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摘要：研究了影响玻璃质光学元件表面质量的主要因素，认为表面微裂纹是表面强度改变的主要原因。用机械磨削初成

形工艺方法分析研究了表面微裂纹产生的原因；通过裂纹尖端应力集中及Ｇｒｉｆｆｉｔｈ能量平衡理论，分析了裂纹扩展方式；
结合表面结构缺陷理论及研磨处理表面微缺陷工艺，阐述了 ＨＦ腐蚀法对微裂纹的去除机理及效果；最后，综述了通过
生产工艺提高玻璃强度的方法，重点讨论了离子交换法，镀膜法和ＨＦ腐蚀法等表面处理技术，指出使用ＨＦ腐蚀法去除
表面微裂纹更适用于玻璃质光学元件的表面加工。
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１　引　言

　　玻璃质光学元件已被广泛应用于航空航天、
天文、军事、工业及民用等相关领域。玻璃质光学

元件的质量及有效工作寿命直接决定光学仪器的

工作期限。某些特殊用途，如空间中的航天器窗

口、真空容器的窗镜、机载相机等系统中的光学元

件，其精度要求都很高，需要投入大量的研究工作

和资金，而且光学元件的工作稳定性直接关系到

系统的安全性能。在玻璃质光学元件的特性中，

光学表面强度是决定光学元件工作性能的重要指

标，而在玻璃质光学元件工艺加工过程中，不可避

免产生的表面微裂纹是影响玻璃质光学元件强度

的最主要因素。因此，从工艺角度来分析表面微

裂纹的产生、扩展和去除，以此提出光学表面增强

的方法，显得尤为重要。

２　表面微裂纹的产生

　　玻璃材质属于硬脆材料，其主要特性是脆性
高、断裂韧性低、弹性极限和强度非常接近。由于

玻璃脆性大，在常温下加工时加工层容易产生裂

纹和凹坑等脆性破坏。而光学表面加工的工艺流

程主要包括机械磨削初成形、散粒磨料研磨和抛

光３个阶段。在初成形阶段，主要采用金刚石刀
具磨削初成形的工艺方法。金刚石刀具硬度较高

（６００００～１０００００ＭＰａ），而玻璃的实际硬度约为
３０～８０ＭＰａ，两者之间存在较大的硬度差。所以
当高硬度金刚石刀具磨削高脆性的玻璃时，就会

在玻璃表面形成尖锐的裂纹层，而尖锐的脆性裂

纹交错地向玻璃内部延伸，严重地破坏了玻璃的

表面结构，使其强度大幅度下降。

Ｂｌａｃｋｅｙ等人的切削研究首次提出了用圆弧
刃金刚石车刀切削材料截面几何形状和临界切削

层厚度之间的联系，并建立了如图１所示的脆塑
转变切削模型［１］。图１中ｆ为进给量，ｚ为刀尖中
心与脆塑转变区域之间的距离，ｙｃ为裂纹的长度，
Ｒ为车刀圆弧半径。由于使用的是圆弧刃刀具，
所以切削截面是以圆弧为边界的区域，从刀尖到

待加工表面，有效切削层厚度由零增加到最大值。

当切削层厚度达到某一临界值时，材料开始产生

断裂破坏；当切削层厚度小于该临界值时，材料的

去除方式主要是塑性变形。玻璃虽属于脆性材

料，不存在宏观塑性变形，但微观的塑性变形仍存

在，此切削模型可以证明裂纹尖端应力集中的现

象。从这个切削模型中可以看出，所谓对硬脆材

料的塑性切削并非在整个切削过程中材料都要以

塑性方式切除，而是仅仅在靠近刀尖附近的部分

材料是以塑性变形方式去除，而其他大部分材料

还是以脆性断裂的方式切除。这是硬脆材料车削

的一个重要特征，故存在表面微裂纹及应力集中

现象。

图１　硬脆材料精密车削几何示意
Ｆｉｇ．１　Ｔｕｒｎｉｎｇｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆｈａｒｄａｎｄｂｒｉｔｔｌｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

散粒磨料研磨工艺过程的本质是利用切向冲

击力的作用，加上水渗入裂纹的水解作用，使磨料

滚动，将玻璃进行微量破碎。此工艺产生的破坏

层如图２所示。磨料粒度递减的研磨工艺能有效
地去除破坏层中的凹凸层，但却不能消除裂纹层，

裂纹尖端应力集中仍可能导致亚稳态的裂纹扩

展，给抛光工艺留下隐患。

　　玻璃表面微裂纹的产生不仅仅来自于工艺损

图２　粗磨后光学元件表面图
Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｄｉａｇｒａｍｏｆｏｐｔｉｃａｌｅｌｅｍｅｎｔａｆｔｅｒｃｏａｒｓｅ

ｇｒｉｎｄｉｎｇ
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伤，还与玻璃的表面以及内部结构有关系［２］。

Ｗｅｙｌ［３］从固体表面出发，提出玻璃存在着亚表面
层，其厚度为５～１０ｃｍ，高熵和微多孔性是其主
要特征，而亚表面层在熵值、自由能、非谐热振动

等方面与内部有很大差别，这就造成了亚表面层

比较脆弱，容易受到破坏而产生表面微裂纹，进而

造成元件失效。所以减小亚表面层和整体之间微

观结构的差别，裂纹层对元件表面强度的影响就

会大幅度地降低。同时，玻璃表面的ＳｉＯＲ＋能与
空气中的Ｈ２Ｏ作用，生成ＳｉＯＨ团，而Ｈ

＋的尺寸

比Ｒ＋的尺寸要小，玻璃表面就会产生张应力，随
着时间的增长，易引发慢性应力腐蚀，引发表面微

裂纹扩展。玻璃内部同时存在微不均匀性，尤其

是空位因热扩散而聚集，也会形成空隙，然后在应

力的作用下形成裂纹核。裂纹核扩散到玻璃表

面，聚集发展成为微裂纹。

综上所述，微裂纹产生的原因可归纳为表面

加工破坏、亚表面层高熵性以及玻璃内部缺陷。

３　表面微裂纹扩展理论

３．１　表面微裂纹尖端应力集中扩展理论
Ｉｎｇｌｉｓｈ［４］很早就认识到断裂强度决定于裂纹

尖端的张应力，而不是整个构件表面的张应力。

裂纹尖端越尖锐，造成的应力集中越严重，越易扩

展断裂。裂纹数量的变化对强度的影响不大，第

一条裂纹可能导致强度大幅度下降，而后面的裂

纹起的作用就小得多。所以裂纹对强度的影响关

键是裂纹的尺寸、形状和位置。

１９１３年，Ｉｎｇｌｉｓｈ对均匀受力平板的一个椭圆
孔进行了应力分析，结果表明，锐角槽口处的局部

应力可以是外加应力的几倍。这样即使一些亚微

观缺陷也可以成为固体弱化的潜在因素。图３为
椭圆孔的应力集中示意图。

玻璃作为一种硬脆性材料，在受到应力作用

时不会产生宏观塑性变形，而处于张应力区的微

裂纹尖端就会产生应力集中，形成最大应力梯度。

Ｈｉｌｌｉｎｇ等人认为，当应力大于某一阈值时，裂纹尖
端半径会因应力腐蚀作用而减小，并造成裂纹生

长，促使玻璃在远低于理论强度的应力作用下破

裂。

图３表明，对外加应力场影响明显的扰动只
发生在大约距孔边为ｃ的范围内。

图３　椭圆孔（ｃ＝３ｄ）的应力集中
Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｅｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｌｌｉｐｔｉｃａｌｈｏｌｅ（ｃ＝３ｄ）

３．２　Ｇｒｉｆｆｉｔｈ表面微裂纹
如果将微裂纹尖端的局部区域即应力集中区

域看成是微小的线弹性体，则当裂纹尖端处于能

量平衡状态时，亦是处于扩展的边缘，此时系统的

总自由能最小；而当弹性变形能的释放率一旦超

过裂纹表面能的增长，即总自由能改变，
Δｕ
ｌ
＞４ｒ

时，外载荷加载系统和弹性介质二者会共同把力

传至于裂纹区域，已有的微裂纹将开始扩展。这

里Δｕ是由裂纹引起的板的弹性势能变化，ｒ为每
单位自由表面能。

载荷与裂纹长度的关系是ｐ＝λ１槡Ｅｒ／ｌ，其中
ｌ为裂纹长度，Ｅ为弹性模量。
３．３　表面结构缺陷理论

当玻璃表面由于断裂而出现新表面时，表面

就会存在不饱和键，或称断键，因而玻璃表面具有

极性，表面结构的无序程度较内部增加。而表面

的断键会吸附 Ｈ＋，形成羟基团，并有一些 Ｈ＋与
玻璃中的 Ｎａ＋交换，扩散到玻璃结构中去。从
图４可以看出结构中存在网络调整物、碱离子的
通道。在玻璃表面结构中，此通道发生断裂，如

图５所示，在调整物通道中，一部分碱离子被水汽
中的氢离子所取代，氧和氢键合，形成 ＳｉＯＨ基
团。由于此基团的形成，表面的通道由氢连接，但

氢键比离子键要弱，因而使表面区域键强降低，易

形成表面缺陷，同时此通道也有利于表面的互扩

散。这些缺陷有可能构成表面的Ｇｒｉｆｆｉｔｈ微裂纹。
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图４　碱硅酸盐玻璃整体结构二维模型
Ｆｉｇ．４　Ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｄｅｌｏｆｏｖｅｒａｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｌ

ｋａｌｉｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ

图５　碱硅酸盐玻璃表面结构二维模型
Ｆｉｇ．５　Ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｄｅｌｏｆｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ａｌｋａｌｉｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ

综合以上分析得出，表面微裂纹去除方法主

要是去除裂纹尖端张应力，解除其尖端锐性，通过

化学腐蚀方法打破应力集中区域的能量亚平衡状

态。

４　ＨＦ酸腐蚀去除微裂纹方法

　　无论是原始裂纹还是经过亚临界扩展的裂
纹，都是引起玻璃强度下降和意外断裂的主要原

因。绝大多数情况下，宏观临界裂纹都是在循环

载荷的作用下，由微裂纹长大而成的，即所谓的亚

临界裂纹扩展。亚临界裂纹无法通过无损检测方

法检测出来，只能在使用过程中长大到临界尺寸，

并产生灾难性的破坏［５］，所以，较好的工艺处理

技术是释放表面残余应力，预先使潜在微裂纹扩

展，通过化学腐蚀减弱其裂纹尖端锐性，然后最大

限度地去除表面裂纹层。

在玻璃表面加工工艺过程中，在机械磨削粗

成形工艺与研磨工艺之间使用ＨＦ酸腐蚀钝化表
面微裂纹，散粒磨料研磨去除裂纹层，不仅能去除

应力集中和表面微裂纹，同时还提高了玻璃质元

件的表面强度，所以，合理完善该技术是在高精度

光学表面增强工艺中非常有效的方法。

表面氢氟酸处理是通过氢氟酸腐蚀微裂纹断

面，使微裂纹尖端曲率半径增加，微裂纹尖端变

钝，减少应力集中，然后用后续散粒磨料研磨工

艺，去除腐蚀后的粗糙层，间接达到了预制表面压

应力的效果，从而实现大幅度恢复玻璃的强

度［６］。

首先从化学反应角度分析表面微裂纹钝化过

程。Ｂｕｄｄ将侵蚀玻璃的离子分为强的亲质子离
子（如Ｏ２－、ＯＨ－），中等的亲质子离子（如 Ｆ－）和
极强的亲电子离子（如Ｈ＋，Ｈ３Ｏ

＋），而ＨＦ含有极
强的亲电子离子 Ｈ＋和中等亲电子离子 Ｆ－。玻
璃与ＨＦ酸的反应如下：

 → Ｓｉ ＯＨ＋ＨＦ Ｓｉ Ｆ＋Ｈ２Ｏ
ＨＦ酸腐蚀玻璃的过程（室温下２０～２５℃）

中会形成六氟硅酸：

ＳｉＯ２＋６ＨＦ＝ＳｉＦ６Ｈ２＋２Ｈ２Ｏ
如果在较高温度下（～６０℃），还会有另一种

产物四氟化硅：：

ＳｉＯ２＋４ＨＦ＝ＳｒＦ４＋２Ｈ２Ｏ
ＳｉＦ４在一般条件下是气态，但在ＨＦ溶液中未

能及时挥发，再与 ＨＦ发生反应生成氟硅酸；ＳｉＦ４
和氟硅酸与溶液中的 Ｎａ＋，Ｋ＋或溶液中的 Ｎａ＋，
Ｋ＋反应。

ＳｉＦ４ →＋ＨＦ＋ＮａＯＨ Ｎａ２ＳｉＦ６↓＋Ｈ２Ｏ
Ｈ２ＳｉＦ６ →＋ＮａＯＨ Ｎａ２ＳｉＦ６↓＋Ｈ２Ｏ
除了Ｃａ，Ｎａ，Ｋ，Ｐｂ和 Ｂａ，其它氟硅酸盐都不

溶于水，而且在ＨＦ酸中的溶解度也较低，如表１
所示，因此这些盐类就将吸附在已完成腐蚀的玻

璃表面上，使得玻璃表面不能被层层剥离，减缓侵

蚀的速度及深度。即生成的氟硅酸盐会附着在微

裂纹表面，阻止ＨＦ向内部不断侵蚀，而使尖锐裂
纹变成腐蚀坑。
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表１　氢氟酸盐溶解度
Ｔａｂ．１　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃｓａｌｔ

氢氟酸盐 温度／℃ 氢氟酸浓度／％ 溶解度

Ｋ２ＳｉＦ６ ２４ ３０．１ １．２
Ｋ２ＳｉＦ６ ２６ ３０．１ ０．６３

（ＮＨ４）２ＳｉＦ４ ２２ ３０．１ １４．４

通过实验室的加工经验总结得出，用于玻璃

质光学元件表面加工的 ＨＦ浓度不能超过１０％，
温度需稳定在固定范围，实验环境需在密封的酸

槽内，定时搅拌。由于氟硅酸盐类溶解度非常小，

这些盐类就会附着在微裂纹断面上，阻止酸向玻

璃内部的侵蚀。

其次，从物理微观形态可以进一步验证表面

微裂纹的钝化过程。传统工艺过程中的散粒磨料

研磨可以去除破坏层中凹凸层以上部分，但不能

完全去除裂纹尖端锐性，抛光后存在亚表面破坏

层，此观点可从图６［７］得到证实。

图６　表面微裂纹微观形态
Ｆｉｇ．６　Ｍｉｃｒｏｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｃｒａｃｋｓ

从图６可以看到，抛光后的表面存在着尖锐
的裂纹面，即此抛光表面亚表面层存在较大的微

孔，因此加工后的玻璃表面存在着断键、不完全配

位，形成了网络缺陷。这种缺陷极易造成空位或

双空位，此空位再聚集成空隙，因应力而生长成表

面微裂纹。其根本原因是研磨和抛光只去除了破

坏层中的大部分裂纹层，而由于裂纹尖端锐性仍

然存在，微裂纹层未被去除。而如果在机械磨削

粗加工成形后，用ＨＦ酸腐蚀玻璃表面，使裂纹尖
端应力释放，锐性消除，则微裂纹层就会完全暴露

而转变成介观裂纹层，然后通过研磨和抛光去除

掉。

图７是喷砂法处理玻璃后，腐蚀前后的显微
图片对比，可以看到腐蚀后裂纹尖端变钝，裂纹角

增大，微观裂纹层发展为介观裂纹层［５］，而这是

消除裂纹尖端应力集中必备的物理形态。

图７　腐蚀后表面微裂纹形态
Ｆｉｇ．７　Ｍｉｃｒｏｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｔｃｈｅｄｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏ

ｃｒａｃｋｓ
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５　玻璃表面强化技术

　　由于玻璃的表面质量对其机械和光学特性的
影响极其显著［８，９］，玻璃表面强度技术是保证玻

璃质光学元件表面质量的重要因素。实际上，玻

璃毛坯的实际强度比理论强度要低几个数量级，

而加工后的玻璃表面强度又会大幅度降低，这是

由于玻璃存在宏观和微观的缺陷，尤其是玻璃表

面层的微缺陷，如表面微裂纹会使玻璃质光学元

件的实际强度大幅度降低。因此，在玻璃质光学

元件的加工过程中，尤其是高精度光学表面的加

工，必须采取有效去除表面微裂纹的工艺方法来

恢复玻璃的高强度特性。

从生产工艺上提高玻璃强度的方法基本上可

分为两种：一种是改进工艺方法，如超高温熔化、

真空与加压处理以消除结构中的微不均匀性、加

速冷却和加压冷却以防止微观多相即可见和不可

见的结晶作用；另一种是表面处理，如酸洗、离子

交换、热处理等。其中表面处理工艺法不必改变

原有玻璃成分、熔制和成形工艺，方法简单，增强

效果显著，因而得到广泛应用。表面处理方法有

以下几种：

１）离子交换法：离子交换增强是一种借助交
换离子间的体积差产生“挤塞”［１０］，由于交换后体

积的变化，使玻璃表面产生压应力，中心产生张应

力而达到增强的效果。但其产生的表面压应力层

较薄，抗划伤能力弱，很小的表面划伤，就能因表

面破坏而失去增强效果，而且使用此方法进行的

增强玻璃在张力状态下就必须克服残余应力，以

防止极性应力破裂，因此此法常应用于较薄玻璃

增强工艺中。

２）镀膜法：此法可以适度增强玻璃强度，主
要是通过填补表面缺陷，形成保护膜，抵抗机械、

化学损害。但由于表面缺陷微观环境中应力、能

量等不平衡状态没有消除，强度增强有限且存在

隐患，对于高精度光学元件表面加工并不适合。

３）ＨＦ酸腐蚀法：以上两种方法其原理均为
通过预制表面压应力来抑制微裂纹的受力扩展。

而ＨＦ酸腐蚀法是通过化学侵蚀微裂纹表面，释
放残余张应力，减小机械磨削后玻璃表面的粗糙

度，去除裂纹尖端应力集中，再通过研磨、抛光工

艺进行表面裂纹层去除和表面压应力预制来增强

玻璃强度。对于机械磨削粗加工后的玻璃表面裂

纹层，从裂纹间隔密度和裂纹深度来描述其空间

分布［１１］，即表面粗糙度。图８是用３Ｄ模型表现
粗磨后和酸蚀后的玻璃表面，可以看到粗糙度（Ｐ
Ｖ）的改变。未腐蚀前的裂纹具有尖端锐性，彼此
互不连接，空间分布相隔断；腐蚀后，尖端锐性消

失，裂纹彼此相交及联合，ＰＶ减小，表面粗糙度
降低，应力得到释放。

图８　３Ｄ仿真模型
Ｆｉｇ．８　３Ｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

表２列出了各个加工状态时玻璃的抗弯情
况。分析表２可以得出，ＨＦ腐蚀法更适用于玻璃
质光学元件表面加工工艺过程。

表２　表面加工情况对玻璃强度的影响

Ｔａｂ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｔｒｅｎｇｔｈａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

表面加工情况 抗弯情况／ＭＰａ

未加工 ６６．０
粗磨后 ４７．０
细磨后 ７６．０
抛光后 ８４．５

ＨＦ酸处理后细磨 １１７．８
ＨＦ酸处理后抛光 １１２．１
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６　结束语

　　本文研究了影响玻璃质光学元件表面质量的
主要因素，包括玻璃内部不均性、表面强度改变、

表面微裂纹等，认为表面微裂纹是表面强度改变

的最重要原因，而表面强度的大幅度下降又会导

致光学元件表面质量的下降及寿命的缩短。从理

论角度分析了表面微裂纹的微观扩展过程；从加

工工艺分析了表面微裂纹产生过程。最后，综述

了通过生产工艺提高玻璃强度的方法，重点讨论

了离子交换法，镀膜法和 ＨＦ酸腐蚀法等表面处
理技术，指出使用酸腐蚀方法去除表面微裂纹更

适用于玻璃质光学元件的表面加工。希望建立一

种能够有效延长光学元件工作寿命的表面强化工

艺理论体系，并将之用于指导实际加工。
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