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摘　 要: 目前国内对于不同厂家不同批次铂金材质的抗玻璃侵蚀性能没有有效的测试方法ꎮ 建立

了一种铂金抗玻璃侵蚀性能检测方法ꎬ 既能评估铂金材料抗玻璃侵蚀性能ꎬ 也为评估、 解决玻璃中

铂金缺陷问题提供数据ꎮ 通过金相分析、 质谱仪分析测试 Ｐｔ、 ＰｔＲｈ１０、 ＰｔＲｈ２０ 铂金材料抗玻璃侵

蚀性和玻璃中 Ｐｔꎬ Ｒｈ 的溶解量ꎮ 结果表明: Ｐｔ、 ＰｔＲｈ１０、 ＰｔＲｈ２０ 材料在 １６００ ℃高温下均有氧化挥

发ꎻ Ｐｔꎬ Ｒｈ 均属于重金属ꎬ Ｐｔꎬ Ｒｈ 离子易在玻璃液底部积聚ꎻ ＴＦＴ 玻璃中 Ｒｈ 溶解量明显高于 Ｐｔꎬ

玻璃中 Ｐｔꎬ Ｒｈ 含量比值在 １ ∶ ４ 至 １ ∶ ５ 之间ꎻ 在 １６００ ℃ / １８ ｈ 条件下 ＰｔＲｈ２０ 铂金材料 Ｐｔꎬ Ｒｈ 在玻

璃中溶解量是 １５００ ℃ / １８ ｈ 条件下 Ｐｔꎬ Ｒｈ 在玻璃中溶解量的 １ ２ ~ １ ５ 倍ꎬ 是 １４００ ℃ / １８ ｈ 条件下

Ｐｔꎬ Ｒｈ 在玻璃中溶解量的 ６~ １０ 倍ꎮ
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1　 前　 言

玻璃基板是 ＴＦＴ￣ＬＣＤ 面板的一个重要组成部分ꎬ 虽

在 ＴＦＴ￣ＬＣＤ 面板成本中所占比例不高ꎬ 但对产品性能的

影响却十分巨大ꎬ 比如分辨率、 透光率、 重量、 视角等

关键技术指标都与玻璃基板的性能密切相关[１] ꎮ ＴＦＴ￣
ＬＣＤ 用玻璃基板采用不含钾、 钠等碱金属元素的无碱铝

硼硅酸盐玻璃ꎬ 要求具有高应变点、 较低的热膨胀系数

和密度、 较高的弹性模量、 良好的化学稳定性、 良好的

耐热性ꎬ 且要求高精度尺寸、 无宏观缺陷、 高精密的表

面平整度ꎬ 制造条件相当严格ꎬ 因此玻璃基板制造技术
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难度相当高[２－４] ꎮ 目前主要采用溢流下拉法生产高品质

的 ＴＦＴ￣ＬＣＤ 基板玻璃ꎬ 通常采用铂金通道进行玻璃液澄

清、 搅拌、 均化提高玻璃液品质质量[５ꎬ ６] ꎮ 因为铂或者

铂铑合金材料具有在高温状态下与玻璃的化学反应性较

低的特性ꎬ 所以这些金属或合金材料常用于高质量的化

学玻璃、 激光玻璃、 液晶基板玻璃等的各种制造工序

中[７ꎬ ８] ꎮ 铂金缺陷是 ＴＦＴ￣ＬＣＤ 基板玻璃的固有缺陷ꎬ 在

玻璃基板品质可控的范围内极少的铂金缺陷不影响玻璃

品质ꎮ 若玻璃中激发大量铂金缺陷则会严重影响玻璃品

质甚至导致废品ꎬ 部分产线铂金缺陷仍长期处于不可控

状态ꎬ 如何对铂金材料抗高温侵蚀能力进行测试和评估

就成为有效解决产线铂金缺陷和延长通道使用寿命的

关键ꎮ
虽然铂及铂铑合金能耐硅酸盐腐蚀ꎬ 但是制备的容

器在生产各种玻璃时普遍使用寿命不高ꎬ 像纯铂容器一

般寿命在 ６ 个月以内ꎬ 铂铑容器一般寿命在 ９ ~ １２ 个月ꎬ
报废的铂及铂铑铂金通道往往会发现表面氧化、 晶界开

裂、 壁厚变薄等现象[７ꎬ ８] ꎮ 铂金通道受高温玻璃液长期

高温侵蚀会导致铂金本体受到侵蚀ꎬ 玻璃中铂(Ｐｔ)、 铑

(Ｒｈ)含量过多将造成铂金类缺陷的产生ꎬ 同时降低通道

使用寿命[９ꎬ １０] ꎮ 目前国内对于不同厂家不同批次铂金材

质的抗玻璃侵蚀性能没有有效的测试或评估方法ꎬ 这方

面的研究鲜见报道ꎬ 铂金抗玻璃侵蚀性能的测试能够在

铂金通道、 高温玻璃液、 铂金缺陷 ３ 者之间建立起联系

纽带ꎬ 可以为产线玻璃中铂金缺陷的减少及控制提供指

导ꎬ 也可以为铂金通道材质的正确选用提供数据支撑ꎮ
本文建立一种检测铂金材料抗高温玻璃侵蚀性能的方法ꎬ
该方法能够对铂金材料抗玻璃侵蚀性能做出科学评估ꎬ
另通过本试验可与铂金材料厂家结合改进铂金材料的耐

侵蚀性ꎬ 同时为铂金通道材料的设计选型提供支撑ꎮ 使

用此检测方法可以研究 ＴＦＴ 产线铂金通道材料最常用的

Ｐｔ、 ＰｔＲｈ１０、 ＰｔＲｈ２０ 铂金材料的耐高温性能和抗玻璃侵

蚀性能ꎮ

2　 实　 验

2 1　 实验材料及仪器

偏光显微镜: 日本奥林巴斯 ＢＸ￣５１ꎬ 用于观察高温烧

结后铂铑制品表面形貌ꎻ 电感耦合等离子体质谱仪(ＩＣＰ￣
ＭＳ): 德国斯派克 ＳＰＥＣＴＲＯ ＭＳꎬ 用于分析硅酸盐熔体中

Ｐｔ 与 Ｒｈ 的含量ꎮ
2 2　 实验方法

２ ２ １　 铂金耐高温性能测试

室温下ꎬ 铂金片放入高温炉炉膛ꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升

温至 １６００ ℃保温 ８ ｈꎬ 铂金片直接取出冷却至室温ꎬ 进

行称重ꎬ 观察表面形貌变化ꎮ

２ ２ ２　 铂金抗玻璃侵蚀性能测试

按 ＴＦＴ 液晶玻璃产线玻璃料方ꎬ 称量、 混合均匀原

材料ꎬ 置于氧化铝坩埚内ꎬ 放入硅钼炉中在 １６３０ ℃下熔

制 ８ ｈ 制成玻璃液ꎬ 用耐高温玻璃液侵蚀的连接棒把铂

金片吊挂在连接棒的下端ꎬ 实验时铂金片和连接棒一起

插入高温玻璃液中旋转ꎬ 将 Ｐｔ、 ＰｔＲｈ１０、 ＰｔＲｈ２０ 样片

浸入玻璃液中旋转 １８ ｈ(转速 １０ ｒ / ｍｉｎꎬ 折合玻璃流速

０ ８ ｍ / ｍｉｎ)ꎬ 见图 １ꎬ 取出盛有玻璃液的氧化铝坩埚进

行退火ꎬ 随炉降至室温ꎮ 如图 ２ 取样位置示意图所示ꎬ
取 ３ 个玻璃样品ꎬ 测试实验后玻璃中 Ｐｔꎬ Ｒｈ 含量(通过

玻璃中 Ｐｔꎬ Ｒｈ 含量来考察铂金材料抗玻璃侵蚀性能)ꎮ

图 １　 侵蚀实验装置示意图

Ｆｉｇ １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｒｏｓｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｄｅｖｉｃｅ

图 ２　 取样位置示意图

Ｆｉｇ ２　 Ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｓｉｔｉｏｎ

3　 结果与讨论

3 1　 铂金耐高温性能测试结果

铂金高温空烧前后重量变化列于表 １ꎬ 从表 １ 测量结

果可知ꎬ Ｐｔ、 ＰｔＲｈ１０、 ＰｔＲｈ２０ 材料在 １６００ ℃高温下均有

氧化挥发现象ꎮ 在高温下ꎬ 铂铑合金中的 Ｐｔ 或 Ｒｈ 与空

气中的氧气发生以下可逆氧化反应[１１ꎬ １２] :
Ｐｔ(ｓ)＋１ / ２Ｏ２(ｇ)  ＰｔＯ(ｇ) (１)
Ｐｔ(ｓ)＋ Ｏ２(ｇ)  ＰｔＯ２(ｇ) (２)
４Ｒｈ(ｓ)＋３Ｏ２(ｇ)  ２Ｒｈ２Ｏ３(ｇ) (３)

４３９
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表 １　 铂金材料高温空烧前后重量变化

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｗｅｉｇｈｔ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ

ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｉｒ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

Ｐｌａｔｉｎｕｍ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｌｏｓｓ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ａｉｒ(１６００ ℃ / ８ ｈ)

Ｂｅｆｏｒｅ
ｂｕｒｎｉｎｇ / ｇ

Ａｆｔｅｒ
ｂｕｒｎｉｎｇ / ｇ Ｌｏｓｓ / ｇ Ｌｏｓｓ ｒａｔｅ / ％

Ｐｔ ８４.３１３９ ８４.２９８３ ０.０１５６ ０.０１９
ＰｔＲｈ１０ ７７.５５２３ ７７.５３３９ ０.０１８４ ０.０２４
ＰｔＲｈ２０ ７３.９１８２ ７３.９００４ ０.０１７８ ０.０２４

以上氧化反应产生的铂铑等氧化物蒸汽在空间内温度降

低到某点时便会在该处逆向部分分解生成其金属单质的

结晶态冷凝物ꎬ 该冷凝物掉入流动的玻璃液中后便会在

成形后的玻璃基板中形成缺陷ꎮ
从图 ３ 所示不同铂金高温空烧前后表面形貌偏光显

微镜照片可知ꎬ 空烧前铂金片表面加工痕迹明显ꎬ 空烧

后表面呈退火态组织ꎮ 纯 Ｐｔ 片高温氧化后表面未出现晶

界线ꎬ 而 ＰｔＲｈ１０ 和 ＰｔＲｈ２０ 高温氧化后表面出现多种晶

界线ꎬ 与其材料的加工工艺有关ꎮ

图 ３　 铂金材料高温空烧(１６００ ℃ / ８ ｈ)前后表面微观形貌

Ｆｉｇ ３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｔ １６００ ℃ ｆｏｒ ８ ｈ: (ａꎬ ｄ) Ｐｔꎬ

(ｂꎬ ｅ) ＰｔＲｈ１０ꎬ (ｃꎬ ｆ) ＰｔＲｈ２０

3 2　 铂金抗玻璃侵蚀性能测试

３ ２ １　 侵蚀后玻璃样品中 Ｐｔꎬ Ｒｈ 含量测试结果

铂金材料在 １６００ ℃玻璃液中侵蚀 １８ ｈ 后ꎬ 玻璃样品中

Ｐｔꎬ Ｒｈ 含量测试结果列于表 ２ꎮ 从表 ２ 测试结果可知: 中心

１、 中心 ２、 中心 ３ 位置玻璃中 Ｐｔꎬ Ｒｈ 含量依次增加ꎬ 表明

Ｐｔꎬ Ｒｈ 离子较重ꎬ 易积聚于玻璃液底部ꎻ ＰｔＲｈ１０ 和

ＰｔＲｈ２０ 相比ꎬ ＰｔＲｈ１０ 的抗玻璃侵蚀性能优于 ＰｔＲｈ２０ꎻ
表 ２　 铂金材料在玻璃液中 １６００ ℃ / １８ ｈ 侵蚀后ꎬ玻璃样品中 ＰｔꎬＲｈ

含量测试结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｐｔ ａｎｄ Ｒｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ

ｐｌａｔｉｎｕｍ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｅｒｏｄｅｄ ａｔ １６００ ℃ ｆｏｒ １８ ｈ

Ｐｌａｔｉｎｕｍ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｐｔ ａｎｄ Ｒｈ ｉｎ ｇｌａｓｓ (ｍｇ / ｋｇ)

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ
Ｐｔ ｏｒ Ｒｈ

Ｃｅｎｔｅｒ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ １

Ｃｅｎｔｅｒ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ２

Ｃｅｎｔｅｒ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ３

Ｐｔ
Ｐｔ １.０５ １.３０ １.７９
Ｒｈ ０.０１ ０.０２ ０.０２

ＰｔＲｈ１０
Ｐｔ ０.７２ １.１０ １.２７
Ｒｈ ２.５４ ４.３９ ５.２１

ＰｔＲｈ２０
Ｐｔ ０.９０ １.１８ １.６１
Ｒｈ ３.８１ ６.１９ ８.９１

ＰｔＲｈ１０ 和 ＰｔＲｈ２０ 作为铂金通道ꎬ 玻璃中 Ｒｈ 溶解量明显

高于 Ｐｔꎬ 玻璃中 Ｐｔꎬ Ｒｈ 含量比值在 １ ∶ ４ 至 １ ∶ ５ 之间ꎮ
３ ２ ２　 不同温度制度对铂金材料抗侵蚀性能影响

根据 ＴＦＴ 产线铂金通道工作温度制度ꎬ 实验侵蚀温

度选取 １４００、 １５００、 １６００ ℃ꎬ 铂金材料选用 ＰｔＲｈ２０ 材

料ꎬ 侵蚀时间为 １８ ｈꎮ
从表 ３ 不同温度下 ＰｔＲｈ２０ 铂金材料抗侵蚀测试结果

和图 ４、 图 ５ 不同温度下 Ｐｔꎬ Ｒｈ 在玻璃中溶解量变化趋

表 ３　 不同温度下 ＰｔＲｈ２０ 铂金材料抗侵蚀测试结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰｔＲｈ２０ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｍａ￣

ｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｅｒｏｓｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｐｔ ａｎｄ Ｒｈ ｉｎ ｇｌａｓｓ(ｍｇ / ｋｇ)

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ
Ｐｔ ｏｒ Ｒｈ

Ｃｅｎｔｅｒ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ １

Ｃｅｎｔｅｒ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ２

Ｃｅｎｔｅｒ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ３

１４００ ℃ / １８ ｈ
Ｐｔ ０.０８ ０.０６ ０.０７
Ｒｈ ０.６６ ０.６８ ０.９０

１５００ ℃ / １８ ｈ
Ｐｔ ０.２９ ０.４１ ０.５３
Ｒｈ ３.０５ ４.５９ ６.２１

１６００ ℃ / １８ ｈ
Ｐｔ ０.９０ １.１８ １.６１
Ｒｈ ３.８１ ６.１９ ８.９１
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图 ４　 不同温度下 ＰｔＲｈ２０ 材料侵蚀后 Ｐｔ 在玻璃中溶解量

Ｆｉｇ ４ 　 Ｐｔ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｉｎ ｇｌａｓｓ ａｆｔｅｒ ＰｔＲｈ２０ ｂｅｉｎｇ ｅｒｏｄｅｄ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ５　 不同温度下 ＰｔＲｈ２０ 材料侵蚀后 Ｒｈ 在玻璃中溶解量

Ｆｉｇ ５　 Ｒｈ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｉｎ ｇｌａｓｓ ａｆｔｅｒ ＰｔＲｈ２０ ｂｅｉｎｇ ｅｒｏｄｅｄ ａｔ ｄｉｆ￣

ｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

势可知ꎬ 侵蚀温度越高ꎬ ＴＦＴ 玻璃对 ＰｔＲｈ２０ 材料的侵蚀

速率越快ꎻ 在 １６００ ℃ / １８ ｈ 条件下 ＰｔＲｈ２０ 铂金材料 Ｐｔꎬ
Ｒｈ 在玻璃中溶解量是 １５００ ℃ / １８ ｈ 条件下 Ｐｔꎬ Ｒｈ 在玻璃

中溶解量的 １ ２~１ ５ 倍ꎬ 是 １４００ ℃ / １８ ｈ 条件下 Ｐｔꎬ Ｒｈ
在玻璃中溶解量的 ６~１０ 倍ꎮ

4　 结　 论

铂金缺陷是 ＴＦＴ￣ＬＣＤ 基板玻璃中的固有缺陷ꎬ 在一

定品质控制范围内ꎬ 不影响玻璃品质ꎻ 若激发大量铂金

缺陷ꎬ 将严重影响玻璃品质甚至导致废品ꎬ 生产中也采

取了一些措施来控制玻璃中铂金缺陷ꎬ 并取得一定效

果[１３－１５] ꎮ 本文通过测试铂金通道材料抗高温玻璃液侵蚀

性能ꎬ 研究铂金通道本体、 高温玻璃液、 铂金缺陷 ３ 者

之间关系ꎬ 希望为解决产线玻璃中铂金缺陷问题提供指

导ꎬ 为铂金通道材质的正确选用提供数据支撑ꎮ
测试了 Ｐｔ、 ＰｔＲｈ１０、 ＰｔＲｈ２０ 材料的耐高温性能和抗

玻璃侵蚀性能ꎬ 研究结论如下:
(１)Ｐｔ、 ＰｔＲｈ１０、 ＰｔＲｈ２０ 材料会在高温下氧化挥发ꎬ

它们的挥发量与温度、 组成、 加工工艺等因素有关ꎮ
(２)Ｐｔꎬ Ｒｈ 均属于重金属ꎬ ＴＦＴ 玻璃液中的 Ｐｔꎬ Ｒｈ

离子会向玻璃液底部积聚ꎬ 增加了玻璃中析出铂金结石

缺陷的倾向ꎮ
(３)ＰｔＲｈ１０ 和 ＰｔＲｈ２０ 相比ꎬ ＰｔＲｈ１０ 的抗 ＴＦＴ 玻璃液

侵蚀性能优于 ＰｔＲｈ２０ꎻ ＰｔＲｈ１０ 和 ＰｔＲｈ２０ 作为铂金通道ꎬ
ＴＦＴ 玻璃中 Ｒｈ 溶解量明显高于 Ｐｔꎬ 玻璃中 Ｐｔꎬ Ｒｈ 含量

比值在 １ ∶ ４ 至 １ ∶ ５ 之间ꎮ
(４)随着侵蚀温度的升高ꎬ ＴＦＴ 玻璃对 ＰｔＲｈ２０ 材料

的侵蚀速率明显加快ꎻ 在 １６００ ℃ / １８ ｈ 条件下 ＰｔＲｈ２０ 铂

金材料 Ｐｔꎬ Ｒｈ 在玻璃中溶解量是 １５００ ℃ / １８ ｈ 条件下

Ｐｔꎬ Ｒｈ 在玻璃中溶解量的 １ ２ ~ １ ５ 倍ꎬ 是 １４００ ℃ / １８ ｈ
条件下 Ｐｔꎬ Ｒｈ 在玻璃中溶解量的 ６~１０ 倍ꎮ
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