1,8,9]  

В настоящей работе приводятся данные по получению и исследова-

нию свойств композиционного материала для LTCC технологии на основе 

стекла эвтектического состава псевдобинарной системы BaB2O4 – BaSiO3 

и наполнителя Al2O3. 

 

Экспериментальная часть 

В псевдобинарной системе BaB2O4 – BaSiO3 имеется эвтектика сос-

тава 54,4/45,6 (моль %) с температурой плавления 940 оС [10,11]. Для 

синтеза стекла эвтектического состава используют реактивы BaCO3, 

H3BO3 и SiO2 марки ч.д.а. Варку стекла проводят в электрической печи 

сопротивления при температуре 1200 оС в платиновом тигле с выдержкой 

при этой температуре 20 минут. Расплав стекла отливают в предвари-

тельно нагретые металлические формы и отжигают в муфельной печи при 

температурах на 10 -15 градусов ниже дилатометрических температур 

начала деформации стекла для определения его свойств.  Стекло после 

отливки подвергают мокрому помолу в керамической шаровой мельнице 

с корундовыми шарами (BMU-100) в среде этилового спирта при соот-

ношении Т: Ж = 1: 4 в течение 8 час. Средний размер частиц измель-

ченного стекла составляет 3.5 мкм. Далее в пульпу стекла добавляют 

расчетное количество порошка α-Al2O3 марки A-16SG (Almatis. Германия) 

[12] со средним размером частиц 0.4 мкм и перемешивают в течение 6 

час. Пульпу фильтруют на воронке Бюхнера и осадок сушат при 120 oС. 

Для получения образцов керамики методом полусухого прессования 

готовят пресс-порошок с добавлением связующего (5 % водный раствор 

поливинилового спирта) в количестве 8 масс. % и небольшого количества 

дибутилфталата в качестве пластификатора. Путем одноосного прессо-

вания при давлении 30 МПа получают диски и штабики для определния 

электрофизических, механических и других характеристик керамики.  

Обжиг образцов проводят в муфельной печи в воздушной атмосфере по 

режиму: нагрев до температуры 500 оС с выдержкой 60 мин. для выго-

рания органических добавок и далее нагревают до температуры спекания 

с выдержкой 60 мин. 

Рентгенофазовый анализ образцов проводят на приборе URD-6 с ис-

точником рентгеновского излучения CuK, а электронно-микроскопи-

ческие снимки образцов керамики получают на сканирующем электрон-

ном микроскопе (SEM) VEGA TS 5130MM при ускоряющем напряжении 

20 кВ.  

Температурный коэффициент линейного расширения (ТКЛР) стекла и 

образцов керамических композитов измеряют на дилатометре ДКВ5-А по 

стандартной методике, а истинную плотность - пикнометрическим мето-
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дом в толуоле (ГОСТ 2211-2020). Определение диэлектрических пара-

метров - диэлектрической постоянной (εr) и тангенса угла диэлектричес-

ких потерь (tg δ) проводят на измерителе иммитанса Е7 – 20 при ком-

натной температуре с использованием образцов в виде дисков с Ø = 30 мм 

с толщиной не более 2 мм, с нанесенным слоем серебряной пасты с даль-

нейшим вжиганием по ГОСТ 22372-77. Кажущуюся плотность опре-

деляют методом гиростатического взвешивания (метод Архимеда) по 

ГОСТ 2409 – 2014.  Определение прочности на сжатие и изгиб проводят 

согласно ГОСТ 24409-80 на разрывной машине ZD – 10/90. 

 

Обсуждение результатов 

 

Сваренное стекло эвтектического состава имело следующие парамет-

ры: температура стеклования (tg) – 510 оС, температура начала дефор-

мации (tн.д) - 555 оС, пикнометрическая плотность – 4,11 г/см3, ТКЛР – 

110.0·107·К-1 в интервале 20-300 оС. 

Процесс спекания керамики изучали при массовых соотношениях 

стекло/Al2O3 равных 25:75, 40:60, 50:50, 60:40 и 70:30. Предварительные 

исследования  спекаемости образцов проведенные при  температурах 820  

оС, 860 оС и 920 оС показали, что наибольшее уплотнение образцы 

достигали при  920 оС и времени выдержки 1 час,  поэтому дальнейшие 

исследования проводились в основном при этих условиях. На рис.1 при-

ведены рентген дифракционные спектры спеченных при 920 оС образцов 

керамики при вышеуказанных соотношениях компонентов, которые по-

казывают наличие в синтезированных композитах двух кристаллических 

фаз – фазу корунда, идентифицированную по порошковому дифрак-

ционному файлу ICDD PDF 82-1467 и фазу гексагонального цельзиана 

(BaO·Al2O3·2SiO2), идентифицированную по порошковому дифракцион-

ному файлу ICDD PDF 26-0137.  

Из полученных данных следует, что при спекании происходит взаи-

модействие размягченного стекла с наполнителем с образованием алю-

мосиликатата бария – цельзиана гексагональной модификации, в литера-

туре именуемой гексацельзианом. Следовательно, спекание в данном слу-

чае протекает по механизму частично реакционного жидкофазного спе-

кания, а именно, растворением α-Al2O3 в размягченном стекле с образо-

ванием новой фазы, с дальнейшим выделением этой фазы из насыщенного 

расплава [13, 14]. 
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Рис.1 Рентген дифракционные спектры спеченных образцов керамики с массовым соотношением 

стекло/α-Al2O3, равным 25/75 (1), 40/60 (2), 55/50 (3), 60/40 (4) и 70/30 (5). 

 

Увеличение в исходном составе содержания стекла приводит к зако-

номерному уменьшению величины дифракционных пиков Al2O3, однако 

интенсивности основных пиков гексацельзиана увеличиваются незначи-

тельно. Это говорит о том, что кроме указанных кристаллических фаз, 

присутствующая стеклофаза преимущественно бариевоборатного состава, 

насыщается оксидом алюминия и дальнейшее образование гексацельзиана 

тормозится ввиду малого содержания силикатной составляющей. Косвен-

но это подтверждает также изменение пикнометрической плотности ком-

позитов при изменении соотношения компонентов (Рис.2). Минимальная 

пикнометрическая плотность достигается при соотношении компонентов 

равным около 50/50, что свидетельствует о насыщении стеклофазы гекса-

цельзианом, т.к. гексацельзиан имеет наименьшую плотность из всех ком-

понентов смеси (3.21-3.28 г/см3 пo сравнению с 4.11 г/см3 у стекла 

эвтектического состава и 3.95 г/см3 у α - Al2O3).  

Дальнейшее увеличение содержания стекла в составе композиции 

увеличивает плотность, связанное с высокой плотностью стекла эвтекти-

ческого состава. Изменение относительной плотности, расчитанная как 

отношение кажущейся плотности к истинной (в данном случае к пик-

нометрической) показывает, что максимального значения (99.1%) она 

достигает для образца с соотношением стекло/Al2O3 равным 60/40, далее 

начинает резко падать. Данное обстоятельство объясняется полным 

растворением Al2O3 в стекле с изменением состава композиции, так как в  
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Рис. 2. Зависимость пикнометрической плотности (d), и относительной плотности (υ)  

композитов от соотношения стекло/Al2O3 

 

этом случае композиция уже состоит из стекла барий-алюмоборосили-

катного состава и кристаллической фазы гексацельзиана. Образование на-

сыщенного расплава стекла, способствует полному протеканию взаимо-

действия компонентов стекла и выделению только кристаллов цельзиана 

при охлаждении системы. Следовательно, при отсутствии второй крис-

таллической фазы  на рентген дифракционном спектре керамики исход-

ного  состава 70/30 (рис.1, спектр 5) проявляются только дифракционные 

пики гексацельзиана. По-видимому, увеличением объема стеклообразной 

фазы и предельно возможным выделением кристаллической фазы можно 

объяснить проявление при спекании коробления и образование закрытых 

пор в этих образцах. 

В работе [15] при синтезе керамики по LTCC технологии использо-

вание богатого кремнеземом боросиликатного стекла и оксида алюминия, 

также было установлено образование гексацельзиана, однако в качестве 

вторичных фаз отмечалось образование также и силикатов бария (BaSi2O5, 

Ba2Si3O8). Отсутствие в составе композита в исследованной нами системе 

силикатов бария, по-видимому, можно объяснить тем, что из всех вто-

ричных фаз образование фазы гексацельзиана является термодинамически 

наиболее выгодным ввиду относительно низкого содержания SiO2 в стек-

ле эвтектического состава. Отметим, что растворение Al2O3 в стекле при-

водит также к увеличению вязкости стеклофазы и, следовательно, тормо-

жению диффузионных процессов с уменьшением скорости образования и 

кристаллизации гексацельзиана.  
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Рис.3. Электронно-микроскопические снимки керамики состава стекло / α-Al2O3:  

а) 40/60, б) 50/50  и  с) 60/40 

 

Электронно-микроскопические исследования (рис.3) показали, что 

микроструктура поверхности излома композитов стекло - Al2O3, спечен-

ных при 920 °С в течение 60 мин.  имеют однородную, плотную мик-

роструктуру с микропорами (диаметр пор 1.2÷2.6 мкм). 

Качественный микроанализ, выполненный в двуx участках образца 

50/50 (рис 4), отличающиеся по структуре поверxности, показывает, что в 

первом участке (спектр 1) содержание SiO2 больше глинозема, что ука-

зывает на наличие фазы гексацельзиана, а на другом (спектр 2) - резко 

увеличивается концентрация Al2O3, свидетельствующая о превалировании 

стеклофазы, обогащенной глиноземом. 

 

 
Рис. 4. Результаты качественного элементного микроанализа двух участков образца 

керамики стекло/ α-Al2O3 при массовом соотношении 50/50. 

 

Известно, что разрабатываемые материалы для LTCC технологии не 

должны вступать в химическую реакцию с материалом проводников [1]. 

Для выяснения совместимости материала синтезированной керамики с 
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серебром был синтезирован образец керамики состава 50/50 стекло/α-

Al2O3 с добавлением 10 масс. % порошка серебра с размерами частиц 20-

50 мкм. На рис.5 представлены электронно-микроскопические снимки 

поверхности излома керамики, из которых видно, что частицы серебра 

хорошо сочетаются с материалом керамики и на поверхностях раздела фаз 

не наблюдается признаков взаимодействия.  

Измерение диэлектрической постоянной и тангенса угла диэлектри-

ческих потерь образцов керамических композиций при комнатной тем-

пературе и частоте 1 МГц показало, что диэлектрическая постоянная уве-

личивается с увеличением соотношения стекло/Al2O3 (рис 6), причем для 

всех образцов величина tgδ меньше 10-4. Уменьшение величины диэлек-

трической постоянной композиций по сравнению с исходным стеклом и 

α-Al2O3 объясняется образованием фазы гексацельзиана, для которой 

величина εr, по литературным данным [16], равна 6.5-7. Следует также  

учитывать, что наличие небольшой пористости в композите также сни-

жает значение диэлектрической постоянной. Обратное явление, а именно 

увеличение εr, наблюдается при увеличении  доли стеклянной фазы в ком-

позите. 

 

Рис.5.Электронно-микроскопические снимки керамики 

 состава стекло/α-Al2O3 (50/50) с добавлением порошка серебра 

 

Аналогичная картина наблюдается для значений ТКЛР образцов (рис. 

6) которые монотонно увеличиваются с увеличением содержания стекла в 

композите, что вполне закономерно, т.к. ТКЛР исходного стекла наи-

больший из компонентов керамической композиции (110.0·10-7·К-1 в 

интервале 20-300 oC). Одновременно можно заметить, что до определен-

ного соотношения стекло / Al2O3 (~ 50/50) увеличение незначительное, 
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ввиду образования кристаллической фазы цельзиана, имеющей наимень-

ший коэффициент расширения в составе композиции равный (21-22) ·10-

7·K-1 в интервале 20-100 oC) [16]. 

 

 
 

Рис.6. Изменения диэлектрической постоянной εr (1), ТКЛР (2) и прочности на изгиб δизг. (3) 

композиций от соотношения стекло/ Al2O3 

 

Измерение прочности на изгиб образцов (рис. 6) показало, что проч-

ность возрастает с увеличением доли стеклянной фазы до соотношения 

60/40. Дальнейшее увеличение соотношения до 70/30, как уже указыва-

лось, приводит к деформации образцов в процессе спекания и образо-

ванию значительного количества закрытых пор, поэтому измерения проч-

ности для таких образцов не проводились. Из всех исследованных об-

разцов, максимальной прочностью на изгиб обладает керамическая ком-

позиция с исходным соотношением компонентов 60/40, которая сос-

тавляет 72.5 МПа (прочность на сжатие – 165.6 МПа). Для этих же 

образцов величина εr = 9.13, tg δ <10-4, а ТКЛР = 66.5·10-7·K-1. 

Таким образом, проведенные исследования показывают, что компози-

ционный керамический материал, синтезированный на основе эвтектики 

псевдобинарной системы BaB2O4 – BaSiO3 и порошка α-Al2O3 марки A-

16SG при массовом соотношении стекла и α-Al2O3 равном 60/40 является 

перспективным материалом для получения подложек, используемых в 

электронике,  по технологии низкотемпературной совместно обжигаемой 

керамики. 

Благодарности: авторы благодарят и.о. зав. лаборатории материа-

ловедения ИФИ НАН РА Бадаляна Г.Р. за оказанную помощь при иссле-
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дования морфологии поверxности образцов методом сканирующей элект-

ронной микроскопии. 

 

BaO-B2O3-SiO2  ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ  ԷՎՏԵԿՏԻԿԱՅԻ  ՀԻՄՔՈՎ ԵՎ  Al2O3 -ով ՍՏԱՑՎԱԾ  

ԿԵՐԱՄԻԿԱ  ՑԱԾՐՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ  ՀԱՄԱՏԵՂ  ԹՐԾՄԱՆ  

ՏԵԽՆՈԼՈԳԻԱՅԻ ՀԱՄԱՐ 

Ա. Կ. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ, Ա. Գ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Կ. Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Գ. Ս. ԿԱՐԱԽԱՆՅԱՆ, 

Կ. Ն. ԷԴԻԼՅԱՆ, Տ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Մ. Ա. ՊՈՂՈՍՅԱՆ 

Հոդվածում բերված են տվյալներ ցածրջերմաստիճանային համատեղ թրծվող 

(LTCC) կերամիկայի ստացման և հատկությունների վերաբերյալ: Կերամիկական 

նյութերը ստացվել են BaB2O4 – BaSiO3 կեղծ բինար համակարգի էվտեկտիկ 

բաղադրության ապակու և Al2O3 լցանյութի հիման վրա։ Հաստատված է, որ 

Al2O3-ի 40-ից 70 % (զանգվածային) միջակայքում թրծման ընթացքում, Al2O3-ից 

բացի, կոմպոզիտում, որպես երկրորդական ֆազ, սինթեզվում է հեքսացելզիան 

(BaAl2Si2O8)։ Ապակի/Al2O3 հարաբերության մեծացումը հանգեցնում է գծային 

ընդարձակման գործակցի և դիէլեկտրիկ հաստատունի աճի։ 60/40 ապակի/ Al2O3 

բաղադրությամբ կոմպոզիտային կերամիկան (թրծված 920
 о

С) ունի εr հավասար 

9,13 և tg δ<10
-4
 չափված 1ՄՀց հաճախականության տակ։ Այսպիսի կերամիկայի 

ճկման ամրությունը կազմում է 72,5 ՄՊա (սեղմման ամրությունը` 165,6 ՄՊա), իսկ 

գծային ընդարձակման գործակիցը հավասար է 66,5 ·10
-7
·K

-1
-ի և կոմպոզիտը քի-

միապես համատեղելի է արծաթի հետ: Այս տվյալները վկայում են, որ տվյալ կոմ-

պոզիտը  կարելի է կիրառել  ցածրջերմաստիճանային համատեղ թրծման կերամի-

կական տակդիրների ստացման համար։ 
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The data on the preparation and study of the properties of a composite material for the 
technology of low-temperature co-fired ceramics (LTCC) are presented in this article. 
Ceramics based on glass of eutectic composition of pseudobinary system BaB2O4 – BaSiO3 
and Al2O3 filler is obtained. It is found that in the Al2O3 concentration range from 40 to 70 
wt.% during sintering in addition to Al2O3 the secondary phase of hexacelzian (BaAl2Si2O8) 

is synthesized in composites. The glass /Al2O3 ratio increasing in composites leads to the 

increase of the coefficient of thermal expansion (CTE) and the value of the dielectric 

constant. The composite ceramics with an initial glass /Al2O3 ratio 60/40 and sintered at 

920 oC has εr value equaled to 9.13 and tg δ <10-4 measured at a frequency of 1 MHz. The 

bending strength of such ceramics is 72.5 MPa (compressive strength is 165.6 MPa) and 
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CTE = 66.5 ·10-7·K -1. The composite is chemically compatible with silver, which indicates 

that it can be successfully used in low-temperature co-fired ceramic (LTCC) substrates. 
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