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摘要　以提高磷酸盐激光钕玻璃耐热冲击性能为目的，研究了一种用碱和酸缓冲液相结合处理磷酸盐激光钕玻璃

表面的方法。通过对比该方法与３０３砂细磨、混合强酸处理和化学机械抛光３种方法处理后的表面形貌和机械性

能，发现该表面处理方法可以减少玻璃表面的显微缺陷，从而显著提高表面显微硬度、抗折强度。实验结果表明采

用该表面处理方法可提高磷酸盐激光钕玻璃在重复频率氙灯抽运下的热破坏阈值和激光效率。
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１　引　　言

　　磷酸盐玻璃由于其声子能量适中、对稀土离子

溶解度高等良好性能成为应用最广的激光玻璃介

质。磷酸盐激光玻璃因具备高受激发射截面、低二

阶非线性折射率等优异的光学性能，作为增益介质

被广泛应用于各类高功率和大能量激光装置中。目

前高重复频率、高平均功率激光器对激光玻璃在高

强度光抽运条件下的抗热冲击能力要求越来越高。

玻璃是典型的脆性材料且膨胀系数大，表面和亚表

面存在加工引起的缺陷，造成在外力、介质以及热环

境作用下极易发生裂纹扩展，所以表面缺陷尤其是

微裂纹的影响使磷酸盐激光玻璃在高强度光抽运条

件下的抗热冲击能力较低，限制了磷酸盐激光玻璃

在闪光灯抽运和激光二极管（ＬＤ）抽运条件下的平
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均输出功率［１，２］。为了提高磷酸盐激光玻璃的抗热

冲击能力，一般采用化学腐蚀方法和化学机械抛光

的方法来减少或消除表面缺陷。磷酸盐激光钕玻璃

的表面按不同表面冷处理方式其形态表现略有不

同，机械加工（３０３砂细磨）后其表面结构分为凹陷

层和裂纹层［３］。化学机械抛光后其表面结构分为抛

光层、裂纹层和变形层［１，２］，两种表面处理方式都无

法消除裂纹层。

酸处理是提高光学玻璃表面机械强度以及增强

表面特性的一种有效方法［１～４］。美国ＬＬＮＬ实验室

研究人员Ｃ．Ｌ．Ｂａｔｔｅｒｂｙ等
［１］利用酸处理的方法对

石英玻璃进行研究，在激光作用下，表面“灰斑”密度

明显减少，激光损伤阈值提高。Ｊ．Ａ．Ｒｉｎｇｌｉｅｎ

等［４］把传统抛光后的ＥＤ２硅酸盐激光玻璃进行

２４ｈ高温酸浴，其激光损伤阈值提高了３倍。酸腐

蚀增强是腐蚀掉含有微裂纹和缺陷的表面层，消除

造成强度降低的因素。常用的是 ＨＦ酸或者含 ＨＦ

酸的混合强酸，但强酸对其表面的化学腐蚀作用大

且腐蚀反应不均匀，会产生大的腐蚀坑和扩展裂纹，

并且随着反应的进行Ｈ＋和Ｆ－浓度减少，腐蚀效果

也下降［５］。本文采用碱结合 ＨＦ酸缓冲液方法，在

表面处理过程中碱能有效去除表面缺陷层和裂纹层

并使表面平滑，ＨＦ酸缓冲液能保持 Ｈ＋和Ｆ－浓度

不变或者变化较小，使表面的腐蚀均匀且平稳，在消

除裂纹的同时不像混合强酸那样产生大的腐蚀坑或

扩展裂纹，可以改善磷酸盐激光钕玻璃的表面性质，

提高磷酸盐激光钕玻璃的机械性能和高强度光抽运

条件下的抗热冲击能力。本工作对揭示磷酸盐激光

钕玻璃的表面形态和性能与激光性能之间的关系，

以及改进其表面处理工艺具有参考意义。

２　实　　验

２．１　磷酸盐激光钕玻璃样品的制备和处理

　　采用中国科学院上海光学精密机械研究所激光

玻璃研究开发中心新研制的掺钕磷酸盐激光玻璃

表１ ＮＡＰ２玻璃的部分性能参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮＡＰ２ｇｌａｓｓ

Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ／ｃｍ
３） ２．７６

Ｍｏｄｕｌｕｓｏｆｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ／（１０
３Ｎ／ｍｍ２） ５８

Ｆｒａｃｔｕｒｅｔｏｕｇｈｎｅｓｓ／（ＭＰａ·ｍ
１／２） ０．６８

Ｋｎｏｏｐｈａｒｄｎｅｓｓ／（Ｎ／ｍｍ
２） ３７５１

Ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／（１０
－７） ８２

　　 （２０～１００℃）

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀ｄ １．５４４５

Ｎｏｎｌｉｎｅａｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／（１０－１３ｅｓｕ） １．２２

ＮＡＰ２作为实验样品，该玻璃的部分性能参数如表

１所示。

　　玻璃加工成长２０ｍｍ，宽１５ｍｍ，厚５ｍｍ的玻

璃片，８ｍｍ×４０ｍｍ和８ｍｍ×１６０ｍｍ玻璃棒３

种类型，然后每种类型玻璃进行４种表面处理（见表

２），分别形成１＃～４＃玻璃样品。

表２ 不同表面处理方式的ＮＡＰ２样品

Ｔａｂｌｅ２ ＮＡＰ２ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

１＃ Ｆｉｎｅｇｒｏｕｎｄｗｉｔｈ３０３ａｂｒａｓｉｖｅ

２＃

　

Ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎｓｔｒｏｎｇ ｍｉｘｅｄａｃｉｄａｆｔｅｒ
［６］

ｆｉｎｅｇｒｏｕｎｄｗｉｔｈ３０３ａｂｒａｓｉｖｅ

３＃

　

Ｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｏｌｉｓｈｉｎｇａｆｔｅｒｆｉｎｅｇｒｏｕｎｄ

ｗｉｔｈ３０３ａｂｒａｓｉｖｅ

４＃

　

Ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｂａｓｅ ａｎｄ ａｃｉｄ ｂｕｆｆｅｒ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｆｉｎｅｇｒｏｕｎｄｗｉｔｈ３０３ａｂｒａｓｉｖｅ

　　４
＃样品处理流程为：

ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎｈｏｔｓｏｄｉｕｍｄｙｄｒｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｎａｆｔｅｒ

ｇｒｏｕｎｄｗｉｔｈ３０３ａｂｒａｓｉｖｅ



ｄｒｉｅｄｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｉｔｗａｓｃｌｅａｎｅｄｗｉｔｈｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ



ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎａｃｉｄｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ



ｄｒｉｅｄｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｉｔｗａｓｃｌｅａｎｅｄｗｉｔｈｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ

２．２　样品性能测试

２．２．１　表面光学测试

　　用光学显微镜（Ｎｉｋｏｎｅｃｌｉｐｓｅ８０ｉ）观察４种型

号玻璃片样品的表面形貌，通过显微照片对比各种

处理方法处理后表面裂纹和腐蚀坑的变化。

用ＰＥ公司的 ＵＶＶＩＳＩＲ光谱仪测试１＃ 和

４＃玻璃片样品的透射谱，通过透射谱可以对比两种

处理方式处理后的粗糙度变化。

２．２．２　机械强度测试

　　用ＨＶ１０００型显微硬度仪测试显微硬度：选取

载荷０．４９０Ｎ。选取３＃和４＃玻璃片样品各３块，用

显微硬度仪测试其表面硬度。选取１＃，２＃，３＃ 和

４＃尺寸为８ｍｍ×４０ｍｍ的玻璃棒，用Ｉｎｓｔｒｏｎ

５５００Ｒ万能材料试验机测试其抗折强度。通过对比

不同表面处理方法处理的样品表面显微硬度和抗折

强度的变化，分析裂纹对表面机械强度的影响。

６３０２
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图４ 不同表面处理的磷酸盐激光玻璃表面显微结构（２００×）

Ｆｉｇ．４ Ｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｌａｓｅｒｇｌａｓｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ（２００×）

２．２．３　激光效率和热破坏性能测试

　　选取１
＃和４＃的８ｍｍ×１６０ｍｍ的玻璃棒进

行实验，激光实验采用氙灯抽运平平腔，见图１，输

出腔片犜为６０％，抽运脉宽为３００μｓ，玻璃棒采用

循环水冷却。实验时所加电压为１０００Ｖ，电容为

４００μＦ。测量激光效率时，重复频率为１Ｈｚ，测量热

破坏时，保持输入电压以及储能电容不变，改变抽运

氙灯的重复频率测试玻璃棒的热破坏特性。

图１ 激光实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｌａｓｅｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅ

３　结果与讨论

３．１　不同表面处理方法对表面形貌的影响

　　磷酸盐激光钕玻璃的表面按不同表面冷处理方

式处理后其形态表现略有不同，机械加工（３０３砂细

磨）后其表面结构分为凹陷层和裂纹层，如图２所

图２ ３０３砂细磨玻璃断面

Ｆｉｇ．２ Ｓｅｃｔｉｏｎｏｆｆｉｎｅｇｒｏｕｎｄｇｌａｓｓｗｉｔｈ３０３ａｂｒａｓｉｖｅ

图３ 抛光玻璃断面

Ｆｉｇ．３ Ｓｅｃｔｉｏｎｏｆｐｏｌｉｓｈｅｄｇｌａｓｓ

示。

化学机械抛光后其表面结构分为抛光层、裂纹

层和变形层，如图３所示。

以上两种表面处理方式都无法消除裂纹层。

图４为４种不同表面处理后的表面显微照片，

从照片可以判断出表面形貌的粗糙程度：３０３砂细

磨（ａ）和３０３砂细磨后再用强混酸处理（ｂ）的表面粗

糙度比较大［１，６，７］，３０３砂细磨后用ＣｅＯ２ 抛光（ｃ）的

７３０２



中　　　国　　　激　　　光 ３７卷

表面粗糙度最小，３０３砂细磨后用碱结合酸缓冲液

处理（ｄ）的表面相对（ａ），（ｂ）的表面粗糙度小。

图５表明了相对于３０３砂细磨碱结合酸缓冲液

处理后表面粗糙度降低，使表面平滑且光洁，减少了

表面对光的漫反射，玻璃的透射率提高了约３倍。

图５ 酸处理前后ＮＡＰ２玻璃的透过光谱

Ｆｉｇ．５ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＡＰ２ｇｌａｓｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

根据前苏联学者的研究：凹陷层的平均深度犺

取决于磨料的性质和颗粒的直径，其关系为犺＝

犓１犇，式中犓１ 为不同磨料的研磨常数，与磨料本身

硬度有关，一般情况为常数。犇 为磨料的平均直

径［３］。所以３０３砂颗粒直径比较大造成细磨后犺较

大及表面粗糙度较高［３］，而用颗粒直径较小的ＣｅＯ２

抛光后犺相对较小及表面粗糙度相对较低。

强混酸的浓度大对玻璃表面的腐蚀严重且不均

匀，使表面缺陷的坑变大且裂纹扩展，所以表面更加

粗糙。采用碱结合ＨＦ酸缓冲液处理时碱可以去掉

表面的凹陷层和裂纹层并使表面平滑，光洁度增加，

ＨＦ酸缓冲液可以消除裂纹同时不会产生大的腐蚀

坑，因为缓冲液保持Ｈ＋和Ｆ－浓度不变或者变化较

小，对表面的腐蚀均匀且平稳，不像混合强酸那样对

玻璃表面腐蚀强，也克服了强酸处理时随着酸浓度

下降腐蚀效果下降的缺点和弱酸处理缓慢且效果不

佳的缺点。

３．２　不同表面处理方法对机械强度的影响

　　玻璃表面微裂纹是造成玻璃强度降低的主要原

因，裂纹尺寸对强度的影响是其他因素综合效应的

５０倍。根据Ｇｒｉｆｆｉｔｈ微裂论

σ＝ ２犈γ／（π犆槡 ）， （１）

式中σ为断裂强度；犈为弹性模量；γ为表面能；犆为

裂纹长度的一半。微裂纹越长，强度就越低［３］，所以

从机械强度的变化可以反映出裂纹的消除情况。

３．２．１　对显微硬度的影响

　　３０３砂细磨和强混酸处理后的表面粗糙度较

大，无法测定其显微硬度，所以比较了碱结合 ＨＦ酸

缓冲液处理的样品和ＣｅＯ２ 抛光样品的表面显微硬

度，如表３所示。

表３ 不同表面状态的玻璃显微硬度对比

Ｔａｂｌｅ３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ

Ｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ（ＨＶ０．０５）

３＃ ４０８ ３４７ ４０８ ４０８

４＃ ７６９ ７７４ ７８０ ７６９

　　表３显示碱结合酸缓冲液处理后的玻璃表面硬

度显著高于抛光样品。相同测试条件下显微硬度主

要与玻璃表面结构有关［８，９］。抛光磷酸盐激光钕玻

璃表面由抛光层、缺陷层和变形层构成，其中缺陷层

主要以微裂纹为主。故在测试显微硬度时压痕会随

裂纹扩展，测出的显微硬度就低。采用碱结合酸缓

冲液进行表面处理时可以去除的表面厚度大约在

０．１～０．２ｍｍ，能有效去除３０３砂细磨玻璃表面的

缺陷层和裂纹层，同时处理过程产生的一些微小腐

蚀坑能起到阻止压痕扩展的作用。

３．２．２　对抗折强度的影响

表面缺陷是影响玻璃抗折强度的重要因素，表

面缺陷越少，玻璃的抗折强度就愈大［９，１０］。表４给

出了碱结合酸缓冲液处理，３０３细磨处理以及ＣｅＯ２

抛光处理后３种状态下玻璃的抗折强度，碱结合酸

缓冲液表面处理后的抗折强度最高，所以它对表面

缺陷的去除效果最好。

表４ 抗折强度对比

Ｔａｂｌｅ４ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ

Ｓａｍｐｌｅ

　

　

Ｄａｍｅｔｅｒ／

ｍｍ

　

Ｓｐａｎ／

ｍｍ

　

Ｌｏａｄｉｎｇ／

Ｎ

　

Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ／

ｍｍ

　

Ｆｌｅｘｕｒａｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

１＃１ ５．２１ ４０ ８０．３０ ０．０６８４ ５９．８０

１＃２ ５．２１ ４０ ９９．７０ ０．０７８３ ７１．８０

１＃３ ５．２２ ４０ １０４．６ ０．０８１７ ７４．９０

２＃１ ５．２０ ４０ １０５．３ ０．０８２５ ７６．３０

２＃２ ５．２０ ４０ １０９．７ ０．０８７９ ８２．３０

２＃３ ５．１９ ４０ ９６．７ ０．０７６３ ７５．６０

３＃１ ５．２０ ４０ １１９．７ ０．０９２９ ８６．７０

３＃２ ５．２０ ４０ １０８．１ ０．０８４５ ７８．３０

４＃１ ５．１６ ４０ ２０８．７ ０．１６１９ １５４．７

４＃２ ５．１５ ４０ １５９．５ ０．１２７６ １１９．０

４＃３ ５．１６ ４０ １７３．７ ０．１３６１ １２８．８

　　由（１）式知表面裂纹愈长，断裂应力值就愈小，

即易断裂。相比于３０３砂细磨、强混酸处理和化学

机械抛光这３种处理方式，碱结合酸缓冲液处理的

８３０２



８期 陈辉宇等：　磷酸盐激光玻璃的表面酸碱处理增强

表面去除厚度为０．１～０．２ｍｍ，有效去除了表面的

缺陷层和裂纹层，由（１）式知裂纹长度犆很小则断

裂应力值很大，故不易断裂。３０３砂细磨、强混酸处

理和化学机械抛光的样品无法去除裂纹层［１１］，所以

断裂应力值较小，测试加载压力时这二者的裂纹易

随压力而扩展至断裂，故抗折强度低。

３．３　不同处理方式对激光效率及抗热破坏能力的

影响

３．３．１　对抗热破坏能力的影响

　　通常激光实验用磷酸盐激光钕玻璃棒外表面采

用３０３砂细磨。强混酸处理使表面更加粗糙、裂纹

扩展，降低其抗热冲击性。抛光处理使反射增强会

降低激光输出效率［１２］，且抛光不能去除裂纹层。所

以激光实验采用３０３砂细磨和碱结合酸缓冲液处理

进行对比。

表５给出了相同实验条件下２种不同表面处理

方式玻璃棒的抗热冲击能力，可以看出碱结合酸缓

冲液处理后的ＮＡＰ２玻璃重复频率略有提高，破坏

时间有很大的提高。

表５ 抗热破坏实验数据

Ｔａｂｌｅ５ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏｈｅａｔｓｈｏｃｋ

１＃ ４＃

Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ １０００ １０００

Ｃａｐａｃｉｔｙ／Ｊ ４００ ４００

Ｃｏｏｌｉｎｇｗａｔｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２７ ３４

Ｆｌａｓｈｌａｍｐｉｎｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ｈｚ ９ １０

Ｄｕｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｓ ２０ ９０

　　由

σｍ ＝
犓ＩＣ

槡犪
（２）

知裂纹小的表面能承受的断裂应力大，裂纹大的表

面承受的断裂应力小，同时玻璃的膨胀系数大，在激

光实验时温度的升高会造成裂纹扩展。式中σｍ 为断

裂尖端最大应力，犓ＩＣ 为临界应力强度因子，与玻璃

成分及性质有关，犓ＩＣ 值愈大，玻璃愈不容易断裂，

对于相同玻璃犓ＩＣ 为一常数。犪为裂纹长度
［３，８］。细

磨后其表面存在凹陷层和裂纹层，所以其承受的断

裂应力小，热破坏实验时产生的应力容易超过临界

值使其破裂［１２］。用碱结合酸缓冲液处理磷酸盐钕

玻璃的表面能有效去除凹陷层和裂纹层，故能承受

的断裂应力值增加，抗热冲击性得到改善。

３．３．２　对激光钕玻璃棒激光效率的影响

　　图６显示３０３砂细磨和碱结合酸缓冲液两种表

面处理方式对ＮＡＰ２玻璃棒激光效率的影响，玻璃

棒端面未镀增透膜。图６显示碱结合酸缓冲液处理

图６ ＮＡＰ２玻璃棒的输入输出曲线

Ｆｉｇ．６ ＩｎｐｕｔｏｕｔｐｕｔｅｎｅｒｇｙｃｕｒｖｅｏｆＮＡＰ２ｇｌａｓｓ

后激光效率提高约３０％。

　　由图５知采用碱结合酸缓冲液的表面处理工艺

提高了玻璃的透射率，故可以有效增加钕玻璃棒对

抽运光的吸收，进而提高钕玻璃的激光效率。

４　结　　论

　　采用一种新型掺钕磷酸盐激光玻璃 ＮＡＰ２为

对象，研究了表面抛光，３０３砂细磨，强混合酸处理

和碱结合酸缓冲液表面处理方式对 ＮＡＰ２玻璃表

面性质和激光性质的影响。结果表明碱结合酸缓冲

液表面处理能有效去除磷酸盐激光玻璃表面的缺陷

层和裂纹层且使表面平滑，从而提高了磷酸盐激光

钕玻璃的表面显微硬度、抗折强度和透射率，因而使

ＮＡＰ２玻璃在重复频率氙灯抽运下的热破坏性能得

到改善。碱结合酸缓冲液处理 ＮＡＰ２磷酸盐钕玻

璃的平均表面显微硬度和抗折强度分别为７７３和

１３４．２ＭＰａ，碱结合酸缓冲液处理后样品的透射率

是３０３砂细磨的４倍，使磷酸盐激光钕玻璃在氙灯

抽运下的激光输出效率提高了３０％。
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