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氟磷酸盐激光玻璃光散射和激光

破坏原因的研究

卓敦水 许文娟 蒋亚丝

(中国科学院上海尤机所)

提要:在氟磷酸盐激光玻璃中 3 由分相和析晶产生的固体夹杂物是光散射和激

光损伤的主要原因。 Fe、 Cu~Ni~Si 等杂质的不均匀沉积作用，使激光破坏闻值进­

步降低。

Study of the cause for light scattering and laser damage 

in f1uorophosphate laser glasses 

Zhuo Dunshui, X u Wenjuα仰， Jiα仰gYαsi

(Shanghai Institute of Optics al1d Fine Mechanics, Academia Sil1ica) 

Abstract In 丑uoropbospbate laser glassωligbt scattering and laser damage are caused mainly 

by solid inclusions which result from the liquid-phase separation and crystaIlization. Furtber 

decr回se of damage thresbold is considered to be caused by the precipitation of impurities such 

as F e, Cu, Ni, Si etc. 

目前国内外的氟磷激光玻璃和氟磷光学

玻璃， 光散射损耗都较大， 玻璃中都存在散射

颗粒(闪光点)问题。 对吸收智、耗低的氟磷激
光玻璃，散射损耗系数常常达到甚至超过吸

收损耗系数。 激光损伤问题也是氟磷激光玻

璃应用的一个主要障碍。经过几年的努力3 激

光破坏阔值已有很大的提高2 但仍仅为优质

硅酸盐激光玻璃的四分之一左右。 对氟磷玻

璃的均匀性问题F 各国仍在研究和解决之中。

关于氟磷激光玻璃破坏阔值低的原因，

国外看法目前尚不一致。 光散射系数大的原

因尚未见讨论资料。

我们应用先学显微镜、 E←Ne 激光超显

微观察、扫描电子显微镜、伊射线波长分光谱

仪(WDS)和能量色散谱仪(EDS)、电子探针、

微量和超微量化学分析等方法， 对氟磷玻璃

中的典型夹杂物进行了研究，并在此基础上

讨论了氟磷玻璃光散射损耗大和激光破坏阔

值低的原因。

样品制备

研究用的 F-18 玻璃是 NaP03-AIFa-

RF-RFll 系统掺铁氟磷激光玻璃。 样品由

100"， 200 毫升铀增桶和刚玉带塌及用 1 立
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升长筒形铀i甘喝二次熔融、封闭熔炼工艺制

得的。 温度范围 960"，12000 0 , 搅拌速度

120"，140 转/分， 原料为试剂级或特制的。

结果和讨论

1. .t磷琉鸡尤散射系数与入射尤波长
的关系

实验测定了 F-18 玻璃从 0.35 "， 2 微米

的相对散射损耗3 结果表明散射系数与波长

无明显关系。 由此说明氟磷玻璃属大粒子散

射型。 扫描电镜大量观察也证实氟磷玻璃中

的散射点多数由几个微米至 20"， 30 微米直

径的粒子构成。

2. .t磷玻璃 中的重金属杂质

在钳:1:甘塌熔制的硅酸盐激光玻璃中，幸自

粒子是引起激光破坏的主要原因。采用 除

铅工艺使玻璃中的铀含量由几十 ppm 降

低至O.lppm 左右时，铅土甘塌熔制的硅酸

盐玻璃的激光破坏阔值，接近无铀陶瓷

增桐玻璃，幸自粒子(闪光点〉数目也相应地
减少E口。

我们用高灵敏的催化示波极谱法， 测定

了不同工艺条件下制得的氟磷玻璃样品的铀

含量， 结果列于表 1。表内同时列出了 He-Ne

激光束穿过样品时，从侧向观察到的相对散

射强度。 由表可见 (1) 氛磷玻璃的锦含量

很低，除个别故意提高熔炼温度为 0. 2 "，

0.3ppm 之外，一般都低于 O.lppm; (2) 玻

璃铀含量与散光强度元明显关系。 此外，显

微观察还表明，玻璃中散射粒子数目主要由

工艺因素决定， 与铅含量无明显相关性。

氟磷玻璃样品用扫描电镜观察，见不到

铀地塌熔制的硅酸盐玻璃中那种铀颗粒。使

用电子探针对玻璃体内夹杂物微粒进行微区

分析，在 F-18 玻璃中也未探测出铀的 r射

线特征谱线。文献 [2J 报导国外氟磷激光玻璃

的铅含量为 0.07"'0， xpp血，与我们熔制的

同类产品相近。 文献 [3J 认为， 非故意加入的

几 pp皿铀杂质对玻璃的析品分相不会发生

明显影响。 因此，用铀粒子破坏机理似乎难

于解释氟磷激光玻璃 Dt 值低的问题。

除锦外， f!ll磷玻璃中的杂质主要为 Fe、

Ou、 Ni、 Si 等，测试表明它们的含量一般比 且

要多得多。 我们熔制的jÞ(磷玻璃中 Fe、 Ou、

Ni 的含量分别为 18.5、 0 .4、 0 .4"，0.7 ppm。

光学显微镜观察有时可见到玻璃中一些夹杂

物呈浅黄至棕黑色， 有的夹杂物粒子各部分

颜色也有差别， 新鲜玻璃断面用氨水处理后，

在某些夹杂物颗粒上可发现铜氨络离子和镇

氨络离子特有的蓝色和绿色微区。用 EXAO-

2000型伊射线能谱仪与扫描电镜联用2 对

F-18 玻璃样品中夹杂物微区成份分析证实，

部分夹杂物微粒的主要成份由 Fe、 On、 陀、

Si、 Al， Na 构成。由此看来， 过渡元素和硅

杂质在氟磷玻璃中有沉积现象发生。显然 ， 这

些杂质离子不论以何种形态沉积于夹杂物微

粒上，都会破坏玻璃的均匀性，成为吸收中心

而降低激光破坏阔值。

3 . 鼠磷玻码中国休夫杂物和分相结构

筑磷玻璃在熔制中， 有时产生许多不易

消除的微泡。除气体夹杂物外， 用光学显微

表 1 氟磷玻璃中铀含量与散射光强度的关系

编 亏口 F 1836 F 1852 F 1849 F 1841 F 1840 F 1843 F 18412 F 18韭8 F 182 

柑 锅 刚玉 刚玉 幸自 幸自 f自 生自 幸自 古自 铅

Pt 含量
。 。 0.025 0.035 0.053 0 .123 。 .20 0.23 0 . 36 (ppm 

对光6328 Å 
散射 弱 强 强 弱 弱 弱 弱 弱 中

.727. 



镜和电镜可以清楚地看到氟磷玻璃中存在

许多形态复杂的固体夹杂物。典型夹杂物

粒子如图 1"，， 3 所示。固体夹杂物主要是不

同的多晶颗粒和玻璃态"滴状物"。在许多情

况下，夹杂物微粒直径在微米量级，晶态和非

晶态粒子以复杂形态共存，因而难于鉴别。在

未充分均化的玻璃中， 夹杂物的分布可呈线

状、脉状、团状、环状等形式，在均化较好的玻

璃中，分布较混乱。

.728. 

图 1 氟磷玻璃中的一种夹杂物

(SEM x3000) 

图 2 氟磷玻E离中近似三角形的

夹杂物 (SEM x 1000) 

图 3 氟磷玻璃中的"滴"状夹杂物

(SEM x 1000) 

根据电子探针微区分析结果)F-18 氟磷

玻璃中的夹杂物初步可分为如j下几类 (1)

以偏磷酸盐或氟化物为主体的多晶微粒。 它

们有时各自析出，有时以一定顺序先后析出

构成一个复合体。在微区分析中曾发现这样

的粒子:中心部位富磷、含氧、几乎不含氟，而

四周环状部分则氟含量高而缺氧，从形态看，

外围区系外延生长产物。 阳离子也有俯析现

象，部分夹杂物粒子中 Ca、 Sr 离子含量较高，

Mg、 Ba 离子含量较低。 (2) 与玻璃成份相似

的夹杂物。 此类微粒包含几乎所有的玻璃主

成份，仅是各元素的百分含量不相同 。这类夹

杂物可能是玻璃分相产物或介稳态析晶。 (3)

主要由 Fé、 Cu、 Ni、 AI， Si、 Na 等元素构成的

夹杂物。 (4) 熔体与空气和水相互作用的产

物。这类颗粒折射率较高3 可能是氧化物。

在多数玻璃样品中，固体夹杂物的折射

率高于玻璃基体，但也有部分玻璃内夹杂物

的折射率接近和低于基体。 F-18 玻璃 η'd~

1 .486)多数样品的夹杂物 n 值在1. 50"" 1. 55 

之间，少数粒子可高于1.65。 某些样品中夹

杂物饥值较低，在1.47"，1. 48 的范围。氟磷

玻璃中存在较大数量的夹杂物粒子是引起光

散射损耗的重要原因，光散射系数主要由散

射颗粒的性质、数量、大小、分布状况等决定

的。表 2 列出了若干氟磷玻璃样品中散射颗

粒的情况。

同一样品中的散射颗粒数目，用偏光显

微镜透射观察和以 He-Ne 激光束侧向照明，

用偏光显微镜在垂直方向观察所得的结果是

很不相同的，前者观察的是粒子总数，而后者

则仅对折射率低于玻璃的固体夹杂物和微泡

敏感。 为了进行比较，表中同时列入 1979 年

国外制得的 LHG10 和国内生产的 FKl 氟

磷光学玻璃样品的结果。

除了成份和结构都很复杂的固体夹杂物

外，我们还发现 F18、 FKl 以及其它一些型

号的氟磷酸盐玻璃都存在程度和大小不同的

分相结构。图 4 为 F18 玻璃断面经 NaOH



表 2 氟磷玻璃中国体夹杂物的数目与光散射性质的关系

(倪夹-n队现表示夹杂物与玻I离体折射率之差)

样 nE口t 亏口 透偏射光观显察微(只镜/立(x方l厘00米)) He-Ne 激/立光方超厘显米微)观 n夹 - n肢璃 对光的 Il't射能力
察(只/

F36 ~105 。 > 0 弱

LHG10 ~1C5 。 >0 弱

F盈。 106~工07 。 >0 弱

F42 ~106 个别闪光点 大多数> 0 ，个别 <0 弱

F38 106~107 小部分强闪光点可Jï1 多数>0，小部分<0 中

FK1 较大粒子 105~10G 弥散分、非连续、云团 > 0 强微"1商"状物>108 状、难辨

F48 同 上 同 上 > 0 强

F49 "较游大ff"粒状子和无>1规0
7

则3 大小点军 同 匕 > 0 sffi 

F18A 105~106 105~工已E <0 强

F52A 105户、 106 105~ 106 <0 强

图 4 氛磷玻璃 F18 中的分相结构
(SEM x 300) 

腐蚀、HCl清洗除去表面的氢氧化物3 再用蒸

锵水、无水乙醇洗净、红外线烘干后样品的扫

描电镜照片。 由图可以看出，滴状相区多为

几微米直径2 高倍率观察还可看到 10吐量级
的、表面较光滑的熔融冷凝物及更复杂的结

构存在。应用扫描电镜， 可以观察到分相结构

存在。大量观察时， 还可以观察到分相结构逐

步转化为晶态夹杂物微粒的许多中间过程。

玻璃的分相结构也使介质的均匀性变

坏， 从而导至光散射系数进一步增加。

4 . 鼠磷琉璃淡尤破坏点的观察

用脉宽 20 毫微秒、 波长 1. 06 微米的单

模聚焦激光束， 测定了若干氟磷玻璃的激

光破坏阔值。 样品为 10xl0 x30 毫米，两

端面和侧面抛光， 表 3 为测定结果。 由表可

见3 目前氟磷玻璃 Dt 值大约比硅酸盐玻璃还

要低四倍左右，国外情况阳也大体如此。 另

外还可看出， 光散射弱的玻璃， 激光破坏阔值

较高。 由此也可推断， 光散射与玻璃的激光

破坏阙值有对应关系。

图 5 为激光功率略高于氟磷玻璃破坏

阔值时，玻璃内部出现的微破坏点的扫描电

镜照片。这种微破坏点的钱度为几微米至几

十微米3 数量很多， 像银河中的星体一样在激

光光路上密集分布着， 这与硅酸盐或磷酸盐

激光玻璃的丝状破坏或孤立辐射状点破坏是

很不相同的。 由图可见， 抵磷玻璃激光破坏

表 3 若干玻璃样品的激光破坏阁值

(D, X 1010瓦/厘米2)

样品
硅酸盐
玻璃

i瓦磷酸盐玻琅…7
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图 5 F18 玻璃中的一个激光微

破坏点及其附近夹杂物的位置

(箭头指 向为激光入射方向)

(SEMx1500) 

点附近有固体夹杂物微粒子存在， 裂纹方向

似乎也与夹杂物位置有关。 偏光显微镜可以

确定在一些破坏微点处的夹杂物是小多晶粒

子。一束高功率激光通过样品时， 玻璃夹杂

.734. 

物微粒原来密度较大的区域内形成的破坏点

也较密。 显然，氟磷玻璃的这种激光损伤， 不

属于基质自聚焦破坏， 而是主要由固体夹杂

物微粒处的光吸收和应力效应引起的。
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