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硅酸锌基微波介质陶瓷低温烧结与温度系数调控研究进展
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摘要： 随着无线通讯的快速发展，微波介质陶瓷由于具备比传统介质材料更优异的性能，在微波频段甚至毫米

波频段的应用引起了越来越多的关注。硅酸锌（Zn2SiO4）作为一种常见的微波介质陶瓷，具有低介电常数（εr）、

低介电损耗、低成本等优点，但存在烧结温度（TS）过高和谐振频率温度系数（τf）为负值的问题，限制了其进

一步应用。本文系统综述了Zn2SiO4基介质陶瓷低温烧结与温度系数调控的研究进展，详细归纳了常用改性方法

在降低TS和调节 τf方面的应用现状，分析了各种改性方法的优势和不足，并展望了未来的研究方向。
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Research progress on low-temperature sintering and temperature coefficient 
control of zinc silicate based microwave dielectric ceramics
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Abstract: With the rapid development of wireless communication, microwave dielectric ceramics have attracted 
increasing attention for applications in microwave and even millimeter-wave frequency bands due to their superior 
performance compared to traditional dielectric materials. Zinc silicate (Zn2SiO4), as a common microwave dielectric 
ceramic, exhibits advantages of low dielectric constant (εr), low dielectric loss, and low cost. However, its high 
sintering temperature (TS) and negative temperature coefficient of resonant frequency (τf) limit its further 
application. This paper systematically reviews the research progress on low-temperature sintering and temperature 
coefficient control of Zn ₂ SiO ₄ -based dielectric ceramics, summarizes in detail the application status of common 
modification methods in reducing TS and adjusting τf, analyzes the advantages and disadvantages of various 
modification methods, and prospects future research directions.
Keywords: microwave dielectric ceramics; Zn2SiO4-based ceramics; low-temperature sintering; temperature 
coefficient; research progress

引 言

随着现代信息技术的发展，通讯设备介质材料

需要在高频波段下有很高的传输速率、优异的选频

特性以及可靠的工作稳定性。微波介质陶瓷以其

适宜的相对介电常数（εr）、较低的介电损耗、良好的
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温度稳定性，以及易于集成、价格低廉等优点，被广

泛应用于谐振器、滤波器、介质基片、介质天线、介

质导波回路等器件中，是便携式电话、军事雷达、电

子计算机等领域中的关键材料[1-3]。

传统微波器件的小型化主要由材料的高 εr来
实现，但随着通信频率向毫米波乃至太赫兹频段发

展，较短的波长使得低 εr材料具备了实现器件小型

化的物理基础，材料选择的核心约束也从介电常数

转向介电损耗。低 εr和低损耗能降低高频下的噪

声和电感串扰，抑制高频色散、保证信号完整性和

提高传输速率，增强选频特性[4]。Zn2SiO4基微波介

质陶瓷作为一种介电性能优异的低 εr材料，尽管已

开展了大量的研究工作，但现有研究仍面临两大核

心矛盾：其一，常规烧结助剂（如 B2O3、CuO 等）虽能

有效降低烧结温度（Ts），但降低了品质因数（Q × f），

尚未有能够同时满足LTCC工艺要求（<950 ℃）且保

持高 Q × f值（>100,000 GHz）的助剂体系；其二，

Zn2SiO4的谐振频率温度系数（τf）调控，多依赖经验

性的异相复合策略，其微观机制尚未明确。这些瓶

颈严重制约了 Zn2SiO4基陶瓷在 5G/6G毫米波前端、

车载雷达等高端场景的应用。厘清 Zn2SiO4基陶瓷

的烧结温度、温度系数及品质因素之间的关系，对

于指导高性能 Zn2SiO4基微波介质陶瓷的设计和应

用至关重要。

本文系统综述了 Zn2SiO4基微波介质陶瓷低温

烧结与温度系数调控的研究进展，重点剖析各类烧

结助剂的作用机制与局限性，总结 τf补偿材料的复

合效应及离子掺杂的微观调控规律，并针对“低温

烧结-性能保留”难以兼顾、τf调控机制不明等关键

问题提出未来研究方向，以期为Zn2SiO4基微波介质

陶瓷的性能突破与工程化应用提供理论参考。

1 Zn2SiO4 基微波介质陶瓷的结构与

性能特点

Zn2SiO4基微波介质陶瓷是以 Zn2SiO4为主晶相

的介质材料。主晶相 Zn2SiO4属岛状硅酸盐[4]，晶体

结构由[ZnO4]与[SiO4]四面体共角顶连接而成（图 1）；

[SiO4]中共价键占比达 55%[5]，所形成的刚性骨架可

有效抑制离子迁移、降低体系极化率，赋予材料较

低的 εr[6]。Zn2SiO4基陶瓷的 τf主要受控于介电常数

温度系数 τε，而 τε的大小取决于离子所受回复力，

该回复力与离子极化率呈负相关[7]。受本征低离子

极化率影响，Zn2SiO4的 τf呈绝对值较大的负值（约

-61×10-6/℃），严重偏离近零理想值，限制了其温度

稳定性。同时，Zn2+与[SiO4]构筑的复杂网络结构以

及[SiO4]的高共价键强度，提升了原子扩散与晶粒生

长的能垒，导致该体系烧结温度偏高。

典型硅酸盐微波介质陶瓷的介电性能如图 2所

示。Zn2SiO4基陶瓷具有优异的本征介电性能（εr≈
6.5，Q × f≈120,000 GHz），且可通过元素掺杂实现 τf
的宽域可调，同时维持低 εr、高Q × f的本征低损耗

特性。这说明，Zn2SiO4基陶瓷具备通过离子掺杂精

准调控 τf的巨大潜力，是新一代温度稳定型低 εr微

波器件设计的理想材料平台。

化 学 计 量 比 Zn2SiO4 与 贫 锌 Zn1.8SiO3.8 均 属

Zn2SiO4基陶瓷，贫锌Zn2SiO4陶瓷通过调控Zn/Si≈1.8
偏离化学计量比，借助富硅液相促进烧结并消除

ZnO第二相，该组成优化策略因工艺简便、材料纯度

高也备受关注。

图 1 Zn2SiO4的晶体结构[8]

Fig 1 Crystal structure of zinc silicate[8]
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2 Zn2SiO4基陶瓷低温烧结研究现状

Zn2SiO4基微波介质陶瓷低温烧结可提升设备

利用率、降低能耗及生产成本，其低温烧结途径主

要包括：引入无玻璃相的低熔点氧化物、氟化物（如

B2O3
[17]、LiF[18]等）或玻璃相（如ZnO-B2O3系玻璃[11]等）

作为烧结助剂；采用调控非化学计量比[19]、溶胶凝胶

法[20]、原料表面改性[21]工艺等。

2.1 无玻璃相烧结助剂降低烧结温度

无玻璃相烧结助剂因微结构中玻璃相含量极

低，可实现Zn2SiO4基陶瓷的低温烧结和本征微波介

电与高频特性保留，主要包括氧化物和氟化物

两类。

2.1.1 氧化物烧结助剂  CuO[22]、B2O3
[17]、V2O5

[23]和

Bi2O3-SiO2
[24]是Zn2SiO4基陶瓷常用氧化物烧结助剂，

具有固相烧结和液相烧结两种机制[25]，图 3 对比了

两种机制对 Zn2SiO4基陶瓷烧结的影响。固相烧结

利用助剂进入Zn2SiO4晶格，引发晶格畸变并引入阳

离子空位等缺陷，削弱 Zn-O 键能、增强晶格活性，

缺陷又为原子扩散提供快速通道，降低烧结活化

能，在实现低温致密化的同时保留基体介电性能。

同时通过缺陷浓度的调控可以拓宽有效烧结温区。

例如，CuO[22]和 Ho2O3
[26]烧结助剂通过固溶进 Zn2SiO4

晶格，诱导晶界缺陷形成，加速原子扩散和晶粒生

长，实现低温烧结。液相烧结助剂在升温过程中，

在颗粒界面处形成低熔点共熔相，凭借润湿性铺展

并包裹基体颗粒，降低界面能并促进颗粒重排，通

过溶解-沉淀机制实现物质快速传输实现烧结。小

颗粒优先溶解并在粗大颗粒表面析出，推动晶粒长

大与孔隙消除，显著降低了致密化所需温度。如

V2O5
[23]与 SiO2 形成的液相体系可将烧结温度降至

875℃，Bi2O3-SiO2复合助剂则生成富铋瞬态液相，并

在低于 900 ℃的低温区析出 Bi4(SiO4)3第二相，为持

续传质提供液相通道。

图 2 常见的硅酸盐微波介质陶瓷介电性能[5,8-16]

Figure 2 Dielectric properties of common silicate microwave dielectric ceramics[5,8-16]

图 3 不同助烧机制效果图[22-24,26]

Figure 3 Effect of different mechanisms on burning assistance[22-24,26]
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氧化物与陶瓷基体的化学兼容性会影响介电

性能。Kim[23]等发现V2O5虽能将 Zn2SiO4陶瓷烧结温

度降至 875 ℃，但冷却过程中析出 Zn2V2O7第二相，

导致材料Q × f值仅为 17,500 GHz；而 B2O3
[17]在该体

系中化学稳定性良好，可与 SiO2 形成 B2O3-SiO2 液

相，使 Zn2SiO4基陶瓷 900 ℃烧结，在 25.0 mol%添加

量下陶瓷Q × f值可达 70,000 GHz。高温下晶格内

肖特基缺陷大量生成，可为外来阳离子提供空位扩

散通道，降低固溶活化能。Liang[22]等利用该特性将

CuO加入 Zn2SiO4基陶瓷，使 Cu2+固溶进入 Zn2SiO4晶

格形成固溶体，将烧结温度从 1100 ℃降至 1010 ℃，

但 Cu2固溶度有限，过量添加易形成次生相恶化介

电性能，这是固相助烧型助剂存在的共同问题。

除单一氧化物外，还可采用多种氧化物助烧剂

复合的方法实现协同助烧。Weng[24] 研究发现，

Bi2O3-SiO2复合助剂不仅可实现 Zn2SiO4基陶瓷的快

速致密，还可析出 Bi4(SiO4)3第二相与主晶相形成介

电匹配良好的复合结构，抑制介电损耗并优化温度

稳定性。烧结助剂选取时需考虑与多相陶瓷的化

学兼容性，Weng[27]向 ZS-CT(Zn2SiO4-CaTiO3)复合陶

瓷中添加 20% 锌硼硅酸盐助剂（0.6ZnO-0.3B2O3-
0.1SiO2），陶瓷在 925 ℃烧结获得优异微波介电性能

（εr=7，Q × f=19,265 GHz，τf=-21×10-6/°C），且界面无

副反应产物，证明该助剂是 ZS-CT复合陶瓷低温烧

结的优良候选材料。

2.1.2 氟化物烧结助剂  氟化物具备液相传质、固

溶活化晶格、形成低熔点共晶相等多种助烧作用以

及优异介电性能[28-30]，在降低微波介质陶瓷烧结温

度并保留介电性能方面优势显著[32]。但其低温致密

化效果与基体熔点密切相关，对Mg2SiO4等高熔点硅

酸盐，可选用高熔点的 MgF2（1263 ℃）、CaF2等碱土

金属氟化物做为助烧效剂；而对于熔点较低的

Zn2SiO4（~1375 ℃）陶 瓷 ，则 须 选 择 低 熔 点 LiF
（845 ℃）进行低温烧结。

Yang[18,33]等研究了 LiF 与 MgF2在 Zn2SiO4基陶瓷

中的助烧行为（表 1），结果表明 LiF在 950 ℃形成液

相且润湿性良好，Li+/F-固溶还会引起晶格畸变，使

烧结温度较纯相降低约 425 ℃，2 wt%添加量下陶瓷

Q × f可达 64,200 GHz；MgF2因生成液相量较少，仅

使烧结温度降低约 50 ℃。Mg2+/F-双位掺杂可减少

基体本征缺陷、增强晶格结合强度，2 wt%添加量下

陶瓷 Q × f为 127,500 GHz。MgF2 对 Zn2SiO4 基陶瓷

的助烧效率有限，但其晶格掺杂对Q × f的提升作用

仍具重要价值。烧结助剂在选择需考虑基体熔点

特性，Zn2SiO4等低熔点硅酸盐宜优先选用 LiF、B2O3
等熔点显著更低的助剂；碱土金属氟化物则更适合

作复合助剂以实现介电性能的高效保留。

除LiF与MgF2两种烧结助剂外，CaF2、BaF2、SrF2

等 氟 化 物[31] 因 具 有 较 低 熔 点 在 LiMg2SiO4
[34]、

BaCuSi2O6
[35]等硅酸盐陶瓷中做为烧结助剂而广泛应

用。Zn2SiO4基陶瓷与LiMg2SiO4、BaCuSi2O6在结构上

有高度相似性，因此，这类氟化物对 Zn2SiO4基陶瓷

的助烧效果值得探索。但其熔点较高，单独使用时

致密化效果可能有限，与 LiF 等低熔点氟化物复合

使用有望实现低温烧结。此外，因氟化物存在在高

温或潮湿环境下易分解释放 HF 等有毒气体的问

题，使得其进一步应用受到限制。

2.2 玻璃相烧结助剂降低烧结温度

与氧化物烧结助剂相比，玻璃相烧结助剂晶界

润湿能力更强，能诱导瞬时液相并产生显著致密化

驱动力，且无挥发性、无毒性，与介质陶瓷的主晶相

化学兼容性好、适用范围大。由于Zn2SiO4基陶瓷的

微波介电性能对结晶完整度高度敏感，玻璃相的引

入会加剧晶格无序与偶极弛豫损耗，因此该类助剂

需在保障致密化的同时最大程度减少非晶相对介

电损耗的影响。玻璃相烧结助剂的选取主要考量

软化温度、流动性、对 Zn2SiO4颗粒的润湿性及对微

波介电性能的影响几方面。常用的玻璃助烧剂为

表 1　LiFLiF 和和 MgFMgF22对对 Zn2SiO4基陶瓷的影响对比陶瓷的影响对比

Table 1　Comparison of the Effects of LiF and MgF2 on Zn2SiO4-Based Ceramics

对比项

目

LiF
MgF2

最佳烧结

温度

950 ℃
1325 ℃

烧结温度降幅

（较纯Zn2SiO4）

降低约425 °C
降低约50 ℃

致密化程度

密度略低于纯相

密度略低于纯相

低温致密化能力评价

显著

受基体低熔点限制，相对较弱

εr

6.3
（2wt%）

6.45（2wt%）

Q × f
(GHz)

64,200（2wt%）

127,500（2wt%）

τf(×10-6

/°C)
-21.1（2wt%）

-25.1（2wt%）
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B2O3‒SiO2基玻璃，其常含有碱金属或碱土金属。表

2列出了部分玻璃质烧结助剂改性Zn2SiO4基陶瓷的

微波介电性能。

从表 2可以看出，不同玻璃助剂对 Zn2SiO4基陶

瓷的作用效果差异显著。掺杂 1.5 wt%Li2O-MgO-
ZnO-B2O3-SiO2 玻璃助剂[36] 可实现 Zn2SiO4 陶瓷的

900 ℃低温烧结，且陶瓷保持 83,600 GHz的高Q × f
值与-39.1 ×10-6/℃的适中 τf，综合性能最优；Bi2O3玻

璃助剂[37-38]可实现 900-925 ℃烧结，但陶瓷Q × f值
显著降至20,754-33,000 GHz，说明Bi2O3易加剧介电

损耗。掺杂玻璃助剂过高（如 15-25 wt%）虽将烧结

温度降至 875-950 ℃，但会导致陶瓷Q × f值显著下

降，普遍低于 40,000 GHz。玻璃相含量对 Zn2SiO4基

陶瓷介电性能的影响无明显规律。当玻璃相含量

低于 2.0 wt%时，液相主要分布于晶界三角区，非晶

相体积分数<3%，晶格长程有序性得以保持，陶瓷

Q × f值可维持在 50,000 GHz以上的较高水平；当玻

璃相含量超过 15 wt%时，非晶相形成连续网络结

构，晶格无序度大幅提升，偶极弛豫损耗与界面极

化损耗叠加，导致Q × f值急剧下降至40,000 GHz以
下。Zn2SiO4基陶瓷低温烧结与介电性能保留的协

同优化存在明确最优成分窗口，并非简单的添加量

越少介电性能越好的线性关系。

常见的玻璃助剂和微晶玻璃助剂的烧结机理

如图 4所示。普通玻璃助剂是以液相烧结为核心，

随温度升高，玻璃相助剂逐步软化黏度下降，随后

在毛细作用力驱动下充分润湿并包裹陶瓷颗粒，促

进颗粒滑动与紧密堆积；同时，液相为物质传输提

供快速通道，基体颗粒通过溶解-扩散-再沉淀机制

实现物质再分配，有效填充颗粒间隙并消除孔隙，

实现烧结。但玻璃相在冷却后通常以非晶态残留

于晶界或三叉晶界处（图 4a）。而微晶玻璃陶瓷烧

结则融合了致密化与玻璃相晶化的协同过程，是微

波介质陶瓷烧成工艺的重要发展方向（图 4b）。其

机制可分为三个阶段。首先，玻璃助剂在升温过程

中熔融形成液相，通过传统液相烧结机制实现粉体

致密化与孔隙消除；随后，通过成核剂的异相成核

作用或精确的热处理制度调控，在过冷玻璃相内均

匀诱导大量晶核生成；最终，晶核在适宜温度下长

大并相互接触，形成互锁的晶粒网络结构，构筑起

基体与弥散晶相交织的复合微观结构。通过先致

密化再晶化兼顾了低温烧结与优异介电性能的双

重需求。Li等[42]于 700 ℃低温下成功制备出含完整

Zn2SiO4晶体的致密ZBS微晶玻璃陶瓷。

2.3 工艺优化降低烧结温度

除了使用烧结助剂以外，还可采用调控非化学

计量比、提高陶瓷原料的比表面积、添加成分相近

的低熔点的物质等方法来实现烧结温度的降低。

在烧结过程中，原子是通过扩散运动来推动晶

界移动和孔隙填充。偏离化学计量比会导致晶体

结构中产生缺陷，使得原子的扩散更加容易，从而

降低烧结温度，加快烧结。Nguyen[19]等制备非化学

计量比 Zn2SiO4陶瓷时，发现适度调控 Zn/Si比，可产

生阳离子空位缺陷和诱导富硅液相的形成，降低烧

结活化能，通过液相烧结机制实现陶瓷致密化并降

低烧结温度。当 Zn/Si 比为 1.8 时介电性能最佳，εr
约 为 6.6，Q × f 值 为 147, 000 GHz，τf 值 为 -22×
10-6/℃。Chaware 等[45]利用低熔点的 Zn3B2O6，构建

Zn2SiO4-Zn3B2O6复合体系，通过残余 SiO2与晶态锌

表 2　含玻璃质烧结助剂的 Zn2SiO4基陶瓷的微波介电性能

Table 2　Microwave dielectric properties of Zn2SiO4-based ceramics containing vitreous sintering aids

助剂类型

Li2O-MgO-ZnO2-B2O3-SiO2 glass
B2O3-Bi2O3-SiO2-ZnO glass

Li2O–B2O3–Bi2O3–SiO   glass
20Li2O-20MgO-20ZnO-20B2O3-20SiO2 glass

ZnO-B2O3 glass
Li2O-B2O3-SiO2-CaO-Al2O3 glass

ZnO-B2O3-SiO2 glass
CaO-B2O3-SiO2 glass

添加量

1.5 wt%
5.0 wt%
1.5 wt%

15.0 wt%
25.0 wt%
2.0 wt%

20.0 wt%
3.0 wt%

基体材料

Li(Zn0.95Co0.05)1.5SiO4
Zn2SiO4

(Zn0.95Co0.05)2SiO4
Sr2ZnSi2O7
Li2ZnSiO4

(Zn0.95Co0.05)2SiO4
Zn2SiO4

(Zn0.8Mg0.2)2SiO4

εr
6.12
6.5

6.16
7.9
5.5
6.5

6.85
6.4

Q × f(GHz)
83,600
20,754
33,000

39,000 (at 12.59 GHz)
10,800 (at 6.8 GHz)

57,000
31,690
24,100

τf(×10-6/℃)
-39.1
未报道

-59
-53.5
-47.2
-55
-28
-63

TS（℃）

900
925
900
875
950
900
900
950

Ref.
[36]
[37]
[38]
[10]
[11]
[39]
[40]
[41]

注：表中所列基体均为硅酸锌系陶瓷，包括化学计量比、贫锌配方及其衍生相，以及 Sr2ZnSi2O7、Li2ZnSiO4等不同结构类型，以展示玻璃相

助剂在硅酸锌系陶瓷中的普适性。
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硼酸盐的原位反应消除第二相，同时添加 Li2CO3利

用 Li⁺诱导液相烧结，成功将 Zn2SiO4的烧结温度从

1375 ℃降至 950 ℃以下，所得材料保持低εr的同时，

实现了 94,300 GHz 的高Q × f值。谭菊等[20]采用溶

胶-凝胶法制备出均匀细小的 ZnO-SiO2粉体，该粉

体比表面积与活性更高，颗粒接触面积增大使烧结

驱动力提升，可在较低温度下实现致密化；且该方

法能精准调控化学组成与微观结构，利于烧结过程

中形成均匀晶相，减少缺陷与杂质，进一步降低烧

结能垒，其制备的粉体在 1250 ℃烧结 2 h后，密度接

近 4.3 g/cm3的理论密度。Aji等[21]构建“乙酸诱导非

晶表面层-瞬态液相烧结”协同机制，实现了Zn2SiO4
陶瓷在无助剂条件下的低温致密化：以柠檬酸辅助

喷雾干燥制得的球形粉体为前驱体，经乙酸刻蚀后

颗粒表面形成非晶层，该非晶层在 1000 ℃时熔融产

生局部液相，显著降低晶界扩散激活能，驱动颗粒

重排与孔隙湮灭，使陶瓷最大致密化温度由传统

1350 ℃降至 1000 ℃，且烧结后无杂相引入，基体介

电性能得以完好保留。

调控非化学计量比、提高比表面积以及添加成

分相近的低熔点物质等优化手段，因最大限度地减

少了杂质元素的引入，相较于其他低温烧结方法，

更有利于保持材料的微波介电性能。

3 τf调零研究现状

微波器件的中心频率漂移与介质材料的 τf相
关。当 τf偏离零值时，环境温度变化将引发频移，导

致器件失效。在Zn2SiO4基微波介质陶瓷体系中，εr、
Q × f与 τf三者呈非线性耦合关系，单相结构内独立

调控 τf而不劣化其余性能，面临热力学与动力学双

重困难。为解决此问题，研究者引入异相复合策

略[46]：遴选具有相反 τf符号的辅助介质相，通过两相

材料的互补作用，实现 τf趋近于零[47]。τf补偿相的

选择须具备两个条件[7]：（1）介电常数与基体匹配且

Q值较高，避免体系介电性能劣化；（2）补偿相的 τf
绝对值较大且符号相反，以实现补偿相的微量

添加。

3.1 补偿材料调整τf值

Zn2SiO4基微波介质陶瓷通常选用 τf值大且为

正的 TiO2或钛酸盐补偿相，少量添加即可实现 τf近
零调控。 Guo 等[9] 通过添加 11 wt% TiO2 成功将

Zn2SiO4陶瓷 τf调制至近零；Dou等[48]通过掺入CaTiO3
（mol%=0.05）使 0.95Zn2SiO4-0.05CaTiO3复合陶瓷 τf
趋近于 0×10-6/℃。Weng 等[49]进一步引入纳米 TiO2
探究粒径效应，利用复合效应将 τf调至-9.6×10-6/°
C，但高温烧结导致 Ti 元素偏析；Dong 等[50]采用溶

胶-凝胶法改善 TiO2分布均匀性，显著提升了陶瓷

的温度稳定性与微波介电性能。

TiO2及钛酸盐在复杂 Zn2SiO4基陶瓷体系中同

样展现出良好的 τf 调控潜力。Cai 等[51]通过添加

TiO2 将 BaZn1-xMgxSi3O8（0≤x≤1.0）的 τf 调 至 近 零

（-0.2×10-6/℃）。相较于单相体系，多相体系的化学

环境更为复杂，引入 τf补偿相时需重点考量与各组

分的化学相容性。 Hu 等[46] 在 ZnAl2O4-3Zn2SiO4-
2SiO2-ySrTiO3体系中发现显著的相变序列：y=0.2-
0.8 时，SrTiO3 与 ZnAl2O4、SiO2 反应生成 SrAl2Si2O8、

TiO2和Zn2SiO4，y=1时进一步形成Zn2TiO4。随SrTiO3
含量增加，τf正向偏移，y=0.6时达-30×10-6/℃，此时

TiO2与 SrAl2Si2O8的协同效应赋予材料最优温度稳

定性，但是相变使得 SrTiO3的补偿效率随着掺量的

图 4 玻璃质助剂助烧过程示意图[43]（a）和微晶玻璃烧结过程示意图（b）[44]

Fig.4 Schematic diagram of glass additive assisted firing process(a) [43] and Schematic diagram of glass-ceramic sintering process(b) [44]
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增加显著下降。此外，本征 τf为较大正值、介电性能

优异且化学兼容性良好的化合物亦可作为补偿相。

Yang等[52]共烧Ba3(VO4)2（τf=+52×10-6/℃）与Zn2-xSiO4-x
粉末，通过调控两相比例实现了 τf近零。

为拓展 Zn2SiO4基陶瓷 τf可调性，研究者开发了

多种补偿材料体系（图 5）。除 τf的大小与正负外，

补偿相与 Zn2SiO4基体的介电常数匹配性也至关重

要。根据图 5可将补偿材料依 εr大小分为三类：高

效补偿区（SrTiO3、CaTiO3等，εr>90，τf>100×10-6/℃）、

介电性能优势区 Ba3(VO4)2、CaSnSiO5等，εr<50，Q × f
>30,000 GHz）及性能均衡区（多用于终步调零）。

SrTiO3（εr≈300，τf≈+1650×10-6/℃）与 CaTiO3（εr≈
170，τf≈+800×10-6/℃）虽补偿效率极高，但微量添加

（如 5 vol%）即可使复合陶瓷 εr升至 10 以上[48,51]，难

以维系低 εr 优势。相比之下，Ba3(VO4)2（εr≈14，τf≈
+52×10-6/℃ ）[52]、 CaSnSiO5 （εr≈11.6， τf≈+73.2×
10-6/℃）[53]等低 εr补偿相与Zn2SiO4基体更为匹配，可

在保持 εr<8的同时实现 τf近零。Ba5Si8O21（εr≈7.3，τf
≈+25×10-6/℃）[54]的 εr与 Zn2SiO4极为接近，是理想的

低εr候选，但其 τf值较小，需较高添加量才可以调至

近零，可能会引入较大的界面损耗。实际应用中需

权衡补偿效率与介电匹配性：优先 τf调控效率可选

钛酸盐类，但却带来 εr升高；若为保证低 εr，则应选

用 Ba3(VO4)2等低 εr相，通过增加添加量或多元复合

实现 τf精准调控。

复合补偿中，补偿相用量是实现Zn2SiO4基陶瓷

τf精准调零的关键。对于热处理过程无化学反应、

微观结构均匀的两相体系，τf通常采用线性混合定

律估算[63]：
τf = V1τf1 + V2τf2

式中 V₁、V₂为两相体积分数，τf1、τf2 为对应两相

本征 τf。该模型对应陶瓷相连续三维网络的理想状

态，可预测 τf的理论极大值。

线性混合定律的适用前提是两相热处理过程

中无化学反应或相变且分布均匀。当体系发生相

变（如 SrTiO3与ZnAl2O4-SiO2体系）时，各相本征性能

改变并可能生成新相，模型失效并产生显著偏差。

对于发生相变的体系，需先通过XRD等手段确定物

相组成，再重新拟合各相本征参数。

为更精确描述陶瓷连通性等微结构效应，Li
等[64]引入含连通性参数α的指数型混合规则：

τf,com = V1εα1τf1 + V2εα2τf2
V1εα1 + V1εα2

其中 ε1、ε2 为两相介电常数，α为连通性参数

（-1<α<1）。α越大，陶瓷连通性越好，τf越接近平行

图 5 正τf值补偿材料介电性能[52-62]

Figure 5 Dielectric properties of positive τf value compensation materials[52-62]
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模型理论极大值；α=1或-1时分别退化为平行或串

联模型，可定量界定 τf的理论极值（实验值必介于二

者之间）。

除额外复合补偿材料外，调控Zn2SiO4基陶瓷特

定组分含量以改变各相组成，亦可改善温度稳定

性。Yang 等[65]与 Nguyen 等[19]采用传统固相反应法

合成不同 ZnO/SiO2比例的 Zn2SiO4陶瓷，减少 ZnO第

二相生成，并且多余 SiO2于加热过程中形成液相，填

充颗粒间隙促进颗粒重排与致密化，使 τf 由-61×
10-6/℃向正方向移动至约-20×10-6/℃。BaZnSiO4相

τf绝对值较大，BaSiO3相 τf绝对值较小。Zou等[66]通

过调整 Zn2+含量，利用缺锌的 Ba2ZnSi2O7 组成抑制

BaZnSiO4相形成，改变两相相对含量以实现 τf调控。

3.2 离子掺杂调控τf值

从 τf影响机制来看，中心金属离子起关键作用，

包括离子半径变化引起的晶格畸变、电负性改变导

致的配位多面体旋转、掺杂引起的键能与晶格能变

化等[67]。中心离子尺寸变化会引发晶体内部势能改

变，触发晶格局域畸变，进而影响微观结构对称性

并 影 响 介 电 性 能[68]。 Jiang 等 与 Wen 等[26,69-70] 在

Zn2SiO4 基陶瓷中采用稀土元素 (La3+ 、Pr3+ 、Nd3+ 、

Sm3+ 、Dy3+、Ho3+、Er3+）掺杂发现，稀土离子与 Zn2+的

半径差异导致不同程度晶格畸变，从而影响 τf，且稀

土离子半径越小（如Pr3+、Nd3+），半径差越大，晶格畸

变越显著。同时，稀土掺杂可优化微观结构，促进

晶粒均匀生长并降低孔隙率，削弱温度变化对材料

性能的影响。此外，稀土掺杂会在基体中形成第二

相[26,69]，如 La2Si2O7、Pr2O3、Nd2O3等，其种类与含量随

稀土元素种类及掺杂量变化。第二相的存在会对

硅酸锌的介电性能产生影响，例如，La3+掺杂会形成

具有高 εr和低 Q × f的 La2Si2O7第二相[69]，引起材料

整体的εr的上升和Q × f的下降。

依据复杂键价理论，键价降低使多面体旋转势

垒升高，抑制温度升高时的偶极子取向波动，从而

降低介电常数温度敏感性并增大 τf。Liu 等[8]在

Zn2SiO4 基陶瓷中系统掺杂 Mn2+，由于 Mn2+电负性

（1.55）略低于 Zn2+（1.65），[MnO4]四面体键价下降，

Mn-O键离子性增强、共价性减弱，τf由-52.2×10-6/℃
向正方向移动至-47.4×10-6/℃。Chen 等[71]采用 Ni2+

部分取代[Zn0.8Mg0.2]2+，调控 Zn2SiO4基陶瓷的晶格结

构与晶格振动，使 Zn-O 键能从 3.46升高至 4.09，总
键能由 3874 kJ/mol 升至 3899 kJ/mol，增强热稳定

性，τf由-50向正方向移动至-37×10-6/℃。

近年来，Rattling 效应作为新兴机制为 Zn2SiO4
基陶瓷 τf调控提供了新思路。当阳离子尺寸明显小

于其占据的晶体学位置时，该阳离子在配位多面体

中呈现“松散”状态，在平衡位置附近产生较大振幅

的热振动，类似于“跳动”（Rattling）的现象。阳离子

偏离平衡位置时，化学键被拉长，导致离子极化率

增大，回复力增强，使离子极化率温度系数（ταm）减

小，进而导致 τε减小，最终使 τf向正偏移。Tang等[67]

系统阐述了该机制在微波介质陶瓷中的应用，通过

引入适当尺寸的离子，可诱导局域结构无序，形成

“Rattling”模式，抵消传统晶格振动对 τf的贡献，推

动 τf向近零方向移动。

Zn2SiO4 基 陶 瓷 的 [SiO4] 四 面 体 骨 架 结 构 为

Rattling效应的实现提供了潜在条件。通过调控 Zn
位或间隙位的离子尺寸失配，有望诱导 Zn2+ 的

“Rattling”振动，从而在不显著劣化 Q × f的前提下

优化 τf。然而，目前该机制在硅酸锌体系中的实验

验证尚属空白。

4 结论与展望

4.1 结论

本文系统总结了已有硅酸锌基微波介质陶瓷

的低温烧结与温度系数调控的研究现状，获得结论

如下。

（1）氧化物通过形成液相或者形成固溶体引入

缺陷的方式，降低Zn2SiO4基陶瓷的烧结温度同时保

留其介电性能，但存在易生成第二相和固溶度有限

的问题；氟化物利用液相传质、F-固溶、共晶反应等

多种机制实现Zn2SiO4基陶瓷烧结，且其自身具备优

异的介电性能，但存在易挥发、会分解有毒气体的

问题，适用范围小；玻璃相助剂凭借熔点低、液相量

大的特点，应用最广泛，但非晶体高介电损耗的特

性会影响陶瓷最终的介电性能。此外，采用调控非

化学计量比、溶胶-凝胶法、表面改性等工艺，可在

最少掺杂下降低Zn2SiO4基陶瓷烧结温度，更好保留

基体本征性能。

（2）高 τf助剂材料虽补偿效率高，但须考虑助剂

εr的大小。高 εr与 Zn2SiO4基体失配严重，少量添加

即显著升高复合体系εr，应减少使用；低εr补偿材料

匹配性佳，但 τf值低，需高添加量，且易引入界面损

耗；离子掺杂可通过晶格畸变、键价与微结构优化

微调 τf，有效实现烧结温度和 τf的协同；Rattling 效
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应为 τf近零提供了新方向，但在Zn2SiO4体系中仍待

实验验证。

4.2 展望

虽然围绕 Zn2SiO4基微波介质陶瓷的低温烧结

助剂已积累了大量数据，但迄今尚未出现一种助剂

体系能够在满足 LTCC 技术的同时，不恶化其介电

性能。基于现有各类助剂的作用机制与局限，从液

相烧结的界面行为、固溶缺陷的极化响应等问题入

手，设计一种兼具低熔点、低介电损耗、与基体化学

相容性好的新型助剂；同时融合非化学计量比调

控、粉体表面改性等工艺优势，开发低/无掺杂的低

温烧结技术，在满足 LTCC工艺要求的同时，最大限

度保留 Zn2SiO4基体高 Q × f、低 εr的本征特性。此

外，从晶体结构、键合特性、晶格振动与介电极化等

性能本源出发，揭示Zn2SiO4基陶瓷 τf的微观决定机

制，验证Rattling效应在 Zn2SiO4基陶瓷中的适用性，

探索 τf的调控新路径，开发无需外源补偿相、基于晶

格结构调控的 τf近零调控技术，从根源上规避外源

补偿带来的εr失配与界面损耗问题。
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