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湿法刻蚀处理熔石英光学元件研究进展
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摘要 熔石英光学元件经过精密加工后亚表面存在大量缺陷，这些缺陷在强激光辐照下易引发激光诱导损伤，威

胁熔石英元件在紫外激光（351 nm/355 nm）辐照下的正常运行。在湿法刻蚀工艺中，刻蚀液与熔石英材料发生化

学反应，钝化亚表面结构裂纹，去除污染杂质，从而降低缺陷对损伤的影响，提高元件抗激光损伤性能。分析了熔

石英光学元件的损伤机理，介绍了强酸沥滤、氢氟酸基刻蚀技术及其他湿法刻蚀技术的进展情况，比较了湿法刻蚀

中不同刻蚀参数对元件抗激光损伤阈值的影响，总结了该领域的研究现状并对今后的发展趋势进行了展望。
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Abstract A large amount of defects are created on the subsurface of fused silica optical elements after precision
finishing, which can easily cause laser-induced damage, threatening the normal work of optical elements under an
ultra-violet (351 nm/ 355 nm) laser. In the process of wet etching, the etching solution reacts with fused silica to
passivate structural cracks, remove contaminative impurities in the subsurface layer, thus alleviate defects to a great
extent and improve the damage resistance performance of elements. The damage mechanism of fused silica optical
elements is analyzed, the technical processes of mineral acid leaching, hydrofluoric acid-based etching and other wet
etching are introduced. The influence of etching parameters on the laser-induced damage threshold of elements is
investigated. The present research status of this field is summarized and the future development trend is prospected.
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1 引 言

熔石英是一种宽带隙光学材料，在高功率激光装

置中主要用作聚焦透镜和衍射光学元件的基体［1-3］。

理想的熔石英材料如果仅发生“多光子电离-碰撞电

离-雪崩电离”的本体损伤，其损伤阈值（LIDT）可高

达 100 J/cm2［2，4-5］，但在加工、运输、工作等过程中，熔

石英元件亚表面不可避免地残留吸收性杂质和亚表

面损伤（Subsurface Defects，SSD）［6-11］。这些缺陷通

常被称为损伤前驱［5，12］，可以强烈吸收亚带隙光［13］，导

致元件在远低于本体阈值的通量下发生损伤，限制激

光器功率的进一步提升［14］。

湿法腐蚀是一种广泛应用于高功率激光装置

的后处理工艺［15-16］，可有效钝化亚表面缺陷并溶解

有害杂质微粒［17-18］，减少其对激光能量的吸收与调

制［19-21］，大幅提升元件抗激光损伤性能。与其他后

处理方法相比，湿法刻蚀工艺简单，并且可以对基

片进行全局处理，材料去除速率较高［22］。1997年，

美 国 利 弗 莫 尔 实 验 室（LLNL）开 始 从 事 氢 氟 酸

（HF）刻蚀后处理的相关研究；2010年，LLNL采用

优化的先进延缓（（Advanced Mitigation Process 2，
AMP2）工艺对熔石英进行后处理，发现在 10 J/cm2

左右的三倍频（355 nm/351 nm）激光通量照射下，

损伤密度可以下降四个数量级；最新的 AMP3工艺

在 AMP2的基础上进一步显著提高了熔石英光学

元件的抗激光损伤性能［23］。中国工程物理研究院

也对 HF后处理工艺展开了大量研究，提出动态化

学刻蚀工艺（Dynamic Chemical Etching，DCE）和

干法刻蚀结合的复合工艺，复合刻蚀后的熔石英表

面可获得较好的表面质量和较高的损伤阈值。此

外，法国原子能委员会（CEA）提出碱性刻蚀方法

（Potassium hydroxide），并认为碱性刻蚀较酸法刻

蚀可以获得更优越的表面质量［12，24-25］。本文对光诱

导损伤机理进行了分析，介绍了强酸沥滤、HF基刻

蚀技术及其他湿法刻蚀技术的进展情况，并总结了

该领域的研究现状，对今后发展趋势进行了展望。

2 损伤前驱分布及激光诱导损伤机理

经化学-机械抛光加工后，熔石英元件表面/亚表

面分布着不同类型的损伤前驱。元件表面是抛光粉

与材料表面相互作用形成的再沉积改性层（Beilby
layer），其下分别是亚表面缺陷层（SSD layer）、加工

工艺压力所引起的致密层（Densification layer）、无缺

陷材料本体（Defect-free bulk），杂质通常分布在再沉

积层中或亚表面缺陷内。此外，研究人员发现，残余

抛光化合物和缺陷层主要在低通量（<10 J/cm2）激

光下诱导损伤，优化的湿法刻蚀工艺处理可减缓此类

损伤；而经过清洗、刻蚀和漂洗后的元件表面会沉淀

小尺寸、高密度的高通量损伤前驱（>10 J/cm2），这

导致光学元件在较高通量激光下容易发生损伤［26］。

杂质和结构性缺陷是熔石英材料中两类主要

的损伤前驱。激光能量较低时，杂质强烈吸收激光

能量后，局部温度骤然上升从而熔化汽化，杂质周

围的光学材料产生很大的局部张应力，当应力超过

材料的抗张强度时，光学元件产生损伤；而在激光

能量较高的情况下，污染物强烈吸收激光能量，瞬

间形成的高温高能量等离子体冲击波对熔石英表

面造成冲击破坏。结构性缺陷如划痕、凹坑的存在

不仅会降低材料表面的力学强度［27-29］，而且光束在

缺陷边缘会发生折射、全反射进而相互干涉引发局

部光强迅速增大［30-33］。缺陷内残留的杂质微粒在激

光辐照下可形成热吸收中心，快速升温引发爆炸喷

溅［20］。火山坑型损伤是熔石英在高通量紫外激光

照射下的主要损伤起始形态，损伤形貌包括中间的

高温熔融区和四周的裂纹区［2］。划痕边缘引发的损

伤及火山坑型损伤形貌如图 1所示。

图 1 熔石英表面损伤形貌。（a）划痕边缘损伤［20］；（b）损伤起始点形态［23］

Fig. 1 Damage morphologies on fused silica surface. (a) Damage at scratch edge[20]; (b) morphology of damage initiation site[23]

3 强酸沥滤

对元件进行刻蚀前，使用硝酸（HNO3）、盐酸

（HCl）、氯酸（HClO4）、硫酸（H2SO4）、磷酸（H3PO4）溶

液中的一种或几种恒温浸泡元件，可以去除抛光层中

的可溶光敏杂质。在强酸中加入双氧水可以提高沥

滤效率，同时在沥滤过程中引入超声波有利于防止杂

质元素再沉积［33］。沥滤溶液具有非常强的酸性、氧化

性和络合性，可以将有些金属颗粒直接溶解成离子去

除，不能直接溶解的金属杂质会被氧化或络合化成可

溶解的反应产物，但强氧化性溶液并不能钝化缓解亚

表面结构性缺陷［18］。使用盐酸和双氧水沥滤，可以去

除元件亚表面的大部分杂质元素。Ye等［5］采用光热

共路干涉仪在强酸沥滤前后对熔石英元件的热吸收

进行测量，发现强酸处理后熔石英热吸收从百万分之

六量级降低至百万分之一量级，说明样品表面的光敏

杂质含量下降。化学沥滤前后的元件抗激光损伤性

能如图 2所示，相较沥滤前，沥滤后的元件损伤概率

和损伤密度曲线右移，即在相同通量下沥滤后的元件

具有更低的损伤概率和损伤密度。

4 基于HF的刻蚀技术

4. 1 反应原理

HF与熔石英发生化学反应，从而去除元件表

面的缺陷。酸性刻蚀液既可以是纯 HF酸水溶液，

也可以是由不同比例的 HF和 NH4F组成的缓冲氧

化物蚀刻液（BOE）。BOE中的 NH4F可以有效补

充挥发掉的 F-离子，比纯HF腐蚀速度更快且反应

相对稳定［16］。熔石英在HF溶液中发生的一系列复

杂化学反应过程可以简化为

SiO2( s ) + 6HF(aq ) → SiF2-6( aq ) + 2H2O(aq ) + 2H+
(aq )， （1）

式中：s表示固体；aq表示液体。

HF是弱酸，溶解在水中不能完全电离，溶液中

的电离平衡反应［34］为

HF→ H++ F-，K 1 = 6.8× 10-4 mol/L， （2）
HF+ F- → HF-2 ，K 2 = 3.96 mol/L， （3）
2HF⇌ (HF)

2
，K 3 = 2.7 mol/L， （4）

式中：K 1、K 2、K 3 为 25 ℃下的电离平衡常数。在熔

石英刻蚀过程中，HF-2 、（HF）2、HF主要与 SiO2发生

反应，H＋起催化作用，F-（如 NH4F溶液）并不能刻

蚀 SiO2，但其浓度增加使反应正向移动，可加快反

应速率［22，34-35］。

HF 刻蚀过程会发生其他副反应，反应产物

SiF2-6 可与刻蚀溶液中微量杂质阳离子MN+反应，

形成六氟硅酸盐：

SiF2-6( aq ) +
2
N M

N+
( aq ) → (M ) 2/NSiF6( solid )， （5）

式中：M 是阳离子种类，N 是阳离子电荷状态。

SiF2-6 离子会与 NH+
4 或 Na+、K+等阳离子反应，生

成混合物如（NH4）2SiF6、Na2SiF6、K2SiF6等［36-38］。

4. 2 声波辅助刻蚀

在湿法刻蚀中，反应产物六氟硅酸盐及其他杂

质粒子再沉积附着在元件表面，若不及时移除，会

使表面质量恶化且降低元件损伤阈值。针对此问

题，美国 LLNL和中国工程物理研究院分别提出兆

声波辅助的 AMP技术及超声波辅助的 DCE工艺。

声波的引入可以降低反应前端表面的声学边界层

厚度，更高的超声频率有利于纳米尺度沉积物向溶

液中扩散［22］。兆声波相对超声波频率更高，更能有

效去除附着在样品表面的微颗粒［36］，但高频率振动

会导致热效应较强、振板容易损坏、反应不易控制

等问题。相比之下，超声波辅助刻蚀稳定性更好，

价 格 低 廉 ，但 对 小 尺 度 颗 粒 的 去 除 效 果 较 弱 。

图 2 熔石英沥滤前后的抗激光损伤性能［5］。（a）损伤概率；（b）损伤密度

Fig. 2 Laser-induced damage resistance performances before and after fused silica leaching [5]. (a) Damage probability;
(b) damage density
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赵东峰等［14］发现，超声波场的强度均匀性和频率稳

定性会影响光学元件的透过波前值和表面粗糙度。

王志强等［37］发现，兆声辅助的动态刻蚀在刻蚀速率、

样品表面质量、光学性能和损伤阈值等方面均优于

静态刻蚀，这与 Suratwala等［36］的实验结果一致。

4. 3 表面形貌演化

熔石英在研磨、抛光等加工过程中引入的凹

坑、划痕及内部的微裂纹会部分或完全隐藏在

Beilby层之下。为了研究结构缺陷在刻蚀过程中的

形貌演化，一些学者使用微型压头产生不同类型的

压痕或划痕并对其进行刻蚀。人造压痕、划痕初始

形貌复杂，表面及亚表面包含塑性变形区、碎片和

微裂纹。随着刻蚀的进行，碎片和塑性变形区被移

除，微裂纹逐渐转化为粗糙的表面，压痕尺寸变大，

初始粗糙的表面也逐渐变圆滑，相邻的凹坑甚至彼

此混合［图 3（a）］。一方面，由于湿法刻蚀具有各向

同性刻蚀的性质，凹坑边缘等与反应液接触面积较

大的部位较凹坑底部刻蚀更快；另一方面，反应产

物在凹坑底部的沉积在一定程度上阻碍了刻蚀的

进行，并且反应前端的刻蚀物浓度不断被消耗，受

浓度扩散的影响难以得到及时补充，导致凹坑底部

的刻蚀速率低于其他表面［39］，因此随着刻蚀的进

行，凹坑逐渐平滑。Wong等［17］研究了固结磨粒加

工后表面的刻蚀演化过程，如图 3（b）所示，小的凹

坑 被 放 大 且 逐 渐 合 并 ，形 成 更 平 滑 的 表 面 。

Cheng等［40］对氧化铈抛光样品进行刻蚀，测得了不

同时间下表面的粗糙度，并将粗糙度的演化分为三

个阶段：第一阶段中再沉积层被逐渐刻蚀掉后，亚

表层微裂纹逐渐显现，导致初始表面粗糙度急剧增

大；第二阶段随着刻蚀深度的加大，暴露的亚表面

缺陷逐渐钝化并合并，表面粗糙度下降；第三阶段

随着刻蚀的继续进行，刻蚀中生成的六氟硅酸盐化

合物附着在元件局部表面，阻止元件和 HF酸发生

进一步反应，而没有被生成物覆盖的地方继续与

HF反应，使得熔石英表面粗糙度变得越来越大。

实际刻蚀过程中缺陷的钝化与反应产物的沉积同

时发生，刻蚀后样品表面粗糙度受实验条件与实验

时间的影响较大。

HF刻蚀还可用于缓解激光损伤点。Liu等［41］

对损伤点进行刻蚀，发现 HF基刻蚀能打开并钝化

损伤部位周围隐藏的微裂纹，减小损伤点下方材料

的致密程度，从而抑制激光损伤点在光学元件表面

的生长，是修复激光损伤光学元件的一种有效方

法；刻蚀后的损伤点具有尺寸效应，即刻蚀后损伤

点的尺寸越大，损伤越容易增长。图 4（a）所示两个

较大损伤点在激光辐照后明显增长，损伤点的内部

及边界分散许多小损伤坑，而图 4（b）所示较小的刻

蚀损伤点没有发生增长现象。这是由于对于损伤

严重的部位，在相同刻蚀时间下刻蚀难以有效缓解

其周围的损伤缺陷，但较小的损伤点内部缺陷更易

图 3 刻蚀过程的形貌演化。（a）人造压痕［41］；（b）磨光表面［17］

Fig. 3 Morphological evolution during etching. (a) Indented pits [41]; (b) ground surface[17]

图 4 不同尺寸刻蚀损伤点在激光辐照后的增长情况［41］。

（a）辐照前；（b）辐照后

Fig. 4 Laser damage growth of HF-etched laser damage sites
with different sizes after laser irradiation [41]. （a） Before

irradiation；（b） after irradiation
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被消除，因此湿法刻蚀后较大的激光损伤点更易出

现损伤增长现象。

4. 4 HF刻蚀对元件抗激光损伤性能的提升

实验一般采用 R-on-1和 1-on-1两种损伤测试

模式，通过测得的损伤阈值、损伤概率和损伤密度

综合评价元件的抗激光损伤性能。R-on-1测试时

激光通量逐渐递增对元件有预处理效应［2，42］，因此

其测得的阈值较 1-on-1更高。光热弱吸收测试是一

种间接表征元件抗损伤性能的方法，光学亚表层的

热吸收是对吸收激光能量的所有微观缺陷的综合

宏观表征。通过光热弱吸收测试仪，可以得到元件

表面损伤前驱对传输光的吸收能力［18，21］。通过飞行

时间次级离子质谱仪（TOF-SIMS）测量刻蚀中的

不同杂质含量变化，利用光学显微镜、扫描电子显

微镜（SEM）及原子力显微镜（AFM）观察缺陷的钝

化形态，使用有限差分算法模拟划痕形貌对光强的

调制能力，通过光在元件表面的透射率表征样品表

面质量的优劣［43］。这些间接表征方式可从不同角

度获得刻蚀工艺对元件质量的影响。

Bude等［26］研究发现，光活性杂质和划痕是低通

量激光损伤的前驱，通常可以使用强氧化性溶液对

元件表面进行处理以溶解抛光层的杂质，继而采用

HF水溶液刻蚀钝化亚表面缺陷层并去除其中嵌入

的杂质元素。Liu等［18］使用 TOF-SIMS研究元件亚

表层的杂质元素分布，发现强酸沥滤后杂质元素含

量显著下降，但刻蚀一定深度后杂质元素的种类和

数量反而上升（图 5），同时反应产物会不断沉积在

元件表面，呈颗粒状离散分布。即使采用去离子水

进行超声清洗，杂质和反应产物仍会沉积或吸附在

熔石英表面，静态刻蚀下的熔石英表面杂质沉积现

象更为明显［18］。再沉积现象会导致元件表面质量

恶化、光透射性能下降，研究发现，位于光学元件后

表 面 的 沉 积 物 对 元 件 抗 激 光 损 伤 性 能 的 影 响

更大［44］。

划痕微裂纹以及其中夹杂的杂质可对入射激

光进行调制，导致元件局部光场增强并引发损伤。

吸收性杂质还会强烈吸收入射激光，导致材料局

部温度升高、熔融甚至炸裂。湿法刻蚀后，微裂纹

得以有效钝化缓解，吸收性杂质溶解去除，元件局

部光场增强现象得以减弱。王凤蕊等［21］采用时域

有限差分算法对刻蚀前后划痕附近的光场分布进

行模拟，发现不含氧化锆颗粒的划痕对入射光的

调制能力是含氧化锆划痕的 59%，而对含有杂质

的颗粒划痕进行刻蚀后，其光场调制能力仅为未

刻蚀的 36%。Huang等［19］模拟了三角形划痕内部

光场增强与空间纵向频率的关系，结果表明，在

图 5 TOF-SIMS测得的熔石英在不同处理阶段的表面杂质分布情况［18］。（a）未处理；（b）强酸沥滤后；（c）HF刻蚀 1 μm后；

（d）HF刻蚀 10 μm后；（e）HF刻蚀 50 μm后

Fig. 5 Surface impurity distributions of fused silica measured by TOF-SIMS at different process stages [18]. (a) Before leaching;
(b) after HNO3/H2O2 leaching; (c) after HF etching 1 μm; (d) after HF etching 10 μm; (e) after HF etching 50 μm
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HF刻蚀中，随着纵向空间频率的降低，场增强因

子降低了 31%。Fernandes等［20］模拟了真实划痕

的 两 个 垂 直 剖 面 在 刻 蚀 前 后 对 光 强 的 调 制

（图 6），发现刻蚀后 xy截面处的最大光强值从 7. 4
下降到 2. 0，yz截面处的最大光强值从 3. 6降低至

2. 0。划痕引发的电场增强最大点通常位于划痕

边 缘 ，尤 其 是 后 表 面 划 痕 的 边 缘 处 。 Suratwala
等［36］发现，再沉积物在处理后表面的划痕/凹坑边

缘 处 优 先 沉 积 ，这 可 以 解 释 划 痕 边 缘 损 伤

现象［45］。

HF处理后的熔石英阈值显著提升，表 1总结了

近年来的熔石英提升效果，其中阈值提升幅度为刻

蚀后的阈值提升值与未刻蚀元件阈值之比。对于

不同研究的刻蚀对象和实验条件，阈值的提升幅度

也会有差异，如熔石英样品在 BOE中的抗损伤性能

下降比 HF酸中的更严重［46］，引入超声波可获得更

好的元件质量等［36-37］。刻蚀中阈值总体的变化趋势

为：对元件进行初始刻蚀时，阈值短暂下降，刻蚀一

段时间后阈值明显升高，若进一步刻蚀，阈值逐渐

下降，甚至低于未刻蚀元件的阈值［42］。阈值的变化

趋势可以解释为：刻蚀初期，表面的水解层被去除，

元件 SSD逐渐暴露，元件表面对光的调制增强，阈

值出现下降［图 7（a）］；浅刻蚀到一定深度时，SSD
发生钝化，元件对光的吸收、调制能力减弱，阈值逐

图 6 刻蚀前后元件截面光强分布演化［20］。（a）（b）垂直于划痕；（c）（d）与划痕中心平行

Fig. 6 Evolution of light intensity distribution on cross-section of optical elements before and after etching [20].
(a) (b) Perpendicular to scratch; (c) (d) parallel to scratch

表 1 不同刻蚀条件下熔石英损伤阈值的提升

Table 1 LIDT improvement of fused silica under different etching conditions

Sample

Polished surface
Polished surface
Polished surface
Polished surface
Polished surface
Polished surface

Composition
（mass fraction）

HF（2%）+NH4F（5%）

HF（2. 4%）+NH4F（12%）

HF（2. 4%）+NH4F（12%）

HF（1. 7%）

HF（0. 4%）+NH4F（12%）

HF（12%）

Agitation
frequency /kHz

40‒270
-
1300
40‒270
40‒270
-

LIDT before
etching /（J·cm-2）

18. 15
~17
~20
22. 1
21. 3
16. 2

LIDT after
etching /（J·cm-2）

28. 96
~22
~36
25. 7
26. 6
30. 6

LIDT
improvement /%

59. 6
~30. 0
~80
16. 3
24. 9

~89

Ref.

［34］
［37］
［37］
［38］
［38］
［48］
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渐增大，但不同损伤前驱的消除并不是同步的，并

且在损伤前驱去除的过程中，新的杂质与反应产物

不断积累，元件质量恶化。当以上因素的综合影响

处于动态平衡的最优效果时，阈值达到峰值。若继

续刻蚀，反应产物及刻蚀液中的金属杂质再沉积量

逐渐变大，表面粗糙度增加［47］，元件质量进一步恶

化，阈值呈下降趋势。如果刻蚀深度较大，就会引

入足够多的新杂质和沉积物，这会导致阈值低于未

刻蚀状态，因此存在一个最佳刻蚀深度。使用损伤

概率、损伤阈值、损伤密度表征元件在刻蚀中的抗

损伤性能变化（图 7），可见不同的表征方式下元件

损伤性能具有相同的演化趋势。

4. 5 AMP3工艺

在 AMP工艺提出之前，元件在加工、制造中形

成的内在前驱是诱导激光损伤的主要原因；AMP2
通过刻蚀掉裂纹中的残留抛光化合物和电子缺陷

表面，减少了低通量下诱导损伤的前驱体，并且针

对深刻蚀后存在的副产物沉积问题进行了刻蚀、漂

洗工艺的优化；尽管经 AMP2工艺处理之后熔石英

光学元件的抗激光损伤性能得到显著提高（损伤阈

值提升幅度可达 440%［36］），但在高通量激光辐照下

仍会出现高密度损伤点，这是由于元件表面存在均

匀分布的高密度损伤前驱，并且尺寸较小无法通过

光学显微镜或 SEM观察到。LLNL的研究人员认

为，这种高通量损伤前驱可能源于超纯水中的微量

有机和无机杂质，在清洗和漂洗过程中产生。研究

表明，即使是纳米级的超纯水薄水层也会沉积高密

度的纳米级损伤前驱，与是否经过 AMP处理无关。

另外，研究人员发现，相较于杂质元素，再沉积杂质

的形成方式对激光损伤的影响更加显著。清洗液

中溶解的溶质在干燥过程中快速成核，形成了有缺

陷的结构，可以吸收小于杂质本体带隙宽度的入射

激光。AMP3工艺处理过程均在百级洁净室中进

行，使用新的离子交换柱制备的高纯去离子水，并

且严格控制元件的清洗、漂洗及干燥过程，抑制元

件表面无机杂质残留［50］；随后使用氧等离子或高温

热处理，使元件表面微量有机杂质氧化分解。经过

AMP3工艺处理后，光学元件表面高通量损伤前驱

的 密 度 从 105 cm−2 左 右 降 低 至 50 cm−2 左 右（约

2000倍）［51］。AMP3工艺减少了纳米级高通量外源

前驱对光学元件损伤性能的影响，在 AMP2的基础

上进一步显著提高了熔石英的抗激光损伤能力，但

元件阈值与熔石英材料的本征阈值仍存在较大差

距。图 8为AMP2工艺与AMP3工艺处理后的元件

损伤密度对比示意图，相较于 AMP2工艺，AMP3
工艺处理后的总体损伤密度大幅下降，且损伤密度

曲线向右移动至更高通量处。AMP3工艺已将元件

质量提升到较高水平，美国 LLNL自 2014年后再无

关于AMP3工艺的具体研究报告。

图 7 刻蚀中元件抗激光损伤性能的演化。（a）损伤阈值［49］；（b）损伤概率［42］；（c）损伤密度［18］

Fig. 7 Evolution of damage resistance performance of elements during etching. (a) LIDT[49]; (b) damage probability[42];
(c) damage density[18]

图 8 AMP3与AMP2工艺处理后的损伤密度对比［50］

Fig. 8 Damage density comparison after AMP2 and AMP3
processing [50]
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5 其他湿法刻蚀技术

5. 1 KOH基刻蚀技术

Pfiffer等［24-25，52-53］用HF/HNO3和KOH分别进行

了 12 μm深刻蚀，发现 KOH可以实现与 HF刻蚀相

同的划痕钝化效果，但HF刻蚀元件表面质量严重恶

化，样品表面产生雾状散射，而KOH进行深度刻蚀既

不改变表面形貌，也不改变表面粗糙度。尽管实验发

现HF/HNO3与KOH刻蚀液处理后的元件表面质量

有明显区别，但这可能是酸刻蚀与碱刻蚀的实验条件

不同造成的。另外，通过X射线电子能谱（XPS）分析

发现，KOH刻蚀表面比 HF刻蚀表面具有更高的表

面自由能。较高的表面自由能促进表面与液体之间

的相互作用，这使得碱性处理比酸性处理具有更高的

效率。Sun等［54］研究了 KOH浅刻蚀元件质量的改

变，发现浅刻蚀后元件表面粗糙度无显著变化，杂质

元素浓度下降了两个量级，熔石英损伤阈值得到了大

幅改善。但增加刻蚀深度后抛光元件的表面粗糙度

变大，激光损伤阈值下降。反应产物K2SiO3等含钾盐

的沉积导致粗糙度和吸收性物质增加，这可能是阈值

难以进一步提升的原因。他们还研究了在KOH中添

加KF溶液对元件质量产生的影响：

SiO2( s ) + 2KOH(aq ) → K2SiO3( aq ) + H2O(aq )，（6）
3SiO2( s ) + 4KF(aq ) → 2K2SiO3 ( )aq + SiF4 ( )g 。（7）
结果表明，KF的加入可以使刻蚀稳定可控，并

且使得激光损伤产生的喷射物更少。在实际生产

过程中，KOH刻蚀需在高温强碱环境下进行，操作

具有危险性，并且只可用聚四氟乙烯（PTFE）盛放

KOH刻蚀液。

5. 2 干法湿法复合刻蚀技术

HF刻蚀可以快速有效去除水解层及杂质污

染，深度刻蚀可以去除 SSD层。除了可能造成反应

产物的沉积外［55］，各向同性刻蚀也会在样品表面留

下痕迹，使样品表面质量恶化，降低激光光束质量。

干法刻蚀具有高度各向异性特点，可以去除 SSD，

获得较好的表面质量，但刻蚀效率不及 HF刻蚀及

弹 性 磁 流 变 抛 光（Magnetorheological Finishing，
MRF）；另外，刻蚀过程中元件表面易引入金属污染

（来自刻蚀腔体等的溅射），离子轰击导致元件在一

定深度内出现晶格错位、空位，形成化学结构缺陷，

甚至造成离子注入，产生刻蚀损伤等［56-58］。因此，干

法与湿法刻蚀结合的复合工艺可以使不同刻蚀技

术之间的优势互补，从而获得高质量的熔石英元

件。复合刻蚀可获得较好的元件面型并进一步提

升元件的抗激光损伤阈值。

Shao 等［59］ 和 Sun 等［60-62］ 将 反 应 离 子 刻 蚀

（Reaction Ion Etching，RIE）或 反 应 离 子 束 刻 蚀

（Reaction Ion Beam Etching，RIBE）与 DCE 相 结

合，对元件表面进行了处理。首先采用 RIBE/RIE
将熔石英元件刻蚀到一定深度，减少元件加工后残

留的亚表面微裂纹，然后使用优化的DCE工艺去除

干法刻蚀引入的缺陷并钝化熔石英表面。研究发

现，在适当的刻蚀条件下，元件可以获得更高的损

伤阈值。MRF可获得具有较少亚表面缺陷的低粗

糙度元件表面，Shi等［63］将MRF与 HF刻蚀技术相

结合，获得了较高的元件抗激光损伤性能，同时缩

短了元件的处理时间。Xu等［64］发现，离子溅射（Ion
Beam Sputtering，IBS）可去除 HF刻蚀形成的羟基

化层，从而降低元件表面对光的吸收强度，但 IBS刻

蚀后对元件进行湿法处理，熔石英表面在 IBS刻蚀

中形成的活性原子会与水分子反应，形成羟基化层

及光敏杂质，使元件的抗损伤性能下降。表 2总结

表 2 复合工艺对熔石英损伤阈值的提升

Table 2 LIDT improvement of fused silica processed by composite technique

Sample

Polished
surface
Polished
surface
Polished
surface
Polished
surface
Scratch

Composite technique

RIE（etching depth of 1 μm）+
DCE（etching depth of 3 μm）
RIE（etching depth of 1 μm）+
DCE（etching depth of 3 μm）
RIE（etching depth of 5 μm）+
DCE（etching depth of 3 μm）

RIE（etching depth of 1. 5 μm）+
DCE（etching depth of 3 μm）

MRF+HF（etching time of 60 min）

LIDT before etching /
（J·cm-2）

25

20. 9

22. 7

23. 2

7. 8

LIDT after etching /
（J·cm-2）

66

50. 8

61. 1

52. 5

17. 8

LIDT improvement /
%

164

143

169

126

128

Ref.

［59］

［60］

［61］

［62］

［63］

了复合刻蚀工艺对阈值的提升效果，可以看出，相

较于HF单独处理（表 1），复合工艺处理后的元件阈

值的提升更显著。

6 结束语与展望

总结了近几年研究学者在湿法刻蚀处理熔石

英方面取得的主要成果，得到如下结论：强酸沥滤

可以消除再沉积层中的大部分杂质，是进行湿法刻

蚀前很有必要的清洗过程；湿法处理过程始终存在

反应产物及痕量杂质的再沉积问题，美国采用的

AMP工艺及我国提出的复合刻蚀工艺从不同角度

缓解了这一问题；与 HF基刻蚀相比较，KOH基刻

蚀可能获得更好的元件表面质量，但由于刻蚀中会

出现再沉积，深度刻蚀阈值也会下降。

通过分析，对今后的发展趋势作如下展望。

1）目前国内外关于 KOH刻蚀熔石英的研究较

少。就目前的研究结果可知，KOH浅刻蚀后的元件

可以维持较好的面型质量，因此可将 KOH刻蚀作

为复合刻蚀技术中的一步。后续可进一步研究碱

性刻蚀的机理并优化工艺，验证 KOH在提升元件

质量方面较HF更具优势。

2）将湿法刻蚀与干法刻蚀或其他可获得高面

型质量的处理工艺相结合，分别对熔石英元件进行

刻蚀，可以获得具有高阈值的低粗糙度近完美光学

元件表面。复合刻蚀的本质是通过后续的刻蚀消

除前面刻蚀工艺引入的缺陷，从而获得更高的元件

质量，这是未来熔石英元件后处理工艺的主要发展

趋势。
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了复合刻蚀工艺对阈值的提升效果，可以看出，相

较于HF单独处理（表 1），复合工艺处理后的元件阈

值的提升更显著。

6 结束语与展望

总结了近几年研究学者在湿法刻蚀处理熔石

英方面取得的主要成果，得到如下结论：强酸沥滤

可以消除再沉积层中的大部分杂质，是进行湿法刻

蚀前很有必要的清洗过程；湿法处理过程始终存在

反应产物及痕量杂质的再沉积问题，美国采用的

AMP工艺及我国提出的复合刻蚀工艺从不同角度

缓解了这一问题；与 HF基刻蚀相比较，KOH基刻

蚀可能获得更好的元件表面质量，但由于刻蚀中会

出现再沉积，深度刻蚀阈值也会下降。

通过分析，对今后的发展趋势作如下展望。

1）目前国内外关于 KOH刻蚀熔石英的研究较

少。就目前的研究结果可知，KOH浅刻蚀后的元件

可以维持较好的面型质量，因此可将 KOH刻蚀作

为复合刻蚀技术中的一步。后续可进一步研究碱

性刻蚀的机理并优化工艺，验证 KOH在提升元件

质量方面较HF更具优势。

2）将湿法刻蚀与干法刻蚀或其他可获得高面

型质量的处理工艺相结合，分别对熔石英元件进行

刻蚀，可以获得具有高阈值的低粗糙度近完美光学

元件表面。复合刻蚀的本质是通过后续的刻蚀消

除前面刻蚀工艺引入的缺陷，从而获得更高的元件

质量，这是未来熔石英元件后处理工艺的主要发展

趋势。
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