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摘    要
封裝玻璃應用廣泛，例如電子元件封裝、固態燃料電池封裝。在OLED中的有機層材料元件對於水氣及氧氣極為敏感，這會導致裝置過早失效，為了解決這個問題，現有技術主要是利用各種材料將OLED的有機層材料與外界隔離。本研究中，以tCuO-(100-t)[ 50Bi2O3-40B2O3-10ZnO]和uCuO-(100-u)[50Bi2O3-40B2O3-10Li2O]玻璃系統為基礎，改變系統中CuO的含量(t, u = 0, 2, 4, 6, 8, 10 mol%)，在1000[image: image2.png]°C



製程溫度熔融。研磨之後加入高分子溶劑製成玻璃膠，網板印刷於玻璃基板上，以加熱方式將基板封裝接合，測試此系統封膠之封裝特性。實驗結果此二系列玻璃系統最佳加熱封裝溫度在高於軟化點10[image: image4.png]°C



。氦氣測漏結果在5.5~6.5 ([image: image6.png]107°



atm cc/s)，洩漏率遠低於規定之標準。研究其界面反應，以SEM進行微結構分析。硼鉍酸鹽玻璃因為其具有獨特的結構與以及優異的物理及化學性質，例如低玻璃軟化溫度和優良的耐化性，這些特性使得硼鉍酸鹽玻璃具有競爭優勢與發展潛力成為封裝用材料。

關鍵字：硼鉍酸鹽玻璃、玻璃膠、加熱封裝
一、前言

   傳統含鉛的低溫封裝玻璃機械強度高、封裝溫度低、化學穩定 性好的優點，被廣泛地運用在顯示器、電子元件及基板等產品的封接。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。封接用低熔點玻璃本身具有良好之潤濕性，可將玻璃粉碎成粉末當作焊料，將黏著劑加入玻璃粉中使其成膏狀，塗佈在要封接之元件上，加熱至玻璃 軟化點使黏著劑揮發並與元件形成複合體後，再以適當速率冷卻，可應用於玻璃-玻璃、玻璃-金屬或玻璃與陶瓷等間的封接；而封接用玻璃對膨脹係數有嚴格要求，並需具有相當之熱穩定性、化學穩定性，封接後具有足夠的真空氣密性、機械強度及防潮性。用於電子元件的氣密性封裝，例如封裝螢光顯示面板、電漿顯示面板、半導體封裝、平面顯示器(FPD)、照明裝置(如燈泡)、磁頭、IC、 等各種電子零組件。
二、實驗方法
2.1實驗大綱 
  以鉍硼鋅以及鉍硼鋰為主要玻璃系統並添加銅的含量(2.4.6.8.10mol%)先將配好的玻璃粉在1000℃熔融，淬火後研磨並配製成玻璃膠，為了測試玻璃膠的封裝性能，將配製好的玻璃膠用網版的印刷方式塗佈於玻璃基板上，在用爐子加熱的方式封裝，並且對此封裝的玻璃膠做強度以及氣密的顯微結構觀察。
2.2 玻璃膠的配製
  將鉍硼鋅以及鉍硼鋰的玻璃研磨至3um以下加入有機黏結劑，增塑劑以及熔劑配製成玻璃膠將本實驗的玻璃粉末以溶劑及少許的增塑劑調成懸浮狀溶液加以應用。
2.3 玻璃熔融
  實驗用的藥品為B2O3、Bi2O3、ZnO、Li2CO3、CuO做為玻璃原料、以不同的比例配製成40g的玻璃粉末均勻混合之後放入氧化鋁坩鍋中，於大氣下每分鐘10℃升溫速率在電爐中加熱熔融並且升溫至熔融溫度，恒溫至1.5小時使玻璃膏均勻混合，之後將熔融的玻璃液從高溫電驢中取出，並以水淬的方式將玻璃冷卻，完成玻璃樣品製備。
三、結果與討論
3.1 化學耐久性
  BiZn與BiLi系列玻璃耐水性測試結果如圖一，每個試樣做三次的測量，取其樣品平均值，從圖表中可以發現質量損失隨著銅含量增加而有些微的上升，當玻璃網絡之修飾體含量增加時，會導致網絡中架橋氧的減少，非架橋氧增多，水分子中的[image: image8.png]OH™



易與非架橋氧鍵結，故會造成玻璃之網絡結構產生去聚合(Depolymerization)現象，使得網絡中分子間鏈長縮短，而使玻璃溶解率增加，耐水性下降。而BiLi耐水性又比BiZn略為較佳，因水合作用是H2O進入玻璃分子鏈間，破壞其離子鍵結而產生，若加入之陽離子，能與硼鉍酸鹽分子鏈上非架橋氧產生較強之離子鍵結，則化學耐久性便可獲得改善。例如:以[image: image10.png]Lit
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或[image: image14.png]


，則化學耐久性變好，因為Li離子半徑較小，所形成之離子性鍵結也較強。
3.2 封膠加熱製程
  圖2為玻璃封膠的加熱過程，將網版印刷後的玻璃試片基板，放入加熱爐以每分鐘10℃升溫至300℃，將膠中的有機物除去再加熱至高於玻璃軟化溫度10℃持溫20分鐘，使封膠熔融後充分填滿縫隙，最後移至室溫冷卻，完成加熱程序。
3.3 玻璃結晶性分析
  為了長時間的操作，容易使玻璃結晶，使元件與熱膨脹係數有差異，產生熱硬力，造成裂縫或者孔隙，為確保玻璃加熱封裝不會產生結晶以及加熱上的缺陷，將加熱完成的玻璃封膠以XRD分析，觀察其在加熱封裝過程是否有結晶產生。
圖三-1與三-2為加熱前XRD分析圖，圖三-3與三-4為加熱後的XRD分析圖，分析圖中顯示兩者在加熱前後皆呈現非晶質材料特性，非晶質的材料無法在X光產生繞射，因此兩圖皆無明顯的繞射峰出現，確認樣品皆無結晶產生。
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圖一:耐水性測試結果
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圖二:玻璃封膠加熱過程
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圖三-1:BiZn系列玻璃之XRD分析圖
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圖三-2:BiLi系列玻璃之XRD分析圖
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圖三-3:BiZn系列玻璃系統加熱後之XRD分析圖
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圖三-4:BiLi系列玻璃系統加熱後之XRD分析圖
3.4 FTIR玻璃結構分析
FTIR光譜中，硼酸鹽(B2O3)玻璃，1250、950、750及600 cm-1分別為平面三角[BO3]單元的四個基本吸收峰；1000、900、600及550 cm-1分別為 [BO4]四面體單元的四個基本的吸收峰。圖三-5為BiZn和BiLi系列玻璃之FTIR光譜圖。在此FTIR光譜中，波數範圍450-2000 cm-1，在圖三-5中，有較容易辨別的五個吸收特徵峰，分別位於波數520 cm-1、700cm-1、1000 cm-1、1310 cm-1、1640 cm-1等五處[37-52]。在波數520 cm-1處，有一微弱吸收峰，[BiO6]單元中Bi–O–Bi鍵結之對稱伸縮振動，吸收峰位於波數約700 cm-1處，為[BO3]中的B-O-B振動，而位於波數約1310 cm-1處為[BO3]結構單元中B-O–單元結構振動導致。位於1640 cm-1處的吸收峰為OH基之振動造成。前人的研究中，Bi2O3在玻璃內形成結構單元時，將以[BiO3]或是[BiO6]結構單元單獨或共同存在於玻璃內。圖三-5為不同CuO含量(Cu%=2,6,10)。在圖中可以觀察到，隨著CuO含量增加，[BO3]平面三角以及[BO4]四面體結構單元特徵吸收峰強度減弱。波數約520 cm-1處，為[BiO6]單元中Bi–O–Bi鍵結之對稱伸縮振動特徵峰。特徵峰強度隨著Cu含量增加而增強。700 cm-1處，為[BO3]中的B-O彎曲振動特徵峰，特徵峰強度隨著CuO含量增加而減弱。1000 cm-1處為[BO4]四面體單元中B–O–的伸縮振動特徵峰，特徵峰隨著熔融溫度提高而減弱。且有逐漸向高波數移動的趨勢。此偏移現象可能為隨著CuO含量增加，使得Bi3+還原成低價數離子，有部分還原為Bi0溶出，並且隨熔融溫度升高，還原程度加劇，原先硼酸鹽玻璃內部的B-O-Bi含量降低，且由於B-O-B鍵能大於B-O-Bi，B-O-B鍵長較B-O-Bi短，因此向高波數移動。且有逐漸向低波數移動的趨勢。此偏移現象因為Bi3+離子具有高極化率。當Cu離子添加進入硼酸鹽玻璃網絡結構中，原先硼酸鹽玻璃結構中B‒O‒B鍵周圍的電子雲密度提高，有利於B-O-B鍵彎曲。波數約1310 cm-1處為[BiO3]結構單元中Bi-O -單元結構振動之特徵峰，此特徵峰強度隨CuO含量增加而減弱。
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圖三-5:BiZn和BiLi系列玻璃之FTIR光譜圖

四、結論
  在本實驗中，最佳加熱封接溫度為軟化溫度高10 [image: image23.png]°C



，樣品有符合要求的接合外觀，有足夠的強度及透明度，表現出較好的封裝效果。在化學耐久性中，質量損失隨著銅增加而有些微的上升，因為CuO作為網絡修飾劑增加，使得網絡中分子間鏈長縮短，而使玻璃溶解率增加，耐水性下降。而BiLi系列耐水性又比BiZn系列略為良好，因為Li離子半徑較小，所形成之離子性鍵結也較強。實驗延伸的部分期望將封裝膠應用於雷射封裝，實驗室可購買簡單的雷射操作設備，便於雷射封裝實驗進行。研究並找出最佳的雷射封裝參數，如雷射輸出功率、雷射移動速率等。確認本系列玻璃封膠特性能迅速吸收雷射光束的能量，可在短時間能使玻璃膠到達熔融狀態，快速完成升溫、熔融與黏著程序，並進行封裝性質的測試。
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