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氧化铈对 CaO-Al2O3-SiO2系微晶玻璃烧结和性能的影响 
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摘要：采用烧结法制备添加氧化铈的 CaO-Al2O3-SiO2系微晶玻璃材料，并对其进行差热分析(DTA)、X 射线衍射

分析、扫描电镜(SEM)观察和性能测试。结果表明：添加少量氧化铈能够降低玻璃的玻璃转变温度和析晶峰值温

度，促进玻璃粉体的烧结致密化，但氧化铈加入量过多将会阻止玻璃的烧结和晶化；氧化铈的最佳添加量(质量分

数)为 5%；随着氧化铈含量的增加，样品的介电常数呈“N”字形变化，而样品的介电损耗则表现为先减小后稍

微增加的变化趋势。样品的热膨胀系数随氧化铈含量的增加基本呈下降趋势。添加 5%氧化铈的样品在 925 ℃烧

结后，其相对密度达 99.1%，其介电常数、介电损耗和热膨胀系数分别为 6.7、0.09%和 3.42×10−6 K−1。 
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Abstract: Glass-ceramics of CaO-Al2O3-SiO2 system doped with ceria were prepared by sintering method and were 

characterized by differential thermal analysis (DTA), X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM) 

and property measurements. The results show that minor ceria addition decreases the glass transition temperature (Tg) and 

the crystallization peak temperature (Tp) of the glasses, and improves the sintering densification of glass-ceramics. But 

too much ceria addition will inhibit the sintering and crystallization. The optimal amount of ceria added is 5% (mass 

fraction). With increasing the ceria content, the dielectric constant of glass-ceramics changes like an “N” letter and their 

dielectric loss firstly decreases and then slightly increases. The thermal expansion coefficient of the samples basically 

reduces with increasing ceria content. The sample with 5% ceria sintered at 925 ℃ exhibits high relative density (99.1%). 

The dielectric constant and loss as well as thermal expansion coefficient are 6.7, 0.09% and 3.42×10−6K−1, respectively. 
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为了满足大规模集成电路高功率化和高集成化的

要求，电子封装用陶瓷材料的介电常数应低于氧化铝

陶瓷的介电常数(9)，以便提高信号的传输速度；其热

膨胀系数应与单晶硅相的热膨胀系数(Si，3.5×10−6 
K−1) 匹配，以防止产生热应力而导致电子元器件失

效；其烧结温度应相对较低(≤1 000 ℃)，以便与低成 
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本的高电导率金属如铜、银和金共烧[1]。国内外研究

较多的低温共烧陶瓷基板材料主要有 MgO-Al2O3- 
SiO2

[2−3]和 CaO-B2O3-SiO2
[4−5]微晶玻璃体系。近年来，

钙长石(CaAl2Si2O8)基陶瓷由于具有低介电常数(~6)、
低介电损耗和较低热膨胀系数，引起了人们关注[6−7]。

制备钙长石基陶瓷的方法主要有固相法[6]、微晶玻璃

法[7]和溶胶−凝胶法[8]。溶胶−凝胶法由于起始原料成

本太高和工序繁杂，限制了它的应用。固相法常常需

要高的烧结温度(≥1 000 )℃ 才能得到致密的钙长石

陶瓷。LO等[7]在CaO-Al2O3-SiO2系玻璃中添加10%(质
量分数)的 TiO2，经 900~950 ℃烧结制备了致密的低损

耗的钙长石基微晶玻璃材料, 但玻璃的熔化温度较高

(1 650 )℃ ，而且材料的介电常数偏大(10.5)。DILEEP 
KUMAR 等[9]在 CaO-Al2O3-SiO2系玻璃粉体中添加堇

青石，经低温烧结制备出主相为钙长石和堇青石的微

晶玻璃。有研究表明[10−13]：在 MgO-Al2O3- SiO2系和

CaO-Al2O3-SiO2 系玻璃中添加氧化铈能降低玻璃的熔

化温度和玻璃的转变温度，影响晶体的析出和相转变，

促进微晶玻璃的烧结，而且对材料的性能没有太大的

负面影响。迄今为止，尚未见关于添加氧化铈对

CaO-Al2O3-SiO2 系玻璃的烧结、晶化及性能影响的文

献报道。 
本文作者在 CaO-Al2O3-SiO2 系玻璃中添加氧化

铈，经低温烧结制备以钙长石为主晶相的微晶玻璃材

料，研究氧化铈对该系玻璃的烧结、晶化、热学及介

电性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 

玻璃熔体由含有 CaO、Al2O3、SiO2、B2O3、ZnO
和 CeO2 成分的分析纯化学试剂制成的配合料制得。

玻璃的组成(质量分数)如下：21%CaO，26%Al2O3，

45% SiO2，7.5%B2O3，0.5%ZnO；另分别加入 0、1%、

3%、5%和 7%的 CeO2。配合料充分混合均匀后置于

刚玉坩埚内，于 1 540~1 560 ℃的硅钼棒电炉中熔融

3 h，倒入水中淬冷成细小颗粒，烘干后过筛(筛孔孔

径 355 μm)；将筛下的玻璃颗粒放入玛瑙球磨罐内，

采用乙醇作介质快速球磨 30 h，然后烘干并过筛(筛孔

孔径 150 μm)。经粒度分析，粉体的平均粒径约为 5 
μm。将各组成的玻璃粉体加入 3%聚乙烯醇溶液，后

烘干破碎过筛造粒。在 100 MPa 下干压成型制成素坯；

将制成的素坯慢速升温(3 ℃/min)到 500 ℃保温 1 h排
胶，之后以 5 ℃/min 的速率升至不同的温度进行保温

2 h，然后随电炉自然冷却至室温。 
 

1.2  性能测试 
玻璃样品的相变过程用差热分析(WCT−2A 型)表

征。用 α-Al2O3做参比物，加热速度为 10 ℃/min。用

欧美克公司LS−800激光粒度仪测定粉体的平均粒度。

根据 Archimedes 排水法测定烧结样品的体积密度。样

品的热膨胀系数用 NETZSCH-DIL 402C 膨胀仪测量，

试样尺寸为 4 mm×4 mm×20 mm，升温速度为 10 
℃/min(25~300 ℃)。用德国 Bruker D8−Advance 型 X
射线衍射仪(XRD)分析各烧结样品的晶相。用 Cu Kα

辐射，步进扫描方式(6(˚)/min，工作电压 40 kV，电流

35 mA)。用日本岛津 JSM-LV5610 型扫描电镜(SEM)
观察样品的微观形貌和烧结情况。样品的介电性能用

Aglient 公司的 HP−4292A 阻抗分析仪测量，测试频率

为 1 MHz，测试温度为室温。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  样品的 DTA 分析 

不同氧化铈含量样品的 DTA 曲线如图 1 所示。由

图 1 可知：所有样品在 1 050 ℃左右出现了唯一的放

热峰，这与钙长石在玻璃中的析晶相对应；随氧化铈

含量的增加，玻璃转变温度和放热峰值温度均表现为

先降低后增加的变化趋势；在氧化铈含量为 5%时，

玻璃转变温度和放热峰值温度均达到最低，分别为

929 和 1 039 ℃，且放热峰较为尖锐；随氧化铈含量

的增加，玻璃转变温度和析晶放热峰温度相应发生变 
 

 
图 1  升温速率为 10 ℃/ min时不同氧化铈含量样品的差热

曲线 

Fig.1  DTA curves of samples with different contents of CeO2 

at heating rate of 10 ℃/min 
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化，这说明氧化铈的加入对玻璃的结构有一定影响。

氧化铈含量较少时(w(CeO2)≤5%)，氧化铈起到网络修

饰体的作用，即起到断网的作用，导致更多的“非桥

氧”产生。此时玻璃的结构较疏松，玻璃的粘度较低，

有利于离子的扩散，使得析晶活化能降低[13]。这与

DTA 曲线上玻璃转变温度和析晶放热峰的下降相一

致。氧化铈含量较高时(w(CeO2)＞5%)，稀土铈离子

(Ce4+)高场强、高配位引起的“积聚”作用，使得氧化

铈起到电荷补偿的作用[14]，导致玻璃网络结构强度增

大，“非桥氧”减少，玻璃的稳定性增强，析晶变得困

难。这与玻璃转变温度和放热峰值温度升高现象相符。 
 
2.2  样品的烧结特性 

图 2 所示为不同氧化铈含量样品的相对密度随烧

结温度的变化。由图 2 可知，在 850~950 ℃范围内，

含氧化铈样品的相对密度明显高于不含氧化铈样品的

相对密度。这意味着添加氧化铈促进了玻璃的烧结致

密化。随氧化铈的增加，样品的相对密度也随之增加， 
但在氧化铈含量为 7%时样品的相对密度稍微降低。 
 

 
图 2  不同氧化铈含量样品的相对密度随烧结温度的变化 

Fig.2  Variation of relative density of samples with CeO2 

contents at different sintering temperatures 
 

含氧化铈样品的烧结致密化温度为 925℃，此时

样品的相对密度大于 98.5%，超过该温度后样品的相

对密度明显减小，这是温度过高造成样品的“过烧”所
致[15]。而不加氧化铈样品的致密化温度超过 950 ℃，

在 1 000 ℃时样品的相对密度达到 98.0%。这说明烧

结温度和氧化铈含量均对玻璃的烧结起到重要作用。 
影响样品烧结致密化的原因可从图1中的DTA曲

线得到解释。含 5%氧化铈的样品具有较低的玻璃软

化温度(929℃)，这意味着玻璃粉体在相对低的温度下

发生粘滞流动，进而促进烧结体的致密化，而其它样

品具有较高的玻璃软化温度，因而阻止了玻璃的粘滞

流动和烧结样品的致密化。图 3 所示为不同氧化铈含

量样品经 875 ℃烧结 2 h 后断口表面的 SEM 像。随

氧化铈含量的增加，可以明显看到玻璃颗粒的粘结聚

合过程，气孔数量明显减少，开口气孔逐渐变为闭口

气孔，样品致密化程度增加，即样品的密度增加，但

过多的氧化铈将不利于烧结样品的高致密化。其中氧

化铈添加量为 5%的样品致密化程度最好，即气孔最

少。比较图 2 和 3 可知，样品相对密度的变化与微观

结构的变化相吻合。 
 
2.3  样品的 XRD 分析 

为了证实氧化铈对玻璃析晶的影响，图 4 给出了

经 925 ℃烧结 2 h 后不同氧化铈含量样品的 XRD 谱。

由图 4 可知，未添加氧化铈的样品为典型的非晶态(玻
璃态)。随着氧化铈含量的增加，XRD 谱中的晶体衍

射峰强度明显增加，经比较证实为钙长石的特征衍射

峰(JCPDS：41-1486)。但氧化铈含量超过 5%时，钙长

石的衍射峰强度有所减弱，说明过多的氧化铈反而抑

制了玻璃的析晶，这与图1中DTA的分析结果相一致。 
 
2.4  样品的介电性能 

经 925 ℃烧结 2 h 后不同氧化铈含量样品的介电

常数和介电损耗如图 5 所示。从图 5 中可知，随氧化

铈含量的增加，样品的介电常数呈“N”字形变化趋

势，而样品的介电损耗则表现为先减小后稍微增加的

变化趋势。研究表明，微晶玻璃样品的介电常数与密

度、残余玻璃相、析出晶体种类和数量密切相关[13, 16]。

在低频下，微晶玻璃的导电机理主要是离子极化。根

据 Clausius 方程[17−18]可知，微晶玻璃的介电常数主要

取决于单位体积内可极化的原子数目，单位体积内的

极化原子数目又是与样品的密度成正比。密度越大，

说明单位体积内极化原子的数目越多, 离子极化就越

强烈，因此，样品的介电常数就越大。925 ℃烧结时

未加氧化铈样品的密度最低，钙长石晶体还未析出，

样品基本是玻璃态(见图 4)，故样品的介电常数较低。

随着氧化铈含量的增加，样品的密度也增加，故含 1%
氧化铈样品的介电常数明显增大。对于含 3%，5%和

7%氧化铈的样品，由于样品均已烧结致密，密度对介

电常数的影响占次要地位，此时占主要地位的是析出

的晶体数量。从图 4 可知，添加 5%氧化铈的样品析

出钙长石的数量最多(残余玻璃相最少)，表现为衍射

峰强度最强。由于钙长石的介电常数(~6)[8−9]较低，故

析出的钙长石越多，样品的介电常数就越低。钙长石

和密度的协同作用造成样品的介电常数随氧化铈含量 
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图 4  不同氧化铈含量样品经 925 ℃烧结 2 h 后的 XRD 谱 

Fig.4  XRD patterns of samples with different contents of 

CeO2 sintered at 925 ℃ for 2 h 

 
的增加而呈“N”字形变化。同理，微晶玻璃样品的

介电损耗也由密度和析出晶体的数量所决定。随着氧

化铈含量的增加，样品的密度和钙长石数量增加(钙长

石本身具有较低的介电损耗[9])，故介电损耗减小。含

5%氧化铈的样品介电损耗最低为 0.09%。由于过多的

氧化铈(7%)会抑制钙长石的析出，故样品的介电损耗

又有所增加。 
 
2.5  样品的热膨胀性能 

经 925 ℃烧结 2 h 的微晶玻璃样品热膨胀系数与

氧化铈含量的关系如图 6 所示。随着氧化铈的增加，

微晶玻璃样品的热膨胀系数基本上呈减小的变化。在

氧化铈含量为 5%时热膨胀系数最小。微晶玻璃的热

膨胀系数与其相(包括晶体和残余玻璃相)组成之间符

合加和性质[13]。实验中微晶玻璃的物相有钙长石和残

余玻璃相(此时气孔可忽略)。当未添加氧化铈时，烧 

 

图 3  不同氧化铈含量样品经 875 ℃烧

结 2 h 后断口表面的 SEM 像 

Fig.3  SEM images of cross sections of 

samples with different contents of ceria 

sintered at 875 ℃ for 2 h: (a) 0; (b) 1%; 

(c) 3%; (d) 5%; (e) 7% 
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图 5  不同氧化铈含量样品的介电常数和介电损耗 

Fig.5  Dielectric constant and dielectric loss of samples with 

different contents of CeO2 

 

结样品主要是由玻璃相组成(见图 4)。由于玻璃相的热

膨胀系数大，因此样品的膨胀系数较大。随着氧化铈

的加入(1%，3%，5%)，样品析出的钙长石数量逐渐

增多而残余玻璃相较少。由于钙长石具有较低的热膨

胀系数(4.5×10−6K−1)，同时玻璃中的氧化铈有利于降

低热膨胀系数[19]，故两方面共同的作用导致样品的热

膨胀系数明显降低。当氧化铈含量为 7%时，析出的

钙长石数量有所减少，即玻璃相有所增加，虽然氧化

铈有降低热膨胀系数的作用，但由于玻璃相增加引起

的样品热膨胀系数增大的趋势占主导地位，因此样品

的热膨胀系数又有所上升，但变化幅度不大。总的来

看，添加氧化铈微晶玻璃样品的热膨胀系数与单晶硅

的热膨胀系数(3.5×10−6K−1)非常匹配。 
 

 
图 6  样品热膨胀系数与氧化铈含量的关系 

Fig.6  Relationship between thermal expansion coefficient of 

samples and CeO2 content 

 

3  结论 
 

1) 添加少量的氧化铈能够降低玻璃的转变温度

和析晶峰值温度，促进玻璃粉体的烧结致密化。氧化

铈合适的添加量(质量分数)为 5%。 
2) 随氧化铈的增加，样品的介电常数呈“N”字

形变化，而样品的介电损耗则表现为先减小后稍微增

加的变化。当氧化铈含量为 5%时，微晶玻璃样品的

介电损耗最小。 
3) 玻璃中析出钙长石晶体的数量对样品的热膨

胀系数起决定作用。随着氧化铈的增加，微晶玻璃样

品的热膨胀系数呈下降变化趋势。在氧化铈含量为 5%
时样品的热膨胀系数最小，但氧化铈含量为 7%时样

品的热膨胀系数又有所上升。添加氧化铈的微晶玻璃

样品具有与单晶硅非常接近的热膨胀系数。 
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