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摘要：Bi2O3-B2O3-ZnO系低熔点玻璃通过组份调节可以在较大范围内调整玻璃转变温度、热膨胀系数等，而成为含铅玻璃较有潜力的替代者。本文通过FTIR、Raman、27Al NMR、XRD、DSC等测试方法，研究了ZnO含量对Bi2O3-B2O3-ZnO-SiO2-Al2O3系统低熔点玻璃结构及热性能的影响。结果表明：当ZnO含量小于12%（质量分数）时，Zn2+与自由氧结合形成[ZnO4]四面体，增强网络结构，玻璃化转变温度增大，热膨胀系数减小；当ZnO含量大于12%时，锌氧多面体由四配位[ZnO4]转变为六配位[ZnO6]，破坏网络结构，玻璃化转变温度减小，热膨胀系数增大；ZnO含量的提高和热处理温度的升高对玻璃析晶能力没有明显的促进作用。
（摘要应包括研究目的、研究方法、主要结果和结论等，摘要具有独立性和自明性，不应含有编号和非公知公用的符号和术语；篇幅300字左右，小5书宋，单倍行距）
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Effect of ZnO on Structure and Properties of Bi2O3-B2O3-ZnO Low-Melting Glass
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Abstract: The glass transition temperature and thermal expansion coefficient of Bi2O3-B2O3-ZnO glass with low melting point can be adjusted in a wide range by adjusting the composition, which makes it a potential substitute for lead containing glass. The effect of ZnO on the structure and thermal properties of low-melting sealing glass (Bi2O3-B2O3-ZnO-SiO2-Al2O3) was investigated by FTIR, Raman, 27Al NMR, XRD, and DSC. The results show that when ZnO content is less than or equal to 12% (mass fraction), Zn2+ combines with free oxygen to form [ZnO4] tetrahedron, enhances the network structure, increases Tg and Tf, and decreases the coefficient of thermal expansion; when ZnO content is more than 12%, the zinc-oxygen polyhedron changes from [ZnO4] to [ZnO6], destroys the network structure, decreases Tg and Tf, and increases the coefficient of thermal expansion. increases the content of ZnO and the heat treatment temperature. The increase of ZnO content and heat treatment temperature has no obvious effect on the crystallization ability of glass.
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0引 言（一级标题，4号，中文仿宋，英文Times New Roman）
（正文，5号中文宋体，英文Times New Roman，单倍行距）
低熔点玻璃作为密封材料在微电子技术、光伏太阳能电池、厚膜电子等领域有着十分广泛的应用[1-3]。铅基低熔点玻璃由于具有较高的化学稳定性、较低的软化温度及较好的热学性能和电性能而极为受关注[4-7]。但是铅有毒且对环境及人体有很大的危害，PbO的使用受到了一定的限制，因此无铅低熔点玻璃材料的研发受到了科研工作者的重视[8-11]。

元素周期表中，铋和铅为相邻元素，具有相似的性质，研究发现Bi2O3-B2O3-ZnO系低熔点玻璃通过组份调整可以在较大范围内调整玻璃转变温度、热膨胀系数等，而成为含铅玻璃较有潜力的替代者[12-14]。

Zn的电子云变形后易发生极化，在玻璃的形成过程中，随着ZnO含量的改变，会发生[ZnO4]与[ZnO6]的转变，这种转变对玻璃的结构和性能有着较大的影响[15-18]。由于Al2O3也具有[AlO4]与[AlO6]两种结构形式分别作为玻璃网络结构形成体和网络结构中间体存在玻璃结构中，这使Al2O3存在的条件下，ZnO对玻璃结构和性能的影响就更为复杂[19-20]。

文章以Bi2O3-B2O3-ZnO-SiO2-Al2O3系列低熔点玻璃为基本组成，通过调整ZnO的含量，采用FTIR、Raman、NMR、XRD、DSC、热膨胀系数等测试表征了ZnO含量变化对玻璃结构及热学性能的变化规律。
（引言通常包含研究的背景、目的、理由，预期结果及其意义和价值）
1实 验

（含量、掺量等的单位为%时需注明是质量分数还是其他的；相同单位的一组量值中，小数点位数一致，且只保留最末一个量值的单位，如20.1、30.1、40.7 MPa；量值和单位之间应有一个英文字符的空格，%、°除外）
1.1试剂与材料（二级标题，5号，黑体）
低熔点玻璃为Bi2O3-ZnO-B2O3-SiO2-Al2O3系，主要原料为化学纯Bi2O3、ZnO、HBO3、SiO2、Al2O3，玻璃样品的化学组成如表1所示。
表1玻璃样品设计组成（质量分数）
Table 1 Composition of the glass sample (mass fraction)
	Sample No.
	Mass fraction/%

	
	Bi2O3
	ZnO
	B2O3
	SiO2
	Al2O3

	B1
	72.00
	10.00
	10.00
	5.00
	3.00

	B2
	70.00
	12.00
	10.00
	5.00
	3.00

	B3
	68.00
	14.00
	10.00
	5.00
	3.00

	B4
	66.00
	16.00
	10.00
	5.00
	3.00

	B5
	64.00
	18.00
	10.00
	5.00
	3.00


（表格：三线表，表格名称中英文对照，表中内容英文表示，小5号中文宋体，英文Times New Roman，单倍行距；表身中同一组量值小数点位数保持一致，相同内容应重复写出，“空白”表示无此项或未测量，“—”表示测量过而未发现，“0”表示实测结果为零）
1.2玻璃样品制备

按表1配方称取150 g原料，充分混合后放入坩埚，在1250 ℃条件下保温2 h，浇注成型，随后在400 ℃条件下退火1 h。将样品用玛瑙研钵磨粉并过200目（0.075 mm）筛。部分玻璃粉末用于XRD、DSC、IR、Raman和27Al NMR测试。将玻璃粉与适量5%（质量分数）PVA溶液混合均匀后，在25 MPa条件下压制成6 mm×6 mm×40 mm的条状样品，在550 ℃条件下保温2 h用于热膨胀系数测试。
1.3分析和测试
将玻璃粉末置于铜靶上，使用D8 Advance X射线衍射仪测试得到其X射线衍射图谱，扫描范围10°~70°，步长0.02°，时间0.01 s。玻璃粉以10 ℃/min的升温速率，在空气氛围条件下，用STA449F3综合热分析仪测试得到玻璃的差热曲线。将玻璃粉末与溴化钾粉末以100:1的质量比混合压制成片，用Nicolet 6700光谱仪测试得到其红外光图谱，波数范围400~4000 cm-1。使用RENISHAW共焦显微拉曼光谱仪测试玻璃粉得到其拉曼光谱图，测试波数100~2000 cm-1。使用AVANCE III 400 MHz核磁共振谱仪测试得到玻璃的27Al NMR波谱，采用1 mol/L的Al(NO3)3外标。550 ℃条件下热处理2 h后的条状样品，用DIL 402C膨胀仪测试热膨胀系数，升温速率5 ℃/min，空气氛围。
2结果与讨论
2.1玻璃红外光谱分析
图1为玻璃样品的红外吸收光谱。由图1可知，位于1220~1330 cm-1处的吸收峰为[BiO3]三角体中Bi—O键的伸缩振动峰和[BO4]四面体中B—O—B的振动峰叠加峰。900~1000 cm-1处较宽泛的吸收谱带为900和1000 cm-1处两个吸收峰的叠加，900 cm-1处吸收峰是由[BiO3]三角体的伸缩振动引起的，1000 cm-1附近的吸收峰则是由于[BO4]四面体的反对称伸缩振动，峰位逐渐向低波数移动。700 cm-1附近的谱带归属于[BO3]三角体中B—O—B的弯曲振动，随着ZnO含量增加，峰位出现向高波数偏移的现象，这表明在玻璃结构中出现了[BO4]向[BO3]的转变。500 cm-1附近的吸收峰为Bi—O键伸缩振动引起的。

……

2.2玻璃拉曼光谱分析
图2不同ZnO含量玻璃为样品的拉曼光谱，利用高斯分布函数将拉曼光谱进行分峰拟合，结果如图3所示。将分峰拟合后各谱带对应的基团振动进行确认，结果如表3所示。

	[image: image1.png]Intensity/a.u.

BS

B4

B3

B2

B1

500

1000 1500

-1
Wavenumber/cm

2000



  
	[image: image2.png]‘n"e/AjiIsua)u|

800 1200 1600 2000

400

1

Wavenumber/cm





	图2 不同ZnO含量玻璃拉曼光谱
	图3 B1拉曼光谱分峰

	Fig.2 Raman spectra of glass with different ZnO concentration
	Fig.3 Raman spectra of B1


……

2.5玻璃显微结构分析
分别在520和550 ℃对样品进行热处理，对热处理后样品的表面进行喷金处理后在扫描电镜下观察，SEM照片如图6所示。由图6可知，当玻璃样品在520 ℃下烧结时，样品B1中玻璃颗粒的边缘和角部变得光滑，液相出现并相互熔合。随着ZnO含量的增加，其他几种样品越来越完全熔化。这表明，在同样的温度下，ZnO含量高的样品能产生更多的液相，使样品融合的更完全。……
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	（a）B1
	（b）B2
	（c）B3


图6 520 ℃烧结样品的SEM照片

Fig.6 SEM images of samples sintered at 520 ℃

(关于图片：本刊纸质期刊为黑白印刷，电子版可承载彩色图片。若文中图片为彩色，请确保黑白印刷后能清晰区分，若为浅色线条请加深颜色，尽量少使用亮绿色。请不要在正文中出现对图表进行相关彩色的描述（红色线条，蓝色区域等），尽量使用符号区分描述彩色线条和区域（比如：a、b区域，c、d线等）。图题中英文对照，图中文字英文。
1 曲线图
建议用Origin、Photoshop制图，分辨率应不小于300像素。图内纵、横坐标标目由“物理量名称(或符号，斜体)/单位”组成，坐标轴标尺向内。如有多幅图，用(a), (b)……排序，并与分图题（英文）一起放置在对应图片的下方，一行最多三幅图，图框高5 cm为宜。如本文中图2、3所示。

2 照片图
照片分辨率应不低于300像素，越清晰越好，插入Word文档中。如有多幅，用(a), (b)…排序，并与分图题（英文）一起放置在对应图片的下方，图高4 cm为宜。一行最多放三幅图，如图6所示。
3结 论（使用半括号，不能出现图、表、编号及文献）
1）在Bi2O3-ZnO-B2O3-SiO2-Al2O3系玻璃中，当ZnO含量小于12%时，Zn2+优先与自由氧结合形成[ZnO4]四面体使玻璃网络结构增强，导致玻璃化转变温度升高，热膨胀系数减小，同时也造成玻璃结构中[BO4]减少，[BO3]增加；当ZnO含量大于12%时，玻璃中游离氧含量随着ZnO含量的增加而减少，锌氧多面体由四配位[ZnO4]转变为六配位[ZnO6]，破坏网络结构，同时[BO4]的减少又使玻璃网络结构疏松，玻璃化转变温度降低，热膨胀系数增大。

2）该体系玻璃在520和550 ℃条件下热处理均未出现析晶现象，热处理后玻璃颗粒的边缘和角部变得光滑，液相出现并相互熔合；550 ℃处理后的样品几乎完全熔化颗粒边缘消失。此外，玻璃的半球温度和玻璃化转变温度都整体降低的趋势，说明温度升高和ZnO含量提高都有利于玻璃中液相的出现。
3）由于Bi2O3-ZnO-B2O3-SiO2-Al2O3系玻璃热处理后未出现析晶，选取棱角钝化温度至半球温度为其使用温度；该体系玻璃的烧结使用温度范围为553~616 ℃，其中B2具有最大的烧结温度范围551~628 ℃。
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