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强激光辐照前后钕玻璃中铂金颗粒夹杂物的
电子探针显微分析

程继萌１,２,温磊１,周秦岭１,倪加川１,陈伟１∗,胡丽丽１
１中国科学院上海光学精密机械研究所高功率激光单元技术研发中心,上海２０１８００;

２中国科学院大学材料与光电研究中心,北京１０００４９

摘要　采用电子探针显微分析(EPMA)技术分析和研究了强激光辐照前后连续熔炼钕玻璃中铂金颗粒的各种形

态.强激光辐照后的铂金颗粒夹杂物呈现出３种典型的EPMA形貌,这是铂金颗粒吸收激光能量引起的热应力和

蒸气压共同作用的结果,钕玻璃的热力学性质对其形态也有一定影响.对比锆和锡夹杂物的EPMA分布特性可

以发现铂、锆、锡被共同包裹的现象.
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１　引　　言

掺钕磷酸盐激光玻璃(以下简称钕玻璃)是高功

率惯性约束(ICF)激光驱动系统中最核心的激光增

益物质,其内部铂金(Pt)颗粒的破坏情况对整体

ICF激光的输出具有决定性影响[１Ｇ３].在钕玻璃的

连续熔炼过程中,由于熔制系统的坩埚以及玻璃成

型漏料连接管等部位使用了铂金材料,易在熔炼过

程中形成铂金颗粒[４Ｇ７].而铂金颗粒对激光的吸收

能力比光学材料的本征吸收高几个数量级[８],这是

导致光学材料产生激光破坏的一个主要原因.钕玻

璃作为放大级的增益介质,需要承受很大的激光能

量和功率密度[９Ｇ１１].ICF驱动器中有数千片钕玻

璃,在激光传输过程中,如果其内部存在铂金颗粒,
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就可能会发生铂金颗粒炸裂的情况,从而影响整个

装置的运行.
由于强激光装置中钕玻璃片的数量极其庞大,

而单坩埚熔炼的熔制效率较低,无法满足装置对钕

玻璃片的需求.为此,胡丽丽等[１]使用连续熔炼方

法来提高钕玻璃片的熔制效率,但是,一旦连续熔炼

工艺参数出现异常,就可能会连续出现钕玻璃片报

废的情况.因此,对连续熔炼钕玻璃片进行强激光

辐照,并对辐照后出现的炸点进行电子探针显微分

析(EPMA),不仅可以得到高于光学显微镜分辨率

的炸点形貌图像及各杂质元素的成分分布特征,还
有利于分析连续熔炼钕玻璃中铂金颗粒的形成机

理,为钕玻璃连续熔炼工艺的优化提供依据.
早期已有对光学玻璃内部杂质诱导破坏机理的

理论模拟[１２],Bonneau等[１３Ｇ１４]报道了杂质吸收导致

的熔坑及基体炸裂过程的实验观察和数值模拟.

Gruzdev等[１５]对非吸收杂质的计算表明:在强激光

场下,它们也是光学材料破坏的源头.关于钕玻璃

中铂金颗粒的破坏情况,Raze等[１６]采用光学显微技

术研究了强激光辐照下铂金颗粒炸点的扩展图像,
程继萌等[１７]也采用光学显微技术研究了强激光辐照

后铂金颗粒的形貌特征.而本文则采用EPMA技

术,对连续熔炼钕玻璃中的铂金颗粒进行了强激光辐

照前后的分析,不仅得到了高分辨率的形貌特征,还
得到了各成分的分布信息.另外还研究了析晶、锡锆

颗粒等缺陷在强激光辐照前后的EPMA形貌.

２　实　　验

强激光辐照装置采用中国科学院上海光学精密

机械研究所激光玻璃中心自行研制的大口径钕玻璃

铂金颗粒扫描平台,激光输出能量最大为１０J,脉宽

为１０ns,输出频率为１０Hz.在后续光束整形系统

的配合下,激光能量密度为１．０６~２０J􀅰cm－２.采用

日本电子株式会社的JXAＧ８２３０电子探针显微分析

仪对 样 品 进 行 元 素 分 析,其 电 子 束 加 速 电 压 为

１５kV,电流大小为１×１０－８A,在钕玻璃样品表面

选择杂质点区域进行面扫描分析测试.采用日本尼

康公司的SMZＧ１８型体视显微镜对铂金颗粒夹杂物

进行观察,其最小分辨率可达１０μm量级.
选取了内部含各种夹杂的连续熔炼钕玻璃进行

强激光辐照和EPMA分析测试,样品种类包括:内
部含有气泡的钕玻璃、内部含有析晶颗粒的钕玻璃、
内部含有铂金包裹物和锆锡包裹物的钕玻璃.此

外,对于含有析晶颗粒、铂金包裹物、锆锡包裹物的

钕玻璃,还要进行电感耦合等离子体(ICP)成分分

析.对于测试结果中组分与正常钕玻璃一致的,认
定其为含有析晶颗粒物的钕玻璃;对于铂含量较高

的,认定其为含有铂金包裹物的钕玻璃;对于锆锡含

量较高的,认定其为含有锆锡包裹物的钕玻璃.将

待测钕玻璃片的两大面抛亮后,用大口径钕玻璃铂

金颗粒扫描平台对其进行强激光辐照.使用体视显

微镜观察钕玻璃内部,将辐照后出现炸点位置附近

的钕玻璃取出,加工成１０mm×１０mm×１０mm的

小样品.当表面被细磨至接近炸点位置后,将样品

放置于酒精中进行超声清洗,以去除表面的研磨剂,
再在测试表面镀碳,然后进行 EPMA 成分分析.
表１列出了上述样品的编号及其对应的强激光辐照

实验参数.
表１　光学显微和EPMA用连续熔炼钕玻璃样品

Table１　ContinuousＧsmeltedNd∶glasssamplesforopticalmicroscopyandEPMA

Samplenumber Sampledescription Intenselaserirradiationconditions Correspondingfigurenumber
１ Containingbubbles ５J􀅰cm－２irradiationfor３０times Fig．１(a)

２ Containingcrystallizationparticles Unirradiated Fig．１(b)

３ Containingcrystallizationparticles Unirradiated Fig．２
４ ContainsPtparticleinclusions Unirradiated Fig．３
５ ContainsPtparticleinclusions ５J􀅰cm－２irradiationfor３０times Fig．４
６ ContainsPtparticleinclusions ５J􀅰cm－２irradiationfor３０times Fig．５
７ ContainsPtparticleinclusions ５J􀅰cm－２irradiationfor３０times Fig．６
８ ContainsZrＧSnparticleinclusions Unirradiated Fig．７(a)

９ ContainsZrＧSnparticleinclusions Unirradiated Fig．７(b)

３　结果与讨论

图１(a)为钕玻璃片内部气泡的光学显微照片,
这些气泡为熔制过程中因搅拌而引入的外部气泡,

以及玻璃液中析出的内部气泡,它们均为球状.在

体视显微镜同轴照明观测时,可以看到一个中间明

亮的暗色圆环,如图１(a)所示.由于气泡形状较为

规则,只有在接近垂直于同轴照明的气泡顶部位置,
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才可以使光线原路返回显微镜而被观测到.对于偏

离同轴照明的位置,由于其表面与同轴光的角度较

大,反射光无法到达显微镜而呈现暗色,最终在显微

镜视场内观测到中间明亮的暗色圆环.强激光辐照

后发现:钕玻璃内部的各种气泡一般不会因激光的

辐照而发生炸裂.

图１ 光学显微照片.(a)钕玻璃内部的气泡;(b)析晶颗粒

Fig敭１ Opticalmicrographs敭 a BubbleinNd∶glass 

 b crystallizationparticles
图１(b)为钕玻璃内部析晶颗粒的光学显微照

片,其为不规则的颗粒状.如果玻璃成分和熔制工

艺没有优化,或玻璃液化学组分出现不均匀等情况

时,有可能在钕玻璃内部出现析晶颗粒,且析晶颗粒

一旦出现就会成片分布.在采用体视显微镜同轴照

明观测时,可以看到密布的明暗相间分布的颗粒状

物质,绝大部分颗粒尺寸为几十微米或更小,其与钕

玻璃的交界较为清晰,如图１(b)所示.采用大口径

钕 玻 璃 铂 金 颗 粒 扫 描 平 台 检 测 该 样 品 时 发 现,

２J􀅰cm－２或更低的能量密度就会使钕玻璃内部的灰

雾状析晶成束炸裂.
如上所述,通过光学显微镜已经可以准确判断

钕玻璃中的气泡和析晶这两种包裹物缺陷,但是铂

金包裹物缺陷的情况较为复杂.钕玻璃内部的铂金

颗粒一般为几微米至几十微米不等,在工艺参数发

生偏离时有可能零星出现,但一般不会成片出现,也
没有类似于气泡的明显特征,仅仅依靠光学显微技

术是无法判定其为铂金颗粒的,也难以发现析晶中

混有铂金颗粒的情况.光学和电子显微分析无法提

供组分信息,也无法对钕玻璃连续熔炼除铂金工艺

的优化提出调整方向.图２(a)为钕玻璃中存在的

固体颗粒物的电子显微图像,但是图２(b)的EPMA
分析结果表明该颗粒物不是铂金颗粒.为了明确固

体颗粒物的成分,有针对性地对钕玻璃连续熔炼除

铂金工艺进行优化,需要对强激光辐照前后的钕玻

璃中的铂金颗粒夹杂物进行EPMA成分分析.

图２ 钕玻璃内部的颗粒物.(a)电子显微成像;(b)EPMA分析结果

Fig敭２ ParticlesinsideNd∶glass敭 a Electronmicroscopyimaging  b EPMAanalysis

　　由于铂金搅拌器或铂金坩埚在玻璃液的长期冲

刷下会发生机械摩擦,导致铂金颗粒从基体上剥落

而进入玻璃液内部,这种铂金颗粒的尺寸通常较大,
外形较规整,呈条状或多边形块状[１８].对钕玻璃连

续熔炼设备进行优化设计后,这种机理导致的铂金

颗粒的情况没有再次出现.另一种铂金颗粒产生的

机理[１８]是在钕玻璃熔制过程中,熔融状态的钕玻璃

液内部的铂重新析出,并形成类似于析晶颗粒的铂

金包裹物.这种铂金包裹物一般尺寸较小,仅有几

微米或十几微米.
如图３(a)所示,在强激光辐照前的铂金包裹物

中,EPMA分析结果表明铂元素的分布并不均匀,
由几个富含铂元素的细丝和小颗粒组成,细丝的宽

度仅为２~３nm.一般情况下,使用光学显微镜无

法观察到这个尺度的铂金包裹物.同时,EPMA的

分析结果表明:在强激光辐照前,铂金包裹物的特征

是铂元素分布相对集中,并没有各向同性地均匀扩

散.这说明铂金包裹物在钕玻璃熔制过程中是逐渐

生长的.由于整个熔制过程时间较长,也有可能形

成了细长的条状包裹物结构.
由图３(b)可以看出,铂金包裹物的中间残留了

抛光时所使用的氧化铈抛光粉的成分,但铈的分布

十分集中,在铂元素最为富集的地方并没有铈的存

在,这说明在EPMA测试前的抛光制样过程中,氧
化铈没有深入到铂金包裹物内部,没有破坏铂金包

裹物的形态或改变铂金包裹物的成分.
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图３ 强激光辐照前钕玻璃内部铂金颗粒的EPMA分析结果.(a)铂元素分布;(b)铈元素分布

Fig敭３ EPMAanalysisofplatinumparticleinclusionsinNd∶glassbeforeintenselaserirradiation敭

 a Platinumelementdistribution  b ceriumdistribution

　　采用大口径钕玻璃铂金颗粒扫描平台,对存在

铂金包裹物的钕玻璃进行强激光辐照时,２J􀅰cm－２

左右的激光辐照能量密度有可能导致铂金包裹物发

生炸裂.在５J􀅰cm－２左右的激光辐照能量密度和

３０次重复辐照的条件下,钕玻璃内部的铂金包裹物

会充分炸裂,炸点尺寸不再继续扩展[１６].铂金包裹

物的炸裂主要是由铂金强烈吸收激光后产生的热量

造成的[８].
在强激光辐照下,钕玻璃本身对激光的吸收很

小,激光辐照所引起的温度变化也很小.而钕玻璃

内部的铂金包裹物对激光的吸收很强,会在包裹物

内部和周围形成局部高温,在钕玻璃内部产生很大

的热应力.当铂金包裹物在强激光辐照下发生气化

时,会产生很大的蒸气压,在钕玻璃内部形成附加应

力.如果铂金包裹物吸热所产生的热应力超过了钕

玻璃本身的抗拉强度,就会使包裹物周围的钕玻璃

发生破碎或炸裂[１９].
假设一个球形杂质颗粒处于基质中,因其半径

r相对较小,可视其处于无限大的基质中.忽略基

质的吸收,主要考虑杂质的吸收系数η,当强激光以

辐照功率I入射到杂质颗粒时,单位体积吸收的能

量P 为[１２]

P＝３ηI/(４r). (１)

　　杂质被强激光辐照后将产生热应力和蒸气

压[１９].当铂金颗粒吸收的能量未导致气化时,玻
璃的破裂主要来源于热应力;当吸收的能量足以

导致气化时,玻璃的破裂主要来源于铂金包裹物

气化后产生的蒸气压.在强激光辐照下,铂金包

裹物吸收激光后产生的热量较多,钕玻璃的破裂

与以上两种情况都有密切关系,是二者共同作用

的结果.
计算铂金颗粒吸收热量的(１)式中,均匀辐照

激光功率I 与激光重复频率、时间脉宽有关.随

着激光辐照次数增加,铂金颗粒吸收的热量不断

积累,钕玻璃内部炸点的尺寸会进一步增大,但最

终将逐步趋于稳定,与文献[１５]的报道一致.当

激光脉宽为飞秒量级时,吸收的总热量可能并不

多,但钕玻璃本身也有可能在激光辐照下发生破

坏.当激光脉宽为纳秒量级时,铂金包裹物吸收

的热量已足以产生气化并导致钕玻璃炸裂.钕玻

璃主要运行于纳秒量级,其中的铂金包裹物对其

运行是有危害的[３Ｇ６].
以石英玻璃为例,当处于纳秒量级激光辐照条

件下的石英玻璃内部的铂金包裹物尺寸较大时,其
单位体积所吸收的激光能量反而较小,不易产生气

化,主要危害来源于热应力[１９].当铂金包裹物的尺

寸较小时,单位体积所吸收的激光能量较大,但是由

于热传导产生的热损失较大,且包裹物的体积越小,
热损失就越大,因此不易在石英玻璃内部产生炸

裂[１９].由此可见,铂金包裹物的炸裂情况较为复

杂,但主要因素是热应力和蒸气压,以及二者的共同

作用.当这些作用力大于钕玻璃的抗拉强度时,就
会在钕玻璃内部发生破碎或炸裂.

表２为钕玻璃和石英玻璃的热力学参数,可见:
钕玻璃和石英玻璃的比热容基本接近,密度、杨氏模

量有所差异,导热系数和膨胀系数差异较大,钕玻璃

的热导率仅为石英玻璃的４０％,热膨胀系数比石英

玻璃高两个数量级.在相同的激光辐照条件下,钕
玻璃内部铂金包裹物的炸裂尺寸范围大于石英玻

璃.即使钕玻璃中铂金包裹物的尺寸略小,其吸收

激光后产生的热量也相应较小,但由于钕玻璃基质

的热力学性能较差,炸裂破坏的情况也较为严重,这
就使得铂金颗粒夹杂物在磷酸盐基质钕玻璃中产生

的危害将大于石英玻璃.
图４为钕玻璃(样品５)内部铂金包裹物在强激

光辐照炸裂后的EPMA分析结果.从测试结果可
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以看到:该包裹物中的铂元素分布得较为集中,铂元

素并未扩散到周围的玻璃裂纹中.同时,在该包裹

物中检出的锆、锡元素的分布也很集中,基本与铂元

素的位置相同,这也进一步地说明其确实是铂、锆和

锡的包裹物.从EPMA的分析结果来看,钕玻璃中

确实存在因铂金包裹物吸热而炸裂的现象.虽然图

４中的该包裹物并未发生气化,但其吸热后所产生

的热应力已经超过了基质玻璃的抗拉强度,从而导

致了炸裂.

表２　钕玻璃和石英玻璃的热力学参数

Table２　ThermodynamicparametersofNd∶glass
andquartzglass

Material Silicaglass[２０] Nd∶glass[１]

Density/(g􀅰cm－３) ２．２０２ ２．８８
Specificheat/(J􀅰g－１􀅰K－１) ０．７５２ ０．７５
Thermalconductivity/

(J􀅰cm－１􀅰s－１􀅰K－１)
１．４×１０－２ ０．５６×１０－２

Young′smodulus/Pa ７．３０３×１０１０ ５．６４×１０１０

Coefficientofexpansion/K ４．２×１０－７ １．２７×１０－５

图４ 强激光辐照后钕玻璃(样品５)内部铂金颗粒的EPMA分析结果.(a)铂元素的分布;(b)锆元素的分布;(c)锡元素的分布

Fig敭４ EPMAanalysisofplatinumparticleinclusionsinNd∶glass sample５ afterintenselaserirradiation敭

 a Platinumelementdistribution  b zirconiumelementdistribution  c stannumelementdistribution

　　图５为钕玻璃(样品６)内部一个较小的铂金包

裹物在强激光辐照炸裂后的EPMA分析结果.从

测试结果可以看到:该包裹物中的铂元素基本上是

分散开的,铂元素扩散到了周围的玻璃裂纹中.说

明该包裹物在强激光辐照下完全气化,所产生的蒸

气压进一步加剧了玻璃炸裂的严重程度.

图５ 强激光辐照后钕玻璃(样品６)内部铂金颗粒的EPMA分析结果.(a)铂元素分布;(b)锆元素分布;(c)锡元素分布

Fig敭５ EPMAanalysisofPtparticleinclusionsinNd∶glass sample６ afterintenselaserirradiation敭

 a Platinumelementdistribution  b zirconiumelementdistribution  c stannumelementdistribution

　　图６为钕玻璃(样品７)内部一个较大的铂金包

裹物在强激光辐照炸裂后的EPMA分析结果.从

测试结果可以看到,该包裹物炸裂的扩散程度比图

５更严重.但是从铂元素的分布情况来看,个别地

方仍然存在铂元素较多的点.与图５相比较,这些

点的铂成分较周围更高.这些高铂点的存在,有可

能不是铂金气化冷凝后不均匀造成的,而更有可能

是铂金在强激光辐照后有一部分尚未完全气化.从

图６(a)中铂元素的分布来看,该点的炸裂并没有像

图５那样充分,而是呈现出半月状形貌.

上述实验结果表明,铂金包裹物在强激光辐照

下发生了炸裂.包裹物周围出现了放射状裂纹,裂
纹尺寸由辐照前的几微米至几十微米,扩展为几十

微米至上百微米.强激光辐照后,铂金包裹物的

EPMA分析结果表明:１)某些铂金包裹物吸热后并

未气化,仅仅是所产生的热应力导致了玻璃的破裂,
这类包裹物的特征是铂元素的分布较为集中,周围

的玻璃裂纹中没有铂元素的存在;２)铂金包裹物吸

热后完全气化,气化后的蒸气压是造成钕玻璃破裂

的主要原因,其特征是铂元素均匀地分布在炸点裂
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图６ 强激光辐照后钕玻璃(样品７)内部铂金颗粒的EPMA分析结果.(a)铂元素分布;(b)锆元素分布;(c)锡元素分布

Fig敭６ EPMAanalysisresultsofplatinumparticleinclusionsinNd∶glass sample７ afterintenselaserirradiation敭

 a Platinumelementdistribution  b zirconiumelementdistribution  c stannumelementdistribution

纹内部;３)铂金包裹物吸热后部分气化,所产生的热

应力导致了玻璃破裂,而气化后的蒸气压进一步加

剧了玻璃的破裂程度,其特征是炸点的形状不对称,
铂元素在炸点内分布不均匀,仍然存在铂元素富集

的局部点.
对铂金包裹物炸点进行EPMA分析后发现了

锆、锡元素的存在.由于锆砖和锡电极在玻璃液的

长期冲刷下会发生机械磨损,微颗粒可能会剥落而

进入玻璃内部[１８],但并未在钕玻璃中发现此种类型

的锆锡包裹物.在长期的钕玻璃熔制过程中,锡等

元素也有可能析出.图４的EPMA分析结果表明:
铂、锆、锡处于包裹物的同一位置,三种元素是包裹

在一起的.图５的EPMA分析结果表明,锆、锡在

铂的富集点处并未出现.图６的EPMA分析结果

表明,在包裹物吸热后部分气化的情况下,铂富集点

处仍有一定量的锆和锡.以上结果说明:在钕玻璃

的连续熔炼过程中,铂、锆、锡三种元素的析出将导

致包裹情况的发生.但由于析出发生于流动的玻璃

液中,所形成的包裹物中的各元素分布不同.为进

一步研究钕玻璃内部铂、锆和锡颗粒包裹物的关系,
对钕玻璃内部未经强激光辐照的ZrＧSn包裹物进行

EPMA分析,结果如图７所示.
强激光辐照前,如图７(a)所示,在ZrＧSn包裹物

(样品８)内部同时检出了铂、锆和锡元素,三种元素

在包裹物中的EPMA信号强度大致接近,信号强度

最高点的位置也基本相同.如图７(b)所示,在ZrＧ
Sn包裹物(样品９)内部同时检出了铂、锆和锡元

素,锆、锡的EPMA信号强度远高于铂,但三种元素

在包裹物中信号强度最高点的位置并不相同:锆和

锡的信号强度最高点位置一致,但与铂的信号强度

最高点不在同一位置.
与强激光辐照后(图４~６)的结果类似,辐照前

后三种元素的分布有可能同位或不同位的原因尚需

图７ 未经强激光辐照的钕玻璃(样品８、９)内部ZrＧSn
颗粒的EPMA分析结果.(a)样品８;(b)样品９

Fig敭７ EPMA analysis results of ZrＧSn particle
inclusionsinNd∶glass sample８and９ before
intenselaser irradiation敭 a Sample ８ 
　　　　　　　 b sample９

进一步研究,有可能类似于玻璃液中条纹的分布规

律[２１].在长时间的连续熔炼过程中,搅拌器的运转

导致玻璃液中铂、锆和锡三种包裹物逐渐相互靠近,
类似于条纹的黏连现象,但在最终形成的含有铂、
锆、锡三种元素共存的包裹物中,三种元素的富集位

置有一定差异.

４　结　　论

采用EPMA对连续熔炼钕玻璃中的夹杂物进

行成分分析,确定了铂金包裹物在强激光辐照前后

的元素分布特征,结果表明,铂金包裹物的炸裂存在

３种情况:第一种情况是铂金包裹物吸热导致钕玻

璃破裂,但自身尚未发生气化;第二种情况是铂金包
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裹物吸热后完全气化并导致钕玻璃破裂;第三种情

况是铂金包裹物吸热后部分气化并导致钕玻璃破

裂.由于磷酸盐基质玻璃的热性质较弱,在强激光

辐照下铂金包裹物产生的破坏比石英玻璃中的更严

重.同时,在连续熔炼的钕玻璃中,铂颗粒与锆、锡
有共同被包裹的现象,但这种包裹并没有影响它们

在强激光辐照下的炸裂,因此更需要避免和消除内

部铂金等包裹物的存在.
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