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　　摘　要：采用熔融法制备了Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２系封接玻璃．采用红外光谱、Ｘ射线衍射、

综合热分析、电子扫描电镜、抗弯强度测试等表征方法研究了ＺｒＯ２含量对玻璃试样的结构、

物相组成、软化温度、热膨胀系数、耐酸性和力学性能的影响．结果表明：当ＺｒＯ２质量分数低

于４％时，玻璃试样中没有晶体析出；当ＺｒＯ２质量分数大于等于４％时，试样中有ＺｒＯ２和

αＢｉ２Ｏ３晶体析出．玻璃结构中主要存在［ＢＯ３］，［ＢＯ４］，［ＢｉＯ３］，［ＳｉＯ４］和［ＺｒＯ４］基团．当

ＺｒＯ２质量分数小于３％时，随着ＺｒＯ２质量分数的增加，玻璃试样的转变温度犜ｇ和软化温度

犜ｆ升高，膨胀系数降低，耐酸性增强，抗弯强度增加；当ＺｒＯ２质量分数为３％时，试样的犜ｇ和

犜ｆ达到最大值为５１０℃和５６２℃，膨胀系数达到最小值６．９２×１０
－６Ｋ－１，抗弯强度达到最大

值４９ＭＰａ；继续增加ＺｒＯ２的含量，玻璃试样的转变温度犜ｇ和软化温度犜ｆ降低，膨胀系数增

大，耐酸性变差，抗弯强度降低．
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　　铅酸盐玻璃因为具有封接温度低、流散性好、折射

率高等优点，是目前使用最多的封接玻璃．但是铅在玻

璃制备及使用过程中的挥发和浸出对人体和环境会产

生严重的危害，世界各国都对铅玻璃的使用、开发做出

了严格限制［１－２］．因此，开发低温无铅封接玻璃是目前

电子玻璃材料领域的研究热点．Ｂｉ与Ｐｂ在元素周期表

中位置相邻，铋酸盐玻璃性能大多与传统的铅玻璃相

近．此外，Ｂｉ２Ｏ３还可提高玻璃的耐腐蚀性能及热稳定

性，所以铋酸盐玻璃在低温封接玻璃领域是当前公认

的铅玻璃的最佳替代品［３－５］．

目前，对于铋酸盐系封接玻璃的研究主要集中

在 Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２
［６］，Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＺｎＯ

［７－８］，

Ｂｉ２Ｏ３ＢａＯＳｉＯ２
［９］等体系．其中Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２系

封接玻璃具有封接过程流动性好、不易析晶、软化温

度低等优点，适用于电子材料的中低温封接［１０］．但

是该体系玻璃也存在化学稳定性差等问题，限制了

其使用范围．相关文献研究
［１１］表明，在玻璃中引入

ＺｒＯ２，因为其阳离子电价高、场强大、极性强，能显

著提高玻璃的化学稳定性．但关于ＺｒＯ２对铋系封接

玻璃结构性能影响的系统研究还未见报道．本文通

过在Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２系玻璃中加入ＺｒＯ２，研究了

ＺｒＯ２的加入量对该系玻璃的结构、物相组成、软化

温度、膨胀系数、耐酸性、力学性能的影响，探讨了其

影响机理．

１　实　验

１．１　样品的制备

按表１中的玻璃理论配方准确称量各种原料

（均为分析纯），其中Ｂ２Ｏ３以硼酸的形式引入，其他

原料均以氧化物形式引入．各原料充分混合均匀后，

放入２５０ｍＬ刚玉坩埚中，在硅碳棒电阻炉中，空气

气氛下以５℃／ｍｉｎ的速率加热到１３００℃，保温１

ｈ，水淬，球磨１０ｈ（料球水比为１∶１∶１），烘干，过

２００＃筛即制得玻璃粉样品．

将不同配方的玻璃粉放入不同规格的石墨模具

中，在６００℃，１０ＭＰａ下热压烧结３０ｍｉｎ，随炉冷

却，制得玻璃试条．
表１　玻璃的配方组成

犜犪犫．１　犌犾犪狊狊犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犳狅狉犿狌犾犪

编号
质量分数／％

Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｂｉ２Ｏ３ Ｂ２Ｏ３ Ｓｂ２Ｏ３ ＺｒＯ２

１＃ ２．５０ ７．４０ ６０．６０ ２７．５０ １．００ １．００

２＃ ２．４７ ７．３３ ５９．９９ ２７．２２ ０．９９ ２．００

３＃ ２．４５ ７．２５ ５９．３７ ２６．９４ ０．９８ ３．００

４＃ ２．４２ ７．１７ ５８．７５ ２６．６６ ０．９７ ４．００

５＃ ２．４０ ７．１０ ５８．１５ ２６．３８ ０．９６ ５．００

１．２　性能检测

采用ＳＩＥＭＥＮＳ５０００型Ｘ射线衍射仪分析了

不同ＺｒＯ２含量的玻璃粉在６００℃烧结后的物相组

成，工作电压为４０ｋＶ，工作电流为２５０ｍＡ，ＣｕＫα

辐射靶，扫描步长为０．０２°，扫描范围为１０°～７０°；采

用ＮＥＴＺＳＣＨＤＩＬ４０２ＰＣ热膨胀仪测定试样的线

膨胀系数（试样：２５ｍｍ×５ｍｍ×５ｍｍ，空气环境

下，加热速率为５ ℃／ｍｉｎ，温度范围为３０～６００

℃）；将１０ｍｍ×１０ｍｍ×１０ｍｍ的不同配方玻璃

块样品用蒸馏水洗净，烘干后称其质量犌ｏ，然后将

其在２５℃浸泡于５％ Ｈ２ＳＯ４中，２ｈ取出，超声清

洗，烘干后称其质量犌，根据式（１）计算失重率．

Δ犌＝（犌ｏ－犌）／犌ｏ． （１）

取３个试样的平均值为该配方样品的失重率．

利用日本ＦＥＩＱＵＡＮＴＡ２００型扫描电子显微镜观

察腐蚀后玻璃的表面形貌．采用ＳＫＺ５００型数显抗

折试验机对试样进行抗弯曲强度检测（试样：５０ｍｍ

×６ｍｍ×６ｍｍ，跨距：３０ｍｍ，加荷速度：（９．８±

０．１）Ｎ／ｓ）．通过 ＫＢｒ压片法在傅里叶红外光谱仪

（ＳＰＥＣＴＲＵＭｏｎｅ）上测量不同ＺｒＯ２含量玻璃试样

的红外吸收光谱，测定波数范围４００～１６００ｃｍ
－１．

２　结果与讨论

２．１　犣狉犗２含量对玻璃结构和物相组成的影响

图１为不同ＺｒＯ２含量玻璃试样的红外吸收光

谱．由图１可知，玻璃的吸收峰出现于１２００～１４００

５４
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ｃｍ－１，１０６０ｃｍ－１，７００ｃｍ－１和４６０ｃｍ－１附近．

ν／ｃｍ－１

ＺｒＯ２质量分数：１＃－１％；２＃－２％；３＃－３％；４＃－４％；５＃－５％

图１　玻璃试样１～５号的红外吸收光谱

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ１～５

在１２００～１４００ｃｍ
－１处的吸收带是［ＢＯ３］三角

体中Ｂ－Ｏ键的不对称伸缩振动引起的；在１０６０

ｃｍ－１附近的吸收峰是［ＢＯ４］四面体中Ｂ－Ｏ键的对

称伸缩振动引起的［１２］．在含有Ｂ的Ｂｉ系玻璃中，一

部分Ｂｉ以［ＢｉＯ３］三角锥结构进入玻璃网络，另一部

分Ｂｉ以Ｂｉ３＋的形式存在于玻璃网络的间隙中，向玻

璃网络提供“自由氧”，促使部分［ＢＯ３］三角体转变

为［ＢＯ４］四面体，因此各配方玻璃样品均在１０６０

ｃｍ－１附近出现了［ＢＯ４］四面体中Ｂ－Ｏ键的对称伸

缩振动．红外光谱在７００ｃｍ－１附近的吸收峰对应于

［ＢｉＯ３］三角锥结构中 Ｂｉ－Ｏ 键对称伸缩振动和

［ＳｉＯ４］四面体中Ｓｉ－Ｏ对称伸缩振动；在４６０ｃｍ
－１

处的吸收峰是玻璃网络中［ＺｒＯ４］四面体的Ｚｒ－Ｏ

键的特征吸收峰［１３］．由图可知，随着ＺｒＯ２含量的增

加，１２００～１４００ｃｍ
－１处的吸收峰变窄，１０６０ｃｍ－１

处的吸收峰变得宽化．同时４号、５号样品在７８０

ｃｍ－１附近出现了微弱的吸收峰，该吸收峰对应于

（ＺｒＯ２）５团簇中六元环的振动吸收峰
［１４］，而（ＺｒＯ２）５

团簇存在于玻璃体系中析出的ＺｒＯ２晶体中，说明４

号、５号样品中开始有ＺｒＯ２晶体析出．同时红外图

谱显示，随着ＺｒＯ２含量的增加，７００ｃｍ
－１处的吸收

峰强度变弱，并且吸收峰的位置发生偏移，４号、５号

样品在５００ｃｍ－１附近处出现了明显的由［ＢｉＯ６］八

面体结构中Ｂｉ－Ｏ键弯曲振动引起的吸收峰．而

［ＢｉＯ６］八面体主要存在于αＢｉ２Ｏ３晶体中．上述结果

表明，在Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２系玻璃中，当ＺｒＯ２质量分

数低于４％时，ＺｒＯ２以［ＺｒＯ４］的形式进入玻璃网络

中，当ＺｒＯ２质量分数等于大于４％时，部分ＺｒＯ２会

以晶体的形式析出，在玻璃中起到了形核剂的作用，

促进了Ｂｉ以［ＢｉＯ６］八面体的形式析出αＢｉ２Ｏ３晶

体，导致玻璃的析晶和［ＢｉＯ３］含量的减少．

图２所示为不同ＺｒＯ２含量试样的ＸＲＤ图谱．

由图２可看出，当ＺｒＯ２质量分数低于４％时，试样的

衍射峰较散漫，没有明显的衍射峰，是典型的玻璃体

的衍射特征，说明试样中没有出现析晶现象［１５］．当

ＺｒＯ２质量分数达到５％时，试样中出现了明显的

ＺｒＯ２衍射峰和αＢｉ２Ｏ３衍射峰，这也验证了图１红

外光谱分析得出的结论，因为ＺｒＯ２在玻璃中的溶解

度小，部分ＺｒＯ２以质点的形式存在于玻璃中，所以

出现了 ＺｒＯ２晶体的衍射峰．以质点形式存在的

ＺｒＯ２作为形核剂，降低了析晶活化能，促进了

αＢｉ２Ｏ３晶体的析出．

２θ／（°）

ＺｒＯ２质量分数：１＃－１％；２＃－２％；３＃－３％；４＃－４％；５＃－５％

图２　不同ＺｒＯ２含量试样的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ

２．２　犣狉犗２含量对玻璃化学稳定性的影响

图３为不同ＺｒＯ２含量玻璃试样在质量分数为

５％的 Ｈ２ＳＯ４中浸泡２ｈ后的失重率．由图３可知，

随着ＺｒＯ２质量分数的增加，试样的失重率逐渐减

小，玻璃的化学稳定性增强，当ＺｒＯ２质量分数为

３％时，玻璃的失重率达到最小值０．３３％；当ＺｒＯ２

质量分数大于３％时，继续增加ＺｒＯ２含量，玻璃的

失重率增加，化学稳定性变差．

狑ＺｒＯ
２
／％

图３　不同ＺｒＯ２含量试样的失重率

Ｆｉｇ．３　ＷｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｓａｍｐｌｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ

６４
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图４为不同ＺｒＯ２含量的玻璃样品在质量分数为

５％的Ｈ２ＳＯ４中浸泡２ｈ后的表面形貌．由图４可

知，当ＺｒＯ２质量分数为１％时，玻璃表面被腐蚀成

凸凹不平的蜂窝状，表面结构破坏相当严重；随着

ＺｒＯ２质量分数的增大，玻璃表面被腐蚀得越来越

弱，表面结构越来越平整，失重率越来越小，耐酸性

增强；当ＺｒＯ２质量分数大于３％时，继续增加ＺｒＯ２

的含量，玻璃表面腐蚀坑直径变大，数量变多，失重

率增大，耐酸性变差．

ＺｒＯ２质量分数：（ａ）１％；（ｂ）２％；（ｃ）３％；（ｄ）４％；（ｅ）５％

图４　不同ＺｒＯ２含量样品腐蚀后的表面形貌

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓａｍｐｌｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

酸对玻璃的侵蚀主要是由于溶液中的 Ｈ＋和玻

璃中的Ｒ犿＋离子交换，反应可用下式表示：

Ｒ犿＋玻璃 ＋ Ｈ＋—→Ｈ
＋玻璃 ＋ Ｒ犿＋．

当ＺｒＯ２质量分数小于３％时，随着ＺｒＯ２含量的

增加，处于玻璃三维网络中的Ｚｒ４＋增多，由于Ｚｒ４＋

电价高，离子半径大，场强大，极性强，能有效地抑制

网络空隙中的 Ｒ犿＋离子与 Ｈ＋的交换；此外，由于

Ｚｒ４＋对阴离子团的积聚作用，增加了阴离子团的缔

合度，使玻璃的致密度增加，这也在一定程度上抑制

了网络空隙中的 Ｒ犿＋ 离子与 Ｈ＋ 的交换；故随着

ＺｒＯ２含量的增加，玻璃的耐腐蚀性增强．当ＺｒＯ２质

量分数大于３％时，继续增加ＺｒＯ２含量，玻璃结构

中有ＺｒＯ２质点存在，ＺｒＯ２质点作为形核剂，促进了

αＢｉ２Ｏ３以 ［ＢｉＯ６］八面体结构析出，而在玻璃中的

Ｂｉ３＋以［ＢｉＯ６］八面体结构析出，这会夺取玻璃中

［ＢＯ４］四面体结构中的氧，使［ＢＯ４］四面体转变为

［ＢＯ３］三角体，［ＢＯ４］四面体为架状结构，［ＢＯ３］三

角体为层状结构，［ＢＯ４］四面体的减少，［ＢＯ３］三角

体的增多，使玻璃的网络连接程度降低，网络结构变

得松散，耐酸性减弱．

２．３　犣狉犗２含量对玻璃的特征温度及热膨胀系数的

影响

　　图５为不同ＺｒＯ２含量试样的膨胀系数．膨胀系数

的拐点对应的是玻璃的转变温度犜ｇ，最高点对应的是

玻璃的软化温度，由此可知玻璃的转变温度犜ｇ和软化

温度犜ｆ．由图６和表２可知，随着ＺｒＯ２含量的增加，玻

璃的转变温度犜ｇ和软化温度犜ｆ先升高后降低；玻璃的

膨胀系数先降低后升高，ＺｒＯ２质量分数为３％时，玻璃

的转变温度犜ｇ达到最高５１０℃，软化温度犜ｆ最高为

５６２℃，玻璃的膨胀系数达到最小值６．９２×１０－６Ｋ－１．

这是因为当ＺｒＯ２含量较低时，ＺｒＯ２以［ＺｒＯ４］的形式参

与玻璃网络连接，随着ＺｒＯ２含量的增加，玻璃网络中

［ＺｒＯ４］四面体数量上升，“桥氧”数目增加，玻璃网络的

稳定性和连接强度提高，玻璃犜ｇ和犜ｆ特征温度升高，

膨胀系数降低．当ＺｒＯ２质量分数大于３％时，玻璃中析

出［ＢｉＯ６］八面体结构，玻璃中间体Ｂｉ２Ｏ３向玻璃提供的

“自由氧”减少，使玻璃中的部分［ＢＯ４］四面体转变为

［ＢＯ３］三角体，网络连接程度降低，网络结构变得疏

松［１６］，导致玻璃犜ｇ和犜ｆ反而降低，膨胀系数增大．此

外，由于有ＺｒＯ２和αＢｉ２Ｏ３晶体析出，此时样品的热膨

胀系数是由玻璃相和晶相共同决定的，可由式（２）计

算．
［１７］

表２　不同犣狉犗２含量试样的特征温度及热膨胀系数

犜犪犫．２　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱犲狓狆犪狀狊犻狅狀

犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳犵犾犪狊狊狊犪犿狆犾犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犣狉犗２犮狅狀狋犲狀狋

试样 犜ｇ／℃ 犜ｆ／℃ α／（１０－６Ｋ－１）

１＃ ４８６ ５３８ ７．２２

２＃ ４９５ ５４７ ７．１３

３＃ ５１０ ５６２ ６．９２

４＃ ４９８ ５５０ ７．０８

５＃ ４９４ ５４７ ７．１７

α＝α１犞１＋α２犞２＋α３犞３． （２）

式中：α为玻璃样品的膨胀系数；α１为玻璃样品中玻

璃相的膨胀系数；犞１为玻璃相在样品中的体积分

数；α２为ＺｒＯ２晶体的膨胀系数；犞２为ＺｒＯ２晶体在样

品中的体积分数；α３为αＢｉ２Ｏ３晶体的膨胀系数；犞３

为αＢｉ２Ｏ３晶体在样品中的体积分数．ＺｒＯ２晶体的

７４
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膨胀系数为９．４×１０－６Ｋ－１
［１８］，αＢｉ２Ｏ３晶体的膨胀

系数为１８．０×１０－６Ｋ－１，玻璃相的膨胀系数为６．９２

×１０－６～７．２２×１０
－６Ｋ－１，由于有高膨胀系数的

ＺｒＯ２和αＢｉ２Ｏ３晶体析出，也会导致样品的膨胀系

数增大．

狋／℃
图５　不同ＺｒＯ２含量试样的膨胀系数

Ｆｉｇ．５　Ｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｓａｍｐｌｅ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ

狑ＺｒＯ
２
／％

图６　不同ＺｒＯ２含量试样的软化温度和膨胀系数

Ｆｉｇ．６　Ｓｏｆｔｅｎｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｅｘｐａｎｓｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｓａｍｐｌｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ

２．４　犣狉犗２含量对玻璃力学性能的影响

图７所示为不同ＺｒＯ２含量玻璃试样的抗弯强

度．由图７可知，随着ＺｒＯ２含量的增加，玻璃试样的

抗弯强度先增加后降低，当ＺｒＯ２质量分数为３％

时，玻璃的抗弯强度达到最大值４９ＭＰａ．

图８为不同ＺｒＯ２含量玻璃试样的断口形貌．由

图８可知，当ＺｒＯ２质量分数为１％和３％时，样品中

主要为玻璃相，试样的断口形貌比较光滑，为典型的

玻璃断口形貌；当ＺｒＯ２质量分数为５％时，玻璃试

样中有ＺｒＯ２和αＢｉ２Ｏ３晶体析出，试样的断口粗糙

不平，部分区域断口类似于沿晶断裂形貌．出现该现

象的原因是当ＺｒＯ２含量较低时，ＺｒＯ２以［ＺｒＯ４］四

面体的形式进入玻璃网状结构中，随着ＺｒＯ２含量的

增加，三维网络连接更紧密，玻璃的抗弯强度增加；

当ＺｒＯ２质量分数大于３％时，部分玻璃中部分

［ＢｉＯ３］转变为αＢｉ２Ｏ３晶体，导致玻璃网络连接程度

降低，网络结构变得疏松，强度降低．此外，αＢｉ２Ｏ３

的膨胀系数为１８．０×１０－６Ｋ－１，而玻璃相的膨胀系

数为６．９２×１０－６～７．２２×１０
－６Ｋ－１，玻璃相和

αＢｉ２Ｏ３晶体界面处会产生较大应力，这也会导致样

品抗弯强度降低．

狑ＺｒＯ
２
／％

图７　不同ＺｒＯ２含量试样的抗弯强度

Ｆｉｇ．７　Ｂｅｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓａｍｐｌｅ

ＺｒＯ２质量分数：（ａ）１％；（ｂ）３％；（ｃ）５％
图８　不同ＺｒＯ２含量玻璃试样的断口形貌

Ｆｉｇ．８　Ｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ

３　结　论

１）加入ＺｒＯ２的Ｂｉ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３ＳｉＯ２系玻璃的结构

中主要存在［ＢＯ３］，［ＢＯ４］，［ＢｉＯ３］，［ＳｉＯ４］和

［ＺｒＯ４］基团．当ＺｒＯ２质量分数低于４％时，玻璃样

品不析晶；当ＺｒＯ２质量分数大于等于４％时，玻璃

样品中有ＺｒＯ２和αＢｉ２Ｏ３晶体析出．

２）随着ＺｒＯ２含量的增加，玻璃试样在质量分数

８４
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为５％ 的Ｈ２ＳＯ４中浸泡２ｈ后的失重率先减小后增

大，ＺｒＯ２质量分数为３％时，失重率达到最小值为

０．３３％，玻璃的耐酸性最好．

３）随着ＺｒＯ２含量的增加，玻璃样品的转变温度

犜ｇ和软化温度犜ｆ先升高后降低；玻璃的膨胀系数先

降低后升高，抗弯强度先增加后降低，当ＺｒＯ２质量

分数为３％时，玻璃的转变温度犜ｇ达到最高５１０℃，

软化温度犜ｆ最高为５６２℃，玻璃的膨胀系数达到最

小值６．９２×１０－６Ｋ－１；抗弯强度达到最大值４９
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