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摘要：为获得热性能优异的无铅玻璃粉体，采用溶胶凝胶法制

备 Bi2O3-SiO2-B2O3-ZnO-Al2O3 系玻璃粉体，通过扫描电镜

（SEM）、差示量热扫描仪（DSC）、X射线衍射仪（XRD）、热膨胀
仪、“纽扣”实验等测试分析手段测定玻璃粉形貌、特征温度、晶
化特性、热膨胀性及流动性，分析各性能之间的联系。结果表
明：溶胶凝胶法制备的玻璃料疏松多孔，球磨后粒径主要分布

于 0.1~1 μm；玻璃化温度为 485 ℃、软化温度为 541 ℃；在 25~
1 000 ℃范围内玻璃粉体为非晶态；热膨胀系数 αl（25~300 ℃）
为 6.57×10-6 ℃-1；在 700~725 ℃烧结具有良好的流动性。
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Abstract： To obtain lead-free glass frits with excellent thermal
properties， Bi2O3 -SiO2 -B2O3 -ZnO -Al2O3 glass powders were
prepared by sol -gel method. Morphologies， characteristic
temperature， crystallization characteristics， thermal expansion
and flexibility of glass were investigated by scanning electron
microscopy （SEM）， differential scanning calorimetry （DSC），
X-ray diffraction test analysis （XRD）， thermal expansion
instrument and “button” experiments. The connection between

these properties was analyzed. The results show that sol-gel glass
powders are porous. The ball milled particle size is mainly in
0.1~1 μm and glass transition temperature is 485 ℃， the softening
temperature is 541 ℃. The glass powder is amorphous in the range
of 25~1 000℃. The thermal expansion coefficient is 6.57×10-6 ℃-1

ranging from 25 to 300 ℃ ， it presents a good flexibility when
firing at 700~725℃.
Keywords: sol -gel method； Bi2O3-SiO2-B2O3-ZnO-Al2O3 glass
powders； thermal properties

近年来，Bi2O3-SiO2-B2O3系玻璃粉体已成为无铅

玻璃体系的研究热点，在电子封装、厚膜粘结、电子浆
料的助熔等方面具有广阔的应用前景[1-2]，然而，该体

系玻璃粉体在铋含量较高时热膨胀系数（CTE）较大，
热稳定性较差，在烧结过程中易出现析晶现象[3]。析晶
使得烧结时玻璃黏度增大而降低其流动性，影响烧结

效果[4]。在基础玻璃体系中引入其他氧化物是改善玻
璃粉体热性能的重要手段[5-7]，其中添加适量的 ZnO可
降低玻璃粉体的软化温度，提高烧结强度，但玻璃的

热膨胀性增大；添加适量的 Al2O3可降低玻璃的热膨

胀系数，减小析晶倾向，但玻璃粉体的软化温度升高。
在 Bi2O3-SiO2-B2O3 基础体系中添加适量的 ZnO 及
Al2O3将有望调节玻璃的热膨胀系数，减小析晶倾向，

并保持较低的软化温度。此外，传统的熔融-淬火法在
制备玻璃粉体，具有高耗能、组分不均匀等缺点，新型
低耗能、改善玻璃粉体性能的制备方法如液相共沉淀
法、溶胶凝胶法等受到广泛关注与研究 [8-10]。本文中采
用溶胶凝胶法制备 Bi2O3-SiO2-B2O3-ZnO-Al2O3系玻

璃粉体，以期获得具有优异热性能的玻璃粉体。

1 实验

1.1 试样制备与分析
溶胶凝胶法玻璃是采用分析纯硝酸铋（Bi（NO3）3·

5H2O）、正硅酸乙酯（TEOS）、硼酸（H3BO3）、硝酸锌
（Zn（NO3）2·6H2O）、硝酸铝（Al（NO3）3·9H2O）、硝酸
（HNO3）、无水乙醇等作为前驱物，按一定顺序混合经
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水浴搅拌，制得湿凝胶，进一步热处理获得玻璃料，经

球磨过筛后获得玻璃粉体。采用WAW-300型伺服万
能试验机及特定模具对玻璃粉体进行压缩，制备直径

为 Φ8 mm，高 H为 12 mm的圆柱体试样，参数控制方
式为位移控制，速率大小 2.00 mm/min，负荷 15 kN，保
压时间 1 min。粉体试样用于形貌、粒径、特征温度、晶
化特性分析；圆柱形试样用于纽扣实验，500 ℃热处理
后用于热膨胀性分析。
1.2 玻璃的结构与性能测试
玻璃粉体的形貌分析采用日立 S-4300N型扫描
电子显微镜（SEM）；粒度分析采用 BT-1500型离心沉
降式粒度分析仪；物相分析采用 Y-2000全自动型 X
射线衍射仪（XRD），管电压 36 kV，电流 20 mA，步长
为 0.02（°）/s，2θ测试范围为 10~60°；差热分析选用
SDT-2960 热分析仪（DSC），Al2O3为参比物，升温速

度为 20 ℃/min，测试温度范围为室温至 1 000 ℃。热
膨胀分析是将圆柱形玻璃试样在耐驰 DIL402PC 热
膨胀仪上进行测试，升温速率为 10 ℃/min。测试温

度范围：从室温到膨胀软化温度点以上 30~50 ℃左
右。烧结实验测试玻璃粉体的流动性及与石英玻璃
基体的润湿性，润湿角 θ 根据座滴法原理测得，即
θ=2tg-1（2h/d），其中 h 为玻璃烧结试样的高度，d 为
试样的直径。

2 结果与讨论

2.1 形貌
图 1为玻璃料球磨前后形貌图。从图 1a中可以

看出溶胶凝胶玻璃料呈现多孔的特质，并有很多的微

小裂纹。凝胶在陈化及干燥阶段溶剂挥发是孔洞及裂
纹形成的原因，这些细小的孔洞及微裂纹使得玻璃料

容易破碎，在后续的球磨制备玻璃粉体过程中能有效

缩短球磨时间，从而降低对球磨机的损耗，并降低能

耗；从图 1b中可以看出，球磨后玻璃粉体分散性良
好，无团聚现象，粉体粒径主要分布于 0.1~1 μm，其中
0.5 μm以下的玻璃粉体呈现类球形，0.5 μm 以上玻
璃粉体呈现不规则多面体特征。

a球磨前 b球磨后

图 1溶胶-凝胶法玻璃粉体 SEM图像
Fig. 1 SEM images of sol-gel glass powders

图 2 球磨后玻璃粉体粒度分布图
Fig.2 Distribution of particle size of ball milled glass powder

图 2为球磨后溶胶凝胶法玻璃粉体粒径分布图。 从图中可以看出，粒径在 1 μm 以下的玻璃粉体占
其总量的 94%，与图 1b 结果吻合，说明溶胶凝胶法
玻璃粉体球磨后易获得粒径小于 1 μm 的玻璃粉
体。Shim等[11]研究发现，Bi2O3-ZnO-B2O3-BaO-Al2O3

系纳米级玻璃粉体烧结时因为热分解产生了晶体

铋和氧气而产生膨胀现象，而微米级、微纳米级玻
璃粉体烧结过程中没有出现此类状况，因此，本方

法中制备的玻璃粉体由于粒径主要分布于 0.1~1 μm
相较于熔融淬火法玻璃粉体粒径更小，活性更大，

有助于烧结，且烧结时不会因粒径过小产生析晶膨

胀现象。
2.2 特征温度及晶化特性
图 3是玻璃粉体样品室温至 1 000 ℃区间的 DSC

曲线。从图中可以看出，在 550 ℃左右出现一个吸热
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峰，玻璃粉体的玻璃转化温度为 486 ℃附近，玻璃软
化温度为 547 ℃附近；743 ℃处有一较大的熔融吸热
峰，670 ℃为其起始温度；该 DSC图谱升温过程中无
析晶放热峰出现。

图 4是在不同热处理温度下溶胶凝胶法玻璃粉
体的 XRD图谱。从图中可以看出，胶体法玻璃粉体
在 400～1 000 ℃进行热处理，随着温度的升高，衍射
峰整体表现为在 28 °附近出现宽化的馒头峰，可见
该体系粉体即使在 1 000 ℃高温热处理后仍为典型
的非晶态。前述 DSC测试结果显示从室温至 1 000 ℃
亦未出现析晶放热峰，说明该体系溶胶凝胶法玻璃

粉体在热处理过程中不易发生析晶转变，析晶倾向

小。

2.3 热膨胀特性
图 5为溶胶凝胶法玻璃试样的热膨胀系数曲线，

图中 dL为玻璃试样长度变化量，Lo为初始长度，d L
Lo
为

单位长度变化量。计算得出热膨胀系数 αl（25~300 ℃）
为 6.57×10-6 ℃-1；曲线在 485 ℃附近出现一个向上的
急剧转折，与玻璃转变温度相对应；曲线 541 ℃附近

出现一个峰值，该温度与玻璃软化温度相对应。通过
比较 CTE及 DSC 两者的测试结果发现，DSC得出的
玻璃化温度及玻璃软化温度较高，可能是因为 DSC测
试时的升温速率比 CTE测试时要高，导致特征温度往
后推移，因此，将本实验中的玻璃粉体玻璃转化温度

确定为 485 ℃，玻璃软化温度确定为 541 ℃。

2.4 玻璃粉体的烧结特性
图 6为溶胶凝胶法玻璃试样在各温度点下的烧
结形貌。图中圆柱试样在 675 ℃时棱角变圆滑，试样
内部出现少量液相，体积出现收缩，整体变得致密。继
续升温至 700 ℃，试样由圆柱形向半球形转变，内部
固体颗粒大量转变为液相，高度下降，接触面直径变

大。725 ℃时液相继续增多导致流动性增大，其表面轮
廓半球形向流散状态变化，试样高度进一步下降，接

触面直径变大。由前述 DSC测试结果可知 670 ℃为玻
璃粉体的熔融吸热峰起始温度，743 ℃为吸热峰的峰
值温度，因此在 675～725 ℃温度区间，随着温度的增
加液相逐渐增多，从而导致“纽扣”试样高度下降，体
积收缩，接触面变大。
表 2是溶胶凝胶玻璃试样在各温度点下的特征
值。从表中可以看出在 675～725 ℃烧结变化过程中，
随着温度的升高，溶胶凝胶玻璃粉圆柱试样高度 h不
断降低、与石英玻璃的接触面直径 d不断增加。在
700 ℃时玻璃试样与石英玻璃基体接触面积变为原始
接触面积的 2.25倍，润湿角 θ为 61.9 °。温度上升至
725 ℃，接触面积变为原始接触面积的 3.06倍，润湿角
θ进一步减小为 37.8 °。以上结果表明玻璃粉体烧结时
具有良好的流动性，与石英玻璃基体润湿性良好。
上述溶胶凝胶法 Bi2O3-SiO2-B2O3-ZnO-Al2O3玻

璃粉体粒度适宜，有助于烧结；且具有较低的软化温

度及流动性、在封接烧结过程中玻璃不易析晶、热稳
定性良好等特性，可适用于基体材料熔封温度在 700~
725 ℃之间，热膨胀系数在 6.57×（1±5%）×10-6 ℃－1之

间的助熔与烧结。

图 4 不同温度热处理后玻璃粉体的 XRD谱图
Fig. 4 XRD patterns of glass powders treated at different

temperature

图 5 溶胶凝胶法玻璃热膨胀曲线图
Fig. 5 CTE curves of sol-gel glass

图 3 玻璃粉体的 DSC图谱
Fig. 3 DSC curves of glass powders
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a 25 ℃ b 675 ℃

c 700 ℃ d 725 ℃

图 6 玻璃试样在各温度下的烧结形貌
Fig. 6 Sintering pictures of glass samples under different temperature

表 2 玻璃试样在各温度点下的特征值
Tab. 2 Eigenvalues of glass samples
under different temperature points

温度/℃ 高度 h/mm 直径 d/mm 润湿角 θ/（°）

25 12.0 8.0 -

675 6.0 9.2 -

700 3.6 12.0 61.9

725 2.4 14.0 37.8

3 结论

1）溶胶凝胶玻璃料疏松多孔，球磨后粒径主要分
布于 0.1~1 μm，其中玻璃粉体在 0.5 μm以下时呈现
类球形，0.5 μm以上时呈现不规则多面体特征。

2）溶胶凝胶玻璃粉体的玻璃化温度为 485 ℃，软
化温度为 541 ℃；在 25~1 000 ℃范围内玻璃粉体为非
晶态。

3）室温至 300 ℃的温度范围内，玻璃粉体平均热
膨胀系数 αl（25~300 ℃）为 6.57×10-6 ℃－1；玻璃粉体

烧结流动性好，在 725 ℃与石英玻璃基体的润湿角 θ
为 37.8°，具有良好的润湿性。
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