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摘要：应用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）、ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）等分析研究了 ＺｎＯ含量对Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２
系玻璃析晶及性能的影响。结果表明，在所研究的微晶玻璃体系中，析出晶相为方石英、磷石英、Ｌｉ２ＳｉＺｎＯ４和 ＳｉＯ２相。
随着ＺｎＯ添加量的不断增加，析出方石英相相对含量呈现出先增加后减少的趋势。其热膨胀系数 α值受析出方石英相
相对含量的影响，也呈现出先增加后降低的趋势。当 ＺｎＯ的质量分数增加到２１．１％时，该体系玻璃中析出的方石英相
对含量达到最高；当ＺｎＯ的质量分数为２６．７％时，其热膨胀系数α值达到最大为１９．１３×１０－６／℃。
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　　微晶玻璃是将特定组成的基础玻璃，在加热过程中通过控制晶化制得的一类含有大量微晶相及玻璃相

的多晶固体材料［１］。微晶玻璃的性能主要取决于原始玻璃的组成及热处理制度，基础玻璃不同的微晶玻璃

其性能也大不相同。Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系微晶玻璃具有软化点低、膨胀系数较高且膨胀系数可控、机械强度高、

化学稳定性及热稳定性好等优点，在与铜、不锈钢等金属或合金进行封接方面得到了广泛的应用［２－３］。王浩

等人［４－５］认为通过调节Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系玻璃中析出方石英的含量，可以调节微晶玻璃的热膨胀系数。但是
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在Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系微晶玻璃中，析出晶体的种类和特征对材料的封接及密闭性有较大的影响
［６］，研究表明

ＺｎＯ的添加不仅能够降低微晶玻璃的熔融温度，还在很大程度上影响微晶玻璃的析晶特性［７－１１］。本文通过

添加不同含量的ＺｎＯ制备Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系微晶玻璃，研究不同含量的氧化锌对该系玻璃析晶及性能的影

响。

１　实验过程

１．１　玻璃制备

　　实验以 Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系统为基础玻璃，设计了

基础玻璃的化学组成（质量比）。其中保持玻璃组成

中氧化物的比例不变，分别添加不同含量的 ＺｎＯ，如

表１所示。ＳｉＯ２，ＺｎＯ，ＭｇＯ，Ｂ２Ｏ３均以氧化物引入，

Ｌｉ２Ｏ，Ｎａ２Ｏ以碳酸盐引入，Ｐ２Ｏ５以（ＮＨ４）２ＨＰＯ４引

入。按照表１所示组成称取原料，混合均匀后装入氧

化铝坩埚。在１３００℃保温３ｈ，然后将熔化好的玻璃

液浇注到事先预热的钢板上，得到基础玻璃。

表１　基础玻璃的化学组成（质量比）

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂａｓｉｃｇｌａｓｓ

ＳｉＯ２ Ｌｉ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ｂ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５ ＺｎＯ Ｔｏｔａｌ

１ ６８．７ １１．４ ６．３ ３．８ ６．３ ３．４ ０ １００．０

２ ５７．１ ９．５ ５．３ ３．２ ５．３ ２．８ １６．９ １００．０

３ ５４．２ ９．０ ５．０ ３．０ ５．０ ２．７ ２１．１ １００．０

４ ５１．６ ８．６ ４．８ ２．９ ４．８ ２．６ ２４．９ １００．０

５ ４９．３ ８．２ ４．５ ２．７ ４．５ ２．５ ２８．３ １００．０

　　根据ＤＳＣ的结果，采用核化和晶化两步法对基础玻璃进行热处理。将玻璃试样以５℃／ｍｉｎ的升温速

度，从室温升至４９０℃核化２ｈ，然后分别升至７１０℃保温１．５ｈ晶化处理，最后随炉冷却到室温，制得微晶

玻璃。

１．２　性能测试

ＤＳＣ分析：将制备好的基础玻璃研磨成２００目的细玻璃粉，采用差示扫描量热仪（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇ

ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒｓ，ＤＳＣ，ＮｅｔｚｓｃｈＤＳＣ４０４Ｃ，Ｇｅｒｍａｎｙ）在Ａｒ气的氛围中测定玻璃试样的ＤＳＣ曲线，测试以αＡｌ２Ｏ３
为参比样品，升温速率为５．０Ｋ／ｍｉｎ。

ＸＲＤ分析：将制备好的微晶玻璃试样研磨成 ２００目的粉末，对微晶玻璃样品进行 ｘ射线衍射（ｘｒａｙ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ，Ｄ／ｍａｘＢ，Ｊａｐａｎ）分析。实验条件为Ｃｕ靶Ｋα射线，扫描电压为４０ｋＶ，电流为１００ｍＡ，扫

描范围为３°～７０°，扫描速度为４°／ｍｉｎ。

ＳＥＭ观察：将制备好的微晶玻璃试样抛光好后，经过５％氢氟酸溶液侵蚀３ｍｉｎ，然后表面喷金，用扫描

电子显微镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ，ＪＳＭ６３８０ＬＡ，ＪＥＯＬ，Ｊａｐａｎ）观察样品的显微组织形貌。

热膨胀系数测试：将制备好的微晶玻璃试样切割成５ｍｍ×５ｍｍ×５０ｍｍ的长方体，在 ＰＣＹＩＩＩ型热膨

胀系数测试仪上测试试样的热膨胀系数 α值，升温速率为５℃／ｍｉｎ，测试温度范围是由室温至软化温度以

上３０℃～５０℃，最后计算出平均热膨胀系数α值。

图１　玻璃试样的ＤＳＣ曲线图

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｄｉａｇｒａｍｏｆａｇｌａｓｓｍｏｄｅｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎＯｃｏｎｔｅｎｔｓ

２　结果与讨论

２．１　ＤＳＣ分析

图１所示为不同ＺｎＯ含量样品的ＤＳＣ结果。从图

中可以看出，添加不同ＺｎＯ含量后，试样的玻璃转变温

度基本保持不变，都在 ４４０℃附近。从图中还可以看

出，在不添加ＺｎＯ时，试样在６０７℃和６６６℃处各出现

一个放热峰（图１曲线１）。当ＺｎＯ质量分数为１６．９％

时，试样在５３５℃和６９０℃处各出现一放热峰（图１曲

线２）。可见ＺｎＯ的添加降低了微晶玻璃的析晶温度。

７２
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提高玻璃中ＺｎＯ质量分数为２１．１％，２４．９％和２８．３％时，三条曲线都在７１０℃～７３０℃区间出现一明显的放

热峰（图１曲线３，４和５），其中 ＺｎＯ质量分数为３３．１％时在较低温５９０℃附近也出现一放热峰（图１曲线

４）。

２．２　ＸＲＤ结果

图２　微晶玻璃试样在７１０℃下晶化处理后的ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆｔｈｅ ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ ａｆｔｅｒ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎａｔ７１０℃

为了研究ＺｎＯ含量对微晶玻璃析晶的影响，将晶化

温度为７１０℃的微晶玻璃试样进行了 Ｘ射线衍射分析，

结果如图２所示。由图２可以看出，在玻璃中析出晶相

为方石英、磷石英以及Ｌｉ２Ｏ·ＺｎＯ·ＳｉＯ２和ＳｉＯ２相。图２

中１＃试样 ＺｎＯ质量分数为０％，仅有 ＳｉＯ２相的析出。随

着ＺｎＯ含量的增加，方石英衍射峰的特征强度逐渐增强。

磷石英和Ｌｉ２Ｏ·ＺｎＯ·ＳｉＯ２的衍射特征峰强度有所增加，

但是变化不大（图２曲线２和３）。当 ＺｎＯ质量分数增加

到２１．１％时，ＳｉＯ２的衍射峰强度最弱。这表明 ＺｎＯ含量

的提高对方石英在该系玻璃中的析出有促进作用。当进

一步提高ＺｎＯ的质量分数到２４．９％和２８．３％时（图２曲

线４和５），方石英晶相的衍射特征峰强度减弱，而磷石英

相、ＳｉＯ２相和Ｌｉ２ＳｉＺｎＯ４相的衍射峰强度增加，表明方石英晶相的析出减少，而磷石英相、ＳｉＯ２相和Ｌｉ２ＳｉＺｎＯ４
相析出的相对含量增加。

２．３　ＳＥＭ观察

图３　不同ＺｎＯ含量样品在７１０℃下晶化后的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＺｎＯｃｏｎｔｅｎｔｓａｆｔｅｒｃｒｙｓｔａｌｌｌｉｚａｔｉｏｎａｔ７１０℃

图３是ＺｎＯ含量不同的玻璃试样在４５０℃核化２ｈ，

在７１０℃晶化１．５ｈ后ＳＥＭ照片。图３（ａ）中可见有少量

晶粒析出。在图３（ｂ）中析出的晶粒呈细小的球状，分布

较均匀。随着ＺｎＯ含量的提高，在图３（ｃ）试样中析出的

晶粒大小不太均匀，有团聚成网状的趋势。图３（ｄ）中析

出晶粒大小各异，并呈现放射状，有中间向外晶粒逐渐变

大。图３（ｅ）中晶体的析出状况与图３（ｄ）一样，都呈放射

状，晶粒尺寸有长大的趋势。

结合图２分析可见，在 Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系玻璃中析出

晶相有方石英相、磷石英相、ＳｉＯ２相和 Ｌｉ２ＳｉＺｎＯ４相，在图

３（ａ）中仅析出少量的晶相为 ＳｉＯ２相。随着 ＺｎＯ含量的

增多，在Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系玻璃中析出方石英晶相的相对

含量增多，其它晶相析出减少，当 ＺｎＯ质量分数提高到

２１．１％时，析出晶相中方石英晶相相对含量最多，其它晶

相相对含量最少。继续提高ＺｎＯ含量后，在该系玻璃中，

方石英晶相相对含量开始减少，而其它晶相析出含量逐

渐增多。

２．４　ＺｎＯ含量对热膨胀系数的影响

为了确定微晶玻璃中ＺｎＯ含量与其热膨胀系数之间

的关系，实验测试了 ＺｎＯ不同含量的 Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系微晶玻璃试样（核化 ４５０℃ ×２ｈ，晶化 ７１０℃ ×

１．５ｈ），结果如图４所示。
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图４　ＺｎＯ含量对热膨胀系数的影响

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＺｎＯｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｄｉｎｇ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

从图４中可以看出，该系微晶玻璃的热膨胀系数 α
值先是随着ＺｎＯ含量的增加而增大，当 ＺｎＯ质量分数

增加到２６．７％时，热膨胀系数α值达到最大为１９．１３×

１０－６／℃，然后随着ＺｎＯ含量的增加而减小。

结合图２分析，析出的晶体主要有方石英晶相、磷

石英晶相、ＳｉＯ２晶相和 Ｌｉ２ＳｉＺｎＯ４相。当 ＺｎＯ质量分数

为０％时，析出晶体主要为热膨胀系数较低的 ＳｉＯ２相，

以至其微晶玻璃的热膨胀系数α值较小。随着 ＺｎＯ含

量的增加，方石英晶相的析出逐渐增多，当 ＺｎＯ质量分

数为２１．１％时，析出的方石英晶相的相对含量达到最

多，继续增加ＺｎＯ含量，析出方石英晶相的相对含量降

低。在该系玻璃中析出的晶体中，方石英晶相的热膨胀

系数最大，其它晶相的热膨胀系数较低，所以，受析出方石英晶相相对含量的影响，其热膨胀系数 α值呈现

出先增加后减少的趋势。

３　结论

ＺｎＯ含量对Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系微晶玻璃析晶及性能的影响较为明显。通过实验研究分析，得出以下结

论：

（１）ＸＲＤ研究表明，ＺｎＯ不同含量的Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系玻璃，在４５０℃下晶化２ｈ，在７１０℃下核化１．５ｈ
后，析出的晶相有方石英相、磷石英相以及少量ＳｉＯ２和Ｌｉ２Ｏ·ＺｎＯ·ＳｉＯ２相。

（２）ＺｎＯ含量的提高，促进方石英晶相的析出，当质量分数为２１．１％时，微晶玻璃中析出方石英晶体相

对含量最高。进一步提高ＺｎＯ含量，微晶玻璃中方石英晶体析出减少，相对含量降低。

（３）当ＺｎＯ质量分数达到２６．７％时，Ｌｉ２ＯＺｎＯＳｉＯ２系微晶玻璃热膨胀系数 α值达到最高为１９．１３×

１０－６／℃。
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