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摘 要 

I 

摘 要 

传统上，国内外电热管等电器设备上常用的封接材料是含 PbO 微晶玻璃；

但是，含 PbO 玻璃有毒，美日欧及我国等先后采取了相关措施，对封接材料的

含铅量作了严格的限制。因此，研制无铅封接微晶玻璃具有十分重要的意义。 

本研究在全面深入调研的基础上，研制了添加 CuO 的 ZnO－Bi2O3－B2O3

系统玻璃（Bi2O3 含量大于 65 wt.%），采用粘土坩埚熔制，用冷水淬冷制得玻璃

体，球磨后得到玻璃粉；手工造粒并压片后，通过烧结法制备微晶玻璃块体；用

XRD、TG-DTA、SEM、FT-IR、激光粒度仪、膨胀系数仪以及收缩率测量等分

析测试手段研究了玻璃粉体和微晶玻璃的性能。得到结论如下： 

一、在ZnO－Bi2O3－B2O3系统玻璃（ZnO、Bi2O3和B2O3含量分别为 10 wt.%、

72 wt.%和 18 wt.%）中，采用 ZnSO4·7H2O 为原料，比直接用 ZnO 为原料，玻璃

完全熔化的时间从 1000 ℃下 2 h 缩短到 1.5 h。 

二、在上述系统玻璃中，添加 CuO 不仅有利于第一结晶温度（Tc1）降低，

还可以提高玻璃的烧结收缩率、使玻璃产生流散的温度降低。 

三、上述系统玻璃，微晶化后，未添加 CuO 玻璃的玻璃化转变温度（Tg）

为 494 ℃、软化温度（Tf）为 520 ℃，在 50 ℃～350 ℃下膨胀系数（）值为

7.99×10-6/ ℃；添加 0.1 wt.% CuO玻璃的 Tg不变、Tf为 527 ℃，在 50 ℃～350 ℃

下值为 8.06×10-6/ ℃。 

四、上述 ZnO－Bi2O3－B2O3 系统玻璃（ZnO 含量保持为 10 wt.%，Bi2O3 和

B2O3含量分别变为 75 wt.%和 15 wt.%）微晶化后，Tf为 520 ℃，在 50 ℃～350 ℃

下值为 8.30×10-6/ ℃。 

ZnO－Bi2O3－B2O3 系统玻璃（ZnO 含量保持为 10 wt.%，Bi2O3 和 B2O3 含量

分别改为为 78.75 wt.%和 11.25 wt.%），微晶化后，Tf 为 510 ℃，在 50 ℃～350 ℃

下值为 9.00×10-6/ ℃。 

 

关键词：无铅；ZnO；膨胀系数；软化温度；金属间封接 
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Abstract 

II 

Abstract 

Traditionally, glass ceramics containing PbO have been widely used as sealing 

materials in electron device field.  However, as PbO is toxic, many countries have 

implemented relevant measures that ban using sealing glasses containing PbO in life 

electron device field.  Therefore the lead-free sealing glass ceramics will play an 

important role in the future. 

On the basis of overall through the subject research, the ZnO－Bi2O3－B2O3 

glasses with CuO-adding and having more than 65 wt.% of Bi2O3 were developed.  

Having been melted in a clay crucible, the glasses wre quenched by cold water.  The 

glasses were ball milled, manual granulated and then molded by die-press.  The glass 

ceramics were prepared by sintering.  The performance of glass powders and glass 

ceramics were studied by employing XRD, TG-DTA, SEM, FT-IR, laser particle size 

analyzer, DIL(dilatometer) and by shrinkage ratio measurement, respectively.  

Results show that: 

(1) In ZnO－Bi2O3－B2O3 glass system (the content of ZnO, Bi2O3 and B2O3 are 

10 wt.%, 72 wt.% and 18 wt.%, respectively), the melting time at 1000 ℃ for 

glasses using ZnSO4·7H2O as raw materials was 1.5 h, which was shorter than that for 

using ZnO as a raw materials. 

(2) Having been added CuO into the above glass system, the first crystallization 

temperature (Tc1) decreased; the sintering shrinkage is improved, whereas the 

temperature of its fluidity was decreased. 

(3) Without adding CuO into the above glass ceramics system, Tg was 494 ℃, Tf 

was 520 ℃, its thermal expansion coefficient () which was from 50 ℃ to 350 ℃ 

was 7.99 × 10-6/ ℃.  Having been added 0.1 wt.% CuO into the above glass 

ceramics system, Tg kept constant, whereas its Tf was 527 ℃ and its  from 50 ℃ 

to 350 ℃ was 8.06 × 10-6/ ℃. 

(4) In the above ZnO－Bi2O3－B2O3 glass ceramics system (the content of ZnO 

remains 10 wt.%, whereas the content of Bi2O3 and B2O3 was changed to 75 wt.% and 
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Abstract 

III 

15 wt.%, respectively), Tf was 520 ℃ and its  which was from 50 ℃ to 350 ℃ 

was 8.30 × 10-6/ ℃. 

In the above ZnO－Bi2O3－B2O3 glass ceramics system (the content of ZnO 

remains 10 wt.%, whereas the content of Bi2O3 and B2O3 was changed to 78.75 wt.% 

and 11.25 wt.%, respectively), Tf was 510 ℃ and its  which was from 50 ℃ to 

350 ℃ was 9.00 × 10-6/ ℃. 

Key words: lead-free; ZnO; thermal expansion coefficient; softening temperature; 

metal to metal sealing 
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第一章 绪 论 

1 

第一章 绪 论 

1.1 微晶玻璃概况 

1.1.1 微晶玻璃的定义和特点 

微晶玻璃（glass ceramics）又称玻璃陶瓷，是将特定组成的基础玻璃，在加

热过程中通过控制结晶而制得的一类含有大量微晶相和玻璃相的多晶固体材料。

微晶玻璃的结构和性能与陶瓷、玻璃均不同，其性质是由晶相的矿物组成和玻璃

相的化学组成及它们的数量决定的，因而集中了陶瓷和玻璃的特点，是一类特殊

的材料[1]。 

微晶玻璃既不同于陶瓷，也不同于玻璃。微晶玻璃与陶瓷的不同之处是：玻

璃微晶化过程中的晶相是从单一均匀玻璃相或已产生相分离的区域，通过成核和

晶体生长而产生的致密材料；而陶瓷材料中的晶相，除了通过固相反应出现的重

结晶或新晶相以外，大部分是在制备陶瓷时通过组分直接引入的。微晶玻璃与玻

璃的不同之处在于微晶玻璃是微晶体（尺寸为 0.1～0.5 μm）和残余玻璃组成的

复相材料；而玻璃则是非晶态或无定形体[1]。另外，微晶玻璃可以是透明的或呈

现各种花纹和颜色的非透明体，而玻璃一般是各种颜色、透过率各异的透明体[2]。 

微晶玻璃与其它无机非金属材料相比，具有以下几个特点[3]： 

一、性能优良。熔融玻璃可以得到均匀的状态，而且大部分材料析晶过程能

够严格控制，因而可获得具有极细晶粒、无孔隙的均匀结构，这种结构使得微晶

玻璃比一般陶瓷、玻璃具有更好的强度、耐磨性、电绝缘性和硬度等。 

二、尺寸稳定。通常的陶瓷在干燥和烧成过程中发生较大的体积收缩，这种

尺寸的变化容易产生变形；而由玻璃转变到微晶玻璃时，发生的尺寸变化小且可

控制。 

三、制备工艺简单。微晶玻璃可利用整个玻璃制造工艺，形成各种形状复杂

的制品。 

四、性能可设计。微晶玻璃具有较为宽广的组成范围，大部分材料热处理过

程可控制，因此各种类型的晶体都可按控制的比例产生出来，从而使微晶玻璃的
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性能可以通过组成和结构的控制来设计；如微晶玻璃的膨胀系数可以从负值变到

正值。 

五、可与金属焊接。由于微晶玻璃中必然含有玻璃体，其中的玻璃体在熔融

状态下能够“润湿”别的材料，因此可用较简单的方法把它和金属结合在一起。 

六、制造成本低。制造微晶玻璃的原料非常广泛，特别是生产矿渣微晶玻璃

时可利用工业废料，有利于环境保护和可持续发展。 

1.1.2 微晶玻璃的发展历史 

早在 18 世纪，法国化学家 Reamur 就提出了用玻璃制备多晶材料的设想，

并通过实验将玻璃转化成多晶陶瓷；但他没有对制备微晶玻璃所必要的结晶过程

进行控制，因而没有在真正意义上发现形成微晶玻璃的过程。直到 20 世纪 50

年代末，美国康宁公司著名的玻璃化学家 Stookey 首先研制成功了商品光敏微晶

玻璃[4]，此次发现对以后的研究具有非常重要的意义；在此基础上，康宁公司于

1957 年发表了热敏微晶玻璃，获得了许多优于一般玻璃的性质，如机械强度以

及电绝缘性等[5]。 

微晶玻璃自 1957 年作为商品问世以来，到现在已有 50 多年的历史。微晶玻

璃的发展历史大概可以分为三个阶段：（1）20 世纪 50 年代末至 70 年代中期，

主要是研究低膨胀系数的微晶玻璃，并获得了透明材料，最为典型的是 Li2O3―

Al2O3―SiO2 系统微晶玻璃；（2）20 世纪 70 年代中期到 80 年代中期，开发了具

有与金属类似的可加工性好、强度高与韧性好的可切削微晶玻璃，如片状氟金云

母型微晶玻璃；（3）20 世纪 80 年代中期到至今，在这一阶段，更为复杂结构与

多相的微晶玻璃得到了广泛的研究，特别是在生物材料、超导材料、核废物处理

等方面，极大扩展了微晶玻璃应用领域。 

我国对于微晶玻璃的研究起步较晚，但在较短的时间内取得了很大的进展。

尤其是烧结法制备 CaO―Al2O3―SiO2 系统微晶玻璃的研究较为深入且应用较

广。以此系统微晶玻璃的研究和工业化进程来看，大致可以分为三个阶段[1]，分

别为：1981～1992 年，主要处于实验室研究阶段；1992～1997 年，通过前一阶

段的研究，已具备工业化生产所需的技术条件；1997～至今，处于工业发展阶段。 
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1.1.3 微晶玻璃的制备工艺 

微晶玻璃制备方法，根据其所用的原材料种类、特性，对材料的性能要求的

变化而变化。常用的制备工艺主要为整体析晶法、烧结法和溶胶―凝胶法[1-3, 6-8]。 

一、整体析晶法 

整体析晶法（又称为熔融法），是微晶玻璃的最早制备方法，现仍被广泛地

使用[9-11]。其工艺过程是：在原料中加入一定量的晶核剂并混合均匀（比较容易

析晶的系统除外），高温下熔制，均化后将玻璃熔体成型，经退火后在一定温度

下进行核化和晶化，以获得晶粒细小且结构均匀的微晶玻璃制品。整体析晶法的

最大特点是可沿用任何一种玻璃的成型方法，如压延、压制、吹制拉制、浇注等；

适合自动化操作和制备形状复杂、尺寸精确的制品；制品致密度高，组成均匀，

无气孔。但是，该法的熔制温度较高，而且获得的微晶玻璃的晶相数量取决于基

质玻璃的整体析晶能力和热处理过程；其工艺流程如下： 

 

 

 

二、烧结法（粉末冶金法） 

传统的整体析晶法在制备微晶玻璃时有一定的局限性，如玻璃熔制温度偏

高，热处理时间稍长；而烧结法则能克服这些问题。所谓烧结法是使玻璃粉末产

生颗粒粘结，然后经过物质迁移使粉末产生强度并导致致密化；并在这个热处理

过程中，顺带完成了结晶过程[9]。这个过程与粉末冶金法相同。当关于陶瓷的科

学和关于金属材料的研究在上个世纪慢慢融合成材料科学时，本来用于描述“陶

瓷”的“烧结”和本来用于金属的粉末冶金法就慢慢互用。烧结法工艺由于粉末

表面容易结晶（异相成核等），所以主要适用于不含晶核剂的系统，烧结的推动

力是粉状物料的表面能大于多晶烧结体的晶界能。烧结法制备微晶玻璃的工艺流

程如下： 

 

 

 

烧结法制备微晶玻璃的优点有：（1）基础玻璃的熔制温度与整体析晶法比，

配料、混合 熔制 固化成型 退火 加工 微晶化淬冷

熔制 水淬 粉碎 过筛 成型 烧结配料、混合 加工 
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