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激光诱导钡化合物化学反应刻蚀石英玻璃的机理

丛启东,袁根福,章辰,郭百澄
江南大学机械工程学院,江苏 无锡２１４１２２

摘要　提出了两种利用红外激光诱导钡化合物化学反应刻蚀石英玻璃的新方法,钡化合物分别选用BaCrO４ 和

Ba(OH)２.通过能谱分析进行推理和利用X射线衍射图谱分析和验证,发现激光诱导BaCrO４ 化学反应刻蚀石英

玻璃过程中得到的微通道出现崩边和微裂纹现象,BaCrO４ 分解生成的BaO在高温条件下与SiO２ 发生化学反应生

成BaSiO３,因此这种方法能直接用于刻蚀石英玻璃;在激光诱导Ba(OH)２ 化学反应刻蚀石英玻璃的过程中,

Ba(OH)２以及其分解生成的BaO在高温条件下都会与SiO２ 发生化学反应生成BaSiO３,也能直接刻蚀石英玻璃.

两种方法的刻蚀机理不同,故刻蚀效果存在较大差异.
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１　引　　言

玻璃材料具有良好的透光性、电绝缘性和化学

稳定性[１],尤其是高纯度的石英玻璃,在紫外波段

(波长大于１９０nm)具有良好的透光性[２],已被广泛

应用到医疗、化学、航空航天、汽车等领域[３Ｇ４].近年

来,利用激光对玻璃材料进行高质量、高精密度的微

结构加工已经成为研究热点之一.由于石英材料具

有高硬脆的特性,传统的加工方法很难在其表面实

现精密刻蚀[５].目前,采用高能激光束刻蚀加工石
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英玻璃的主要方法有激光诱导等离子体刻蚀[６Ｇ７]、激
光背部湿法刻蚀、超短脉冲激光直接刻蚀[８Ｇ９]和纳秒

脉冲紫外激光直接刻蚀[１０Ｇ１２].其中激光诱导等离子

体刻蚀原理[１３Ｇ１４]和激光背部湿法刻蚀原理[１５Ｇ１６]相

似,前者以金属固体靶材作为吸收介质,而后者以液

体材料作为吸收介质.激光背部湿刻法刻蚀石英玻

璃 的 精 度 较 高,但 是 刻 蚀 率 非 常 低,仅 为

１０nm/pulse[６],而激光诱导等离子体干刻法的刻蚀

率较激光背部湿刻法的高,但仍然较低.在石英玻

璃表面制作一层辅助吸收薄层,能够提高石英玻璃

对激光束的吸收率,从而提高刻蚀率,但其刻蚀率仍

较低[１７].超短脉冲激光直接刻蚀石英玻璃的精度

较高,但同样存在刻蚀率低的问题,且超短脉冲激光

器的价格昂贵,加工成本很高,不利于工业应用的普

及.利用纳秒脉冲紫外激光直接刻蚀石英玻璃,不
仅难以避免裂损现象[１８Ｇ１９],且刻蚀率低下.

普通红外激光器成本低廉,且具有输出稳定、
单脉冲能量高等优势,但由于石英玻璃对其发出

的激光束吸收率极低,国内外对普通红外激光器

刻蚀石英玻璃的研究较少.本文提出了两种利用

红外激光诱导钡化合物化学反应刻蚀石英玻璃的

新方法,研究了这两种方法的刻蚀机理,并通过激

光诱导Ba(OH)２化学反应刻蚀石英玻璃,在保证

高刻蚀率的前提下成功制备了低裂损微通道.两

种刻蚀方法都具有刻蚀率高、成本低廉,工艺简单

的优点,该新技术能够为激光加工玻璃材料提供

技术基础,有利于激光精密加工玻璃材料的工业

普及.

２　实验设备、材料及方法

２．１　实验设备和实验材料

实验材料选用JGS１型熔融石英玻璃片,试样

尺寸为２０mm×３０mm×１mm,石英玻璃中SiO２
的质 量 分 数 大 于 ９９．５％.选 用 的 钡 化 合 物 为

BaCrO４ 和Ba(OH)２.图１所示为 Nd３＋∶YAG激

光刻蚀加工玻璃装置示意图,主要由Nd３＋∶YAG激

光器、三维电控位移台及位移台电机驱动器、控制计

算机组成.其中,激光系统采用Nd３＋∶YAG红外激

光加工机床,波长为１０６４nm,最大平均功率为

５００W,电流强度调节范围为１００~４００A,脉冲宽

度调节范围为０．２~１０ms,重复频率调节范围为

１~１００Hz.

图１ Nd３＋∶YAG激光刻蚀加工玻璃装置示意图

Fig敭１ SchematicofexperimentalsetupforNd３＋∶YAGlaseretchingofglass

２．２　实验方法

先将经过研磨的钡化合物粉体均匀覆盖在石英

玻璃上表面,并将粉体压至致密、平整.通过前期的

实验研究发现,在同样的激光参数条件下,当粉体覆

盖层厚度为０．６mm 左右时,激光诱导BaCrO４ 和

Ba(OH)２ 化学反应刻蚀石英玻璃的刻蚀率都较大,
故选择粉体覆盖层的厚度为０．６mm,设置激光束距

离石英玻璃的上表面的离焦量为０mm.图２所示

为实验方法示意图,两种刻蚀方法都是通过激光诱

导钡化合物发生化学反应来实现石英玻璃的刻蚀.
设置激光参数为:脉宽０．８ms,电流强度１９０A,频
率４５Hz,激光加工扫描速率０．６mm/s,加工扫描１
次.激光束在石英玻璃上表面的加工扫描路径为直

线,长度为１０mm.

图２ 激光诱导钡化合物化学反应刻蚀石英玻璃的

实验方法示意图

Fig敭２ Experimentalmethoddiagramofetching
quartzglassbylaserＧinducedchemicalreactionsof

bariumcompounds
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３　结果与讨论

３．１　两种方法所刻蚀石英玻璃微通道的宏观形貌

对比

图３(a)、(b)分 别 为 激 光 诱 导 BaCrO４ 和

Ba(OH)２化学反应刻蚀石英玻璃得到的微通道宏

观形貌电子扫描显微镜(SEM)图,其中右半部分为

微通道边缘放大２００倍的SEM形貌图.由图３(a)
可知,激光诱导BaCrO４ 化学反应刻蚀石英玻璃得

到的微通道边缘存在非常严重的崩边现象,微通道

表面附着大量的熔渣;由图３(b)可知,激光诱导

Ba(OH)２化学反应刻蚀石英玻璃得到的微通道无

明显的崩边现象,且微通道表面无明显的熔渣附着.
图３(c)、(d)分别为激光诱导BaCrO４ 和Ba(OH)２
化学反应刻蚀石英玻璃得到的微通道的截面图.对

比图３(c)、(d)可知,激光诱导BaCrO４ 化学反应刻

蚀石 英 玻 璃 得 到 的 微 通 道 较 深,而 激 光 诱 导

Ba(OH)２化学反应刻蚀石英玻璃得到的微通道更

宽,更深.由图３可知,两种方法的刻蚀率都较

高,且在同样的激光参数和工艺参数条件下,激光

诱导Ba(OH)２ 化学反应刻蚀石英玻璃的刻蚀率

更高.

图３ 两种方法刻蚀出的微通道宏观形貌SEM图.
(a)BaCrO４,正面;(b)Ba(OH)２,正面;(c)BaCrO４,截面;(d)Ba(OH)２,截面

Fig敭３ SEM macroＧtopographiesofmicroＧchannelsetchedbytwomethods敭 a BaCrO４ frontview  b Ba OH ２ 

frontview  c BaCrO４ crossＧsectionalview  d Ba OH ２ crossＧsectionalview

图４ 激光诱导化学反应刻蚀石英玻璃的微通道底部表面微观形貌.(a)BaCrO４;(b)Ba(OH)２
Fig敭４ MicroＧtopographiesonbottomsurfacesofmicroＧchannelsetchedbylaserＧinducedchemicalreactions敭

 a BaCrO４  b Ba OH ２

３．２　能谱分析刻蚀机理

为了对这两种刻蚀方法的刻蚀机理进行研究,
利用电镜拍摄未经过任何清洗处理的微通道底部表

面微观形貌.图４(a)所示为激光诱导BaCrO４ 化学

反应刻蚀石英玻璃的微通道底面的SEM 图,可以

看出,微通道表面除了附着一层熔融物质外,还存在

０２１４０２Ｇ３
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一些细小颗粒状的物质和微裂纹.图４(b)所示为

激光诱导Ba(OH)２ 化学反应刻蚀石英玻璃的微通

道底面的SEM图,可以看出,微通道表面无裂损和

裂纹,无明显的熔渣附着,表面比较清洁.对比可

知,两种刻蚀方法得到的微通道底部表面形貌存在

着较大的差异.
为了进一步对刻蚀机理进行研究,需要对附着

在微通道底面的刻蚀产物进行能谱分析(EDS).分

别对图４(a)中的区域A 和区域B 以及图４(b)中的

区域C 进行分析,其中区域A 为微通道底面附着的

颗粒状物质,区域B 为微通道底面附着的熔融物

质,区域C 为微通道底面存在的少量熔融物质.图

５(a)~(c)所示分别为区域A、B、C 的EDS测试结

果.由图５(a)、(b)可知,区域A、B 的能谱中仅出

现了Ba、Si、O和Cr４种谱峰,这４种元素都是石英

玻璃主要成分SiO２ 和覆盖层材料BaCrO４ 的组成

元素,故激光刻蚀过后刻蚀产物中没有新的元素出

现;区域C 的能谱中出现Ba、Si和 O三种元素,这
三种元素是石英玻璃主要成分SiO２ 和覆盖层材料

Ba(OH)２ 的组成元素.由于EDS测试无法测试到

H元素,无法判断刻蚀后微通道中是否有 H元素,
故暂时只能确定激光诱导Ba(OH)２ 化学反应刻蚀

石英玻璃后无元素增加.
对于激光诱导BaCrO４ 化学反应刻蚀石英玻

璃,对比图５(a)以及表１中区域A、B 的能谱图发

现,区域A 中的Si、O元素的含量比其他元素的含

量高很多,可初步推断区域A 为石英玻璃的碎渣颗

粒.这是因为BaCrO４ 易燃,BaCrO４ 粉体覆盖层

在激光照射下会有明显的绿色火焰,并伴随着连续、
清脆的微爆炸声,导致微通道崩边和产生微裂纹,崩
边导致部分石英玻璃碎屑飞溅后落在微通道表面

上.此外,区域A 中还存在Ba和Cr元素,可以初

步推断是由BaCrO４ 剧烈燃烧后部分产物附着在微

通道表面导致的.由图５(b)可知,区域B 中包含

Ba、Cr、O和Si４种元素,由表１可知４种元素的含

量差别不大,初步推测区域B 中的物质是由这４种

元素中的两种或多种元素构成的多种化合物混合形

成的.

图５ EDS图.(a)BaCrO４,区域A;(b)BaCrO４,区域B;(c)Ba(OH)２,区域C
Fig敭５ EDSimages敭 a BaCrO４ areaA  b BaCrO４ areaB  c Ba OH ２ areaC

表１　刻蚀产物的含量

Table１　Massfractionandatomic

fractionofetchingproducts

Area Element
Mass

fraction/％
Atomic

fraction/％

AreaA

O ４１．０２ ６４．９０
Si ３０．４８ ２７．４７
Cr ７．８６ ３．８３
Ba ２０．６４ ３．８０

AreaB

O ３０．２６ ５１．４９
Si ８．７７ １６．０７
Cr １５．５７ １５．４２
Ba ４５．４０ １７．０２

AreaC
O ２５．４０ ７４．１０
Si ０．４０ ０．６８
Ba ７４．１９ ２５．２２

　　而对于激光诱导Ba(OH)２ 化学反应刻蚀石英

玻璃,区域C 中包含的元素为Ba、O和Si,由表１以

及图５(c)可知,区域C 中的 O和Ba含量较高,由
此可以初步推断,区域C 中主要成分为由Ba、O两

种元素组成的化合物,少量成分是由Ba、O、Si中两

种或三种元素组成的化合物.这是由于Ba(OH)２
在高温条件下能够与SiO２ 发生化学反应并生成

BaSiO３[１２],以及Ba(OH)２ 分解产生的BaO在高温

条件下能够与SiO２ 发生化学反应并生成BaSiO３,
因此区域C 中的物质很可能以BaO为主,同时存在

由BaSiO３ 和SiO２ 组成的混合物,具体成分还需进

一步分析验证.

３．３　X射线衍射分析刻蚀机理

EDS只能定性分析微通道表面不同区域的主

要元素组成情况以及分布情况,但不能确定各区域

的具体化学物质组成成分.将激光诱导BaCrO４ 化

０２１４０２Ｇ４
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学反应刻蚀石英玻璃的微通道表面刻蚀产物刮下并

进行XRD分析,图６所示为得到的 X射线衍射

(XRD)图谱,其中２θ为衍射角.

图６ 激光诱导BaCrO４ 化学反应刻蚀石英玻璃的

微通道内刻蚀产物的XRD图谱

Fig敭６ XRDimagesofetchingproductsinmicroＧchannels
etchedbylaserＧinducedchemicalreactionsofBaCrO４

将图６与分析软件中PDF标准卡进行比对发

现,其中出现了６种类型的衍射峰,分别为SiO２、

BaCr２O４、Ba３Cr２O６、BaO、BaSiO３ 和 Cr２O３,其中

SiO２ 是石英玻璃的主要成分,而BaO是BaCrO４ 在

８５０℃下分解的产物.化学反应方程式为

BaCrO４
~８５０℃

→BaO＋CrO３. (１)

CrO３ 没有被检测到是因为当温度超过CrO３ 熔点

(１９６℃)时,CrO３ 受热就分解放出O２ 生成Cr２O３,
放出的 O２ 为气体无法被检测到.化学反应方程

式[２０]为

４CrO３
morethan１９６℃

→２Cr２O３＋３O２↑.(２)

　　BaO在高温条件下会与石英玻璃的主要成分

SiO２ 发生化学反应并生成BaSiO３,化学反应方程

式为

BaO＋SiO２
hightemperature

→BaSiO３. (３)
故 该 化 学 反 应 起 到 直 接 刻 蚀 石 英 玻 璃 的 作 用.

XRD能谱显示有BaCr２O４ 和Ba３Cr２O６,这是因为

BaCrO４ 易燃,一般情况下当温度超过９００℃时,

BaCrO４ 会发生燃烧并生成BaCr２O４ 和Ba３Cr２O６,
而刻蚀过程中当高能量密度激光束照射在BaCrO４
上时,温度在极短的时间内急剧升高,BaCrO４ 会发

生剧烈燃烧和微爆炸.
微通道中的主要物质组成是SiO２、BaCr２O４、

Ba３Cr２O６、BaO、BaSiO３ 和Cr２O３ 这６种,结合区域

A、B 的EDS结果(图５)进一步分析可知,由于区域

A 中包含的Si元素和 O元素的含量远大于Ba元

素和Cr元素的含量,故可以确定区域A 中主要物

质为SiO２,说明区域A 中的颗粒是石英玻璃碎屑,
上述通过EDS得出的初步推测得到了验证;还可确

定区域 B 中的物质为SiO２、BaCr２O４、Ba３Cr２O６、

BaO、BaSiO３ 和Cr２O３ 这６种物质中的某几种物质

的混合物,上述对区域B 物质成分的初步推测也得

到了验证.
综合上述对激光诱导BaCrO４ 化学反应刻蚀石

英玻璃的刻蚀机理的分析可知,BaCrO４ 在高能量

密度激光束照射下会发生剧烈燃烧和连续微爆炸并

放出大量的热,这有利于激光通过熔化、汽化刻蚀石

英玻璃,但微爆炸也会导致微通道崩边和产生微裂

纹.另外,BaCrO４ 分解产生的BaO在高温条件下

与SiO２ 发生化学反应生成BaSiO３,起到直接刻蚀

石英玻璃的作用.

图７ 激光诱导Ba(OH)２ 化学反应刻蚀石英玻璃的

微通道内刻蚀产物的XRD图谱

Fig敭７ XRDimagesofetchingproductsinmicroＧchannels
etchedbylaserＧinducedchemicalreactionsofBaCrO４

对于激光诱导Ba(OH)２ 化学反应刻蚀石英玻

璃,通过XRD测试对微通道内部刻蚀产物成分进

行分析,图７所示为XRD图谱.图７中出现了三种

类型的衍射峰,分析可知这三种衍射峰分别代表

BaO、BaSiO３ 和SiO２,其中SiO２ 为石英玻璃的主要

成分,BaO是Ba(OH)２ 在超过６００℃高温条件下

的分解产物,化学反应方程式为

Ba(OH)２
morethan６００℃

→BaO＋H２O. (４)

　　XRD图谱中未出现 H２O,是由于在高温条件

下H２O被蒸发到空气中;而Ba(OH)２ 分解生成的

BaO和SiO２ 在高于８００℃的温度条件下会发生化

学反应生成BaSiO３,化学反应方程式如(３)式所示,
故 XRD 图 谱 中 会 出 现 BaSiO３.另 一 方 面,

Ba(OH)２和SiO２ 在高温条件下会发生化学反应生

成BaSiO３ 和H２O,化学反应方程式为

Ba(OH)２＋SiO２
hightemperature

→BaSiO３＋H２O.
(５)

０２１４０２Ｇ５
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　　以上两个生成BaSiO３ 的化学反应都起到直接

刻蚀石英玻璃的作用.
结合图５(c)及图７进一步分析可知,微通道表

面附着一层BaO、BaSiO３ 和SiO２ 的混合物,验证了

上述通过EDS得到的初步推测.
综合上述对激光诱导Ba(OH)２ 化学反应刻蚀

石英玻璃的机理分析可知,Ba(OH)２ 以及其分解生

成的BaO在高温条件下都会与石英玻璃的主要成

分SiO２ 发生化学反应并生成BaSiO３,这两个化学

反应都起到直接刻蚀石英玻璃的作用.由于该刻蚀

方法主要是通过化学反应刻蚀石英玻璃,且刻蚀过

程中Ba(OH)２ 在高能量密度的激光束照射下无明

显的燃烧和微爆炸现象,故该刻蚀方法能够在保证

高刻蚀率的同时获得无明显崩边和裂纹的刻蚀

效果.

４　结　　论

提出了两种红外激光诱导钡化合物化学反应刻

蚀石英玻璃的方法,研究了这两种方法的刻蚀机理.
对于激光诱导BaCrO４ 化学反应刻蚀石英玻璃,当
激光照射BaCrO４ 粉体覆盖层时会发生剧烈燃烧和

连续微爆炸并放出大量的热,这有利于通过熔化、气
化去蚀石英玻璃,但BaCrO４ 的连续微爆炸也会导

致微 通 道 崩 边 以 及 微 裂 纹 的 产 生;另 一 方 面,

BaCrO４ 分解产生的BaO在高温条件下与SiO２ 发

生化学反应产生BaSiO３,该化学反应具有直接刻蚀

石英玻璃的作用.对于激光诱导Ba(OH)２ 化学反

应刻蚀石英玻璃,Ba(OH)２ 在高温条件下会发生分

解产生BaO,而Ba(OH)２ 和BaO在高温条件下都

会与SiO２ 发生化学反应生成BaSiO３.这两个化学

反应都 起 到 直 接 刻 蚀 石 英 玻 璃 的 作 用.此 外,

Ba(OH)２不具有易燃性,刻蚀过程中无剧烈燃烧和

微爆炸现象,故得到的微通道无明显的崩边和微裂

纹现象.由于两种方法的刻蚀机理存在差异,因此

两种方法加工得到的微通道刻蚀质量存在明显

差异.
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