
B2O3-V2O5-P2O5-ZnO 無鉛低熔點玻璃析晶行為之研究 

雷翔宇 a，陳榮志 b、林俊其 a、胡毅 a
 

a大同大學材料工程學系 (Department of Materials Engineering, Tatung University) 

b中國鋼鐵股份有限公司(China Steel Corporation)  

 

摘要 

傳統低溫封裝玻璃有著機械強度高、封裝溫度低、化學穩定性好的優點，廣泛用於顯示

器、電子元件及基板等產品的封接，由於玻璃中含有鉛的成分易造成環境上的汙染，開發無

鉛低熔點玻璃成為目前相當重要的研究方向。本研究就 B2O3-V2O5-P2O5-ZnO系低熔點玻璃，

進行熱處理析晶行為之分析。除了改變 V2O5/B2O3、ZnO/B2O3的比例外，並研究添加 BaO、

TiO2, Nd2O3等氧化物對於晶行為之影響。玻璃結構以傅利葉轉換紅外線(FTIR)進行分析。析

晶行為是以熱差分析儀(DTA)與熱機械分析儀(TMA)分析玻璃各項熱特性，以 x-光繞射儀分

析析晶之結晶相，並以掃描式電子顯微鏡(SEM)觀察顯微結構的變化。結果得知玻璃熱處理

後產生的析晶相主要為 ZnV2O6。研究亦發現玻璃析晶溫度隨著添加劑含量的增加而提高。

玻璃結構的變化是影響玻璃析晶行為的主要原因。 

 

一、前言 

封裝玻璃已經廣泛的運用在照明燈泡、陰極射線管、平面顯示器、電子元件與基板，因

此封裝玻璃具有相當的商業價值。傳統含鉛的低溫封裝玻璃有著機械強度高、封裝溫度低、

化學穩定性好的優點，被廣泛地應用。隨著環保意識的抬頭以及 2006 年歐盟宣布了進入歐

洲的電子產品不得含鉛等有害的物質，因此推動了封裝玻璃無鉛化研究。目前主要的無鉛低

溫封裝玻璃主要是以磷酸鹽、釩酸鹽、硼酸鹽系統為主[1-5]。例如 Masahiro[6]等開發的

V2O5-ZnO-BaO-P2O5 系統的低熔點玻璃有不錯的熱穩定性且軟化溫度(Ts)介於 310~416℃。

由於磷酸鹽系統具有低熔點 Tm、低玻璃轉換溫度 Tg，熱膨脹係數適中可應用範圍較廣近年

來逐漸被發展與研究，尤其是在低溫封裝玻璃的運用一般來說玻璃的黏度與化學耐蝕性的趨

勢為黏度大化學耐蝕性較佳例如矽酸鹽玻璃黏度高熔融溫度高且化學耐蝕性好，但是磷酸鹽

系玻璃的熔融溫度較低，黏度也低，通常化學耐蝕性不佳。因為磷酸鹽系玻璃結構由 PO4 四

面體所組成之長鏈狀結 
[7]，易受水的侵蝕而使長鏈斷鍵脫落，導致在水中之溶解速率很快，

有文獻提到可以藉由添加高價的陽離子如 Fe2O3、Al2O3等等來改善[5]。 

然而在封裝玻璃的研究上還是有許多可以改進的地方，因為每一種基材所需的特性不同，

對於封裝玻璃而言我們必須改變各種特性來應付不同應用的需求，例如熱膨脹係數必須與基

材相近否則熱處理後因為熱膨脹係數的不同而使得基版可能產生彎曲的現象，黏度必須夠低

足以在封裝過程中流動，而化學耐久性(chemical durability)要在可接受的範圍，然而黏度越

低的玻璃其熱膨脹係數越高，化學耐久性就會越差，在如此多的性質中找到一個最適合的成

分以及熱處理的條件以符合封裝的需求在選擇上就有很大的研究空間了。本研究根據以上的

資料設計一組主成分 B2O3-Bi2O3-V2O5-P2O5-ZnO 系統，透過改變 V2O5/B2O3、ZnO/B2O3 的

比例以及添加劑等變數製備出不同玻璃粉，以研究分析玻璃的熱處理特性。 
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二、實驗步驟 

表 1 為本研究之玻璃成分組成。主成分為 B2O3-Bi2O3-V2O5-P2O5-ZnO。原料為化學等級

之氧化物，純度均為 98%。將所調配好的粉末均勻混合後，裝入坩堝內並使用一般的高溫

爐作第一階段的熱處理，先以 5°C/min升溫速率加熱到 250°C維持 1小時，之後再以 10°C/min

升溫速率加熱到 700°C 維持 1 小時候爐冷，此一加熱過程目的是，藉由加熱過程使粉體進行

反應形成化合物，以避免低熔點的原料在高溫時沸滾濺出。 

經過第一階段熱處理的樣品隨後放入高溫 800°C 的升降爐中，快速升溫至 1150°C 持溫

一小時使其均質化，隨即將熔融的玻璃液體澆注到石墨模具上急速冷卻形成玻璃，之後將冷

卻後的玻璃以研缽磨碎後放入球磨罐進行球磨 24 小時將其磨成粉末。此粉體經過篩後進行

檢測。為了研究熱處理對於玻璃析晶相的生成，將磨好的粉末使用油壓機將其壓製成錠狀，

再分別作 400℃、500℃、550℃的燒結處理，作 x-光繞射(XRD)、傅立葉轉換紅外線光譜(FTIR)、

熱差分析(DTA)、熱機械分析儀(TMA)、掃描式電子顯微鏡(SEM)等量測等實驗。 

 

      表 1 各玻璃成分之比例(mol%)，其中 A2、C1、B3 為同一成份。 

 B2O3 V2O5 P2O5 ZnO BaO TiO2 Nd2O3 

A1 45 5 10 40    

A2(C1,B3) 40 10 10 40    

A3 35 15 10 40    

B1 45 10 10 35    

B2 50 10 10 30    

C2 40 10 10 40 1 1 1 

C3 40 10 10 40 3 3 3 

C4 40 10 10 40 6 6 6 

 

三、結果與討論 

圖1與圖2分別為成分A與B系列以及C系列玻璃之DTA曲線圖。這些玻璃之DTA與TMA

熱分析實驗數據經整理後列於表1。以A系列玻璃而言，玻璃的轉換溫度(Tg)與第一析晶溫度

(Tp1)隨著V2O5/B2O3比例增加而下降，以B系列玻璃而言，Tg與Tp1隨著ZnO/B2O3比例增加而

上升。根據Xie [8]的研究P2O5−B2O3−ZnO玻璃系中以V2O5替代了P2O5，因為P2O5為層狀結構，

而V2O5為鏈狀結構，增加了V2O5的含量使得鏈狀結構增加，使得結構變的鬆散，導致軟化

點溫度下降。本實驗結果亦符合此一趨勢，B2O3形成四面體結構增強了網狀結，構以V2O5

替代了B2O3，產生了V=O雙鍵，破壞了玻璃之網狀結構，使得Tg，Ts(軟化點)，Tp1下降。

另外，在被報導的BaO-B2O3-ZnO玻璃系統[1]，經由改變B2O3/ZnO及BaO/ZnO的比例研究其

特性，結果驅勢與本研究相同，Tg隨著ZnO/B2O3比例增加而上升。玻璃中加入ZnO的主要

目的在使玻璃成分均勻與結構穩定。主要是因為時ZnO含量的增加，促使Zn
2+離子以[ZnO4]

四面體的形式參與到硼氧網路中，使玻璃中非橋氧的數量大大減少，玻璃網狀結構更為緻密，

也因此提高了Tg與Tp1。 

以C系列玻璃而言，玻璃的轉換溫度(Tg)與第一析晶溫度(Tp1)隨著添加BaO、TiO2、Nd2O3

等添加劑比例增加而上升。一般而言，BaO做為玻璃修試劑，將破壞玻璃網狀結構，降低Tg。



不過，由於Zn
2+離子的存在，並且由於Ba

2+離子有較高的離子場強度，具有較高的離子極化

能力，與Zn
2+離子形成對偶極造成氧多面體的變形大，反而有利於非晶態的形成。TiO2、Nd2O3

等添加劑常被做為成核促進劑，TiO2配位數有變為6，並且不佔據玻璃形成體的位置，[TiO6]

八面體的存在削弱了玻璃網路結構，這可作為解釋隨TiO2含量增加，熱穩定性參數減小的原

因之一。然而本實驗結果卻發現TiO2、Nd2O3含量增加，析晶峰Tp1卻上升，原因可能是由於

Ti
4+與Nd

3+的離子場強度改變所致，而且TiO2 含量較少時, 尤其存在酸性氧化物B2O3存在的

同時，Ti
4+處於四配位[TiO4]，而不是六配位[TiO6]，Ti

4+產生“補網”作用，變成網路形成體，

因此提升了Tp1。 

圖 3與圖 4分別為成分 A與 B系列以及C 系列玻璃經 500°C 熱處理後之XRD 繞射圖。

根據實驗結果來看各個樣品在經過 400℃燒結時都尚未出現析晶相，熱處理到 500°C、550°C

才出現析晶相。由 XRD 圖譜可以發現所有玻璃所析出的析晶相為 ZnV2O6，這說明 Zn
2+與

V
5+在玻璃結構中是較不穩定的成分。C1~C4 的析晶情形並不顯著即使熱處理到 550℃特徵

峰也不顯著，正好印證了 Tp1上升的結果。 

圖 5 與圖 6 分別為成分 A 與 B 系列以及 C 系列玻璃之 FTIR 光譜圖。磷酸鹽玻璃由(PO4)

四面體所組成，單位四面體之間彼此鍵結的情形不同可以用 Q
i
[9]表示，i 為四面體中架橋氧

的數目。對 A 系列玻璃而言，V2O5含量增加取代了 B2O3造成了 P=O,Q
3
(1280~1390cm

-1
)以

及 B-O,[BO3](1300~1500cm
-1

)這個兩種鍵結的重疊區段的吸收峰強度降低。除了因 B2O3減少

造成[BO3]的鍵結數目減少之外，推測 V=O 雙鍵的形成，使得玻璃中架橋氧的數目減少，連

帶的破壞了磷四面體的結構，P=O(Q
3
)吸收峰也降低。另外 P-O-P(asymmetric, 840~1050cm

-1
)、 

(PO2)
-
,Q

2 吸收峰的強度下降，且 Q
2 吸收峰隨著 V2O5 的增加由 1280cm

-1 移向 1170cm
-1。說

明[PO4]四面體中架橋氧的數目有減少的趨勢。對於 B 系列玻璃而言，ZnO 含量增加，有助

於網狀結構的形成，造成 1300~1500cm
-1吸收峰強度增加，推測是由[BO4]鍵結量增加所致。

相對地 P-O-P 的吸收峰隨著[BO4]鍵結量增加而減弱，B-O-P 吸收峰強度則是隨之增加。對 C

系列玻璃而言，加入了添加劑後，(PO2)
-
,Q

2 吸收峰向低波數移動(1255→1174cm
-1

)，P-O-P

的吸收峰也向低波數移動(828→779cm
-1

)，表示添加劑離子(Ba
2+，Ti

4+
)打斷了 P-O-P 鍵結進

入了網狀結構中，而根據 Ts 的上升表示添加劑離子進入網狀結構使其結構更加緊密。 

圖 7 為 C 系玻璃粉體經壓胚後於 500°C/1h 熱處理之 SEM 顯微結構圖。由於玻璃軟化點

(Ts)隨著添加劑含量的增加而上升，因此試片緻密化的程度隨添加劑含量的增加而下降。另

外，從 C1 及 C2 之顯微結構表面形貌上可以發現微小晶粒，尺寸小於 。這與由 XRD

計算之晶粒尺寸大約為 125nm 相當接近。 

 

四、結論 

本研究 B2O3-Bi2O3-V2O5-P2O5-ZnO 成分經二階段製程製作成玻璃粉體，再進行熱分析

實驗。結果玻璃的轉換溫度(Tg)與第一析晶溫度(Tp1)隨著 V2O5/B2O3比例增加而下降，以 B

系列玻璃而言，Tg 與 Tp1 隨著 ZnO/B2O3比例增加而上升。以 C 系列玻璃而言，玻璃的轉

換溫度(Tg)與第一析晶溫度(Tp1)隨著添加 BaO、TiO2、Nd2O3等添加劑比例增加而上升。從

FTIR 光譜圖亦證實此一結果，對 A 系列玻璃而言，V2O5含量增加取代了 B2O3造成了玻璃

中架橋氧的數目減少，連帶的破壞了磷四面體的結構。對於 B 系列玻璃而言，ZnO 含量增

加，有助於網狀結構的形成，B-O-P 吸收峰強度則是隨之增加。對 C 系列玻璃而言，加入了

添加劑後離子(Ba
2+，Ti

4+
)後打斷了 P-O-P 鍵結進入了網狀結構中，使其結構更加緊密。 
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表 2 各成分玻璃的熱分析特性，包括玻璃轉換溫度(Tg)、 

第一析晶峰溫度(Tp1)、軟化點(T)及熱膨脹係數() 

 A1 A2 A3 B1 B2 C1(A2) C2 C3 C4 

Tg(℃) 490 445 410 425 415 445 460 475 490 

Tp1(℃) 580 520 470 500 490 520 575 590 600 

Ts(℃) 407 462 410 393 373 484 510 523 532 

α(*10
-6℃-1

) 6.41 4.04 3.51 8.49 7.41 4.15 5.68 7.40 4.04 

 

 

 

 

  



 

 

圖 1 成分 A 與 B 系列玻璃之 DTA 曲線圖。 

 

 

 

圖 2 成分 C 系列玻璃之 DTA 曲線圖。 
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圖 3 A 與 B 系玻璃經 500°C/1h 熱處理之 XRD 繞射圖。▼: ZnV2O6 

 

 

 

圖 4 C 系玻璃經 500°C/1h 熱處理之 XRD 繞射圖。▼: ZnV2O6 
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圖 5  A 與 B 系玻璃之 FTIR 光譜圖。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 6  C 系玻璃之 FTIR 光譜圖。 
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圖 7 為 C 系玻璃經 500°C/1h 熱處理之 SEM 顯微結構圖。 
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