
Material Sciences 材料科学, 2020, 10(3), 127-134 
Published Online March 2020 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/ms 
https://doi.org/10.12677/ms.2020.103016  

 
 

Investation of Preparation, Dielectric and 
Mechanical Properties of Phosphate Glass 
with B2O3 Addition 

Yi Zhou1,2, Yongming Li3, Xudong Sun2,4, Yan Qiao5, Kun Wang6, Yuanyuan Zhao1,  
Hao Zheng1, Shanshan Zhao1, Chengxia Zhang1, Xueting Zhang1 
1School of Materials Science and Engineering, Collaborative Innovation Center for Key Basic Materials of Shanxi 
Province, Taiyuan University of Science and Technology, Taiyuan Shanxi 
2School of Materials Science and Engineering, Northeastern University, Shenyang Liaoning 
3National Glassware Quality Inspection and Testing Center, Jinzhong Shanxi 
4College of Environment and Chemical Engineering, Dalian University, Dalian Liaoning 
5School of Mining Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan Shanxi 
6Shanxi Institute for Glass and Ceramic Sciences, Special Glass Laboratory, Taiyuan Shanxi 

 
 
Received: Feb. 21st, 2020; accepted: Mar. 12th, 2020; published: Mar. 19th, 2020 

 
 

 
Abstract 
Phosphate glasses containing phosphorus pentoxide of 60 mol% were successfully prepared through 
melt-quenching technique. Effect of B2O3 addition on structural, dielectric and mechanical proper-
ties was investigated. Adding B2O3 made the basic structure of the phosphate glass compact, as 
well as improving the dielectric properties significantly. As frequency applied exceeded 50 kHz, 
both the dielectric constant and loss demonstrated good frequency stability. With the increment of 
B2O3 addition, both the flexural strength and vickers microhardness of the glasses were also im-
proved significantly. It is indicated that phosphate glass in this system is an excellent candidate in 
the low dielectric application. 
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摘  要 

采用熔融快冷法制备了含磷60 mol%的磷酸盐玻璃。系统研究了添加B2O3对磷酸盐玻璃的结构、介电性

能与力学性能的影响。添加B2O3使基础磷玻璃的结构变得紧凑，有明显改善介电性能的作用。在电场频

率超过50 kHz时，玻璃的介电常数与介电损耗都表现出很好的频率稳定性。同时随着B2O3添加量增加，

玻璃的抗折强度与维氏显微硬度也有明显提升。充分表明该体系硼磷酸盐玻璃是一种优异的低介电领域

的候选材料。 
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1. 引言 

随着现代微电子与光电子技术的快速发展，电子元件的小型化与精密化程度不断提高。然而随着电

路集成度的提高，介质材料的可靠性如互联延迟问题也逐步显现，同时对封接制品的气密性也提出了更

高的要求。若能将具有低介电常数和气密性良好的玻璃材料引入以替代在用的介质材料会更好的提升集

成电路的电气特性[1] [2]。当前低介电玻璃的研究以传统的硅酸盐体系玻璃居多，但由于其制备和使用温

度太高而制约其广泛应用[3]。相比而言磷酸盐玻璃体系具有很多优异性能而应该得到重视。磷酸盐玻璃

是以磷氧四面体为主要单元构成玻璃网络结构的一种新兴功能材料。得益于其制备温度低、高热膨胀性、

对掺杂离子的高溶解性等特点被广泛用于制造金属密封件、光学器件、生物兼容材料、辐射废弃物固定

介质等领域[4] [5] [6]。 
本研究以磷玻璃系统为研究对象，成功制备并研究了含磷 60% (mol%)的磷酸盐玻璃的结构、介电与

力学性能，同时研究了添加 B2O3对磷酸盐玻璃的以上性能的影响。 

2. 实验 

2.1. 样品制备 

本研究以分析纯级粉末 NH4H2PO4、BaCO3、Al2O3、ZnO、Na2CO3、B2O3为原料，按照 60-x:10:5:15:10:x

Open Access

 

DOI: 10.12677/ms.2020.103016 128 材料科学 
 

https://doi.org/10.12677/ms.2020.103016
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


周毅 等 
 

的摩尔比配料，将混合料装入玛瑙罐置于高能球磨机中干混 10 小时。之后过 100 目筛使球料分离，将混

合好的粉末装入刚玉坩埚中于升降炉中加热到 1300℃，保温 1 小时后将熔液快速倒入预热的带盖不锈钢

模具中，初步得到直径 15 mm，厚 2 mm 左右的玻璃原片。之后迅速将玻璃原片移入炉中于 400℃~450℃
热处理以去除原片中的内应力。将去应力处理后的玻璃片依次经过从 400 目到 1000 目的砂纸，在精密磨

抛机(P25FR-HA, Taiwan, China)上完成表面研磨和抛光，得到直径 15 mm，厚约为 1 mm 的磷玻璃片，之

后在每片玻璃样品双面真空溅射直径 10 mm 的金电极以备介电性能测试之用。做力学性能测试的样品由

熔液浇注到提前预热的方形槽形模具，经去应力退火后加工成外形尺寸为 5 mm × 5 mm ×50 mm 的条状

试样，并表面抛光。 

2.2. 测试与表征 

玻璃的抗折强度基于三点弯曲法采用 YDW-10 型微机控制抗折强度测试仪测试，根据公式(1)计算得

出： 

2

3
2f

Fl
bh

σ =                                          (1) 

式中σf为玻璃试样的抗折强度(MPa)，F 为断裂时的载荷(N)，l 为支点间的跨距(mm)，b 为试样宽度(mm)，
h 为试样高度(mm)。硬度采用 401MVASP 型显微维氏硬度仪测量，根据公式(2)进行计算： 

( )
2 2

2 sin 2
18.1855V

FF FH
A d d

θ
= = =                                (2) 

式中 F 为所施加的载荷(N)，A 为压痕面积(mm2)，d 为对角线长度(mm)，θ为金刚石压头对角面夹角

(136˚)。 
采用 Inrivia 型激光拉曼光谱仪表征玻璃的结构。采用 HP4284 精密组抗分析仪测试玻璃试样的介电

常数与介电损耗，以及它们随频率的变化曲线。 

3. 结果与讨论 

3.1. 玻璃的结构 

图 1 所示为根据 Lippma E. [7]等提出的 Q 场模型所绘的磷酸盐玻璃结构中四种磷氧四面体结构单元

的示意图，用符号[PO4]n或 Qn表示，n 代表每种磷氧四面体中桥氧键的数目(n = 0,1,2,3)。Q3对应过磷酸

盐磷氧四面体玻璃单元，内有 3 个桥氧；Q2，Q1，Q0依次对应着偏磷酸盐，焦磷酸盐，正磷酸盐玻璃单

元结构，桥氧数目逐一递减[8]。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of four types of phosphorus and oxygen tetrahedral structural units in the phosphate glasses 
图 1. 磷玻璃中的四种磷氧四面体结构单元示意图 
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Figure 2. Raman spectra of the phosphate glasses added with B2O3 
图 2. B2O3添加磷玻璃的 Raman 光谱 
 

图 2 是磷玻璃的 Raman 光谱图，最强振动峰出现在 1200 cm−1附近，对应于 Q2结构中非桥氧键的对

称伸缩振动[9]。所出现的次强峰在 720 cm−1附近，是由于 Q2结构中桥氧键(P-O-P)的对称伸缩振动引起

[10]。在 380 cm−1附近的振动峰应归属于 PO4的弯曲振动[11]。在 1280 cm−1处有一个小的肩峰当归属于

Q2结构中非桥氧键的不对称伸缩振动[12]。仔细观察可以发现，在 520 cm−1 和 960 cm−1 处分别有隐约的

小峰出现，它们应该分别与 Q1 结构[13]和 Q0 结构[14]中的振动有关。可见玻璃内部主要以偏磷酸 Q2 结

构相连，有少部分 Q1和 Q0结构。随着 B2O3含量的增加，代表 Q2的散射峰有强度变小变宽的趋势，表

明 B2O3的添加降低了 Q2结构所占的比例。可能由于 B2O3的添加量过低没有出现明显的代表 B-O 键的特

征峰，但是可以断定 B2O3 的添加使玻璃的内部结构有一定的改变。结合刘[15]的研究工作，当

n(B2O3)/n(B2O3) + n(P2O5)的值低于 0.25 时，[BO4]结构占主导地位，它容易与[PO4]在磷玻璃内部形成三

维网络结构，使玻璃结构变得更紧凑。 

3.2. 介电性能 

图 3 所示为不同 B2O3 含量的磷酸盐玻璃的介电常数随频率的变化曲线。从图中可见，随着频率

由 1 kHz 增加到 50 kHz，玻璃的介电常数迅速降低。在随后从 50 kHz 到 1 MHz 的频率区间，介电常

数保持平稳，下降很小。根据介电物理理论，物质的介电常数是由其内部电子位移极化、离子位移极
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化、取向极化与空间电荷极化共同贡献的[16]。在低频时，每种极化的响应时间都小于外场的变化周

期，极化完全来得及随电场变化，使得玻璃在低频时表现出较高的介电常数。当频率逐渐升高，取向

极化与空间电荷极化逐渐跟不上频率的变化，此时只有内部电子和离子的位移极化，使得玻璃在高频

时介电常数大幅降低[17]。图中还能看出在频率超过 50 kHz 时，玻璃内部的空间电荷极化和取向极化

作用逐渐削弱。 
 

 
Figure 3. Frequency dependence of dielectric constant for the phosphate glasses added with B2O3. Inset is the relationship 
between the dielectric constant of the glass samples at 1 kHz and 1 MHz and the content of B2O3 
图 3. B2O3添加磷玻璃的介电常数的变频曲线，内附图为玻璃试样在 1 kHz 和 1 MHz 下的介电常数与 B2O3含量的关

系 
 

内附图是磷玻璃的介电常数随 B2O3 含量的变化曲线，随着 B2O3 含量的增加介电常数一直在降低。

根据玻璃的介电常数与各组分的含量关系： 

( )100i ixε ε= ∑                                        (3) 

式中 εi为各组分的介电常数，xi为各组分的摩尔分数。由于 B3+极低的极化率(0.003)使得 B2O3是一种极低

的介电常数组分。玻璃成分中 B2O3含量的增加将有效降低该磷硼玻璃的介电常数。 
图 4 是磷硼玻璃的介电损耗随测试频率的变化曲线。类似可见在约 1 kHz 至 50 kHz 时，介电损耗

急剧下降，在频率超过 50 kHz 后，各成分的玻璃试样表现出较低且稳定的损耗，尤其当 B2O3 添加量
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超过 4 mol%时，介电损耗的值保持在 0.002 以下。表明在频率超过 50 kHz 时，玻璃内部的偶极子转

向和空间电荷极化现象消失，而只有在瞬时发生的电子和离子的转向极化作用，这与图 2 的结论一致。

内插图为玻璃样品的介电损耗与 B2O3 添加量的关系，可以看到随着 B2O3 摩尔分数增加，玻璃的介电

损耗呈下降趋势。介电损耗反映了介电材料在电场中服役时引起的能量损耗，介电损耗值越低反映出

材料的能量损耗越小，介电性能也越好[18]。图 3 和图 4 也反映了在磷玻璃中添加 B2O3 可以有效改善

玻璃的介电性能。 
 

 
Figure 4. Frequency dependence of dielectric loss for the phosphate glasses added with B2O3. Inset is the relationship 
between the dielectric loss of the glass samples at 1 kHz and 1 MHz and the content of B2O3 
图 4. B2O3添加磷玻璃的介电损耗的变频曲线，内附图为玻璃试样在 1 kHz 和 1 MHz 下的介电损耗与 B2O3含量的关

系 

3.3. 力学性能 

图 5 给出磷玻璃的抗折强度和显微维氏硬度与 B2O3添加量的关系曲线。可以看到随着 B2O3含量从 0
增加到 6 mol%的过程中，磷玻璃的抗折强度由 38.3 MPa 提高到 45.5 MPa，维氏硬度由 453.7 MPa 提高

到 522.7 MPa，可见 B2O3的引入显著改善了磷玻璃的力学性能，这应该是由于硼在玻璃内部形成的[BO4]
与[PO4]结构形成了 B-O-P 键进而形成三维方向的网络状连接所致[15]。 
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Figure 5. Variation of the flexural strength and vickers microhardness for the phosphate glasses added with various B2O3 
图 5. B2O3添加磷玻璃的抗折强度与显微硬度随 B2O3含量的变化曲线 

4. 结论 

本研究通过传统的熔融快冷技术制备了 P2O5-BaO-Al2O3-ZnO-Na2O-B2O3 体系磷酸盐玻璃材料。

Raman 散射分析表明本体系磷玻璃中主要由偏磷酸盐([PO4]2)结构单元构成，添加 B2O3 使玻璃结构更趋

紧凑。玻璃的介电常数与介电损耗具有良好的频率稳定性，而且 B2O3的添加能够显著降低磷玻璃的介电

常数与介电损耗。介电常数的降低是由于 B2O3是一种低介电常数的组分，而结构的紧凑使得玻璃的介电

损耗降低。B2O3的添加还具有提高磷玻璃抗折强度与硬度的作用，也是得益于内部形成了[BO4]从而与内

部本身的[PO4]结构单元互相连接构成三维玻璃网络所致。以上结果充分表明该体系硼磷玻璃材料具有优

异的介电与力学特性，可以被应用到集成电路领域中。 
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