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Li2O对盖板玻璃离子交换深度和力学性能影响

张晓辉
（彩虹集团（邵阳）特种玻璃有限公司，湖南 邵阳 422000）

摘　要：【目的】以 KNO3/NaNO3混合熔盐增强盖板玻璃的离子交换深度及力学性能。【方法】采用低温离子

交换法对铝硅盖板玻璃进行化学强化，并在玻璃料方中添加 Li2O，对玻璃进行二次强化。【结果】在玻璃料

方中添加 Li2O 后进行的二次强化工艺能够显著提高玻璃的离子交换深度，同时保持其优良的力学性能。

相比于传统的低温离子交换法，二次强化工艺在提高玻璃性能的同时，避免了可能导致玻璃变形和表面缺

陷的高温处理过程。【结论】通过在玻璃料方中添加 Li2O 的二次强化工艺制备的锂铝硅盖板玻璃具有较大

的离子交换深度，同时该玻璃的抗冲击强度等力学性能得到了显著增强。该玻璃在航空航天领域、交通领

域、电子产品及清洁能源等领域具有广泛的应用前景。
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Effect of Li2O on ion exchange depth and mechanical properties of cover glass

ZHANG Xiaohui
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Abstract： ［Purposes］ This paper aims to enhance the ion exchange depth and mechanical 
properties of the cover glass by selecting KNO3/NaNO3 as molten salt. ［Methods］ Aluminum-

silicon cover glass was chemically strengthened by a low-temperature ion exchange method. Li2O 
was added to the glass formula for secondary strengthening of the glass. ［Findings］ The ion 
exchange depth of the glass can be significantly improved by adding Li2O to the glass formula while 
maintaining its excellent mechanical properties. Compared with the traditional low-temperature ion 
exchange method， secondary strengthening method not only improves glass performance but also 
avoids the high-temperature processes that may cause glass deformation and surface defects. 
［Conclusions］ The lithium-aluminum-silicon cover glass prepared by adding Li2O for secondary 
strengthening demonstrates high impact resistance and other mechanical properties， showing a 
wide range of application prospects in the fields of aerospace， transportation， electronic products， 
and clean energy.
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0　引言

随着科学技术发展，新型的玻璃强化方法，如

物理强化和化学强化［1-4］，被广泛研究。物理强化

是先将玻璃加热至软化点附近，再用空气吹冷。

此时，玻璃表面与内部在冷却的过程中产生收缩

差，进而表层处产生压应力。物理强化的本质是

利用温度梯度来产生应力［5-6］。化学强化是通过改

变玻璃的表面组成，使其表面形成压应力层。化

学强化的本质是利用玻璃化学组成的改变或交换

离子的浓度梯度来产生应力［7-8］。此外，化学强化

与物理强化在玻璃中产生的应力分布不同。化学

强化玻璃表层有很大的压应力，且压应力层厚度

较小，而与其形成相平衡的内层的张应力却很小。

因此，化学强化玻璃在内部张应力层被破坏时具

有较强的安全性［9-11］，不会像物理强化玻璃那样碎

成小片。因此，采用化学强化的方法可以有效增

强盖板玻璃的力学性能及实用性。

在化学强化中，离子交换法具有方法简单、不

损坏玻璃表面、不变形等特点［12-13］。通常，升高温

度可以有效增大离子交换速率，增加交换深度。

然而，大量的研究表明，过高的交换温度和过长的

保温时间会导致缺陷结构在玻璃内部产生，从而

产生松弛现象和降低玻璃的力学性能［14-16］。MEN
等［17］在 425~500 ℃对盖板玻璃进行化学强化，强

化时间由 0.5 h逐渐增加到 24 h。结果表明：① 在
开始阶段，随着温度升高，玻璃的离子交换深度逐

渐增大，在 4 h时达到稳定；② 继续增加保温时间，

玻璃的离子交换深度几乎无变化；③ 在 475 ℃时，

缺陷结构在玻璃内部逐渐产生，玻璃的维氏硬度

也逐渐降低。因此，在低温下对玻璃进行化学强

化是当下研究的重点［18］。ATILGAN 等［19］在单一

的 KNO3 熔盐体系中研究了离子交换温度（380~
440 ℃）、时间（1~12 h）对铝硅盖板玻璃的离子交

换深度、表面应力、显微硬度、透过率及化学稳定

性的影响。其研究结果表明：① 通过单一的 KNO3
熔盐体系在 400 ℃以下制备的玻璃具有较大的透

过率；② 这种通过一次强化制备的玻璃的离子交

换深度（depth of layer，DOL）仅为 54 µm，同时压缩

应力较小，这会影响玻璃的力学性能，造成玻璃的

硬度及抗冲击强度难以满足实际应用需要［20-21］。

因此，为了解决铝硅盖板玻璃的离子交换深

度小及力学性能较差的问题，本研究通过在玻璃

料方中添加 Li2O 来生产锂铝硅盖板玻璃，并进行

二次强化。Li2O 的引入使得浓度差在玻璃内部产

生，有利于碱金属向玻璃周边持续地交换和扩散，

极大地增大了 DOL和增强了相关力学性能。该方

法制备的锂铝硅盖板玻璃具有良好的应用前景。

1　材料与试验

1.1    材料

锂铝硅盖板玻璃原片的厚度为 0.65 mm。本

研究在离子交换之前，采用 MXF-2400型 X 射线荧

光光谱仪和能谱仪（energy dispersive spectrometer， 
EDS）测定了锂铝硅盖板玻璃的主要组成，结果如

表 1所示。

表 1　锂铝硅盖板玻璃主要成分的质量分数

Table 1　Mass faction of main compositions of lithium-

aluminum-silicon cover glass %   
w

（二氧化硅）

56.2

w

（氧化铝）

14.7

w

（碳酸钠）

17.3

w

（碳酸钾）

5.2

w

（氧化锂）

4.3

1.2    铝硅盖板玻璃的一次强化

本研究首先用去离子水洗净玻璃，以消除玻

璃表面杂质对离子交换的影响；然后，将玻璃在电

阻炉中预热 30~45 min，同时升温速度被设为

10 ℃/min 以避免玻璃因温差而破裂，应低于盐浴

温度的预热温度被设为 250~350 ℃；最后，将样品

放置在纯 KNO3熔盐炉中进行一次强化，强化时间

为 5~6 h，熔盐盐浴温度为 410~425 ℃。

1.3    锂铝硅盖板玻璃的二次强化

本阶段的洗净和预热过程同于 1.2小节。

在预热之后，本研究将样品放置在混合熔盐

炉中进行一次强化，强化时间约为 130 min，熔盐

中 KNO3和 NaNO3的质量比约为 16∶9，混合熔盐盐

浴温度为 380~410 ℃。该步骤主要目的是增大离

子交换深度和提高表面强度，其交换路径为 K+→
Li+（主要）、K+→Na+及Na+→Li+。

在一次强化之后，本研究继续在 250 ℃下进行

热处理：首先，使一次强化层向玻璃内部至少移动
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3 µm，以便为二次强化层提供空间；然后，将样品

放置在 KNO3/NaNO3 混合熔盐二次强化炉中进行

二次强化，混合熔盐中 KNO3和 NaNO3的质量比约

为 19∶1，熔盐温度为 390 ℃左右，强化时间约为

50 min。该步骤主要目的是为了增大离子交换深

度和提高表面强度，其交换路径为 K+→Na+（主

要）、Na+→Li+及K+→Li+。

在采用单一熔盐体系对铝硅盖板玻璃进行一

次强化的过程中存在“一元离子交换”，即 Na+数量

减小，K+数量增大，强化时间约为 5~6 h。在采用

混合熔盐体系对锂铝硅盖板玻璃进行二次强化的

过程中存在约 3 h的“二元离子交换”，即首先 Li+数

量减小，K+数量增大，然后是 Na+数量减小，K+数量

增大。二次强化的时间更短、效率更高，且强化后

的性能更优。两者的具体流程如图 1所示。

KNO3/NaNO3bathKNO3bath

SiAlOLi： 0.76 ÅNa：0.97 Å K：1.33  Å

玻璃表面玻璃
表面

玻璃玻璃

图 1　一次强化和二次强化离子交换示意图

Fig. 1　Ion exchange between primary and secondary 
strengthening

1.4    表征方法

本研究采用散射光光弹性应力仪（scattered 
light photoelastic stress meter，SLP）对离子交换后

玻璃在表面沿着垂直线进行扫描，测试 K+及 Na+在

其深度方向上的浓度分布，从而得到玻璃的 DOL。
每个样品均测试 5 次。应力层深度测试误差为

±5 µm，且测量数据的一致性较好。

本研究采用表面应力仪（surface stress meter，
SSM）对玻璃在一次强化及二次强化后的压缩应

力（compressive stress，CS）进行测试。在化学强化

后，玻璃的表面与中心处于平衡状态。当玻璃经

过强化工艺优化后，更大的压缩应力在玻璃表面

产生。此时，玻璃中心的张应力也会同步增大以

达到新的平衡状态，其数值变化与玻璃基材相关。

每个样品测试 3次。在本研究中，二次强化后的玻

璃的应力是通过 SSM 和 SLP 测试而得的；一次强

化后的玻璃内部的拉伸应力 γI按式（1）计算。

γI=hDOL×γCS=（h-2hDOL）×γCT （1）

式中：h 为玻璃厚度；γCT 为中心拉伸应力（central 
tensile stress，CT）的数值；hDOL为 DOL的数值；γCS为

压缩应力的数值。

本研究使用力学弯曲强度测试仪，采用四点

弯曲测试法（four point bending method， 4PB）和式

（2）对四点弯曲强度 S进行测试和计算。测试中每

个样品都测试 5次，四点弯曲测试法的原理和设备

如图 2所示。在试验中，玻璃下表面的边缘承受最

大拉应力，这导致边缘微裂纹扩展并引发玻璃失

效。因此，玻璃边缘的加工质量对四点弯曲强度

数值具有显著影响。

S = 3 × 9.8Wl
2bt2 （2）

式中：W 为玻璃失效时的载荷，kN；l为有效载荷跨

度，cm；b 为测试样品的宽度，cm；t 为测试样品的

厚度，cm。

玻璃样品

（a） 原理

（b） 设备

图 2　四点弯曲测试法的原理和设备

Fig. 2　Principle and equipment for four point bending method
本研究使用维氏硬度计和静荷压入法测量样

品的维氏硬度，其中载荷为 0.98~1.96 N，持续时间

为 10~20 s，每个样品的最终测试值为 3~6 个测试

点的平均值。

本研究采用落球试验法测试玻璃的抗冲击性

能，如图 3 所示。在图 3 中，钢球距离玻璃上表面

0.05 mm，钢球和底面均被设定为刚体属性，玻璃

单元类型为C3D81。
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本研究采用通用有限元分析软件进行建模，

其中的 MESH（无线多跳网络技术的统称）网格的

大小为 0.8 µm，层数为 4，盖板玻璃样品的尺寸

为 141.70 mm×67.55 mm×0.65 mm。本研究采用

32.5 g 钢球，在九宫格的每处试验点均测试一次，

测试时钢球的起砸高度为 65 cm（相当于 0.20 J），

每次上调 15 cm（相当于 0.05 J），同时记录玻璃被

破碎时的钢球高度/能量。

落球冲击仿真模型

图 3　落球冲击强度测试仿真模型

Fig. 3　Simulation model for falling ball impact strength test
本研究采用通用有限元方法分析钢球落球冲

击过程，如图 4 所示。通常情况下，脆性材料的拉

伸强度远低于其抗压强度和剪切强度，裂纹的生

成和扩张均是由拉应力引起的。从图 4可以看出，

在接触圈的外部，径向应力为拉应力，且在边界 r=

a 处达到最大值，亦即各处拉应力的最大值，其中

的 σ、τ 分别为玻璃表面在冲击力 F 作用下受到的

压应力和张压力。

钢球冲击接触玻璃瞬间

钢球冲击玻璃表面时应力

接触圈

r=a

στ τ

F

图 4　落球冲击仿真图

Fig. 4　Simulation of falling ball impact

2　结果与讨论

2.1    离子交换深度测试

离子交换深度，即最终达到平衡的离子由玻

璃表面扩散至玻璃内部的深度，是决定玻璃力学

性能的关键因素。在铝硅盖板玻璃的一次强化过

程中，纯 KNO3 熔盐体系中的 K+离子与玻璃中的

Na+离子发生离子交换，K+离子浓度从玻璃表面到

内部逐渐降低。离子交换不均匀、不彻底的问题

在单一成分的熔盐体系中常常存在，容易造成较

低的离子交换深度，严重降低玻璃的力学性能。

为了解决铝硅盖板玻璃离子交换深度较小及

离子交换不均匀、不彻底的问题，本研究通过在玻

璃料方中添加 Li2O 来制造锂铝硅盖板玻璃，采用

混合熔盐体系进行二次强化，从而增大了玻璃的

离子交换深度。

在第一次强化中，混合熔盐中 KNO3和 NaNO3
的质量比约为 16∶9。由于熔盐中 K+离子占比较

高，所以先由 K+与较活跃的 Li+交换，此时强化深

度得到增加。在 K+与 Li+交换到一定程度后，由于

“阻塞效应”的存在，交换过程无法继续进行。同

时，NaNO3中的 Na+与玻璃中剩余的 Li+之间的交换

最大程度地置换了玻璃中残余的 Li+，有效地增大

了玻璃的离子交换深度。但半径较小的大量 Na+

在这一过程中被引入玻璃内部，仍会对玻璃的硬

度造成负面影响。此时，熔盐中的 K+与 Na+会进一

步置换。由于 K+比 Na+具有更大半径，所以 K+与

Na+的置换会进一步增大玻璃表面硬度。但在上

述过程中，K+已经置换了玻璃中的 Li+，从而导致

Li+剩余量较低，且无法完全交换出玻璃中剩余的

Na+。因此，本研究需要采用第二次强化来继续置

换Na+。

为了置换玻璃中剩余的 Na+ ，本研究采用

KNO3和 NaNO3的质量比约为 19∶1 的熔盐体系对

第二次强化进行研究。在第二次强化过程中，K+

与玻璃中的 Na+交换，从而大幅增强玻璃表面强

度。同时，熔盐中少量的 Na+可以将玻璃中残余的

Li+置换出，以进一步提高玻璃的离子交换深度。

相关结果如图 5所示。

图 5　不同强化工艺的离子交换深度

Fig. 5　DOL of different strengthening processes
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从图 5 可以看出：采用纯 KNO3熔盐对铝硅盖

板玻璃进行一次强化后，玻璃的离子交换深度仅

为 41.10 µm；经过 KNO3/NaNO3混合熔盐对锂铝硅

盖板玻璃进行二次强化后，玻璃中仅存的 K+离子

的交换深度达到 115.76 µm，比纯 KNO3 熔盐一次

强化后的提升了 181.65%。

更大的离子交换深度意味着 K+的交换更为彻

底、有效，有利于减少玻璃内部的缺陷。同时，更

平整的离子排列状态有效增强了玻璃的抗冲击

性，同时增大了表面硬度。

2.2    压缩应力及弯曲强度测试

在化学强化中，离子尺寸的差异引起了晶格

参数的不匹配，使得玻璃表面会形成一个压缩应

力层。这个压缩应力层可以减少玻璃在弯曲时的

表面拉伸，从而减少裂纹的扩展和传播，提高弯曲

强度。不同强化工艺的玻璃表面压缩应力如图 6
所示。从图 6 可以看出：用纯 KNO3熔盐体系对玻

璃进行一次强化后，由于玻璃中的离子交换不均

匀、不彻底，玻璃的压缩应力为 826 MPa；用 KNO3/
NaNO3混合熔盐体系进行二次强化后的玻璃的压

缩应力达到 859 MPa，比纯 KNO3熔盐一次强化后

的玻璃的压缩应力大 33 MPa。该试验结果从侧面

证明：对于用 KNO3/NaNO3混合熔盐体系进行二次

强化后的玻璃，由于玻璃中存在的 Li+被 K+、Na+全

部置换，以及之后的 Na+被足量的 K+置换，此时玻

璃中仅存离子半径较大的 K+，故此时的交换比较

均匀、充分。所以，二次强化法能够有效增强玻璃

表面压缩应力层，进而显著增强玻璃的力学性能。

图 6　不同强化工艺的玻璃表面压缩应力

Fig. 6　Compressive stress on glass surface of different 
strengthening processes

玻璃的弯曲强度是评估玻璃材料在实际应用

中是否能够承受弯曲负荷的关键参数。业界通过

弯曲强度测试来确定材料的强度极限和安全性。

随着离子交换深度增大，玻璃中残存的应力分布

更均匀，从而使得玻璃的弯曲强度也得到提高。

本研究采用 4PB 法测试了通过不同强化工艺得到

的玻璃的弯曲强度，结果如图 7 所示。通过纯

KNO3 熔盐体系进行一次强化得到的铝硅盖板玻

璃的弯曲强度为 625 MPa；在选用 KNO3/NaNO3混

合熔盐体系对锂铝硅盖板玻璃进行二次强化后，

玻璃弯曲强度为 876 MPa，比一次强化工艺的提升

了 40.16%。原因在于：二次强化均匀、充分地置换

出玻璃中其余的碱金属离子，促进了离子的交换与

扩散过程，使玻璃表面残存应力层变得更加均匀，

从而有效解决了玻璃压缩应力及弯曲强度较小的

问题。

图 7　不同强化工艺的玻璃弯曲强度测试结果

Fig. 7　Bending strength test results of different 
strengthening processes

2.3    抗冲击及表面硬度测试

本研究对二次强化后的玻璃进行落球测试，

结果如图 8所示。经纯 KNO3熔盐体系进行一次强

化后的铝硅玻璃的抗冲击落球动能仅为 0.10 J，而
经过 KNO3/NaNO3 混合熔盐体系进行二次强化后

图 8　落球测试

Fig. 8　Falling ball test
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的锂铝硅玻璃的抗冲击落球动能达到 0.38 J，抗冲

击高度可达 110 cm。该结果均远超最低要求。

玻璃表面硬度，即材料抵抗变形、压痕或划痕

的能力，是衡量玻璃软硬程度的重要力学指标。

经纯 KNO3熔盐体系进行一次强化后的玻璃的维

氏硬度和经 KNO3/NaNO3 混合熔盐体系进行二次

强化后的玻璃的维氏硬度分别为 57.86、61.78 
MPa，如图 9 所示。其中，后者在数值上比前者提

升了 6.77%，意味着二次强化后的玻璃具有更强的

耐刮划性能。

图 9　不同强化工艺的玻璃表面硬度

Fig. 9　Glass surface hardness of different strengthening 
processes

3　结论

1） 经过二次强化后，锂铝硅玻璃的离子交换

深 度 从 41.10 µm 提 升 到 115.76 µm，提 高 了

181.65%。由于离子交换深度增大，玻璃中残存的

应力分布变得更均匀，玻璃表面压缩应力达到

859 MPa。该玻璃表面压缩应力比经纯 KNO3熔盐

一次强化后的玻璃的表面压缩应力（826 MPa）增

大了 33 MPa，此时玻璃的力学性能得到增强。经

二次强化后的玻璃的弯曲强度（876 MPa）远大于

经过一次强化后的弯曲强度（625 MPa），有效提升

了玻璃的强度极限和安全性。

2） 采用 KNO3/NaNO3混合熔盐体系进行二次

强化后的玻璃的抗冲击性能为 0.38 J，优于采用纯

KNO3 熔盐体系进行一次强化的玻璃的抗冲击性

能（0.10 J）。

3） 经过二次强化后，玻璃表面硬度由一次强

化后的 57.86 MPa 提升到 61.78 MPa。这说明经二

次强化后的玻璃具有更强的抵抗变形、压痕或划

痕的能力。同时，玻璃的实际应用领域也将被大

大拓宽。
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