
书书书

第３６卷　第５期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．５

２００９年５月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犕犪狔，２００９

　　文章编号：０２５８７０２５（２００９）０５１２２９０４　

犆犗２激光弯曲玻璃薄片微观结构变化分析
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摘要　利用红外（ＩＲ）光谱、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）等手段研究了ＣＯ２ 激光扫描弯曲对硼硅酸盐玻璃

微观结构的影响。结果表明激光扫描产生的熔化冷却过程使玻璃存在轻微的分相倾向，导致玻璃中原先存在的

［ＢＯ３］三角体结构单元与Ｎａ２Ｏ结合向［ＢＯ４］四面体结构转化，同时Ｓｉ聚集程度提高，Ｓｉ—Ｏ键强增加。未经激光

加工样品存在ＳｉＯ２ 晶相引起的微弱衍射峰，且晶粒呈大小不一的近似球状，激光扫描过的样品不存在明显晶相，

呈较为均匀的玻璃态。
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１　引　　言

激光弯曲是一种基于热态积累的成形技术，它

利用高能激光束对板材表面局部加热诱发不均匀热

应力，使板材产生塑性变形以获得所需要的目标形

状。该技术无需模具与外力、生产周期短、柔性大等

特点使其在塑性材料成形领域得到广泛研究与应

用［１～３］。近几年随着制造技术与材料科学的发展，

脆性材料如陶瓷、玻璃、硅片在信息、通信、原子能、

电子技术和生物化学等领域有着越来越广泛的应

用，相应的激光弯曲技术在脆性材料成形领域的研

究也逐步得到研究与发展。Ｊ．Ｆｒüｈａｕｆ等
［４～６］在上

世纪末对硅片在高温情况下塑性变形的可行性进行

了实验研究，提出了采用激光技术对脆性材料进行

弯曲的想法，初步确定了硅片弯曲机理和金属材料

弯曲机理的相似性。ＲｉｃｈａｒｄＸ．Ｚｈａｎｇ等
［７，８］利用

小功率ＣＯ２ 连续激光（最大功率１０Ｗ）对玻璃弯曲

进行尝试，以０．２８Ｗ 的功率和１２ｍｍ／ｍｉｎ的扫描

速度实现了ＳｉＯ２ 玻璃薄片的微弧度量级弯曲，并指

出进一步增大功率和扫描次数可以得到以度为量级

的弯曲角。此外，对陶瓷和硅片弯曲也进行了实验

及数值模拟研究。ＡｎｄｒｅｗＣ．Ｔａｍ 等
［９］利用激光

实现了微小陶瓷件的弯曲，并将其应用于磁盘驱动

器中磁头滑片的批量生产。吴东江等［１０～１２］分别利
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用Ｎｄ∶ＹＡＧ长脉冲激光与ＣＯ２ 激光对硅片和玻

璃弯曲进行了研究，讨论了激光参数对样品弯曲角

度的影响，并对硅片弯曲样品进行了表面形貌以及

晶相等特性分析。

目前，国内外对脆性材料激光弯曲的研究主

要集中在加工工艺及数值模拟方面，对弯曲加工

后材料微观结构变化的研究鲜有报道。而材料微

观结构变化是材料性能变化的内因，直接关系到

弯曲器件的应用并对激光弯曲加工工艺具有重要

的指导作用。本文利用红外（ＩＲ）光谱仪、Ｘ射线

衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）分别对激光弯曲

前后玻璃样品的微观结构进行了观测分析，从分

相、析晶等角度给出了激光扫描对玻璃微观结构

的影响。

２　实　　验

２．１　玻璃样品的制备

实验用样品为１５０μｍ 厚硼硅酸盐玻璃盖玻

片，主要化学组成（质量分数）为ＳｉＯ２７４．８％，Ｂ２Ｏ３

１４．７％，Ｎａ２Ｏ４．５％，ＢａＯ２．０％，Ｋ２Ｏ０．５％其他

３．５％。样品在ＣＯ２ 激光器上进行弯曲成形加工，实

验中采用１８Ｗ 的激光功率，光束直径０．３ｍｍ，对

玻璃薄片往返扫描２０次，得到检测用弯曲样品。图

１为弯曲样品照片。

图１ 弯曲样品照片

Ｆｉｇ．１ ＢｅｎｄｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｂｙＣＯ２ｌａｓｅｒ

２．２　检测手段

２．２．１　红外吸收光谱分析

分别取激光加工样品与未加工样品经充分干燥

研磨过筛，与 ＫＢｒ压片后，采用德国布鲁克公司

ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅里叶变换红外光谱仪进行测试，

研究玻璃样品网络结构的变化。其分辨率优于

０．５ｃｍ－１，波数精度优于０．０１ｃｍ－１，测试范围为

４０００～４００ｃｍ
－１。

２．２．２　Ｘ射线衍射法物相分析

采用日本岛津公司ＸＲＤ６０００型ＸＲＤ分别对

经过激光加工与未加工的样品进行Ｘ射线衍射分

析，判断物相变化。衍射条件为Ｃｕ犓α辐射，所用电

压为４０ｋＶ，电流为３０ｍＡ，ＤＳ狭缝为１．０ｍｍ，ＳＳ

狭缝为１．０ｍｍ，ＲＳ狭缝为０．３ｍｍ，扫描范围：

２０°～１００°。

２．２．３　显微结构分析

将所制备样品浸入体积分数为１％的 ＨＦ酸溶

液中腐蚀０．５～１ｍｉｎ，用清水充分清洗后，对激光

加工样品与未加工样品横断面进行喷银处理，用日

本电子公司ＪＳＭ５６００ＬＶ型扫描电子显微镜观察

样品横断面形貌。设备分辨率３．５ｎｍ，加速电压

０．５～３０ｋＶ，放大倍数１８～３０万倍。

３　结果分析与讨论

３．１　样品的红外光谱性质

钠硼硅酸盐玻璃网络结构由硅酸盐、硼酸盐单

元组成。人们通常引入摩尔比犚＝Ｎａ２Ｏ／Ｂ２Ｏ３ 作

为组成参数，从而研究网络结构与犚的关系。Ｂｒａｙ

等［１３］做了大量的工作，用核磁共振波谱（ＮＭＲ）结

果证实Ｎａ２ＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ 玻璃在犚＜０．５的范围内，

Ｎａ２Ｏ优先与 ［ＢＯ３］结合形成 ［ＢＯ４］而不是与

［ＳｉＯ４］结合破坏［ＳｉＯ４］的网络，Ｎａ２ＯＢ２Ｏ３ＳｉＯ２ 三

元玻璃有如 Ｎａ２ＯＢ２Ｏ３ 二元玻璃被ＳｉＯ２ 稀释，结

构单元分布与Ｓｉ含量无关。

为研究激光扫描前后玻璃微观结构的变化，分

别对激光加工样品与未加工样品进行红外光谱测

试。表１所示为硼硅酸盐玻璃常见的各种结构基团

的红外吸收特征谱线［１４］。图２为样品红外吸收光

谱图，其中１６００ｃｍ－１附近的振动属于［ＢＯ３］三角结

构 单 元 中 Ｂ—Ｏ—Ｂ 的 伸 缩 振 动。其 次，在

１０００ｃｍ－１附近宽大的振动峰应该属于Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ

反对称伸缩振动峰与［ＢＯ４］反对称伸缩振动峰的合

峰。此外还存在７７０ｃｍ－１处Ｏ—Ｓｉ—Ｏ伸缩振动峰

与４７０ｃｍ－１处Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ弯曲伸缩振动峰。

比较激光作用前后样品的红外谱图可以看

出，玻璃结构并没有太大的变化。［ＢＯ３］三角体结

构单元中Ｂ—Ｏ—Ｂ的伸缩振动峰从１６３３．４２ｃｍ－１

偏移至１６２７ｃｍ－１，以及 Ｏ—Ｓｉ—Ｏ伸缩振动峰从

７７０．６４ｃｍ－１偏移至７７６．１４ｃｍ－１。此外，激光加

工样品的红外谱图中，１０００ｃｍ－１附近振动峰与

１６００ｃｍ－１附近振动峰的峰强比明显大于未加工

过的样品。

０３２１
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表１ 硼硅酸盐玻璃常见红外吸收光谱特征振动

Ｔａｂｌｅ１ ＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｅｓ

Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１ Ｇｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｇｒｏｕｐｓ

４６０
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉｂｅｎｄｅｄｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ｂａｎｄ

７６０ Ｏ—Ｓｉ—Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｂａｎｄ

１０２０
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

ｖｉｂｒａｔｉｏｎｂａｎｄ

９５０～１０８０
［ＢＯ４］ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ｂａｎｄ

１４００～１６５０ ［ＢＯ３］ｂｅｎｄｅｄｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｂａｎｄ

图２ 硼酸盐玻璃红外吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｅｓ

　　分析认为，激光扫描样品导致玻璃产生轻微分

相，在玻璃中生成二硼酸盐或四硼酸盐基团，致使其

中三角体［ＢＯ３］与四面体［ＢＯ４］直接相连。因为

［ＢＯ３］中的ＢＯ键强大于［ＢＯ４］中的Ｂ—Ｏ键强，因

此这种直接相连的结果导致［ＢＯ３］中Ｂ—Ｏ键的弱

化，造成１６００ｃｍ－１附近处峰向低波数方向偏移，同

时１０００ｃｍ－１处峰强度相对增强。此外激光扫描导

致的轻微分相使玻璃内部具有形成富硅相和富硼相

的趋势，在犚＜０．５的情况下Ｎａ２Ｏ会优先与［ＢＯ３］

结合生成［ＢＯ４］，钠离子进入富硼相，同时Ｓｉ聚集

程度提高，Ｏ—Ｓｉ—Ｏ伸缩振动增强，导致其振动峰

位向高波数方向偏移［１５］。

激光弯曲加工导致的玻璃结构的微不均匀性，

会在一定程度上降低玻璃的强度。在微相与微相之

间结合力比较薄弱，在微相与均匀玻璃相之间因成

分不均，膨胀不一致，产生应力，造成强度的下降。

不过由于激光加工只是导致玻璃轻微分相，其对玻

璃强度的影响非常有限。

３．２　激光加工后的晶相

玻璃常温下为非晶态材料，但其熔体在冷却过

程中有可能形成局部晶体，这与熔体的化学组成及

温度有关，当晶核形成温度低于晶体生长温度时，析

晶便会发生［１６］。为检测激光加工后玻璃样品是否

存在局部析晶，分别对加工与未加工的样品进行Ｘ

射线衍射分析。

图３为样品的ＸＲＤ图谱，由图中观察，未经激

光加工过的玻璃样品图谱中存在强度不大的衍射

峰。通过与ＰＤＦ卡片对照，可以确定原始样品中存

在的晶体晶相为ＳｉＯ２ 晶相，但含量较少。激光加工

过的样品图谱中只有代表玻璃相特征的弥散衍射

峰，表明样品中没有明显的晶相存在，基本为无定形

的玻璃相。分析认为，原始玻璃样品由于生产工艺

等原因，熔体在冷却过程中产生少量局部析晶缺陷。

激光扫描将极少的玻璃材料瞬间加热至熔化温度，

该区域内玻璃相与晶相均达到熔融状态，而周围材

料仍然保持较低的室温，由于热传导的作用，被加热

区域材料过冷硬化形成均匀的玻璃态物质。这表明

激光加工骤冷骤热的过程不利于晶体的析出，反而

使玻璃中原有的晶相转化为玻璃态。

图３ 硼硅酸盐玻璃ＸＲＤ图谱
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　　局部析晶是玻璃结构中最常见的一种宏观缺

陷，常常因性能与玻璃主体不一致而造成内应力，并

使微观缺陷在晶体处集中，是影响玻璃强度及透明

度等性能的最主要因素之一。激光弯曲加工工艺使

玻璃结构中的局部析晶转化为均匀的玻璃态，则由

析晶引起的诸多缺陷将得到明显改善，玻璃的强度

与透明度等也相应得到显著提高。

３．３　扫描电镜观测

为直观观测激光扫描对玻璃微观结构的影响，分

别对样品加工区域及未加工区域的横断面进行扫描电

镜观测。图４（ａ）所示为未加工样品横断面形貌，图中

白亮点为不易被ＨＦ酸腐蚀而突出的晶粒，其结构为

近似不规则球体且尺寸大小不一。这可能是由于玻璃

熔制过程中失控结晶的产物，一般会对玻璃的机械性

质、光学性质、热稳定性等产生一定的不利影响［１５］。图

４（ｂ）所示为激光加工样品横断面形貌，由图可见玻璃

结构中不存在明显的晶粒，呈现比较均匀的玻璃态。

这是由于激光骤冷骤热的加工过程对玻璃结构起到了

一定的改善作用，这与ＸＲＤ的检测结果相吻合。
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图４ 硼硅酸盐玻璃横断面扫描电镜图像

（ａ）未扫描样品；（ｂ）激光扫描样品

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｅｓｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

（ａ）ｕｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ；（ｂ）ｉｒｒａｄｉａｔｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

４　结　　论

利用红外光谱及Ｘ射线衍射、扫描电镜对激光

扫描弯曲后的硼硅酸盐玻璃薄片微观结构变化进行

了检测分析。

红外光谱结果显示激光扫描样品导致的轻微分

相使玻璃内部具有形成富硅相和富硼相的趋势，在

犚＜０．５的情况下 Ｎａ２Ｏ 会优先与［ＢＯ３］结合向

［ＢＯ４］转变，并使三角体［ＢＯ３］与四面体［ＢＯ４］直

接相连，进而导致［ＢＯ３］三角体结构单元中Ｂ—Ｏ—

Ｂ伸缩振动峰位向低波数方向偏移，同时钠离子进

入富硼相，Ｓｉ聚集程度提高，导致Ｏ—Ｓｉ—Ｏ伸缩振

动增强，峰位向高波数方向偏移。轻微分相会在一

定程度上导致玻璃强度的降低，但影响有限。

Ｘ射线衍射结果表明未经激光加工过的玻璃样品

存在以ＳｉＯ２ 为主晶相的析晶缺陷。激光骤冷骤热的

加工特点使熔化材料过冷硬化为均匀的玻璃态，析晶

缺陷消失，同时由析晶引起的诸多缺陷将得到明显改

善，玻璃的强度与透明度等也会相应得到显著提高。

通过扫描电镜可以观测到未经激光加工的原始

样品横断面存在近似球状、大小不一的晶粒结构，激

光加工样品则呈现较均匀的玻璃态，没有明显的晶

粒存在，这与ＸＲＤ的检测结果吻合。
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