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摘  要: 随着 5G/6G 通信和高密度电子封装的发展，低温共烧陶瓷（low-temperature co-fired ceramics，LTCC）器件对高频传

输、高密度集成和高可靠服役提出了更高要求。内电极浆料是 LTCC 多层互连结构的关键材料，其组成与共烧行为直接影响

电极的导电性能和服役可靠性。与贵金属电极相比，Cu 因成本较低、抗电化学迁移能力较强，逐渐成为 LTCC 内电极体系的

重要发展方向，但其易氧化的特性也增加了材料组分设计和共烧调控的难度。本文围绕 LTCC 内电极材料由 Au、Ag 向 Cu

演进的技术背景，综述了内电极铜浆中有机载体、无机粘结相和导电相的组分设计进展，重点归纳了其在共烧过程中的抗氧

化、烧结致密化、共烧匹配和界面结合行为及影响因素，并概述了当前研究中存在的问题及后续的发展方向。 
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5G 通信技术的规模化应用和 6G 研究的持续推进，

对电子器件与系统的高频高速信号传输能力提出了更高

要求[1–3]。毫米波前端系统和先进封装技术的发展也进一

步提高了元器件高密度集成和长期可靠服役的需求[4–6]。

传统有机基板在高频条件下介电损耗较大，难以满足信

号高频高速的传输需求[7–10]。低温共烧陶瓷(LTCC)技术

是一种无源集成与高密度封装技术，可实现基板材料、

电极材料和无源器件的一体烧结与三维集成，具有优良

的高频特性、高封装密度和高可靠性，已广泛应用于无

线通信、航空航天和军用电子等领域[8–15]。 

内电极导体浆料是 LTCC 技术的关键材料之一，通

过与 LTCC 生瓷带共同烧结实现多层结构的连接与电信

号传输，并最终影响器件的导电性能和服役可靠性
[13,16–18]。现有 LTCC 内电极导体材料主要包括 Au、Ag

和 Cu，其中金系浆料因成本较高而应用受限，银系浆料

则凭借优异的导电性和成熟的制备工艺成为目前主流的

内电极体系[19–22]。但银离子在共烧过程中易向陶瓷介质

层扩散，且在服役条件下还可能发生电化学迁移，不利

于器件长期可靠服役[23–26]。相比之下，铜的导电性能与

银相近、热膨胀系数相差不大，且成本更低、抗电化学

迁移能力更好，是 LTCC 内电极材料贱金属化的重要发

展方向[27–30]。 

然而，铜系浆料在 LTCC 内电极体系中的应用并不

是简单的导电材料替代。由于传统 LTCC 生瓷带中有机

组分的充分分解依赖氧气参与，而铜浆烧结往往在惰性

或还原性气氛下进行，不利于生瓷带充分排胶并可能导

致烧结体碳残留[27,30,31]。此外，LTCC 生瓷带主要由陶瓷

颗粒组成，内电极浆料则以金属颗粒为主，二者在烧结

行为和界面结合方面存在显著差异，通常需要引入适当

的无机粘结相来改善异质材料间的结合，这也增大了

LTCC 内电极铜浆的开发难度[32–35]。 

由于 LTCC 技术需要铜浆与生瓷带在同一烧结条件

下共同完成烧结收缩与界面形成，若二者共烧匹配性不

足，即使铜电极自身具有较好的导电性能，仍可能产生

层间缺陷并降低器件的服役可靠性[27,32–35]。而通过铜浆

组分设计调控其共烧行为是改善层间结构与性能的重要

方式之一[36–38]。因此，从浆料组成与共烧调控两个方面

梳理 LTCC 内电极铜浆的研究进展，对理解铜电极性能

形成及后续成分改进具有一定参考意义。 

本文从 LTCC 内电极材料体系的发展出发，概述了

Au、Ag 和 Cu 内电极材料的应用特点与发展趋势，总结

了 LTCC 内电极铜浆在有机载体、无机粘结相和导电相

方面的组分设计进展，并归纳了铜浆在共烧过程中的抗

氧化、烧结致密化、共烧匹配和界面结合行为及主要影

响因素，以期为 LTCC 内电极铜浆的组分改进与性能优

化提供参考思路。 
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图 1 LTCC 内电极铜浆组分设计与共烧行为的逻辑框架[13,27,31,36] 

Fig.1 Logical framework of composition design and co-firing behavior of copper pastes for LTCC internal electrodes[13,27,31,36] 

 

1  LTCC 内电极浆料体系 

LTCC 内电极浆料由导电相、无机粘结相以及有机

载体组成，是三者均匀混合和三辊轧制后得到的具有一

定黏度与流动性的印刷导电浆料[16,17]。内电极浆料以丝

网印刷技术在 LTCC 生瓷带表面印刷导电图案，将印刷

瓷片干燥处理后按照不同电路结构对位叠层，并在等静

压层压下形成多层生坯，最后经排胶共烧形成单体化的

LTCC 器件[13,18,39]。根据导电相的不同，LTCC 内电极浆

料可分为金浆、银浆、铜浆等体系，并构成了内电极导

体材料的演进主线[19,21,27]。 

1.1  LTCC金内电极浆料 

金粉因导电性能好、制备工艺成熟和化学性能稳定，

作为导电相在 LTCC 内电极浆料中得到了广泛应用
[21,22,40]。采用球形、分散性良好的精细金粉与合适的玻

璃粉和有机载体复配，可获得导电性、金丝键合强度和

精细印刷性能较好的金厚膜浆料[21]。那华等[40]采用种子

介导的生长方法制备出三种不同形貌和粒径的球形金

粉，并作为功能相来制备高性能的金导体浆料。三种不

同金粉浆料烧结后均具有致密的膜层形貌和良好的可焊

性，其最佳方阻和金丝键合强度可达到 1.11 mΩ/□和

8.66 g。LTCC 内电极金浆具有良好的综合性能与较高的

稳定性，但其在材料成本与规模化应用上的劣势难以通

过配方与工艺上的优化根本消解，因此主要应用于少数

复杂环境下的高可靠性封装场景，如军事电子领域，相

比之下，银内电极浆料是更具性价比的替代选择。 

1.2  LTCC银内电极浆料 

内电极银浆具有优良的导电性能，能在空气中稳定

烧结，且相关制备工艺成熟，能有效改善金浆因成本受

限而难以规模化应用的问题，是目前 LTCC 技术中的主

要内电极体系[19,20,41]。Okada 等[20]分别通过化学还原法

与喷雾热解法来制备银粉，研究了不同方法制备的银粉

对银浆性能的影响。结果显示，不同制备方法所得的银

浆在烧结后的电阻率并无明显差异，在 900 ℃烧结后均

具有良好的导电性能，但喷雾热解法所得银浆的烧结收

缩行为与 LTCC 基板更为匹配，为后续内电极银浆导电

相粉体的制备提供了参考。邓瑞等[42]以不同粒径和形貌

的银粉为导电相制备了内电极银浆，考察了不同银粉形

貌参数对内电极银浆综合性能的影响。相较于球状银粉，

比表面积较大的片状银粉更有利于获得综合性能较优的

内电极银浆，所得银浆分辨率可达 100 μm，烧结后粗糙

度＜1.2 μm，方阻＜1.5 mΩ/□，从而为银浆的导电相设
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计提供了参考思路。 

然而，在高温高湿及直流偏压的条件下，银电极在

服役过程中存在较大的电化学迁移风险，迁移的银离子

可能外溢形成枝晶造成器件短路[19,43,44]。此外，银离子

在多层共烧的过程中还可能向 LTCC 基板扩散，导致基

板绝缘电阻下降及介电性能劣化 [23–26,45]。Hsi 等[23]向

LTCC 基板中引入 SiO2 来抑制银离子在基板中的扩散，

通过测定不同条件下的银离子扩散活化能，发现基板在

添加 5 wt%SiO2 粉末后，银离子的扩散活化能从 101 

kJ/mol 增加到 145 kJ/mol，其扩散得到了较好的抑制作

用。Xiao 等[25]将 CuO 引入内电极银浆的无机粘结相中，

通过 800 ℃下烧结 30 min 制备出了综合性能较好的膜

层。相较于未添加 CuO 的银浆，CuO 添加后可与界面

处的 Al₂O₃反应生成 CuAl₂O₄相，从而有效阻挡银离子在

基板中的扩散通道。 

但在通信器件小型化以及集成化的发展趋势下，层

间内电极需要面临的服役环境更趋复杂苛刻，银体系的

迁移风险也进一步凸显，为抑制迁移而进行的改性处理

又会增加工艺复杂度和材料成本[1,19,43]。银体系浆料逐渐

难以同时兼顾 LTCC 技术对电极高可靠性能与工艺成本

控制的需求。 

1.3  LTCC铜内电极浆料 

金浆成本高昂，银浆在可靠性方面又有较大的局限

性，相较于贵金属内电极材料的特点（如表 1 所示），成

本更低、抗电化学迁移能力更强的铜导体逐渐成为

LTCC 内电极体系的重要发展方向[27,28,46]。但不同于银浆

在空气中烧结，铜浆在空气下易发生氧化造成电极失效，

通常需要在惰性或还原性气氛下完成共烧，这也使其在

有机载体、无机粘结相和导电相的设计上面临更高的要

求与挑战[27,28,30]。

表 1  不同导体体系用于 LTCC内电极浆料的特性比较[19,21,27,28] 

Table 1 Comparison of typical metal conductors for LTCC internal electrode pastes[19,21,27,28] 

Conductor 

system 

Electrical 

resistivity/(μΩ·cm) 

Coefficient of 

thermal 

expansion/(10-6 K-1) 

Co-firing 

atmosphere 
Advantages Limitations 

Au 2.44 14.2 Air 

High chemical stability, 

excellent oxidation 

resistance, and high 

conductor reliability. 

High material cost, limiting 

large-scale application. 

Ag 1.63 19.1 Air 

High electrical conductivity, 

air co-firing capability, and 

mature processing 

technology. 

Susceptible to silver 

migration and interfacial 

diffusion, leading to potential 

degradation in long-term 

reliability. 

Ag-Pd 5.9-14.7 15-17 Air 

Air co-firing capability and 

better migration resistance 

than pure Ag conductors. 

Higher electrical resistivity, 

strong dependence on the 

Ag-Pd ratio, and increased 

material cost due to Pd 

addition. 

Cu 1.69 16.5 

Inert or 

reducing 

atmosphere 

Electrical conductivity close 

to that of Ag, low cost, and 

better resistance to 

electrochemical migration. 

Prone to oxidation, requiring 

stricter debinding and 

co-firing control. 

 

1.3.1 有机载体设计 

有机载体是调控铜浆流变行为的关键组成部分，用

于实现导电相与无机粘结相等固体组分的均匀分散与稳

定悬浮，并通过流变特性与挥发特性影响浆料的丝网印

刷质量与图形保持能力[47–51]。有机载体通常由有机溶剂

和有机粘结剂组成，并辅以少量分散剂和触变剂等助剂
[51–54]。为满足器件内部电路的精细化要求，LTCC 内电

极浆料通常需要适宜的黏度、触变性和流平性，以保证

丝网印刷时的图案具有清晰的分辨率[48,49,55,56]。但有机载

体设计不能仅以印刷性能为目标，因为惰性或还原性的

烧结气氛不利于生瓷带中的有机组分排胶并影响铜浆中

有机载体的分解与排出，若分解不充分形成较高残碳，

还会阻碍金属粉末有效接触进而影响膜层性能[27,30,57]。

有机载体的组分需同时兼顾良好的印刷性能与烧结后的

膜层性能。招明睿等[52]通过正交试验考察了触变剂蓖麻

油、氢化蓖麻油与粘结剂乙基纤维素复配比例对铜浆流

变行为及烧结后铜膜性能的影响。结果表明，乙基纤维

素对铜浆烧结后性能的影响最为显著。在蓖麻油、氢化

蓖麻油与乙基纤维素质量分数分别为 9%、2%和 3%时，

铜浆表现出最优综合性能，其烧结后铜膜方阻小于 2.97 

mΩ/□，附着力高于 4.13 MPa。 

在有机载体体系中，有机溶剂主要用于溶解有机粘

结剂及其他有机助剂。基于浆料贮存和印刷稳定性的要

求，溶剂体系应在常温下具有较低挥发性以便于保存，

而在印刷后的干燥阶段能较快挥发以便于浆料形成导电

图案[48]。通过复合不同沸点的有机溶剂，可以调控浆料

的挥发温区，减缓某一温区下的集中失重现象，从而提

高干燥和排胶过程的稳定性。有机粘结剂则主要用于构



第**期                            稀有金属材料与工程杂志社：《稀有金属材料与工程》                            ·171· 

 

建浆料的黏弹性结构，维持固相颗粒的悬浮稳定，赋予

浆料适宜的黏度和流动性[24,53,58]。此外，有机粘结剂还

应在排胶阶段尽可能完全分解以减少有机残留。Ke 等[31]

以聚碳酸亚丙酯（poly(propylene carbonate)，PPC）为有

机粘结剂，并复合不同沸点的有机溶剂，开发出了一种

低温稳定、高温挥发的新型有机载体体系。结果表明，

PPC 有机载体可赋予铜浆理想的假塑性和触变性，使其

在丝网印刷过程中具有良好的过网流动和图形保持能

力。当有机载体含量为 12 wt%时，该铜浆可实现 40 μm

以下的精细印刷，且烧结后铜膜方阻低至 0.4 mΩ/□。

此外，PPC 在氮气气氛下可完全分解，从而减少残碳对

导电网络和高频电性能产生的不利影响。 

1.3.2 无机粘结相设计 

与主要调控浆料成分均匀、印刷流变和排胶分解的

有机载体不同，无机粘结相在 LTCC 内电极铜浆中更多

的参与颗粒烧结与界面结合。铜浆料与陶瓷生带在烧结

行为和界面结合上存在材料差异，而无机粘结相可以很

好的改善二者的异质界面结合[32,34,59]。无机粘结相通常

包括玻璃粉、金属氧化物及其复合体系，其中玻璃粉一

般为主要成分[60,61]。玻璃粉在适当温度范围内会软化形

成液相，通过润湿和填充作用促进颗粒间重排，并在冷

却后连接铜膜与陶瓷基体形成界面结合[36,62]。金属氧化

物则多作为辅助改性组分引入，主要用于调节浆料的烧

结行为和膜层附着性能。余守玉等[61]指出，Bi₂O₃、CuO、

Cu₂O、ZnO 等氧化物添加剂可在改善厚膜铜导体附着

力、致密化程度和界面结合方面发挥积极作用。 

玻璃粉通常需要设计有合适的软化温度和流动温

区。若玻璃粉软化过早，可能导致玻璃液相提前流动影

响有机载体的排放挥发；若软化温度过高，则难以及时

充分润湿铜颗粒和基板，进而削弱致密化和界面结合作

用[63,64]。马小强等[36]选取了四种不同组成的无铅玻璃粉

并添加氧化铋作为铜导体浆料的无机粘结相，在 850 ℃

氮气下烧结后考察铜膜的综合性能。结果表明，不同软

化温度的玻璃粉对铜膜的致密度、导电性和附着力有显

著影响。其中，SiO₂-B₂O₃-ZnO 体系的无铅玻璃粉的软

化温度相对适宜且玻璃性能较好，当 SiO₂-B₂O₃-ZnO 体

系 G3 组玻璃粉含量为 4.8%时性能最佳，如图 2 所示。

此时铜膜具有较为致密的表面形貌，其方阻为 9.5 mΩ/

□，与 Al₂O₃基体间附着力为 24 N/mm²，并具有较好的

抗氧化和抗老化性能。除了软化温度外，玻璃粉组分也

会通过影响其软化后的润湿性来调控铜膜性能。Wang

等[65]通过在硼硅酸盐玻璃中掺杂不同含量的 CuO 来制

备玻璃粉，从而研究玻璃组成对玻璃粉软化行为、润湿

性和铜膜最终性能的影响。适量的 CuO 掺杂可降低玻璃

粉软化温度，改善玻璃液相对铜粉和陶瓷基板的润湿，

进而促进铜膜致密化并提升导电性能。其中，当 CuO 掺

杂量为 12 mol%时，铜膜致密化程度较高，方阻最低可

达 6.96 mΩ/□。 

 
图 2 SiO₂-B₂O₃-ZnO 玻璃粉铜膜性能：(a) 导电性能；(b) 附着力[36] 

Fig.2 Properties of copper films with SiO₂-B₂O₃-ZnO glass powder: (a) 

electrical conductivity; (b) adhesion[36] 

1.3.3 导电相设计 

导电相是 LTCC 内电极浆料的主体功能相，多采用

微米级或亚微米级铜粉，其主要作用是形成烧结后膜层

的导电通路[28,66]。导电相粉体的粒径分布、颗粒形貌和

分散状态不仅影响浆料的流动性和印刷连续性，也会影

响后续烧结过程中的导电网络形成和膜层致密化行为
[67]。导电相的设计主要是围绕颗粒形貌参数和表面包覆

展开[66,68–70]。Wu 等[66]采用化学还原法制备了非团聚、

单分散的超细球形铜粉，其平均粒径约为 0.4±0.2 μm，

并混合无铅玻璃粉配制成导电厚膜浆料。结果表明，单

分散、非团聚的导电相粉体有利于形成分散度较高且较

稳定的浆料体系。 

铜粉易氧化的特性使导电相通常需要采用表面包覆

处理，包覆方式主要包括有机包覆、金属镀层以及无机

包覆[68–70]。在有机包覆方面，Kobayashi 等[71]采用聚吡

咯包覆铜纳米颗粒表面，所得颗粒在空气中仍保持较好

的化学稳定性。但 LTCC 技术较高的共烧温度使这类包

覆层在高温条件下的保护作用有限，且包覆的有机残留

也可能影响后续的膜层电性能[31,71]。在金属镀层方面， 

通过在铜颗粒表面镀覆金属银壳层可改善铜粉的抗氧化

性和导电稳定性[69,72,73]。但该类体系往往需要较高的壳

层金属含量，且成本和体系适配性也限制了其在 LTCC

技术中进一步的应用[73]。相较于前两者，无机包覆层更

接近 LTCC 技术的成分组成和烧结工艺[30,62]。在前期排

胶阶段，连续的无机包覆壳层可对铜颗粒起到保护抑制

氧化的作用。随着温度升高，包覆层在保持阻氧作用的

同时逐渐软化并开始转化为液相促进铜颗粒重排，既发

挥无机粘结相的作用又可尽量减少绝缘残留[37,38,74,75]。

Dong 等[38]给铜粉包覆了不同含量的无机 SiO₂层，并以

其为导电相配制了 LTCC 内电极铜浆。经氮气气氛烧结

后发现，适量无机包覆层的铜膜具有良好的导电性能，

当包覆量为 2 wt%时，铜膜的膜层形貌较为致密，其方
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阻约为 6 mΩ/□并与 LTCC 基板形成紧密连接，如图 3

所示。 

 

图 3 2 wt% SiO₂包覆铜粉及其烧结形貌：(a) 包覆铜粉形貌；(b)

铜膜表面形貌；(c) 铜膜截面形貌[38] 

Fig.3 2 wt% SiO₂-coated Cu powder and sintered morphology: (a) 

morphology of coated Cu powder; (b) surface morphology of the 

copper film; (c) cross-sectional morphology of the copper film[38] 

2  LTCC 内电极铜浆共烧行为及影响因素 

有机载体、无机粘结相和导电相分别从浆料印刷、

液相烧结和导电通路形成等方面影响 LTCC 内电极铜浆

的性能，但最终的铜膜质量往往并不单独取决于某一组

分，而是由铜浆在共烧过程中的抗氧化、烧结致密化、

共烧匹配和界面结合等过程共同决定，并体现在铜电极

的组织形貌和综合性能上，其影响因素与作用机理如表

2 所示。 

2.1  抗氧化行为及影响因素 

在 LTCC 技术中，生瓷带需要经历长时间的低温排

胶和后续升温过程的高温烧结，这种长期的加热环境会

进一步增加铜粉表面的氧化风险[30,76]。铜粉氧化膜不仅

会阻碍导电颗粒间的有效接触与后续烧结颈的生长，还

可能使铜电极烧结后出现各种孔洞和缺陷，并最终影响

器件的电性能与服役可靠性[68,77]。郭艳辉等[77]研究了微

细铜粉在 250-400 ℃的空气下的氧化行为，通过 SEM 观

测表面氧化物随温度升高发生的形貌变化，揭示了铜粉

的氧化过程：铜颗粒在与空气接触后表面迅速吸附氧气

形成初始氧化膜，随着温度升高，铜离子经过氧化物膜

小孔向外迁移继续与氧气反应，使氧化物膜增厚并趋于

致密。而通过在铜颗粒表面引入无机包覆层，可在一定

程度上阻隔氧气与金属颗粒的直接接触来抑制该氧化过

程。在后续烧结过程中，玻璃或氧化物类无机包覆层还

可通过软化、润湿或界面填充等方式参与颗粒接触和膜

层致密化过程，从而促进连续导电网络形成，其机理如

图 4 所示。 

溶胶-凝胶法因反应条件温和、包覆均匀性好，常用

于在铜粉表面包覆玻璃或氧化物的无机包覆层。其基本

原理是先将可水解的无机前驱体配制成溶胶，使其在铜

粉表面发生水解与缩合反应，逐渐固化生成一层连续的

无机包覆层[76,78,79]。Jeong 等[79]通过溶胶-凝胶法给铜颗

粒表面涂覆了一层硼硅玻璃，将包覆铜粉制备成铜浆后

在空气中加热至 1000 ℃，并采用 TGA 和 DTA 表征铜

粉的氧化增重行为。结果显示未包覆的铜样品在约

200 ℃出现增重，而 10 wt%玻璃包覆样品在升温至约

600 ℃前基本无明显增重，说明氧化行为被显著推迟。

Zhang 等[76]进一步研究了包覆量与铜粉抗氧化行为之间

的关系，通过 XRD 表征不同包覆量的铜浆在 400 ℃空

气排胶后的氧化情况(如图 5 所示)。未包覆铜浆在 400 ℃

空气排胶后已被完全氧化呈 CuO 峰，而 1-11 wt%玻璃包

覆量的铜浆在排胶后仍保留 Cu 峰，且 CuO/Cu₂O 峰随玻

璃量的增加而减弱。当玻璃含量达到 9 wt%以上时 CuO

峰消失，说明在 400 ℃空气排胶阶段铜的氧化行为受到

了明显抑制。此外，包覆层的抗氧化作用还与包覆层的

完整性和包覆方法密切相关。已有研究表明，包覆完成

后的导电相颗粒在氮气下适当的热处理后可以减少包覆

层中的裂缝与孔洞，提高包覆完整性的同时也会增强其

抗氧化性[75]。Jiang 等[80]通过非水溶胶-凝胶法在铜颗粒

表面合成了硼硅酸锌玻璃纳米包覆层，所制备的浆料在

LTCC 基板烧结后表现出较低方阻（11 mΩ/□）和较高

附着强度。XRD 与 XPS 分析结果显示，水溶液制备的

Cu@ZBS 粉末中存在铜氧化物相，而非水法合成粉末则

未检测到明显的铜氧化物相，说明非水溶胶-凝胶法可有

效降低包覆制备阶段的氧化风险。 

 

图 4 未包覆铜粉氧化与包覆铜粉抗氧化机理示意图[30,77,79] 

Fig.4 Schematic diagram of oxidation of uncoated copper powder and 

oxidation-resistance mechanism of coated copper powder[30,77,79] 



第**期                            稀有金属材料与工程杂志社：《稀有金属材料与工程》                            ·171· 

 

 

图 5 0-11 wt%玻璃包覆铜粉制备铜膜在空气中 400 ℃排胶后的 

XRD 图谱[76] 

Fig.5 XRD patterns of copper films prepared from copper powders 

coated with 0-11 wt% glass after debinding at 400 °C in air[76] 

2.2  致密化行为及影响因素 

铜浆在烧结后的致密化行为直接影响着内电极的导

电性能[36]，铜膜的致密化程度越高，形成的导电网络通

常越连续，导电性能也越好，其主要影响因素包括颗粒

分散状态、玻璃相状态及烧结工艺等。陈先义[81]采用三

乙醇胺作为分散剂处理铜粉，并以颗粒沉降行为来表征

分散效果。研究发现，当三乙醇胺添加量较低时，铜粉

分散不充分且团聚现象明显，所制备的浆料中也会存在

一定的大颗粒团聚体，最终使烧结后的铜膜不致密并出

现明显孔洞。马国超等[82]采用熔融-水淬法制备了三种不

同体系的无铅玻璃粉，并通过 XRD 和 DTA 分析了不同

体系玻璃相的析晶倾向及玻璃转变温度。结果显示，玻

璃转变温度过低的玻璃体系会在高温下大量流动至膜层

底部，导致缺少足够的玻璃液相与铜粉形成良好接触，

最终使铜粉出现大量团聚并形成较多孔洞从而降低膜层

的致密性。同时，当玻璃出现析晶现象时也会导致玻璃

液相的流动性能变差，难以充分润湿铜粉和陶瓷基板，

使烧结后的铜膜不够致密[65,82]。陈先义[81]同样以1-5 wt%

不同梯度的玻璃粉为对象，研究了玻璃粉含量对铜膜致

密化行为的影响。当玻璃粉含量少于 2 wt%时铜膜方阻

与致密度较差；而当玻璃粉含量为 3 wt%时，铜膜的致

密化效果较好，其方阻最低达到 3 mΩ/□，其原因可能

与玻璃粉含量不足难以有效粘结填隙有关。 

除了改善玻璃相状态外，烧结工艺也是调控铜膜致

密化行为的有效方式之一。张宝强[75]通过选用方阻较低

的玻璃包覆铜浆，并在 900-940 ℃范围内改变烧结温度

研究烧结温度对铜膜性能的影响。结合铜膜形貌（如图

6 所示）观察发现，在相同烧结时间下，随着烧结温度

由 900 ℃升高至 940 ℃，铜膜表面孔隙逐渐减少，组织

趋于致密。温度升高有利于降低玻璃黏度提高玻璃液相

流动性并增强对铜粉的润湿作用，促进铜颗粒迁移和重

排形成更为致密的铜膜。陈骏[83]还将玻璃包覆铜浆在

910 ℃下分别保温 30、60 和 90 min，并观察铜膜形貌

（如图 7 所示），以研究保温时间对铜膜致密化行为的影

响。保温 30 min 时铜膜仍可见明显空隙，保温 60 min

后铜膜更加致密且方阻最低（1.9 mΩ/□），但保温延长

至 90 min 时反而出现较大气孔并伴随方阻回升。其原因

可能是保温时间过长导致部分晶粒长大过快，晶界在移

动过程中形成含有封闭气孔的大晶粒导致铜膜的致密性

下降。此外，铜膜的致密化程度也与升温速率密切相关。

已有研究表明，相同温度和保温时间下烧结时，当升温

速率为 5 ℃/min 和 4 ℃/min 时，铜膜表现出不致密且孔

洞较多，而随着升温速率降低，铜膜明显更为致密。这

是由于过快的升温速率会使浆料中的有机物在短时间内

迅速挥发或分解，释放大量气体，从而不利于铜膜的致

密化[75,84]。 

 

图 6 不同温度下烧结铜膜的表面 SEM 图：(a) 900 ℃；(b) 

920 ℃；(c) 940 ℃[75] 

Fig.6 SEM surface morphologies of copper films sintered at 

different temperatures: (a) 900 °C, (b) 920 °C, and (c) 940 °C[75] 

 

图 7 不同保温时间下烧结铜膜的表面 SEM 图及方阻值：(a) 30 

min；(b) 60 min；(c) 90 min；(d) 不同保温时间对应的方阻值[83] 

Fig.7 SEM surface morphologies and sheet resistance values of 

copper films sintered for different holding times: (a) 30 min, (b) 60 

min, (c) 90 min, and (d) sheet resistance[83] 
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2.3  共烧匹配行为及影响因素 

由于内电极铜浆与 LTCC 生瓷带在烧结过程中具有

不同的材料收缩特性，当二者的烧结收缩行为差异过大

时就会导致共烧失配[32,35]。Imanaka 等[32]研究了陶瓷基

体与纯铜浆料分别加热至 1000 ℃时的烧结收缩行为。实

验显示，铜浆在约 800 ℃时已基本完成烧结，而陶瓷基

板在约 1000 ℃ 时才基本完成烧结，两者的烧结完成温

度存在明显差值，且该温差大小也会对陶瓷/铜界面的组

织形貌产生显著影响。Wang 等[27]通过观察铜浆与陶瓷

基体在烧结时的失配行为，指出层间缺陷主要源于电极

层与陶瓷层在致密化起始时序和收缩量上的不匹配，这

种不匹配会引发层间应力并导致共烧系统出现缺陷。其

综合机理如图 8 所示，当温度上升至 600 ℃以上时，铜

浆颗粒逐渐互相接触产生烧结颈，铜层先开始致密化，

此时陶瓷基体内的玻璃相才开始软化，陶瓷层尚未发生

明显致密化。当温度进一步升至 900 ℃以上时，铜层已

基本完成致密化而陶瓷基体中的玻璃相还在进一步软化

流动，陶瓷层仍处于持续致密化过程。由于致密化时序

存在明显差异，二者在层间约束下易产生收缩失配，并

诱发层间裂纹等缺陷[27,32,35]。 

而无机玻璃相的引入则可以调控电极层收缩行为

从而改善其与生瓷带的共烧匹配性。Jeong 等[37]采用溶

胶-凝胶法在铜粉表面包覆硼硅酸盐玻璃以调控金属颗

粒的烧结收缩行为，并对比研究了未包覆铜粉、纯玻璃

粉与玻璃包覆铜粉在升温过程的线收缩曲线（如图 9 所

示）。结果表明，玻璃包覆后铜粉试样的收缩起始温度前

移至约 400 ℃，其在低温阶段时的收缩行为接近玻璃粉，

而在高温阶段收缩行为又趋近于未包覆铜粉，从而实现

了对铜浆烧结收缩行为的调控。 

除玻璃相外，铜颗粒自身的烧结特性同样会对电极

层的收缩行为产生重要影响。Ueyama 等[85]分别选取平

均粒径约 0.5、1.0 和 5.0 μm 的铜粉制备约 200 μm 厚的

电极膜，并在 650-850 ℃范围内烧结以研究铜粉粒径对

膜层烧结收缩行为的影响。结果表明，铜粉粒径越小，

电极膜收缩量越大，且其微观组织演变也与收缩规律保

持一致。较细铜粉更容易导致电极层在较低温区发生较

大收缩，选用大粒径铜粉或优化粗细颗粒配比，也可在

一定程度上缓和电极层与生瓷带之间的收缩失配。 

 

图 8 铜浆与 LTCC 生瓷带共烧失配机理示意图[27,32,35] 

Fig.8 Schematic diagram of the mismatch mechanism between copper 

paste and ceramic green tape during co-firing[27,32,35] 

 

图 9 未包覆铜电极及玻璃涂层铜样品的收缩及动力学行为[37] 

Fig.9 Shrinkage and kinetic behavior of as-received and glass-coated 

copper specimens[37] 

2.4  界面结合行为及其影响因素 

LTCC 内电极铜浆主要承担器件内部的层间互连和电

信号传输，因此其与陶瓷基体的界面结合直接关系到器件

的结构完整性，结合不足易导致层间脱落及导电通路失稳

等问题[34,36,38,60]。 

Lee 等[34]在厚膜体系中研究了添加的玻璃相对铜膜界

面结合的影响。当加入适量玻璃相后，铜膜的断裂位置由

金属层侧向陶瓷基体侧发生了迁移且附着强度明显提高。

其归因于玻璃相向界面区域迁移强化了界面结构。研究还

表明，玻璃相的软化点对迁移行为也存在重要影响。当铜

浆的玻璃相软化点位于生瓷带的有机粘结剂的烧除温度与

生瓷带内的玻璃软化点之间且相对较低时，更有利于铜浆

中的玻璃相向界面迁移从而增强界面结合。哈尔滨工业大

学的杨婉春[86]研究了厚膜体系下玻璃相含量与烧结工艺

对导电铜膜界面结合的影响。如图 10 a 所示，铜膜的附着

强度随着玻璃含量增加而明显提高，对不同玻璃含量铜膜

剪切断面的观察进一步表明其断裂位置均位于玻璃相与烧

结铜的界面处。这说明相较于玻璃相与陶瓷基板之间的结

合，该界面更容易成为断裂发生的薄弱区域。而对于包覆

体系的 LTCC 内电极铜浆，Yao 等[87]采用溶胶涂层和热液

处理制备了具有均匀纳米壳层的铜粉并配制成内电极铜

浆。其通过分析烧结后的截面形貌发现铜膜与 LTCC 基板

之间的附着强度会随着涂层量的增加而提高。Zhai 等[88]

则采用物理吸附法在铜粉表面包覆了一层 SiO2，并通过调

控铜粉表面的 Zeta 电位以改善包覆层形貌。截面形貌分析

发现，较均匀的包覆层有利于减少铜膜内部及界面处孔隙，

增强导电网络连通性，并使铜膜与 LTCC 基板的结合更为

紧密。 

此外，烧结工艺也是影响铜膜附着力的关键因素之一。

如图 10 b 所示，随着烧结温度的升高，铜膜的剪切强度呈
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先增大后减小的趋势，后续下降的原因与温度过高时玻璃

发生析晶生成的脆性相有关。烧结氛围也同样会影响界面

结合效果，如图 10 b 所示，相较于惰性气体烧结，在相同

条件下，真空烧结铜膜的剪切强度更低，且这一差距随温

度升高而更加明显。其作用机理如图 10 c 所示，由于真空

下液相沸点会随压强下降而降低，随着温度增加，玻璃相

逐渐软化形成液相，在高温下可能出现明显沸腾现象，使

玻璃液相与铜粉及基板的接触面积减小和润湿性下降进而

削弱了界面间的结合强度。 

 

 

图 10 玻璃含量、烧结温度及烧结气氛对铜厚膜剪切强度与烧结行为的影响：(a) 玻璃含量对剪切强度的影响； 

(b) 烧结温度对剪切强度的影响；(c) 不同气氛下铜粉烧结机制示意[86] 

Fig.10 Effects of glass content, sintering temperature, and sintering atmosphere on the shear strength and sintering behavior of copper thick films: 

(a) effect of glass content on shear strength; (b) effect of sintering temperature on shear strength; and (c) schematic illustration of the sintering 

mechanism of copper powders under different atmospheres [86] 

表 2  LTCC 内电极铜浆共烧行为的主要影响因素及其作用机理 

Table 2 Main factors affecting the co-firing behavior of copper paste in LTCC internal electrodes and their effects 

Co-firing 

behavior 

Main influencing 

factor 
Mechanism Ref. 

Oxidation 

resistance 

Sintering atmosphere 
Oxygen exposure is suppressed, or the oxide layer is reduced 

through reduction reactions. 
[27] 

Coating integrity 
A continuous coating layer reduces local exposure caused by 

cracks and pores. 
[75] 

Coating content 

An appropriate coating content improves oxidation 

resistance, whereas excessive coating may weaken particle 

contact and hinder subsequent sintering connectivity. 

[76] 

Coating method 

A non-aqueous sol-gel route reduces direct contact between 

Cu powder and water/oxygen during coating, thereby 

lowering the oxidation risk during powder preparation. 

[80] 

Sintering 

densification 

Dispersion state of 

Cu powder 

Poor dispersion reduces the packing uniformity of particles 

and tends to produce pores after sintering. 
[81] 

Glass-phase 

composition 

The glass composition determines softening, flow, wetting, 

spreading, and pore-filling behavior, thereby affecting Cu 

particle rearrangement and film densification. 

[65,82] 

Glass-phase content 
Insufficient glass phase cannot effectively fill interparticle 

pores. 
[81] 

Crystallization of the 

glass phase 

Glass crystallization increases viscosity and weakens 

liquid-phase flow and wetting ability. 
[65,82] 

Sintering temperature 

Increasing sintering temperature reduces glass viscosity and 

promotes particle migration, rearrangement, and 

sintering-neck growth. 

[75] 

Holding time 

Appropriate holding promotes further film densification, 

whereas excessive holding may induce abnormal grain 

growth and closed-pore formation. 

[83] 

Heating rate 

An excessive heating rate may cause concentrated 

decomposition of organic components and disrupt film 

continuity. 

[75,84] 

Co-firing 

compatibility 

Sintering shrinkage 

behavior 

Co-firing compatibility depends on the matching degree 

between the full-process sintering shrinkage curves of the 

electrode layer and the ceramic substrate. 

[27,32,35] 

Incorporation of 

glass phase 

Appropriate incorporation of the glass phase can shift the 

shrinkage behavior of the electrode layer toward that of the 

ceramic substrate, thereby alleviating shrinkage mismatch. 

[37] 

Cu particle size 
Finer particles are more prone to substantial shrinkage in the 

low-temperature range. 
[85] 
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续表 2  LTCC 内电极铜浆共烧行为的主要影响因素及其作用机理 

Continued table 2 Main factors affecting the co-firing behavior of copper paste in LTCC internal electrodes and their effects 

Co-firing 

behavior 

Main influencing 

factor 
Mechanism Ref. 

Interfacial 

bonding 

Glass-phase content 

An appropriate glass-phase content promotes migration 

toward the interface and enhances wetting and spreading, 

thereby improving adhesion between the Cu film and the 

substrate. 

[34,80,86] 

Glass softening point 

The glass softening point affects liquid-phase migration at 

the interface, thereby determining interfacial wetting and 

bonding enhancement. 

[34] 

Coating uniformity 

A uniform coating layer helps reduce interfacial pores in the 

Cu film and promotes tighter bonding between the Cu film 

and the ceramic substrate. 

[87,88] 

Sintering temperature 

Increasing sintering temperature can initially enhance 

interfacial bonding, whereas excessive temperature may 

induce glass crystallization and interfacial embrittlement. 

[86] 

Sintering atmosphere 

Under vacuum, the boiling point of the liquid glass phase 

decreases and boiling can occur, reducing the wetted area 

and weakening interfacial physical bonding. 

[86] 

 

3  总结与展望 

随着 LTCC 器件向高频化、高密度化和高可靠化方向

发展，开发兼具良好导电性、较低成本和共烧适配性的内

电极铜浆已成为当下的重要研究方向。现有研究表明，

LTCC 内电极铜浆的组分设计与其共烧行为密切相关。有

机载体影响浆料的印刷和排胶过程，无机粘结相调控铜膜

的烧结行为与界面形成，导电相则会影响铜颗粒的氧化与

致密化行为。通过优化浆料组成、改进烧结工艺，并针对

性调控不同共烧行为，有望进一步提高 LTCC 内电极铜浆

的综合性能，从而满足电子封装技术发展的需要。LTCC

内电极铜浆的研究与应用虽已取得一定进展，但仍有以下

几个方面有待深入研究。 

（1）内电极浆料的抗氧化性虽可通过无机包覆的方

式得到有效提高，但通常需要复杂的表面改性工艺，增加

了制备流程与成本，也限制了其规模化应用。后续仍需在

提高铜粉抗氧化性的同时兼顾制备工艺的稳定性与实际应

用的可行性。 

（2）内电极铜浆通常在惰性或还原性气氛中共烧，

虽有利于抑制铜的氧化，但不利于 LTCC 生瓷带和铜浆中

有机组分的充分分解，易造成残碳累积并引发膜层缺陷。

为解决这一矛盾，还需要进一步探究可在惰性气体下分解

的有机体系，并深入开展铜浆与 LTCC 生瓷带有机体系的

协同排胶与挥发匹配性研究。 

（3）单一玻璃粉体系的无机粘结相难以同时满足内

电极铜浆良好力学性能与高电学性能的要求。后续应开展

复合无机粘结相体系研究，并结合陶瓷基板的组成与烧结

特性优化玻璃相组成，在保证导电性能的前提下改善铜膜

与陶瓷基板的共烧匹配性和界面结合性。 

（4）内电极铜浆不仅应在烧结后具有良好的导电性

和界面结合性能，还应满足器件长期服役的可靠性要求。

但当前研究多集中于浆料的制备及烧结后的组织性能表

征，对热循环、老化及复杂服役环境下的可靠性评价仍相

对不足。后续需明确内电极不同失效形式与浆料组成、界

面组织及共烧参数之间的关系，进一步完善 LTCC 内电极

铜浆的评价体系，推动其工程化与规模化应用。 
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Research Progress on Composition Design and Co-firing Behavior of Copper Pastes for 

LTCC Internal Electrodes 
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(1.School of Materials Science and Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 
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Abstract:  With the development of 5G/6G communications and high-density electronic packaging, low-temperature co-fired ceramic (LTCC) 

devices require higher performance in high-frequency signal transmission, high-density integration, and reliable service. Internal electrode paste is 

a key material in LTCC multilayer interconnect structures, and its composition and co-firing behavior directly affect the electrical conductivity and 

service reliability of the electrodes. Compared with noble-metal electrodes, Cu is emerging as an important direction for LTCC internal electrodes 

because of its lower cost and stronger resistance to electrochemical migration. However, its susceptibility to oxidation also increases the difficulty 

of material composition design and co-firing control. Based on the technical background of the transition of LTCC internal electrode materials 

from Au and Ag to Cu, this paper reviews the progress in the component design of organic vehicles, inorganic binders, and conductive phases in 

copper pastes for internal electrodes. It focuses on the oxidation resistance, sintering densification, co-firing compatibility, interfacial bonding 

behavior, and related influencing factors during co-firing, and further summarizes the current research challenges and future development 

directions. 
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