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(57)摘要

揭示了一种基于干玻璃的玻璃料以及制备

干玻璃的玻璃料的方法。在一个实施方式中，干

玻璃的玻璃料包含钒、磷和金属卤化物。该卤化

物可以是例如氟化物或氯化物。在另一个实施方

式中，制备干玻璃的玻璃料的方法包括煅烧用于

玻璃料的批料，然后在诸如氮气气氛的惰性气氛

中使所述批料熔融。在又一个实施方式中，一种

制备干玻璃的玻璃料的方法包括煅烧用于玻璃

料的批料，然后在诸如氮气气氛的空气气氛中使

所述批料熔融。
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1.一种形成玻璃料的方法，包括：

形成包含金属卤化物的批料，所述金属卤化物的金属选自下组：铁、钒和铝；

在调节步骤中将所述批料加热至450-550℃的温度保持至少1小时；

在所述调节步骤之后使所述批料熔融以形成玻璃熔体；

冷却所述玻璃熔体以形成不含锑的玻璃；

研磨所述玻璃以形成玻璃颗粒；和

其中，所述玻璃的OH含量等于或小于20ppm。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述玻璃包含的β-OH等于或小于约0.3mm-1。

3.如权利要求1所述的方法，该方法还包括将所述玻璃颗粒与降低热膨胀系数的填料

掺混。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于，在所述调节步骤中将所述批料加热至少2小

时的时间。

5.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述熔融步骤在氮气气氛中进行。

6.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述熔融步骤包括将所述批料加热到至少

1000℃的温度以使所述批料熔融。

7.如权利要求6所述的方法，其特征在于，所述金属卤化物包括AlF3。

8.如权利要求6所述的方法，其特征在于，所述金属卤化物包括AlCl3。

9.如权利要求1-8中任一项所述的方法，其特征在于，所述批料还包括磷。
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形成基于干玻璃的玻璃料的方法

[0001] 分案申请说明

[0002] 本申请系申请日为2009年10月16日、国际申请号为PCT/US2009/060956、进入中国

国家阶段后的国家申请号为200980142419.8、题为“形成基于干玻璃的玻璃料的方法”的发

明专利申请的分案申请。

[0003] 相关申请的交叉参考

[0004] 本申请要求2008年10月20日提交的美国临时专利申请序列号第61/106730号以及

2009年7月16日提交的美国专利申请第12/504276号的优先权的权益，所述专利申请内容是

本文的依据并且全文参考结合入本文中。

技术领域

[0005] 本发明涉及用于形成基于无机玻璃的干玻璃料的方法。更具体说，本发明涉及用

于形成适合用作玻璃封装的密封介质的基于干无机玻璃的玻璃料的方法。

背景技术

[0006] 通常采用大的玻璃母片，在单次组装中通过形成多个器件来制造电致发光(EL)器

件，例如有机发光二极管器件。也就是说，将器件包封在两大片玻璃或玻璃板之间以形成复

合组件，然后从复合组件上切割得到各个器件。复合组件中的每个器件包括围绕各个器件

的有机发光二极管的密封，该密封将顶板和底板密封在一起并保护置于其中的有机发光二

极管，因为一些器件，尤其是有机发光二极管，在环境气氛中的氧气和水分的存在下会发生

劣化。EL器件可采用粘合剂如环氧树脂粘合剂进行密封，或者新近采用玻璃料，加热该玻璃

料使其熔融并在两块板之间形成密封。

[0007] 玻璃料密封的器件表现出优于粘合剂密封器件的某些优点，其中尤其是优异的气

密性而不需要在器件内用吸气器密封来清除污染物。因此，玻璃料密封的器件能够提供比

用粘合剂密封更长寿命的器件。然而，已发现由于玻璃料内包含的水分以及在密封工艺期

间由玻璃料释放到容纳有机发光材料的空腔中的水分，玻璃料密封的器件可能易于发生劣

化。

发明内容

[0008] 揭示了形成基于干玻璃的玻璃料的方法，所述玻璃料适用于密封电子器件，尤其

是包含有机材料的电子器件，例如有机发光二极管显示器、有机发光二极管照明面板和某

些类型的基于有机材料的光伏器件。

[0009] 在一个实施方式中，揭示了一种形成干玻璃的玻璃料的方法，该方法包括：形成包

含钒和磷的批料；在调节步骤中将所述批料加热至约450-550℃保持至少约1小时；在所述

调节步骤之后使所述批料熔融以形成玻璃熔体；冷却所述玻璃熔体以形成玻璃；其中，直接

插入探针的质谱法测得，所述玻璃的OH含量等于或小于约20ppm。

[0010] 在另一个实施方式中，揭示了一种用于形成基于玻璃的玻璃料的玻璃粉末，其中，
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所述玻璃粉末包含钒、磷和金属卤化物。

[0011] 在另一个实施方式中，揭示了一种用于形成基于玻璃的玻璃料的玻璃粉末，其中，

所述玻璃粉末包含V2O5、P2O5和金属卤化物。

[0012] 在又一个实施方式中，揭示了一种形成玻璃料的方法，该方法包括：形成包含V2O5、

P2O5和金属卤化物的批料；在调节步骤中将所述批料加热至约450-550℃保持至少约1小时；

在所述调节步骤之后使所述批料熔融以形成玻璃熔体；冷却所述玻璃熔体以形成玻璃；其

中，所述玻璃的OH含量等于或小于约20ppm。

[0013] 参见附图，通过以下说明性的描述能够更容易理解本发明，同时更清楚地了解本

发明的其它目的、特征、细节和优点,以下描述不是限制性的。本发明人的意图是所有这些

另外的体系、方法特征和优点都包括在该描述之内，包括在本发明的范围之内，并受到所附

权利要求书的保护。

附图说明

[0014] 图1是包含有机材料的示例性玻璃封装的截面图。

[0015] 图2是透射率百分数与波数的关系图，图示了β-OH的典型测量结果。

[0016] 图3是用于测量放气的水蒸汽的DIP-MS设备的示意图。

[0017] 图4是根据本发明实施方式的标准加热程序的图形表示。

[0018] 图5是根据本发明实施方式的压缩加热程序的图形表示。

[0019] 图6显示了对玻璃料组合物C1的粗的手工研磨样品进行的DIP-MS测量的结果，显

示了对水提取的离子色谱图。

[0020] 图7显示了按图6中进行的但不含样品的对照DIP-MS测量的结果，表明图6所示现

象(尖峰)与400-700℃升温期间结构水物质的放气有关。

[0021] 图8显示了在对照(非干)玻璃料组合物C1的粗的手工研磨样品上进行的DIP-MS测

量的结果，显示了与无峰样品C2的结果相比，400-700℃升温期间结构水物质的放气。

[0022] 图9的照片显示了485℃煅烧(左图)和600℃煅烧(右图)之后对照批料组合物的熔

融石英坩埚。

具体实施方式

[0023] 在以下的详述中，为了说明而非限制，给出了说明具体细节的示例性实施方式，以

提供对本发明的透彻理解。但是，对于本领域普通技术人员显而易见的是，在从本说明书获

益后，可以以不同于本文详述的其它实施方式实施本发明。另外，本文会省去对于熟知的器

件、方法和材料的描述，以免使得本发明的描述难以理解。最后，在任何可适用的情况下，相

同的编号表示相同的元件。

[0024] 气密密封的玻璃封装可用于各种应用，包括象光学显示器(例如平板电视、手机显

示器、相机显示器)和光伏器件(例如太阳能电池)这样的光子器件。虽然对于某些部件，例

如液晶显示器(LCD)，已广泛使用环氧树脂密封，但新近的研究针对可用于类似目的的包封

的有机材料。例如，有机发光二极管可用于显示器和照明。某些有机材料也可用于光电领

域，其中有机太阳能电池有前途。

[0025] 虽然有机材料提供某些益处，但包含有机材料的器件易受高温、氧气和水分接触
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的影响。也就是说，如果暴露于超过约100℃的温度、或接触氧气或水分，有机材料会快速劣

化。为此，必须非常小心以确保采用有机材料的器件是气密密封的。一种这样的方法包括将

有机材料密封在两块玻璃板之间。只有无机玻璃适合作为容纳有机材料的容器。无机玻璃

基本上环境稳定，对于水分和氧气的扩散是高度不可渗透的。然而，所得封装仅仅与在两块

板之间形成密封的材料一样好。

[0026] 现有技术的器件常常采用环氧树脂粘合剂作为玻璃板之间的密封介质。LCD显示

器的制造是一个这样的例子。然而，板之间的玻璃密封更好地满足了适用于电子器件，例如

前述显示器、照明面板和光伏器件的某些有机材料所要求的长期气密性程度。因此，使用基

于无机玻璃的玻璃料已成为用于有机电子器件的密封介质的选择。

[0027] 例如(非限制性)，用于有机发光二极管显示器10(图1)的示例性玻璃料密封方法

可包括在第一(底板)玻璃基板14上形成光电元件12。光电元件12通常包括阳极和阴极(未

示出)以及位于两个电极之间的一层或多层光电材料(例如有机发光材料)。玻璃料16设置

在底板基板和第二玻璃(覆盖)基板18之间。例如，可先将玻璃料分配到覆盖基板上。在一些

实施方式中，先将作为糊料的玻璃料分配到覆盖基板18上，然后加热烧结玻璃料并且使其

粘附于覆盖基板。烧结可以在炉中进行。然后，将覆盖基板18设置成与底板基板至少部分重

叠对齐，辐射源20(例如发射激光束22的激光器20)加热玻璃料以使其软化并在覆盖基板和

底板基板之间形成气密密封，从而形成包含OLED的气密玻璃封装。

[0028] 通常，玻璃中存在的水可分为两大类：结构水，其中水的原子(通常以羟基或OH离

子存在)在熔融工艺期间连接到形成玻璃的多面体分子结构上并成为玻璃网络的基本部

分；以及表面水，其中，例如在研磨期间在玻璃球磨以制备玻璃料期间存在的水分子本身连

接到由断键形成的玻璃料颗粒表面上未饱和的价态位点上。通常，表面水可通过简单的干

燥工艺，例如通过加热玻璃料的玻璃而去除，而结构水的结合要强得多，在任何干燥步骤期

间仍可保留在玻璃中。

[0029] 虽然玻璃中水的存在不一定会使玻璃性质劣化(除了Mid-IR吸光度增加之外)，在

玻璃料密封工艺中的随后加热期间水的释放(放气)可能牵涉到玻璃的商业应用。受到水放

气影响的一种具体应用涉及用于密封OLED器件的玻璃料的用途，其极易受到甚至是ppm级

的水的影响。本发明所用的水可以是气相的形式(例如，放气期间，或者作为羟离子，OH)。

[0030] 在典型的玻璃料制造工艺中，由常规玻璃形成方法，例如溶胶-凝胶法或者通过加

热颗粒状批料(沙)形成玻璃。然后将所得玻璃熔融，制成薄带，然后球磨成所需的粒度。例

如，3μm的平均粒度适用于制造OLED器件。球磨之后，将粉末状的玻璃料的玻璃与填料掺混

得到玻璃料掺混物预定的热膨胀系数。例如，具有合适的热膨胀系数的填料是β-锂霞石。一

旦制得掺混物并预先干燥(例如在炉中加热掺混物)，将玻璃料的玻璃(或掺混的玻璃料，视

情况而定)与有机载体(例如Texanol)、有机粘合剂(例如乙基纤维素)以及需要的各种分散

剂和表面活性剂混合来制备糊料。然后将玻璃料糊料在玻璃基板上分配成特定的图案(例

如环或框架状图案)，空气中加热以烧掉有机物，然后在N2中随后加热至400℃，以预烧结

(presenter)玻璃料。如该术语所包含的，预烧结步骤使得玻璃料固结并使玻璃料粘附于

(覆盖)基板)。将一个或多个OLED器件的预烧结基板与匹配的基板(底板基板)激光密封通

常采用激光来实现，激光穿过固结的玻璃料，加热并软化该玻璃料，随后当玻璃料冷却和固

化时在覆盖基板和底板基板之间形成密封。激光密封期间，在400℃以上将玻璃料密封加热
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至少十分之几秒，导致玻璃料中的结构水(即OH)释放，可能使OLED劣化。

[0031] 在随后的玻璃料加热至700℃期间消除玻璃中水放气的工作集中在降低玻璃的OH

含量。采用了两种方法：(1.)改变玻璃组成，和(2)物理上改变熔融过程。根据以下两种方法

测量水量：测量β-OH(主要测量OH-离子的Mid-IR吸收峰，和DIP-MS(直接插入探针质谱法)。

根据本发明，干玻璃(和所得干玻璃料)定义为直接插入探针质谱法测量时，β-OH值等于或

小于约0.3mm-1，或者OH含量等于或小于约20ppm。优选地，直接插入探针质谱法测量时，玻璃

包含的β-OH的值等于或小于约0.3mm-1，OH含量等于或小于约20ppm。优选地，所述玻璃显示，

以粗的手工研磨粉末，或者以细的(3μm)球磨粉末的形式重新加热至700℃时，DIP-MS未能

检测到水放气。

[0032] 对经过研磨然后磨光至厚度0.1–0.4mm的玻璃退火片进行β-OH测量。β-OH测量提

供了关于玻璃中羟离子，而不仅仅是在特定温度区域内解吸的那些羟基的总浓度的数据。

如图2和下式1所示，β-OH是基线透射率与OH-吸收峰处透射率之比，对于组成相同、或者非

常类似的玻璃，该值与羟离子浓度成正比。

[0033] β-OH＝log(ref％T/OH％T)/(thk)1

[0034] 式中，ref％T是无-OH吸收区域附近的透射率水平，OH％T是OH峰基线处的透射率

水平(～3380cm-1)，thk是样品厚度(mm)。

[0035] 对于组成相同、或者非常类似的玻璃，β-OH与羟离子浓度成正比。β-OH测量提供了

玻璃中所有羟离子，而不仅仅是在特定温度区域内解吸的那些羟基的相对羟基(OH)吸收系

数。可采用任何常规红外光谱技术进行测量，例如傅里叶变换红外光谱法。

[0036] 对粗的手工研磨的粉末(-200M/+100M，或约75-150μm)或细的球磨粉末(平均粒度

等于或小于3μm)进行DIP-MS测量。DIP-MS配置与许多标准质谱研究中采用的真空炉质谱技

术不同，前者的示意图如图3所示，DIP-MS配置利用包含直接置于质谱仪34的电离区域(电

子冲击电离器32)内的待测样品30的加热探针28。除了上述部件之外，如3所示示例性的

DIP-MS配置还包括四极离子分析器36和检测器38。波浪线40代表从样品30到检测器38的离

子路径。与真空炉质谱测量不同，无需石英转移管，并且不存在相关的化学物质沉积或者石

英转移管在高温下渗透性的问题。因此，DIP-MS适用于更可靠地定量分析化学物质。

[0037] DIP-MS测量采用两种不同的加热程序：a)标准循环(图4)，其中，将样品加热至400

℃，保持5小时以去除任何表面水，然后以10℃/分钟的速率加热至700℃，和b)压缩程序(图

5)，该程序使用与标准程序相同的使样品升温至400℃，但在400℃保持时间较短(2小时)，

并且采用较快加热升温至700℃(50℃/分钟)。所有样品在整个DIP-MS运行期间在真空中加

热。

[0038] 图6显示了对适用于激光密封OLED器件的玻璃料玻璃组合物的粗的手工研磨样品

进行的DIP-MS测量结果，显示了对水提取的离子色谱(并对纳-安培与分钟表示的时间关系

作图)。以标准程序运行。在将样品加热至400℃时，在运行最初的几分钟内记录来自表面水

的少量水放气。在400℃保持4小时的过程中(从20分钟到260分钟)，未记录到额外的水放气

现象，证实最初的水放气与表面水有关。在样品加热再继续后，在约550℃开始观察到一些

与水放气相关的离散现象。

[0039] 注意在进行无样品的对照测量时未观察到这些离散现象(图7)，进一步说明这些

现象与400-700℃的升温期间结构水物质的放气有关。对照测量期间仅观察到作为仪器一
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般背景信号所特有的宽的模糊的浅峰。

[0040] 如表I所示，发现使用卤化物对于减少结构水含量尤其有效，由以下两个方面得到

说明：含卤化物的组合物中β-OH含量显著降低，并且DIP-MS测量检测显示在400-700℃加热

升温期间根本不能检测出水放气。表I总结了4种组合物(C2–C4)以及不含卤化物的对照组合

物(C1)的结果。图8显示了对不含卤化物的C1样品，以及所有Al2O3被AlF3代替的基本相同的

C2样品进行DIP-MS扫描的高温部分的比较。两种材料均为粗的手工研磨的玻璃粉末。曲线

42表示对含氟玻璃(C2)的扫描，显示无特征图形并且无独特现象。相反，曲线44表示的对C1

样品的扫描显示，在约550-650℃的范围内发生一些离散的水放气现象。C5样品的β-OH值比

预计的要高，与其它卤化物的结果不一致，认为这是样品制备差的结果(因为β-OH测量对样

品的表面清洁度敏感)。未进行样品C3和C4的DIP-MS测量。

[0041] 表I

[0042]

[0043]

[0044] 除了在玻璃料中加入卤化物，还进行与卤化物加入无关的其它试验，其中，改良熔

化工艺以制备具有低β-OH值的玻璃，并且在随后的DIP-MS分析期间不显示结构水放气。

[0045] 表II显示了各种工艺改变实验和测量的结构水含量(β-OH)和/或放出的结构水的

量(DIP-MS)。如表所示，这些不同实验包括确定熔融期间热循环的作用(实验1)，批料空气

煅烧和N2熔融(实验2)，批料空气煅烧(485℃或600℃)然后是批料的空气熔融(实验3和4)；

使所有除V2O5之外的基本玻璃组分熔融，然后使V2O5再熔融(实验5)；和在感应电炉中使标

说　明　书 5/8 页

7

CN 106277796 B

7



准碎玻璃再熔融并在再熔融期间使O2或N2/O2鼓泡通过熔体(实验6和7)。与标准工艺相比，

这些方法中的大多数导致β-OH值显著降低和/或DIP-MS测量未检测到结构水放气，例外情

况是熔融期间的高-低-高的热循环(实验1)；和600℃煅烧加标准1000℃熔融(实验5)。

[0046] 表II

[0047]

[0048] 该结果有趣的特征是煅烧温度的影响。选择煅烧作为降低结构水的可能的方式，

因为这能使玻璃料掺混物的任何原料中作为组成成分存在的水在被接纳到熔体结构中之

前从批料逸出。有趣的是，485℃空气-煅烧/1000℃空气-熔融(实验3)在降低结构水的量方

面具有显著效果(β-OH＝0.205)，但600℃空气-煅烧/1000℃空气-熔融(实验5)相对无效果

(β-OH＝0.433)。一种可能的解释由图9提供，图9显示了分别在485℃煅烧和600℃煅烧之后

对照批料组合物的熔融石英坩埚46和48。煅烧的485℃批料基本上是疏松、多孔、未固结的
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粉末，而600℃煅烧的批料发生显著熔融，因为关键批料组分之一(五氧化二磷)的熔点为

563℃。一种可能的解释是，与较低温度485℃煅烧相比，600℃产生的液相封闭了水放气的

许多逃逸通道，导致熔体结构中包含的水较多。485℃空气-煅烧/1000℃N2-熔融的组合(实

验2)在所有方法中产生最低的β-OH。认为这是因为485℃空气-煅烧的作用与N2吹扫通过玻

璃熔体并带走水物质的能力相结合而造成的。在实验6和7中也观察到N2的有益作用，其中

常规熔融的碎玻璃在N2气氛中再熔融，同时使O2或N2/O2鼓泡通过熔体。

[0049] 在完成表II的物理实验之后，选择三种方法重复测试以确定不含水的结果的重现

性。这些方法是：用卤化物代替Al2O3(例如AlF3)；485℃空气煅烧2小时，然后在1000℃空气

中熔融；和485℃空气煅烧2小时然后在1000℃N2气氛中熔融。表III显示了这些技术在β-OH

和水放气结果方面的比较。在初始实验中产生干玻璃的三种方法可以重复工作来制得干玻

璃。

[0050] 表III

[0051]

[0052] 表IV所提供的DIP-MS结果表明，对于精细研磨(粒度等于或小于约3μm)的球磨粉

末以及由在400℃预烧结处理之后精细研磨的粉末制成的玻璃料掺混物糊料也可看到上述

一些方法所显示的不存在结构水放气的现象。

[0053] 表IV
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[0054]

[0055] 用于制备干玻璃和玻璃料的上述一些技术看来似乎一般与含钒和磷酸盐的玻璃

有关，而不是仅仅与目前用于OLED玻璃料密封的Sb2O3磷酸钒玻璃有关。下表V显示了根据本

发明的一个实施方式，不含Sb的Fe2O3-V2O5-P2O5玻璃的β-OH值。

[0056] 表V

[0057]

[0058] 应当强调，本发明上述实施方式、特别是任意“优选的”实施方式仅仅是可能实现

的实施例，仅仅为了清楚地理解本发明的原理而提出的。可以在基本上不偏离本发明的精

神和原理的情况下，对本发明的上述实施方式进行许多的改变和调整。所有这些调整和改

变都包括在本文中，包括在本发明和说明书的范围之内，并受到所附权利要求书的保护。
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图2

图3
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图4

图5
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图6

图7
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图8

图9
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