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掺钕磷酸盐激光玻璃的短期水解及其光电子能谱表征
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摘要 研究了掺钕磷酸盐激光玻璃主要组成元素在短期水解过程中各自水解浓度的变化，特别是探索了表面结构

的光电子能谱表征。作为主要形成体的磷元素，与其他主要修饰体锂、钾、钡等元素类似，具有同样量级的水解速

率和逐渐趋于饱和的水解规律。而可能作为形成体和/或修饰体的铝元素，无论是玻璃体还是粉体的表面水解，均

表现出一定程度的非单调性质。根据水解后光电子能谱的测定，铝的结合能峰反映出它是同时作为形成体和修饰

体存在于掺钕磷酸盐激光玻璃中，并且在短期水解过程中形成体的铝将转变为修饰体的铝。这个结构特点很可能

与铝所表现出来的非单调水解性质有关，并且可能是加入氧化铝能够增强磷酸盐玻璃耐水性的一个主要原因。
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Abstract The varation of main element contents in pure water is measured and analyzed during a short-time

hydrolization of Nd-doped phosphate laser glass. To characterize the glass surface structure, X-ray photoelectron

spectroscopy (XPS) is used before and after the hydrolization. As the major network former, P5+ shows a similar

hydrolization behavior like network modifiers of Li + , K+ , Ba2+ . Their dissolution rates are in the same order of

magnitude and their ion concentrations gradually saturate during this short-time hydrolization, in agreement with

the typical hydrolization behavior for most of phosphate glasses. Especially for Al in the glass sheets and glass

powders, probably as network former and/or modifier, its content in the water shows a non-monotonic relation

with hydrolization time. According to XPS analysis for Al2p binding energy, Al acts as both network former and

network modifier in our Nd-doped phosphate laser glass. Before hydrolization, more Al acts as network former.

During the hydrolization process, more Al acts as network modifier. Such a structure characterization may account

for its non-monotonic hydrolization behavior, as well as the reason that the water durability can be enhanced by

adding Al2O3 into phosphate laser glass.
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1 引 言
由于相对较为弱势的化学稳定性，当掺钕磷酸盐激光玻璃应用于高功率或高能量激光系统时，需要对
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其工作环境加以控制 [1]。特别是对于大规模多路激光系统，例如美国劳伦斯·利弗莫尔国家实验室的美国国

家点火设施 (NIF)，建筑整体均进行了严格的环境控制 [2]，才能保障超高峰值功率激光系统的安全运行。除了

温度、洁净度等环境参数外，湿度控制的一个重要目标就是针对磷酸盐玻璃的耐水性，需要小于 3%的精度 [1]，

这对于超大规模的激光系统而言，在工程上是一个非常严格的应用条件。如果发生问题，较短时间内就会

造成严重的玻璃材料表面耐水性问题。我国惯性约束聚变发展要求更大规模的神光系列装置 [3]，因此上千

片大口径磷酸盐激光钕玻璃的耐水性，不仅涉及到主放系统激光工作的安全性，更涉及到主放激光玻璃在

工程中的使用寿命。

在材料方面，虽然大口径掺钕磷酸盐玻璃坯片的加工已经进入超精密抛光工艺阶段 [4]，但包括磁流变等

多种先进技术，均采用水溶液进行抛光和处理，因此磷酸盐基质玻璃的耐水性对工艺具有很大影响。更加

重要的是，精密抛光后的玻璃表面将受到空气中水分子的侵蚀，形成表面微裂纹 [5-6]。此类缺陷 [7]会进一步降

低主放钕玻璃的表面激光损伤阈值，而当前对于聚变研究正在提出比 NIF更高激光通量的设计。如果掺钕

磷酸盐激光玻璃的耐水性及其工艺处理不当，无论现役还是设计中的聚变激光驱动器，均将面临通量提升

中可能的风险问题，及至无法达到设计通量指标。

磷酸盐玻璃基质的化学稳定性，主要是水对玻璃表面的侵蚀作用，也包括耐酸、碱性 [8-9]。一个主要的表

征是随时间和温度变化的质量损失或单位面积的质量损失，较好地反映玻璃的总体耐水性。为了更好地反

映玻璃中各成分的水解性质，采用感应耦合等离子体发射光谱法精确测定溶解液中的微量元素，能够反映

各元素从玻璃中被侵蚀出来的程度 [10-11]。但由于玻璃结构的复杂性，仅就元素各自的水解性质，难以准确地

联系到玻璃的结构。水解性质与水解后玻璃的扫描电镜、X射线荧光和 X射线衍射之间的关系 [11]，以及进一

步与水解后傅里叶变换红外光谱之间的关系研究 [12]，在一定程度上揭示了磷酸盐玻璃表面结构与耐水性的

关系，但这些表征针对的是玻璃或玻璃表面的“宏观”结构。

本文首先测定了掺钕磷酸盐激光玻璃片的体表面和粉体表面的水解性质，验证两者是基本一致的。在

此基础上，采用光电子能谱表征了粉体样品在水解前后关于玻璃中铝基团的结合能谱带，能够反映铝基团

中心离子不同近邻配位的局域结构，建立了水解过程与铝基团结合能谱带 (即局域结构)变化过程之间的可

能关系。由于对玻璃中低含量的元素，难以直接从体样品中测得较好的结合能谱峰，因此，文中采用具有较

大比表面积的粉体样品。

2 实 验
掺钕磷酸盐激光玻璃的样品采用氧化钕体积分数为 3.5%的连熔玻璃。切割出片体样品的表面均经过

精密抛光，并在高纯度的乙醇溶液中超声清洗，以去除表面污染。粉体样品是将抛光和超声清洗后的片体

玻璃球磨，再用分样筛选出。

水解实验用水采用百兆级电导率的高纯度去离子水。将片体或粉体样品置入装有 450~500 mL纯水的

聚四氟乙烯容量瓶中，整体恒温水浴，温度设定在 80 ℃。经一定时间水解后，每次取 5 mL溶液作为分析液

样。为避免水解溶液中离子含量的突变，整个实验过程和取样过程中不再向聚四氟乙烯容量瓶中续加纯

水。重复多次上述水解实验和对应元素浓度的测定。其中片体样品各元素水解浓度归一化到样品的总表

面积，以 mg/cm2为单位。粉体样品的水解浓度，直接采用测定的浓度并换算到实验所用水解溶液的体积，以

mg/mL为单位。

水解溶液中各元素的浓度采用 iCAP 6300型 (Thermal Fisher公司)电感耦合等离子体原子发射光谱 (ICP-
OES)仪测定。采用中阶梯光栅光学系统和电荷注入 (CID)固体检测器，能够进行近全波长覆盖的元素分析，

并且多数元素的检测限可达到几到几十亿分之一量级。经过与各元素标准溶液的比对，实际测定浓度的相

对偏差为 0.5%。

水解前后掺钕磷酸盐玻璃粉体样品的 X射线光电子能谱 (XPS)采用 K-ALPHA光谱仪 (Thermal Fisher公
司)测定。X射线光源采用铝的 Kα谱线，能量为 1846.6 eV，加速电压为 15 kV。根据无铝样品测试结果的判

断，测试过程中没有靶材的污染。为了能够高精度测试粉体样品的结合能，将掺钕磷酸盐玻璃的粉体压入

铜制样品槽中：1) 是避免抽真空时粉体飘散，能够进行高真空下的分析；2) 是降低荷电效应，同时在测试过
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程中采用低能电子流以中和样品表面积累起来的正电荷。通常玻璃样品结合能的定标是以表面 C1s结合能

作为外标的，其值为 284.6 eV[13]。

3 实验结果和讨论
掺钕磷酸盐激光玻璃的水解与表面裂纹的产生密切相关，裂纹的起始扩展机理与表面存在的瑕疵点和

承受不住 H+或 OH-离子侵蚀而形成的表面缺陷点相关 [5]。在这些缺陷点上能够更为容易地发生水对磷酸盐

玻璃 P—O—P长链结构的侵蚀，导致 P—O—P键的断裂，增加非桥氧数目，形成末端结构的 P—OH[14]。由此

可见，起始阶段在水解过程中的作用是首要的。而且此阶段的表面结构，较长期水解后的更接近于原始玻

璃表面的状态。这里重点研究掺钕磷酸盐激光玻璃的短期水解过程。图 1(a)和 (b)分别为玻璃片体和玻璃粉

体这两种样品在水解过程中，溶液中各元素的浓度与水解时间的关系。除铝元素以外，其他各元素的浓度

均表现为：随着时间的延长，在整个水解过程中保持上升的状态。

一般磷酸盐玻璃的水解基本上呈现三阶段的规律[12]：第一阶段是线性增长区，相应的水解速率及其变化量

均为最大；第三个阶段是基本上趋于饱和的稳态水解区，水解速率及其变化量均为最小；两者之间的第二阶段，

特征是水解速率在下降而其变化量处于前后两个阶段之间。除了持续时间长达几百小时的第三阶段外，图 1
显示出掺钕磷酸盐激光玻璃在第一和第二阶段的水解特征，符合一般磷酸盐玻璃的规律，浓度由感应耦合等

离子体发射光谱测定。其中钾、钡，无论是片体样品还是粉体样品，均明显具有水解速率快速下降的第二阶段。

但在片体样品中，钡的水解速率下降过快。相对于钾、钡转入第二阶段的时间，片体样品锂的要慢几个小时，

而粉体样品锂的要快几个小时。虽然粉体样品中的磷，在第二阶段水解速率的下降没有片体样品中表现的那

么明显，但两者在钾、钡趋于第二阶段的时间点之后 1~2 h，均存在趋于第二阶段的明显时间拐点。

图 1 掺钕磷酸盐激光玻璃样品水解后溶液中锂、钾、钡、铝、磷浓度与水解时间的关系。(a) 片体 ; (b) 粉体

Fig.1 Relation between ion concentration of Li+, K+, Ba2+, Al3+, P5+ in pure water and hydrolization time for
Nd-doped phosphate laser glass. (a) Glass sheet; (b) glass powder

总体上，掺钕磷酸盐激光玻璃中的锂、钾、钡和磷，无论是片体样品还是粉体样品，均在水解后 6~8 h之

间转入第二阶段，两种样品的表现是基本一致的。相对于不含有铝成分的 K-Ca-Mg-Zn-Mn-Si-P磷酸盐玻

璃，它的第一阶段的线性增长区大约持续了 24 h[12]。而掺钕磷酸盐激光玻璃，在具有最大水解速率的第一阶

段仅持续了 6~8 h，这在一定程度上说明磷酸盐玻璃的耐水性相对较好，很可能与铝成分的加入有关。

图 2比较了掺钕磷酸盐激光玻璃片体和粉体样品在短期水解中铝成分的释放，由光电子能谱和感应耦

合等离子体发射光谱测定。最明显的特点是，两者均显示出在水解 6 h左右，水解溶液中的铝浓度出现了拐

点。在 6~18 h之间，水解溶液中铝浓度的起伏量较大，而且片体和粉体样品均表现出：水解出来的铝浓度值

有一定的振荡。约在 18 h后，片体样品水解溶液中的铝浓度保持下降的趋势，而粉体样品水解溶液中的铝

浓度又重新回升。铝浓度与水解时间的非单调关系应该不是测试误差，也重复测定多次，而且片体和粉体

水解都表现出这种非单调性质。图 3比较了粉体样品水解溶液中的铝/磷比和水解后粉体表面的铝/磷比，前

者是采用原子发射光谱测试水解溶液，后者是采用光电子能谱测试粉体表面。结果表明：随时间增长，水解

溶液中的铝/磷比在下降，而粉体表面的铝/磷比在上升，对应关系是明显的。特别是能谱测定的铝/磷比，在

6 h左右存在明显的拐点。与图 2发射光谱测定的 6~8 h之间的拐点基本上是吻合的。
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图 2 掺钕磷酸盐激光玻璃样品水解后溶液中铝浓度与水解时间的关系。(a) 片体 ; (b) 粉体。

Fig.2 Relation between ion concentration of Al3+ in pure water and hydrolization time for Nd-doped phosphate laser glass.
(a) Glass sheet; (b) glass powder

前期的水解实验表明：含有铝成分或者铝含量较高的磷酸盐玻璃，多数表现出较好的耐水性 (总质量损

失)，但也有持平或相反的情况。玻璃的水解反应是一种缓慢的界面侵蚀效应，更多地属于结构反应，仅从铝

成分的含量与水解速率的快慢之间，较难得到内在关联。XPS是一种兼顾表面结构和局域结构的表征方法。

图 3 水解后掺钕磷酸盐激光玻璃粉体及水解溶液中铝/磷比与水解时间的关系

Fig.3 Al/P ratio changes with hydrolization time, on the surface and in the solution for Nd-doped phosphate glass powder
首先比较了掺钕磷酸盐激光玻璃粉体样品在水解前后 Al2p电子的结合能谱带，如图 4所示。对于经过水

解的样品 (分别经 6、12、24 h粉体水解)，它们的 Al2p能谱在峰值方面没有表现出非常明显的偏移。但水解前

后 Al2p能谱的比较，确实发现存在两方面的不同。首先是水解前后表观峰值的结合能至少相差约 0.6 eV。如

果采用高斯或洛伦兹线型拟合，使两者尽可能接近，也至少存在约 0.3 eV的偏移，高出 C1s能谱可能漂移的范

围。更能说明水解前后能谱存在偏移的是：水解后 Al2p能谱的两侧，均分别处于水解前能谱两侧的高能侧，

存在明显的对应偏移。因此，经过短期水解后，掺钕磷酸盐激光玻璃中铝的局域环境已经发生了变化。另

一方面，无论水解后铝的局域环境是否存在持续的变化，实验结果表明：即使存在结构变化，但随着水解时

间的延长，Al2p总能谱的峰值应该没有明显的偏移。

进一步观察图 4水解前后 Al2p能谱的线型，发现水解前能谱的重心偏向低能侧，而水解后的则偏向高能

侧，而且水解后高能侧有不对称展宽迹象。图 5拟合了掺钕磷酸盐激光玻璃 Al2p电子的结合能谱。关于拟合

得到的高能 Al2p[在图 5中标示为 Al(I)]、低能 Al2p[在图 5中标示为 Al(II)]结合能的峰值，起始时采用图 4水解前

后所表现出来的表观峰值。对于水解前和水解 6、12、24 h的样品，各自拟合出来的高、低结合能 Al(I)和 Al(II)
谱带的峰值和带宽必需保持一致，均限定在 0.05 eV内。若无此限定，即使拟合出符合实验谱形的两带，但无

变化规律的高、低能谱带仅具数值意义，必然不符合结构反应应该具有的基本特征。此外，所拟合出来的在

峰值和带宽上各样品一致的两带，还必须符合图 4结合能测定的实验结果：Al(I)和 Al(II)两带叠加后的峰值，

在水解前后的偏移限定在 0.3 eV 左右，而水解 6、12、24 h样品所拟合出的 Al(I)和 Al(II)两带，在叠加后的峰

值，相互间偏移被限定在 0.1 eV。
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图 4 掺钕磷酸盐激光玻璃粉体样品在水解前后的 Al2p结合能谱带

Fig.4 Binding energy of Al2p for Nd-doped phosphate glass with and without the hydrolization process
图 5中黑点表示结合能实验数据，蓝色和棕色实线分别为拟合出来的低能和高能 Al2p结合能谱带，红色

实线为拟合的低能和高能 Al2p谱带的叠加，拟合结果是：无论水解前后的 4个样品，Al2p低结合能 Al(I)谱带的

峰值均位于 75.05~75.06 eV，半峰全宽在 1.29~1.33 eV 之间；Al2p 高结合能 Al(II)谱带的峰值均位于 75.98~
76.01 eV，半峰全宽在 1.68~1.72 eV之间。表现出来的规律是：水解前，低能 Al(I)带占据铝成分总量的很大部

分；水解 6 h，低能 Al(I)带仍然占据铝成分总量的一半以上，原因是其半峰全宽小于高能铝带的，虽然峰值强

度要高于高能铝带的；水解 12 h，高能 Al(II)带开始占据铝成分总量一半以上；水解 24 h，属于高能 Al(II)带的

成分继续上升。即掺钕磷酸盐激光玻璃中具有两种结构类型的铝成分，并且对于铝的水解过程，始终伴随

着低能成分 Al(I)转变为高能成分 Al(II)的过程。而且在水解 6 h之后较短时间内，高能成分 Al(II)开始占据主

要部分。此时间转换点，是与图 1的锂、钾、钡、磷，图 2的铝和图 3的铝/磷比，它们所具有的在 6~8 h之间的

转换点是基本一致的。在此时间点附近，掺钕磷酸盐激光玻璃表面的总体结构发生了某种程度的突变。其

中铝的局域结构很可能对总体结构的变化具有重要作用，因为铝可以作为玻璃的形成体和/或中间体 [15]。

图 5 掺钕磷酸盐激光玻璃粉体样品关于 Al2p结合能谱带的测定及其拟合。(a) 水解前 ; (b) 水解 6 h; (c) 水解 12 h; (d) 水解 24 h
Fig.5 Binding energy of Al2p for Nd-doped phosphate laser glass. (a) Before the hydrolization; (b) 6 h hydrolization;

(c) 12 h hydrolization; (d) 24 h hydrolization
铝元素的 Al2p电子本身具有自旋—轨道分裂的双峰结构，但旋—轨成分差一般在 0.5 eV内。这种双峰

结构被观测到的情况，通常见于金属态铝的结合能谱带 [16]，在一般铝的氧化物中不容易观测到明显分裂。由

于图 5拟合出来的低、高结合能 Al(I)和 Al(II)谱带，相差约 1 eV，应该不属于此类分裂，而是对应的局域结构
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发生了直接的变化。如果仅是配位离子发生了变化，由于是纯水的水解，而且玻璃中并无非氧的其他阴离

子存在，只可能是铝的配位离子有一部分或全部从 O2-转变为 OH-。即使如此，两者结合能的差值通常较

小。例如 Al(OH)3和 Al2O3中 Al2p结合能，分别为 74.3和 74.4 eV[17]。OH-和 O2-分别配位，仅相差 0.1 eV。铝离

子价态通常较为稳定，掺钕磷酸盐激光玻璃中低、高 Al(I)和 Al(II)带应分别对应于不同氧配位数。

从光电子能谱的结合能来看，内层电子除受到核的库仑作用外，还受到外层电子的屏蔽。如果铝处于

配位数较少的局域环境，外层电子被极化的程度相对较低。而且三价铝离子本身的极化能力很强 [18]，使得外

层电子密度相对较高。在此环境下，Al2p电子的结合能相对较低。图 5中拟合得到的低能 Al(I)谱带应对应于

低配位数的铝基团。氧化物中铝离子通常为四和六配位，则约为 75 eV的 Al(I)谱带，对应于四配位的铝四面

体结构。而约为 76 eV的 Al(II)谱带，对应于六配位的铝八面体结构。这种将 Al2p能谱中低结合能 Al(I)部分

对应于四配位铝，高结合能 Al(II)部分对应于六配位铝的归属，与一些晶体研究中报道的能谱与铝配位数的

关系类似 [19]。

磷酸盐玻璃的基本结构单元为 [PO4]四面体 [20]。因 P5+的价态，使得 [PO4]4个 P-O键中存在一个双键。而

此双键容易被 Al3+打断，形成[AlO4]四面体。同时在 Al3+和 P5+间形成电荷平衡，有利于该四面体大量形成。由

图 5(a)可知，四配位铝的低能 Al(I)谱带对应的是水解之前的主要铝结构，占据铝成分的大部分，作为玻璃形

成体。而六配位铝的高能 Al(II)谱带，在水解之前仅占有少量部分，作为玻璃修饰体。正是这少量部分的六

配位铝结构，起到了连接 P—O链的作用，从而将原本链状和层状结构，发展为立体骨架的主体结构，增强了

磷酸盐玻璃基质的耐水性。图 5(b)、(c)、(d)反映出，在水解发生后，六配位铝结构的比例在不断上升。也就意

味着掺钕磷酸盐激光玻璃的表面，随着水解过程的发展，耐水性却相对有所加强。当六配位铝结构占据铝

成分的主要部分时，即发生了图 2所示的铝成分水解的非单调性质。同时导致在掺钕磷酸盐激光玻璃中各

主要成分的水解，均存在一个较其他磷酸盐玻璃更加明显的、从第一阶段到第二阶段水解转变的拐点，而且

发生在大致相同的时间点。至于图 2(b)掺钕磷酸盐玻璃粉体，在 24 h水解后的溶液中，铝浓度又重新上升。

可能的原因是由于粉体颗粒所具有的非平面表面，以及更多因球磨导致的表面缺陷，尽管有更多的六配位

铝形成，但没有形成足够尺寸的立体骨架以抵制水解。图 2(a)对片体的实验表明，在 24 h水解后的溶液中，

铝浓度仍然在下降。

4 结 论
掺钕磷酸盐激光玻璃中锂、钾、钡、磷在从第一阶段向第二阶段水解转变的过程中，于 6~8 h之间存在明确

的拐点区，其后水解溶液中的浓度上升相对缓慢。而铝成分则进一步表现出在此时间点后的浓度从上升变为

下降的非单调性质。水解前后的光电子能谱表明，水解前的掺钕磷酸盐激光玻璃中的铝成分，可区分为作为

形成体的四配位铝和作为修饰体的六配位铝，分别处于四面体和八面体中，前者占据大比例。水解开始后，四

配位铝的比例在下降，而六配位铝的比例在上升。也是在水解发生拐点的 6~8 h之间，六配位铝开始占据多数。

进一步水解，更多的四配位铝转变为六配位铝。由于六配位铝能够连接 P-O链和层，是有可能增强玻璃耐水

性的。而大比例六配位铝的形成，又可能导致水解溶液中铝浓度下降，表现出非单调性质。
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