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Al2O3/P2O5 摩尔比对动力锂电池封接玻璃结构与性能的影响 

王巍巍 1,2, 曹 欣 1, 刘俊飞 1, 杨小菲 3, 韩 娜 1, 李幸聪 1, 石丽芬 1 
(1. 中建材玻璃新材料研究院集团有限公司 先进玻璃材料全国重点实验室, 蚌埠 233000; 2. 武汉理工大学 材料

科学与工程学院, 武汉 430070; 3. 安徽凯盛基础材料科技有限公司, 蚌埠 233000)  

摘 要: 磷酸盐玻璃以其热膨胀系数高、封接温度低等特点而成为玻璃密封领域的研究热点, 但在动力锂电池封接

领域的研究并不多见。针对动力锂电池封接玻璃的性能需求, 本研究制备了 P2O5–Al2O3–B2O3–R2O–NaF 系高热膨

胀系数玻璃, 表征了 Al2O3/P2O5 摩尔比对封接玻璃结构、热学性能、封接性能及化学稳定性的影响。结果表明: 随

着 Al2O3/P2O5摩尔比由 0.35增大至 0.76, 玻璃结构中 P–O–P桥氧键数量逐渐减少, [AlO4]四面体含量先增加后减少, 

导致磷酸盐玻璃网络结构紧密度先增大后降低, 耐酸性随之变化; 玻璃热膨胀系数先由 164.5×10–7 ℃–1 降至

160.0×10–7 ℃–1, 再逐渐升高至 175.9×10–7 ℃–1, 封接温度先升高至 588 ℃后又降至 549 ℃, 耐酸性先增强后减

弱。本研究制备的磷酸盐封接玻璃兼顾了高热膨胀系数、低封接温度与良好的化学稳定性, 为寻求动力锂电池电极

的玻璃低温封接工艺提供了理论与技术支撑。 
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Effect of Al2O3/P2O5 Molar Ratio on Structure and Properties of  
Sealing Glass for Power Lithium Batteries 
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Abstract: This study presents a new kind of sealing glass based on P2O5–Al2O3–B2O3–R2O–NaF system, which 

exhibits a high coefficient of thermal expansion (CTE) suitable for sealing power lithium batteries. The effects of 

Al2O3/P2O5 molar ratio on the structure, thermal properties, sealing performance and chemical stability of the 

sealing glass were characterized. The results show that as the Al2O3/P2O5 molar ratio increases from 0.35 to 0.76, 

the number of P–O–P bridge oxygen bonds within the glass structure gradually decreases, and the content of [AlO4] 

tetrahedra initially increases and then decreases, leading to an initial increase in the compactness of the phosphate 
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glass network structure, followed by a decrease. Correspondingly, the CTE of the glass firstly decreases from 

164.5×10–7 ℃–1 to 160.0×10–7 ℃–1, and then gradually increases to 175.9×10–7 ℃–1, while the sealing temperature 

initially rises to 588 ℃ and subsequently falls to 549 ℃. The acid resistance of the glass also follows this trend, 

initially improving and then deteriorating. The phosphate sealing glass prepared in this study displays proper balance 

among high CTE, low sealing temperature and excellent chemical stability, providing theoretical and technical 

support for the development of a low-temperature sealing process for the electrodes of power lithium batteries. 

Key words: power lithium battery; phosphate glass; high thermal expansion coefficient; sealing temperature; acid 

resistance 

作为国家战略性新兴产业的重要组成部分, 我

国新能源汽车行业当前正处于高速发展期。动力锂

电池因其高比能量、长循环寿命和快速充电等优势, 

成为电动车辆的核心动力单元[1-2]。动力锂电池电极

盖帽的密封性是决定锂电池安全性能的关键, 并且

对电池的能量密度也有重要影响[3]。封接材料的选

择与结构设计是确保电极密封性能的核心要素。其

中, 封接材料的性能直接决定了电池的安全性和可

靠性。目前, 动力锂电池极柱与金属外壳之间的封接

包括塑料密封、陶瓷金属化和玻璃封接[4]。塑料密封

技术开发较早, 但存在易老化和不耐受外界温度、

应力交变物理场等缺点。陶瓷金属化在封接界面形

成化学键合, 气密性及封接强度较高, 但陶瓷需金

属化预处理, 工艺复杂。相对而言, 玻璃封接的优势

在于工艺相对简单, 且能与被封接金属氧化膜形成

化学键合, 从而实现气密性封接和优良电绝缘性[5-6]。 

动力锂电池电极盖帽材料一般为铜(热膨胀系

数 165×10–7 ℃–1)或铝/铝合金材料(热膨胀系数

150×10–7~220×10–7 ℃–1), 所用封接玻璃要求具有

高热膨胀系数(150×10–7~220×10–7 ℃–1)、低封接温

度(510~630 ℃)、良好的化学稳定性(耐酸溶解速率< 

2×10−6 g·(cm2·min)–1)与热机械性。磷酸盐玻璃由于

具有高热膨胀系数、低熔化温度等特点, 可用于动

力锂离子电池电极的密闭封接。Filho 等[7]研究了

K2O/Al2O3 摩尔比对 P2O5–Al2O3–Na2O–K2O 玻璃的

影响, 发现随着 K2O/Al2O3 摩尔比的增大, 玻璃中

P–O–Al 含量降低, 网络聚合度减弱, 导致玻璃转变

温度降低(381 ℃)、热膨胀系数升高(163.2×10–7 ℃–1), 

但对化学稳定性缺乏研究。S h i h 等 [ 8 ]制备了

50P2O5–20Na2O–30CuO (摩尔百分数, 以下同)玻璃, 

并添加 Er2O3 作为改性剂, 发现引入稀土氧化物明

显改善了玻璃的化学稳定性, 耐酸溶解速率最优达

1.70×10−6 g·(cm2·min)–1, 但热膨胀系数呈下降趋势, 

且软化温度过低(348 ℃), 影响烧结排胶, 难以满

足动力锂电池封装需求。Jiang 等 [9 ]在 35ZnO–  

20Na2O–45P2O5 玻璃中引入了少量 Si3N4。N 取代玻

璃中的 O, 与 P 结合形成的 P–N=和 P 键比 P–O

键更稳定。玻璃在 250 ℃湿热环境下的质量损失率由

40%降至5%左右, 但热膨胀系数从174×10–7 ℃–1降至

149×10–7 ℃–1。Liu 等 [10]通过混合碱效应改善了

Li2O–Na2O–CaO–P2O5 玻璃的化学稳定性与软化温

度 , 制备出软化温度为 366 ℃、热膨胀系数为

150×10–7 ℃–1 的封接玻璃。且随着 Li2O 逐渐取代

Na2O, 玻璃耐酸性增强至 2.77×10−6 g·(cm2·min)–1, 

但热膨胀系数降低至 133×10–7 ℃–1。德国肖特公

司[11-13]设计了 40P2O5–12A12O3–6B2O3–33R2O 玻璃, 

热膨胀系数达到 167×10–7 ℃–1、转变温度为 392 ℃、

水中溶解速率为 1.43×10−6 g·(cm2·min)–1, 但缺乏耐

酸性表征。从以往研究中可以看出, 目前磷酸盐封

接玻璃相较于动力锂电池用封接玻璃的实际需求, 

还存在以下问题: (1)热膨胀系数偏低, 无法满足电

池电极中铝/铜的匹配封接要求; (2)化学稳定性较差, 

导致封接玻璃易被电解液腐蚀, 降低电池封装气密

性, 严重威胁电池安全性。 

针对目前存在的问题, 本研究以低熔点 P2O5– 

Al2O3–B2O3–R2O–NaF 玻璃体系为研究对象, 制备

出兼具高热膨胀系数、良好耐酸性以及低封接温度

的动力锂电池用封接玻璃, 研究了 Al2O3/P2O5 摩尔

比对封接玻璃结构的影响, 使用热膨胀仪、烧结影

像仪、扫描电子显微镜及溶解速率法等测试手段表

征了 Al2O3/P2O5 摩尔比对封接玻璃热学性能、封接

性能及化学稳定性的影响。 

1  实验方法 

1.1  玻璃样品制备 

本研究中动力锂电池用封接玻璃为P2O5–Al2O3– 

B2O3–R2O–NaF (Al2O3/P2O5 摩尔比分别为 0.35、

0.42、0.49、0.57、0.66 及 0.76, R2O 为 Na2O 与 K2O), 
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具体样品名称及配方如表 1 所示 ,  主要原料为

NH4H2PO4、NaH2PO4、Al(OH)3、B2O3、NaF、Na2CO3、

K2CO3、TiO2 及 SiO2, 全部为分析纯且购于国药化

学试剂有限公司。各组分按化学计量比换算后称取

总质量 500 g 的原料, 在自动混料机中混合 2~3 h, 

形成均匀配合料, 放入刚玉坩埚中。采用阶梯式升温

制度, 以 5 ℃/min 速率从室温升至 450 ℃, 保温 

30 min 以分解 NH4H2PO4 中的 H2O、NH3, 然后以

10 ℃/min 速率继续升至 800 ℃, 最后以 5 ℃/min

速率升至 1000 ℃后保温 1 h。熔制完成后将熔融玻

璃液浇注成型, 随后转入 400 ℃退火炉中消除应力, 

最后切割玻璃样品, 测试相关性能。剩余玻璃样品

使用三头玛瑙研磨机细磨 1~2 h, 过 75 μm (200 目)

筛后得到玻璃粉末, 用于表征测试。 

1.2  性能测试及仪器设备 

采用德国 Bruker 公司的 Advance D8 型 X 射线

衍射仪(XRD)分析玻璃样品的物相, 样品研磨后过

200 目筛并干燥。使用英国 Renishaw 公司的 inVia 

Qontor 型拉曼光谱仪测试抛光后的片状玻璃样品的

拉曼光谱图。利用美国 Nexus 智能型傅里叶变换红

外(FT-IR)光谱仪测试样品的红外光谱, 玻璃粉末与

KBr 混合压片, 测试范围为 400~1800 cm–1。将退火后

的玻璃样品加工成 5 mm×5 mm×20 mm 的长方体, 

采用德国 Linseis 公司生产的 L75VS1000–Platinum

型线性热膨胀仪测试样品热膨胀系数、转变温度与

膨胀软化温度。使用北京旭辉新锐公司的 GST-1550

型烧结影像仪监控玻璃的烧结影像, 将玻璃粉压成

圆柱形置于铝基板上, 升温速率为 2 ℃/min, 每 10 s

拍照一次。耐酸性测试采用块状样品悬挂法, 在

0.1 mol/L 盐酸或氢氟酸溶液(98 ℃水浴)中侵蚀, 抽

滤后在 120 ℃干燥至恒重, 计算得到玻璃单位面积

与单位时间的质量损失速率。利用美国 FEI 公司的

Nanosem450 型冷场发射扫描电子显微镜(SEM) 
 

表 1  LBG-1~LBG-6 磷酸盐玻璃的配料比(%, 摩尔分数) 

Table 1  Chemical composition of LBG-1–LBG-6 phosphate 
glasses (%, in molar) 

Component LBG-1 LBG-2 LBG-3 LBG-4 LBG-5 LBG-6

P2O5 32.3 30.8 29.3 27.8 26.3 24.8

Al2O3 11.4 12.9 14.4 15.9 17.4 18.9

B2O3 13.6 13.6 13.6 13.6 13.6 13.6

Na2O 13 13 13 13 13 13 

K2O 11.2 11.2 11.2 11.2 11.2 11.2

NaF 10.2 10.2 10.2 10.2 10.2 10.2

TiO2 6 6 6 6 6 6 

SiO2 2.3 2.3 2.3 2.3 2.3 2.3

观察侵蚀后玻璃的微观表面形貌。在一定温度下用

封接玻璃粉黏结铜/铝样条, 制成十字型样品, 采用

日本岛津公司的 AGS-X, 10N-10KN 型电子万能材

料试验机按照 GB/T 41742––2022 标准测试封接强

度, 以 0.5 mm/min 的恒定速度加荷, 直至断裂, 得

到最大剪切力 Fm(单位 N)。封接强度 σs 按式(1)计算, 

式中 S 为封接面积(单位 m2)。 

 σs=Fm/S    (1) 

2  结果与讨论 

2.1  Al2O3/P2O5 对玻璃结构的影响 

图 1 为不同 Al2O3/P2O5 摩尔比玻璃的 XRD 图

谱。随着 Al2O3/P2O5 摩尔比的增加, LBG-1~LBG-6

均没有出现明显尖锐的析晶峰, 仅在 2θ=25°~35°范

围出现宽化的散射峰, 证实所制备的玻璃样品具有

良好的非晶形成能力。 

图 2(a)为不同 Al2O3/P2O5 摩尔比玻璃的拉曼光

谱图。分别在 318、500、570、605、857、911、1038

及 1190  cm – 1 附近出现比较明显的振动峰。

765~1300 cm–1 范围的强峰聚集了 Q0、Q1 和 Q2 等

关键磷酸盐单元。为了获得每个磷酸盐单元的定量

变化, 使用高斯-洛伦兹混合函数对该范围内的特征

谱进行分峰拟合, 拟合峰位于 840、939、1037、1141

及 1205 cm–1(图 2(b)), 其波峰位置、相对面积及所属

结构单元见表 2。拉曼光谱图中某一结构单元相对面

积与玻璃中该单元的含量成正比[14], 一般用 Qn 表示

具有不同数量桥氧的[PO4]基团, n 代表桥氧数量(n=0, 

1, 2, 3)[15-17]。根据已有研究[18-20], 光谱图中 200~ 

400 cm–1的低频区域归属于[PO4]四面体的弯曲振动。

500 cm–1 处的拉曼峰为[AlO6]伸缩振动, 其峰强度随

着Al2O3/P2O5摩尔比的增加先基本保持不变后又不断

增大, 表明[AlO6]含量先保持稳定后不断增大。570、

605、840、939、1037、1141 和 1205 cm–1 处的拉曼 
 

 
 

图 1  LBG-1~LBG-6 玻璃的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of LBG-1–LBG-6 glasses 
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图 2  (a) LBG-1~LBG-6 玻璃的拉曼光谱图和(b) LBG-1 在 765~1300 cm–1 的分峰拟合图 

Fig. 2  (a) Raman spectra of LBG-1–LBG-6 and (b) Gaussian deconvolution of LBG-1 within 765–1300 cm–1 range 
 

峰分别归属于玻璃中 Q2 结构单元的 P–O–P 对称振

动、P–F 伸缩振动、[AlO4]弯曲振动、玻璃中 Q0 结

构单元的反对称伸缩振动、Q1 结构单元的 P–O–P

对称振动、玻璃中 Q2 结构单元的 P–O–P 伸缩振动

和非对称振动。随着 Al2O3/P2O5 摩尔比从 0.35 增加

到 0.76, 位于 1037、1141 及 1205 cm–1 附近的拉曼

峰强度逐渐减弱并出现向低波数方向移动的趋势。

这是因为 P2O5 含量减少使得 P–O–P 桥氧键数量减

少, 且高电荷 Al3+吸引氧原子电子云, 弱化邻近的

P–O–P 键, 使其更易极化, 振动频率下降。840 cm–1

附近的拉曼峰强度先增强后减弱, 表明玻璃网络中

[AlO4]含量先增加后减少。939 cm–1 附近的 Q0 峰强

度先降低后逐渐升高, 说明 Al2O3/P2O5 摩尔比从

0.35 增大到 0.42 导致正磷酸盐四面体首先被重新连

接成线性分子链 , 增强了玻璃网络结构。但

Al2O3/P2O5 摩尔比大于 0.42 (LBG-2~LBG-6)时, Q0

含量随着 Al2O3/P2O5 摩尔比的增大而逐渐增加, 网

络结构紧密性下降。 

图 3(a)为不同 Al2O3/P2O5 摩尔比玻璃的 FT-IR

光谱图。随着 Al2O3/P2O5 摩尔比从 0.35 增加到 0.76, 

玻璃样品在 486、550、716、975、1062 及 1156 cm–1

处出现明显吸收峰, 其红外强峰范围主要在 785~ 

1250 cm–1。为了获得主要结构单元的定量变化, 使

用高斯-洛伦兹混合函数对 785~1250 cm–1 之间的特

征谱进行分峰拟合(图 3(b)), 拟合振动峰位于 857、

970、1064 及 1156 cm–1。根据文献报道[21-26], 486、

550、716、857、970、1064 和 1156 cm–1 处的特征

峰分别对应 [AlO4]弯曲振动、 [AlO6]弯曲振动、

P–O–P键的非对称伸缩振动、P–O–B对称伸缩振动、

P–O–P 键的对称伸缩振动、[PO4]四面体中(PO3)
2–

非对称伸缩振动和 O–P–O 的非对称伸缩振动。随着

Al2O3/P2O5 摩尔比的增加, 位于 486 cm–1 处的特征

峰强度先增强后减弱, 表明玻璃网络结构中[AlO4]

含量先增加后减少。位于 550 cm–1 处的特征峰强度

从 LBG-2 至 LBG-6 逐渐增强, 表明随着 Al2O3/P2O5

摩尔比超过 0.42, 玻璃网络结构中[AlO6]含量逐渐

增多。716、857、970、1064 及 1156 cm–1 附近的吸

收峰强度有逐渐减弱趋势, 表明网络结构中 P–O–P

及 P–O–B 桥氧键的含量减少。 

2.2  Al2O3/P2O5 对玻璃热学性能的影响 

图 4 为 Al2O3/P2O5 摩尔比对玻璃样品热膨胀系

数的调控规律。由图 4 可知, 玻璃的热膨胀系数随

着 Al2O3/P2O5 摩尔比的增加, 先由 164.5×10–7 ℃–1

降至 160.0×10–7 ℃–1, 再逐渐升高至 175.9×10–7 ℃–1,

这是由 Al2O3 含量增加和 P2O5 含量减少共同决定

的。玻璃材料的热膨胀行为本质上取决于其原子间

结合能与微观结构特征[27]。在本研究体系中, Al2O3

在玻璃中的配位形式为[AlO4]四面体和[AlO6]八面

体, 而 P2O5 则可以通过[PO4]四面体构建玻璃网络

骨架[28]。图 4(b)显示, 随着 Al2O3/P2O5 摩尔比的 

 

表 2  LBG-1~LBG-6 的拉曼光谱(765~1300 cm–1)分峰参数(波峰位置 C 和相对面积 A)及其所属结构单元 

Table 2  Deconvolution parameters (band center C and relative area A) of Raman spectra 
between 765–1300 cm–1 and band assignments of structural units of LBG-1–LBG-6 

LBG-1 LBG-2 LBG-3 LBG-4 LBG-5 LBG-6 

C/cm–1 A C/cm–1 A C/cm–1 A C/cm–1 A C/cm–1 A C/cm–1 A 
Assignment

840 1.5 835 2.1 832 2.0 831 1.9 829 1.8 826 1.6 νb [AlO4] 

939 18.5 941 15.6 938 16.7 939 17.9 938 18.6 937 19.8 νas (Q
0) 

1037 52.6 1032 51.4 1028 50.2 1025 49.6 1022 49.2 1019 48.4 νs (Q
1) 

1141 18.7 1136 18.1 1133 16.8 1131 15.3 1129 13.6 1128 12.7 νs (Q
2) 

1205 8.8 1203 8.6 1198 8.2 1194 7.3 1292 6.5 1290 5.6 νas (Q
2) 
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图 3  (a) LBG-1~LBG-6 玻璃的 FT-IR 光谱图和(b) LBG-1 在 785~1250 cm–1 的分峰拟合图 
Fig. 3  (a) FT-IR spectra of LBG-1–LBG-6 and (b) Gaussian deconvolution of LBG-1 within 785–1250 cm–1 range 

 
 

 
 

图 4  (a) LBG-1~LBG-6 的膨胀-温度曲线和(b)热膨胀系数变化曲线 
Fig. 4  (a) Expansion-temperature curves and (b) variation of thermal expansion coefficient of LBG-1–LBG-6 

 

增加, 玻璃热膨胀系数呈现先降低后升高的非线性

变化规律。从拉曼光谱图和 FT-IR 光谱图分析可知, 

随着 Al2O3/P2O5摩尔比增加, 玻璃网络中[AlO4]含量

先增加后减少, 而[AlO6]含量则先保持基本不变后

逐渐升高。这是因为从 LBG-1至 LBG-2阶段, [AlO4]

含量增加使得玻璃网络交联度提高, 原子振动受限

导致热膨胀系数降低。但当 Al2O3/P2O5 摩尔比超过

0.42后, [AlO6]配位形式占主导, 同时伴随 P–O–P桥

氧键的断裂, 造成磷酸盐玻璃网络结构疏松化, 最

终表现为玻璃的热膨胀系数逐渐升高。 

如图 5 所示, 随着 Al2O3/P2O5 摩尔比的增大, 

玻璃的转变温度(Tg)和膨胀软化温度(Td)呈现先上

升后下降的变化规律。随着 Al2O3/P2O5 摩尔比的增

加, 引入适量 Al2O3 促使磷酸盐玻璃的结构发生 

显著变化, Al3+开始时主要以[AlO4]形式存在, 促使

原有的链状或层状磷酸盐网络逐渐向三维架状结构

转变, 从而增强网络连接度。此结构演变过程与玻

璃的表征结果相符, 解释了 Tg 和 Td 初始升高的现

象。当 Al2O3/P2O5 摩尔比超过 0.42 后, [AlO6]的占比

显著增大, 同时 P–O–P 桥氧键数量减少, 造成玻璃

网络结构的完整性下降, 致密程度降低。这导致玻

璃的 Tg 和 Td 出现逐渐降低的趋势。因此, Al2O3 作

为网络中间体氧化物, 其存在形式对高膨胀磷酸盐

玻璃的特征温度具有显著影响。 

 
 

图 5  Al2O3/P2O5 摩尔比对玻璃 Tg 和 Td 的影响 

Fig. 5  Effects of Al2O3/P2O5 molar ratio on Tg and Td of glasses 

 

2.3  Al2O3/P2O5 对玻璃化学性能的影响 

图 6(a)为玻璃样品在 98 ℃、0.1 mol/L 盐酸溶

液中侵蚀 2 h 的溶解速率曲线。可以看出随着

Al2O3/P2O5 摩尔比的增加, 玻璃溶解速率呈现先下

降后升高的趋势, 这是因为 Al2O3 取代 P2O5 进入玻

璃网络中, 初始时主要形成[AlO4]结构单元, 使玻

璃向三维架状结构转变。由于 Al3+作为网络形成体

的作用强于[AlO4]结构, 玻璃网络交联度提高, 结

构更加致密, 从而抑制了 H+与玻璃内部离子的交换, 

提升了化学稳定性, 因此溶解速率降低[29-30]。随着

Al2O3/P2O5 摩尔比进一步增加, 玻璃网络中[AlO6]

含量迅速增多, 且 P–O–P 桥氧数量减少, 造成玻璃
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的网络疏松, 结构稳定性变差, 溶液中的 H+与玻璃

内部离子交换加剧 , 使得盐酸溶液进一步侵蚀玻

璃。此外, 图 6(a)给出了玻璃样品在盐酸溶液中侵

蚀 2 h 后的溶液 pH 变化情况。溶液 pH 随着

Al2O3/P2O5 摩尔比的增大略有下降, 后又逐步上升, 

说明玻璃中的碱性基团在被侵蚀的过程中消耗的

H+量先减少后增加, 这与玻璃的质量损失速率变化

一致。为了更真实地模拟动力锂电池电解液内部实

际酸性环境对封接玻璃的腐蚀情况 , 测试了在

0.1 mol/L 氢氟酸溶液中侵蚀 2 h 后的玻璃的质量损

失速率。如图 6(a)所示, 玻璃在氢氟酸溶液中的溶

解速率高于在盐酸溶液中的, 这是由于 F–会破坏玻

璃表面 P–O–P 分子链, 降低了玻璃的结构稳定性。 

图 6(b)中, 随着在 98 ℃、0.1 mol/L 盐酸溶液

中侵蚀时间的延长, 玻璃溶解速率逐渐降低并趋于

平稳。这是由于玻璃被酸侵蚀后表面生成 Al(OH)3

和 AlPO4 等不溶化合物, 这些成分共同形成玻璃防

护层, 减缓了盐酸溶液对玻璃表面的进一步腐蚀。

从图 7 盐酸侵蚀后的玻璃表面 SEM 照片可以看出, 

侵蚀后玻璃表面呈现碎片状且有圆棒状晶粒出现。

随着 Al2O3/P2O5 摩尔比的增加, 碎片尺寸有减小的

趋势, 形成更多裂缝, 导致盐酸对玻璃进一步侵蚀

的效果变差, 所以后期溶解速率随着 Al2O3/P2O5 摩

尔比的增大而升高。 

2.4  Al2O3/P2O5 对玻璃封接性能的影响 

压制成圆柱型的玻璃粉试样在烧结过程中表现

出明显的温度依赖性。如表 3 和表 S1 所示, 随着烧

结温度上升, 试样依次经历体积收缩、边缘钝化、

半球化直至最终塌陷等形态变化。这一现象源于玻

璃粉颗粒间的接触界面及内部孔隙结构在高温下的

演变。当温度超过软化温度后, 试样内部逐渐形成

液相, 显著促进了烧结致密化[31]。以 LBG-1 封接玻

璃为例, 在 500~536 ℃区间内, 试样表面开始趋于

圆润 , 并在此阶段达到最大收缩率。温度升至

536 ℃以上时, 玻璃粉微粒逐渐熔融形成连续液相。

随着温度持续升高, 在黏性流动和重力作用下, 试

样的几何稳定性逐渐丧失, 柱状结构逐步演变为半

球形, 最终完全摊平。 

在玻璃粉封接工艺中, 棱角钝化温度和半球温

度是两个关键参数[32]。前者为圆柱试样棱边转为圆 
 

 
 

图 6  LBG-1~LBG-6 (a)在盐酸与氢氟酸溶液中的溶解速率、在盐酸溶液中的 pH 以及(b)溶解速率随时间的变化曲线 
Fig. 6  (a) Dissolution rate in HCl and HF, pH in HCl, and (b) dissolution rate varied with immersing time for LBG-1–LBG-6 

 

 
 

图 7  玻璃试样在盐酸中侵蚀 2 h 后的表面 SEM 照片 
Fig. 7  Surface SEM images of glasses after being corroded in HCl for 2 h 

(a) LBG-1; (b) LBG-2; (c) LBG-3; (d) LBG-4; (e) LBG-5; (f) LBG-6 
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弧形时的临界温度, 代表封接过程的开始; 后者为

圆柱高度与底面半径相当时的温度, 代表封接完成

的上限温度。根据表 3 结果, 584 ℃即为 LBG-1 玻

璃的封接温度。LBG 组所有试样的烧结形貌随温度

变化见补充材料表 S1。 

如图 8 ( a )所示 ,  玻璃粉的封接温度随着

Al2O3/P2O5 摩尔比的增大先上升至 588 ℃, 后又逐

渐降低至 549 ℃。这是由于随着 Al2O3 取代量的增

加, 玻璃中[AlO4]结构单元数量增多, Al3+充当网络

形成体的强化效应优于[AlO6], 使得玻璃结构更加

致密, 所以封接温度升高。随着 Al2O3/P2O5 摩尔比

的进一步增大, 网络结构中[AlO6]含量迅速增多, 

且 P–O–P 桥氧数量减少, 造成玻璃的网络逐渐疏松, 

结构稳定性下降, 形成玻璃液相温度降低, 使得玻

璃粉封接温度又逐渐降低至 549 ℃。图 8(a)中, 各

玻璃试样半球烧结后的直径随着 Al2O3/P2O5 摩尔比

的增大先减小后逐渐增大, 表明玻璃粉的烧结流动 
 

表 3  玻璃试样 LBG-1 在不同温度下的烧结形貌 

Table 3  Sintering morphologies of LBG-1 
at different temperatures 

Sample 
Initial 

temperature 
Corner softening 

temperature 
Hemispheric 
temperature 

LBG-1 

  
 

 
 

图 8  LBG-1~LBG-6 玻璃的(a)封接温度、半球直径和(b)封

接强度 

Fig. 8  (a) Sealing temperature, hemispherical diameter and 
(b) sealing strength of LBG-1–LBG-6 glasses 

性呈现先减弱后增强趋势, 这也是由该磷酸盐玻璃

网络结构先紧密后疏松导致的。流动性对玻璃粉的

封接效果具有重要影响, 封接时良好的烧结流动性

易于提升玻璃液分布均匀性, 可以在较低温度下、

更短时间内完成封接。如图 8(b)所示, 玻璃粉的封

接强度与烧结流动性呈现相同的变化趋势, 即先从

12.20 MPa 降低至 10.73 MPa 后又逐渐升高至

17.35 MPa, 这是由于热膨胀匹配性的提高增强了

封接强度, 且良好的流动性确保玻璃与基材之间有

足够大的有效接触面积进行界面反应, 形成强韧的

化学键合, 提升封接强度。 

鉴于动力锂电池电极用封接玻璃需具备高热膨

胀系数、低封接温度以及良好的化学稳定性等特性, 

对比 LBG 组中各玻璃性能, 尽管 LBG-4 的耐酸性

更为优异, 但其热膨胀系数较低(167.6×10–7 ℃–1), 

不利于膨胀匹配; LBG-6 虽拥有最高的热膨胀系数, 

但其耐酸性不佳(溶解速率 1.81×10−6 g·(cm2·min)–1),  

不利于封接的长期稳定性。综合考量, LBG-5 在热膨胀

系数(174.8×10–7 ℃–1)、封接温度(554 ℃)和耐酸性(溶

解速率1.45×10−6 g·(cm2·min)–1)之间达成了较佳平衡。 

如图 9 所示, LBG-5 玻璃粉在 540 ℃烧结后开

始出现析晶, 查阅文献[33]并与标准 PDF 卡片对比

可知, 其主晶相为T-AlPO4。随着烧结温度由 520 ℃

升高至 600 ℃, 析晶峰有增强趋势, 表明适当提高

烧结温度可促进玻璃中形成晶核 , 有利于晶体生

长。封接玻璃适量析晶有利于提高玻璃的机械强度

和热稳定性, 进而提升封接强度。但析晶过多会导

致质点迁移受限, 从而不利于样品的烧结和流散, 

且玻璃内大尺寸晶相的生成与长大容易导致玻璃产

生微裂纹, 降低封接强度[31, 34]。基于动力锂电池电

极盖帽器件上金属铝与铜的熔点限制, 降低烧结温

度有利于延长器件寿命和降低制造成本。需要注意

的是, 在实际封装工艺中, 封接玻璃可能会发生部

分析晶, 晶相的种类、分布及残余玻璃相将对封接 
 

 
 

图 9  LBG-5 在不同烧结温度时的 XRD 图谱 

Fig. 9  XRD patterns of LBG-5 sintered at different 
temperatures 
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体的长期化学稳定性产生重要影响。基于本研究所

测定的基础玻璃性能, 推测析出晶相有望进一步提

升材料的耐酸性。关于析晶后样品的详细性能及其

可靠性研究, 将是下一步工作的重点。 

3  结论 

本研究以高温熔融法制备了一种高热膨胀系

数、低封接温度和良好耐酸性的 P2O5–Al2O3–B2O3– 

R2O–NaF 系封接玻璃, 并对其网络微观结构、热学

性能、封接性能及耐酸性能进行了系统研究。结果

表明, 适当提高 Al2O3/P2O5 摩尔比可以达到同时提

高玻璃热膨胀系数和增强耐酸性的效果。随着

Al2O3/P2O5 摩尔比从 0.35 增大至 0.76, 磷酸盐玻璃

网络结构紧密度先增大后降低, 耐酸性随之先增强

后逐渐减弱, 玻璃热膨胀系数提高至 175.9×10–7 ℃–1, 

封接温度达到 549 ℃。封接玻璃 LBG-5 具有较高的

热膨胀系数 (174.8×10–7 ℃ –1)、较低的封接温度

(554 ℃)、良好的耐酸性, 兼顾了高热膨胀系数与良

好化学稳定性, 可作为动力锂电池电极封接材料的

潜在材料。 
 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/   

10.15541/jim20250283 查看。 
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表 S1  玻璃试样在不同温度下的烧结形貌 

Table S1  Sintering morphologies of glasses at different temperatures 
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