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Аннотация 

Получен порошок соединения Li2ZnTi3O8 по спековой технологии. Установлено, что синтез при 1200 ºС позволяет 
получить монофазный термически стабильный порошок с совершенной микроструктурой. Гранулометрический 
состав порошка после измельчения отвечает всем требованиям, предъявляемым к порошкам, используемым  
в технологии низкотемпературной сообжиговой керамики. Полученный порошок перспективен для создания на его 
основе таких микроэлектронных компонентов, как фильтры, резонаторы и монополи по технологии LTCC.  
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Abstract 

In this work, the powder of the compound Li2ZnTi3O8 was obtained by sintering technology. It is established that 
the synthesis at 1200 ºС allows to obtain a monophase thermally stable powder with a perfect microstructure.  
The granulometric composition of the powder after grinding meets all the requirements for powders used   
in the technology of low-temperature co-firing ceramics. The resulting powder is promising for creating microelectronic 
components based on it, such as filters, resonators and monopoles using LTCC technology. 
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Введение 

Активное внедрение керамики в радиоэлектронные устройства стало возможно благодаря технологии 
низкотемпературного сообжига (LTCC), которая позволила снизить стоимость и улучшить характеристики 
электронных компонентов, таких как многослойные интегральные схемы, фильтры, резонаторы, монополи  
и др. [1, 2]. 

Низкотемпературная технология предполагает проведение обжига керамической составляющей 
и формирование прочного контакта между керамикой и металлизацией в одну стадию, то есть сообжиг 
керамики и металлизации. В качестве проводящего слоя используется серебро, золото, платина   
или их сплавы, при этом сообжиг производят при температурах ниже температуры плавления указанных 
металлов, как правило, ниже 961 °С. Поэтому используемая керамика должна спекаться также  
при температуре менее 961 °С.  

Одной из тенденций при производстве электронных компонентов является их миниатюризация, 
которая зависит от относительной диэлектрической проницаемости материала εr [1, 2]. В связи с этим научные 

исследования направлены на синтез соединений, демонстрирующих значения εr  20 и при этом спекающихся 
при температуре менее 961 °С. Наиболее перспективными являются, например, соединения системы 
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Li2O-ZnO-TiO2, в частности Li2ZnTi3O8 [1–3]. Авторами [3] сообщается, что указанное соединение 
демонстрирует εr = 25,6, при этом температура спекания керамики на его основе составляет 1075 °С. 
Проблема недостаточно низкой температуры спекания керамики решается введением спекающих 
добавок, образующих жидкую фазу в ходе обжига [1, 2, 4–6]. Кроме этого, данное соединение  
имеет сложный оксидный состав и формирует широкий ряд твердых растворов, что сказывается  
на стехиометричности и термической стабильности соединения при его синтезе и дальнейшем 
спекании. Это, в свою очередь, может оказать негативное влияние на диэлектрические свойства керамики  
на его основе. Поэтому целесообразно исследовать ход фазообразований и определить условия синтеза 
соединения Li2ZnTi3O8, которые позволяют получить монофазный и при этом термически стабильный 
порошок. Имеется ряд работ [7–10], посвященных указанной проблеме, однако в них рассмотрен ход 
фазовых превращений в диапазоне температур 700–900 °С, при этом получаемые порошки следует считать 
крайне активными к дальнейшему спеканию. Целесообразно исследовать температурный интервал 
900–1200 °С, так как некоторое увеличение температуры синтеза способствует совершенствованию 
структуры порошков, то есть повышению их инертности при дальнейшем спекании при температурах 
менее 961 °С. 

Таким образом целью работы являлось получение порошка Li2ZnTi3O8 заданного фазового  
и гранулометрического состава по спековой технологии для разработки на его основе низкотемпературной 
сообжиговой керамики. 
 

Экспериментальная часть 
В качестве исходных материалов для синтеза Li2ZnTi3O8 использовали Li2CO3, ZnO и TiO2 в форме 

рутила квалификации «ч» и выше. Для равномерного распределения компонентов по объему порошки 
исходных компонентов в соответствии со стехиометрией и учетом потерь при прокаливании 
смешивали в валковой мельнице в фарфоровом барабане по мокрому способу с корундовыми мелющими 
телами в течение 24 ч. В качестве дисперсионной среды использовали ацетон, а соотношение 
порошок : мелющие тела составляло 1 : 2. После смешения, полученную суспензию высушивали  
при 75 °С, а порошок протирали через сито № 05 дважды. 

Для исследования влияния температуры синтеза на фазовый состав шихты ее термообработку 
проводили в корундовых тиглях в свободной засыпке в камерной печи с карбидкремниевыми 
нагревателями. Синтез осуществляли при температурах 900–1200 °С с шагом 100 °С, выдержка при конечных 
температурах составляла 2–6 ч. После синтеза порошки дезагрегировали в фарфоровой ступке, а затем 
просеивали через сито № 05 два раза. По результатам рентгенофазового анализа (РФА), полученным 
на дифрактометре «ДРОН-3М», определяли фазовый состав порошков после термообработки  
и рассчитывали рентгеновскую плотность. Дополнительно фазовый состав синтезированных порошков 
изучали при помощи поляризационного микроскопа «Полам P-211» иммерсионным методом. Изучение 
морфологии частиц синтезированных порошков проводили при помощи сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ). Микроскопические исследования выполнены на оборудовании Центра коллективного 
пользования имени Д. И. Менделеева. 

Так как в производстве LTCC-керамики, в частности при ее формовании методом пленочного литья, 
используют порошки с площадью удельной поверхности 8000 см2/г и более [1, 2, 6, 11], проводили 
измельчение порошков в валковой мельнице по мокрому способу в среде ацетона. Время помола составляло 
24 ч, а отношение порошок : мелющие тела составляло 1 : 4. После измельчения суспензию высушивали  
и полученный порошок протирали через сито № 05. Распределение частиц по размерам изучали  
по результатам лазерной дифракции, полученным на дифрактометре Analysette 22, а площадь удельной 
поверхности рассчитывали из результатов, полученных методом газопроницаемости. 
 
Результаты и их обсуждение 

Результаты РФА для порошков, синтезированных при температурах 900–1200 °С и выдержке  
4 ч, представлены на рис. 1. Согласно полученным данным, уже при температуре синтеза 900 °С 
образование фазы Li2ZnTi3O8 происходит в полной мере — 100 % порошка соответствуют искомому 
трехкомпонентному соединению. Увеличение температуры синтеза вплоть до 1200 °С не приводит  
к изменению фазового состава. Рассчитываемая рентгеновская плотность (таблица) также возрастает  
с повышением температуры, за исключением синтеза при 1100 °С. Кроме этого, согласно результатам 
оптической микроскопии, при температуре 1100 °С наблюдается распад тройного соединения с формированием 
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вторичной фазы неизвестного состава по границам кристаллов Li2ZnTi3O8 в количестве 2–3 %. 
Уменьшение или увеличение длительности выдержки до 2 и 6 ч соответственно при указанной 
температуре также приводит к понижению плотности. Формирование вторичных фаз в данном  
случае нежелательно, так как их наличие может негативно сказаться на диэлектрических свойствах 
материалов, получаемых в дальнейшем. При температуре 1200 °С вторичная фаза отсутствует ,  
а рентгеновская плотность снова возрастает и достигает максимума. Таким образом, в диапазоне 
температур 1100–1200 °С происходит обратимый процесс распада соединения Li2ZnTi3O8. 

 

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа шихт для получения Li2ZnTi3O8 после синтеза:  
а — при 900 °С; б — 1000 °С; в — 1100 °С; г — 1200 °С 

 
Рассчитанные значения рентгеновской плотности для порошков,  

синтезированных при различных температурах 
 

Условия синтеза 900 °С / 4 ч 1000 °С / 4 ч 1100 °С / 2 ч 1100 °С / 4 ч 1100 °С / 6 ч 1200 °С / 4 ч 

ρрент, г/см3 3,5945 3,5926 3,5926 3,5919 3,5840 3,6086 

 
Результаты СЭМ для порошков после синтеза представлены на рис. 2. Согласно полученным 

результатам, увеличение температуры синтеза закономерно приводит к увеличению размера частиц. 
При температуре синтеза 900 °С (рис. 2, а) порошок представлен частицами неправильной формы, размер 
которых не превышает 2,5 мкм. Увеличение температуры синтеза до 1000 °С (рис. 2, б) приводит  
к незначительному увеличению размера частиц — до 1,0–3,0 мкм. Однако при дальнейшем увеличении 
температуры до 1100 °С (рис. 2, в) происходит значительное увеличения размера частиц до 3,0–6,0 мкм,  
а также их припекание, о чем свидетельствует наличие агрегатов с когерентными границами. Кроме 
этого, наблюдаются мелкие частицы оскольчатой формы, которые и могут быть частицами вторичной 
фазы. Повышение температуры до 1200 °С (рис. 2, г) приводит к крайне активной рекристаллизации  
с образованием кристаллов размером 20,0–40,0 мкм, при этом формируется внутрикристаллическая 
пористость.  

 

Рис. 2. Изображения микроструктуры порошков при увеличении 5000×, полученных:  
а — при 900 °С; б — 1000 °С; в — 1100 °С; г — 1200 °С 
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Таким образом, на этапе синтеза порошков заданного фазового состава установлено, что наиболее 
совершенной и устойчивой структурой обладают порошки Li2ZnTi3O8, полученные при температуре 
синтеза 1200 °С. При этом наблюдается активная рекристаллизация с формированием закрытой пористости, 
но в производстве LTCC-керамики используют порошки с площадью удельной поверхности 8000 см2/г  
и более. В связи с этим, после синтеза порошков заданного фазового состава требовалось их измельчение. 

Гранулометрический состав порошка, измельченного в течение 24 ч, представлен на рис. 3.  

 

Рис. 3. Распределение частиц порошка Li2ZnTi3O8 по размерам 

 
Согласно полученным данным, распределение частиц по размерам имеет бимодальный характер, 

что в данном случае не критично. Фракционный состав порошка представлен преимущественно 
частицами от 1,0 до 5,2 мкм. При этом площадь удельной поверхности частиц составляет 9200 см2/г. 
Указанный гранулометрический состав полностью отвечает требованиям, предъявляемым к порошкам 
для LTCC-технологии. 

 
Заключение 

Исследован ход фазовых превращений в интервале 900–1200 °С при синтезе соединения 
Li2ZnTi3O8 по спековой технологии. Установлено, что синтез при 1200 °С позволяет получить монофазный 
термически стабильный порошок с совершенной микроструктурой. Последующее измельчение спека 
позволяет сформировать гранулометрический состав порошка, отвечающий всем требованиям для шихт, 
используемых в технологии низкотемпературной сообжиговой керамики, а именно достичь площади 
удельной поверхности частиц 9200 см2/г. Полученный порошок перспективен для создания на его основе 
таких микроэлектронных компонентов, как фильтры, резонаторы и монополи по технологии LTCC.  
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