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有机氟酸蚀刻提高熔石英的抗激光损伤性能
*
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 摘     要：    熔石英元件的抗激光损伤性能对高能激光器的稳定运行具有重要意义。为了提升熔石英元件抗

激光损伤性能，针对传统氢氟酸蚀刻产生再沉积物的缺点，提出了采用有机氟酸蚀刻提升熔石英元件抗激光损

伤性能的方法。有机氟酸蚀刻的优势在于产物具有较好的溶解性，因而产生再沉积物的可能性降低。采用有

机氟酸溶液静态蚀刻熔石英元件，并对元件的表面质量、透过率和激光损伤密度进行了表征分析。表面质量和

透过率的结果一致显示熔石英元件经有机氟酸蚀刻后，元件表面的再沉积物和污垢较少，表明有机氟酸具有较

好的抑制再沉积物生成的效果。激光损伤密度结果显示，有机氟酸蚀刻熔石英的深度为 6 μm时，元件的平均激

光损伤密度为 0.26 cm−2，接近先进缓释处理 2（AMP2）工艺的水平。基于有机氟酸蚀刻提高熔石英元件的抗激光

损伤性能为激光负载能力的提升开辟了一条新途径。
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Abstract：   The laser damage resistance of fused silica optics is of great significance for the stable operation of
high-power laser systems. To improve the laser damage resistance of fused silica optics, and to solve the problem of
deposition  formed  by  traditional  hydrofluoric  acid  etching,  a  method  based  on  organic  fluoric  acid  etching  is
developed. The advantage of organic fluoric acid etching is that the etching product has good solubility, thus reducing
the possibility of forming deposition. Organic fluoric acid solution was used for static etching of fused silica optics,
and the surface quality, transmittance, and laser damage density of the opticss were characterized and analyzed. The
results of surface quality and transmittance show that the fused silica optics after organic fluoric acid etching have less
deposition  and  impurity,  indicating  that  the  organic  fluoric  acid  etching  is  effective  in  preventing  the  formation  of
deposition. The laser damage tests show that the fused silica optics after 6 μm etching have the average laser damage
density  of  0.26  cm−2,  which  is  close  to  those  treated  by  advanced  mitigation  process  (AMP2).  Organic  fluoric  acid
based  etching  for  improving  the  laser  damage  resistance  of  fused  silica  optics  has  opened  up  a  new  pathway  in
enhancing laser loading capacity.
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能源问题是关乎人类生存和发展的重大问题 [1]。人类对能源的利用，是人类历史发展的动力。随着社会经济

的发展，能源问题日益突出。在地球上实现惯性约束聚变，将为人类提供安全可靠、用之不竭的能源 [2]。惯性约束

聚变是用高能激光器作为驱动能源，引爆靶球内燃料（氘、氚），从而实现核聚变，产生能源 [3]。惯性约束聚变的关

键之一是高能激光器 [4]。高能激光器在运行时，光学元件要经受高功率激光的辐照，容易诱发激光损伤。激光诱

导损伤是制约高能激光器激光输出能力（负载）提升的瓶颈，特别是紫外波段三倍频的熔石英光学元件的激光诱导
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损伤，因此国内外科学家在此领域开展了大量研究 [5-13]。

熔石英材料在三倍频的本征激光损伤阈值极高，为 100 J/cm2 以上 [6]；但在激光器的实际运行过程中，在 2 J/cm2

以上的激光能量辐照下，熔石英就容易诱发损伤 [14]。熔石英实际损伤阈值低的主要原因是熔石英的表面存在缺

陷 [15-19]。熔石英元件在磨削、研磨和抛光等冷加工过程中，由于受到刀具和磨料的机械化学作用，在元件表面产生

划痕、裂纹和金属污染等表面 [20]。这些表面缺陷导致熔石英在激光辐照时极易发生激光诱导损伤。消除表面缺

陷是提高熔石英激光损伤阈值的有效手段。

目前，国内外科学家已经提出了众多消除表面缺陷来提高激光损伤阈值的方法，包括但不限于氢氧化钾溶液

蚀刻 [21-23]、离子束抛光 [24-26]、氢氟酸静态蚀刻 [27] 和兆声波/氢氟酸蚀刻 [5, 28] 等。其中兆声波/氢氟酸蚀刻的效果最佳，

称之为先进缓释处理（AMP）技术，成为主流技术 [29]。AMP技术由美国利弗莫尔实验室 2010年报道，目前已研发

了两代技术，早期的称之为 AMP2，后期效果更好的称之为 AMP3。AMP技术的核心设备是兆声波系统 [6, 30]。AMP
技术是利用氢氟酸与二氧化硅发生化学反应，溶解熔石英元件表面和亚表面的金属杂质，同时钝化元件表面的划

痕和微裂纹。由于氢氟酸与二氧化硅反应会产生再沉积物，再沉积物是一种不溶产物，吸附于元件表面损害元件

激光损伤阈值，因此需要兆声波系统将反应产生的再沉积物从元件表面消除，从而提高蚀刻效果。

我国科学家深入开展 AMP技术的研究，取得了可喜成果 [31-39]。与此同时，我国科学家发现了 AMP技术的一些

不足：（1）兆声波技术受制于他国，兆声波发生器的供应和维护受中外关系的影响，存在不确定性；（2）氢氟酸蚀刻

对熔石英元件的入口条件较高，少量的指纹和油脂都有可能在蚀刻后的熔石英光学元件上留下痕迹；（3）氢氟酸蚀

刻对蚀刻液纯度的要求较高，导致新鲜蚀刻液效果好，而重复使用的蚀刻液效果会打折扣；（4）兆声场的不均匀性

可能会导致蚀刻的不均匀，降低元件质量。针对 AMP技术的不足，我们研发了一种有机氟酸，用于蚀刻熔石英元

件来提高元件的激光损伤阈值。有机氟酸的优点在于提高了蚀刻产物的溶解性，降低了产生再沉积物的可能性，

因此蚀刻过程中减少了对兆声波的依赖。有机氟酸的优势在于当兆声波不可用时，有机氟酸可以达到接近 AMP
工艺的水平；当兆声波可用时，有机氟酸与兆声波结合，可以使得 AMP工艺更加稳定可靠，效果更好。

本文将熔石英元件置于有机氟酸溶液进行静态蚀刻，并与氢氟酸静态蚀刻进行比较，分析了蚀刻对元件透过

率、表面状态和激光损伤阈值的影响。结果显示，有机氟酸静态蚀刻的效果优于氢氟酸静态蚀刻的效果。熔石英

元件经有机氟酸蚀刻后，激光损伤性能接近 AMP2水平。 

1    实　验 

1.1    样品制备

蚀刻元件为熔石英元件，用于透过率和表面质量检测的

元件为国产熔石英元件（JGS2），用于激光损伤密度测试的元

件为进口熔石英元件（Heraeus）。蚀刻液为有机氟酸溶液（实

验室自制）。蚀刻条件为静态，即蚀刻过程不外加超声波、

兆声波或其它机械搅拌。蚀刻过程如图 1所示。将抛光后

的熔石英元件置于有机氟酸溶液中进行静态蚀刻；蚀刻一定

时间后，将熔石英元件从蚀刻液中取出，用高纯水冲洗。作

为参比试验，在同样的条件下，用氢氟酸作为蚀刻液进行蚀

刻。采用更为精细的工艺蚀刻用于激光损伤考核的熔石英

元件：将熔石英元件垂直放置在盛装有机氟酸的 PFA烧杯中，完全浸没在有机氟酸中，蚀刻 30 min至 60 min。蚀

刻完成后，先用超纯水冲洗 5 min，然后进行超声波漂洗，漂洗工艺参考文献报道 [6]。 

1.2    透过率检测

采用紫外/可见/近红外分光光度计对熔石英元件的透过率进行检测。首先将标准模块安装到分光光度计上，

依据检测要求设定仪器的测试参数、波长范围和波长间隔等。然后仪器对空气进行基线校正，此时光路上不要放

置样品。基线校正后，将熔石英元件放置于光度计的样品仓，元件表面与光路垂直，进行检测。此时将获得元件透

过率数值 T，波长间隔为 1 nm，波长范围为 300～900 nm。 

1.3    表面质量观测

在暗处下拍摄了熔石英元件的照片，观察了元件整体的表面质量。采用共聚焦光学显微镜仔细观察了元件表

 

organic fluoric acid

static etching flushing with water 
Fig. 1    Schematic diagram of organic fluoric acid statically

etched fused silica optics

图 1    有机氟酸静态蚀刻熔石英元件示意图
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面的划痕、污渍和瑕疵等分布情况。采用共聚焦光学显微镜的反射式和白光光源进行观察。光学显微镜配备了

数码相机，可以拍照存储电子显微照片。 

1.4    激光损伤密度测试

采用紫外激光损伤测试系统对熔石英进行激光损伤密度测试，激光损伤测试系统详见文献报道 [40]。熔石英元

件的尺寸为 50 mm×50 mm，在元件中心区域选取四个区域进行测试，每个区域的尺寸为 30 mm×0.4 mm。激光器输

出激光的通量为 15 J/cm2，波长为 351 nm，光斑直径为 1.4 mm。采用 raster-scan的方式进行激光损伤密度测试，每

个位点辐照 2次，统计其损伤点数，并计算损伤密度。 

2    结果与讨论 

2.1    蚀刻速率

在静态蚀刻过程中，采用电位滴定仪对蚀刻液的成分和质量分数进行精确标定，结果显示 pH值和有机氟酸的

质量分数在蚀刻过程中的变化极其微弱。质量分数为 10%±0.5%的有机氟酸蚀刻后的质量分数依然为 10%±0.5%；

质量分数为 20%±0.5%的有机氟酸蚀刻后的质量分数依然为 20%±0.5%。由于蚀刻前后蚀刻液的质量分数几乎保

持不变，因此，由蚀刻液质量分数波动引起的元件蚀刻速率的变化可以忽略不计。通过测量熔石英样品质量同蚀

刻时间的关系，得到熔石英的蚀刻速率。图 2（a）为有机氟酸质量分数为 10%，蚀刻速率随深度的变化。熔石英元

件在最初的 2 μm深度内的蚀刻速率较高，这可能与熔石英元件近表层（Beilby层，表层以下几十只几百纳米）的物

理化学性质有关。据文献报道，Beilby层含微裂纹 [41-43]，蚀刻液容易渗透，因此蚀刻速率较高。随着蚀刻深度的增

加，元件的蚀刻速率逐渐下降，最后保持恒定。元件的蚀刻速率主要受有机氟酸质量分数的影响。有机氟酸的质

量分数越高，蚀刻速率越大，如图 2（b）所示。这是因为在蚀刻条件一定时，蚀刻基团质量分数与有机氟酸的质量

分数呈正比；增加了有机氟酸质量分数，就增加了蚀刻基团质量分数，单位时间内蚀刻基团与熔石英表面的有效碰

撞次数也随之增多，因而蚀刻速率加快。有机氟酸质量分数增加提高蚀刻速率的结果与氢氟酸蚀刻的效果类似[44]。

重复蚀刻结果表明，蚀刻速率的误差为±3%，在可接受范围内。
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Fig. 2    Etching rate of organic fluoric acid on fused silica optics

图 2    有机氟酸对熔石英元件的蚀刻速率
 

2.2    蚀刻元件的表面质量

在静态蚀刻过程中，采用电位滴定仪对蚀刻液的成分和质量分数进行精确标定，结果显示 pH值和有机氟酸的

质量分数在蚀刻过程中的变化极其微弱。熔石英元件分别在氢氟酸和有机氟酸溶液中蚀刻相同深度（10 μm）后，

在强光照射下呈现不同的表面质量。图 3显示，熔石英经氢氟酸静态蚀刻后，表面轻微发雾，可能由再沉积物和其

它污垢引起；而熔石英经有机氟酸静态蚀刻后，表面亮净，说明再沉积物较少。如图 4所示，光学显微镜观察显示

氢氟酸蚀刻后元件表面再沉积物和污垢的形貌多样，呈点状和片状等形状，尺寸在 1 μm左右；有机氟酸蚀刻后元

件表面很难发现再沉积和污垢。再沉积物和污垢可能是激光损伤的前驱体 [6, 29]，有机氟酸蚀刻后元件再沉积物和

污垢较少，因而元件预计具有较高的抗激光损伤性能。同时，有机氟酸蚀刻具有钝化划痕的效果，如图 5所示。蚀

刻后，元件表面的碎片被消除，粗糙表面变得圆滑，微裂纹逐渐演化成钝化表面，裂纹尺寸变大，相邻的裂纹甚至

彼此混合。这主要是由于溶液蚀刻具有各向同性的性质，划痕边缘等与蚀刻液接触面积较大的部位较划痕底部蚀

刻速率更快，导致划痕逐渐平滑。划痕平滑后可以减少对光的调制 [39]，因此有利于元件抗激光损伤性能的提高。
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熔石英元件蚀刻后的透过率如图 6所示。氢氟酸静态蚀刻后，元件的透过率在 200～900 nm范围内有所下降，下

降了约 1%。这可能与氢氟酸蚀刻后元件表面的再沉积物和污垢有关。由于再沉积物和污垢易造成光的散射和吸

收，受再沉积物和污垢影响后元件的透过率将有所下降。有机氟酸蚀刻后，元件的透过率与蚀刻前基本不变，这与

有机氟酸蚀刻后元件表面再沉积物和污垢较少的结果一致。暗场、光学显微镜和透过率的结果一致显示熔石英

元件经有机氟酸蚀刻后，元件表面的再沉积物和污垢较少，表明有机氟酸具有较好的抑制再沉积物生成的效果。 

2.3    蚀刻元件的抗激光损伤性能

激光损伤密度测试采用 raster-scan的方式，在元件中心区域选取四个区域进行测试。激光器输出能量为 15 J/cm2，

波长为 351 nm，光斑直径为 1.4 mm。由于元件的激光损伤性能不仅与蚀刻工艺有关，还受熔石英元件本身的质量，

以及元件蚀刻后的漂洗工艺的影响，因此，在激光损伤性能考核时，选用了进口熔石英，并且元件蚀刻后采用了

AMP2的漂洗工艺进行漂洗。有机氟酸蚀刻后元件的激光损伤密度如图 7（a）所示。元件蚀刻深度为 3 μm时，元件

在四个区域的激光损伤密度分别为 1.66、44.16、5.83和 5.0 cm−2，平均为 14.16 cm−2。如果考虑 44.16 cm−2 为异常区

域，则平均为 4.16 cm−2。熔石英元件不同区域的激光损伤密度有些差异，说明了熔石英元件激光损伤性能的复杂

性，蚀刻后元件激光损伤性能可能不是单一因素决定，而是受多重因素影响。元件蚀刻深度为 6 μm时，元件的平

均激光损伤密度为 0.26 cm−2。文献报道 [6]，AMP2工艺后，熔石英的激光损伤密度大约为 1 cm−2；有机氟酸静态蚀刻

 

(a) after hydrofluoric acid etching (b) after organic fluoric acid etching 
Fig. 3    Dark field images of fused silica after etching

图 3    熔石英蚀刻后的暗场照片
 

10 μm 10 μm

(a) after hydrofluoric acid etching (b) after organic fluoric acid etching 
Fig. 4    Optical microscope images of fused silica after etching

图 4    熔石英蚀刻后的光学显微镜照片
 

10 μm 10 μm

(a) before organic fluoric acid etching (b) after organic fluoric acid etching 
Fig. 5    Optical microscope images of scratches on the fused silica surface

图 5    熔石英表面划痕蚀刻前后的光学显微镜照片

强　  激　  光　  与　  粒　  子　  束

111005-4



后元件的激光损伤性能接近 AMP2水平。两次激光损伤性能测试结果表明，蚀刻 6 μm石英元件的抗激光损伤性

能优于蚀刻 3 μm的石英元件；这可能是由于蚀刻较深时，元件表面的杂质和缺陷去除较彻底，也可能是由于两次

测量的误差造成。同时，有机氟酸蚀刻熔石英元件损伤坑形貌如图 7（b）所示。元件的损伤坑形貌与文献报道类

似 [45-46]，为典型的火山坑型损伤；损伤坑由中间的高温熔融区和四周的裂纹区组成。损伤坑没有发生在划痕处，说

明经过有机氟酸蚀刻，划痕得到了有效钝化，可能已经不是诱导熔石英激光损伤的主因。在静态蚀刻中，有机氟酸

展现了明显的优势；预计有机氟酸与超声波或兆声波相结合后，熔石英的抗激光损伤性能将得到更大的提升。
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Fig. 7    Laser damage of fused silica

图 7    熔石英的抗激光损伤性能
 

2.4    理论分析

再沉积物本质上是一种在蚀刻过程中产生的不溶的沉淀物。有机氟酸的优点在于提高了蚀刻产物的溶解性，

因此降低了产生再沉积物的可能性。再沉积物的产生和消除主要与沉淀-溶解平衡相关。沉淀-溶解平衡是当溶

解和沉淀速度相等时建立的平衡 [47]，是一种动态平衡，表示为

AmBn(s)⇆ mAn+(aq)+nBm−(aq) （1）

式中：AmBn(s)为再沉积物沉淀，An+和 Bm−为沉淀物溶解后产生的离子。

溶度积是难容电解质溶解-沉淀平衡常数，是难溶电解质溶于水形成的水合离子（已经配平的）溶解平衡方程

式中系数为幂的质量分数的连乘积，一般用 Ksp 表示。

Ksp = [An+]m × [Bm−]n （2）

离子积是某时刻溶液中离子质量分数以系数为幂的连乘积，一般用 J表示。

J = (An+)m × (Bm−)n （3）

在溶解-沉淀平衡中，当 J＞Ksp 时，平衡左移，生成沉淀，沉淀逐渐增多；当 J＜Ksp 时，平衡右移，沉淀溶解，不产

生沉淀；J=Ksp 时，沉淀溶解处于平衡状态。

因此，控制再沉积物的技术手段为创造条件满足 J＜Ksp。常用的技术手段为减小 J，即降低溶液中离子的质量
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Fig. 6    Transmittance spectra of fused silica

图 6    熔石英蚀刻前后透过率的变化
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分数，如采用高纯试剂，控制入口元件质量，频繁更换刻蚀液等。有机氟酸的原理是增大 Ksp，即增大反应产物本身

的溶解度。因此，有机氟酸蚀刻对溶液中的杂质离子有较高的容忍度，不需要高纯的蚀刻液，有望减少频繁更换蚀

刻液的麻烦，降低产生再沉积物的可能性，减少对兆声波的依赖程度。 

3    结　论
本文采用有机氟酸静态蚀熔石英元件，分析了元件的蚀刻速率、表面质量、透过率和抗激光损伤性能。有机

氟酸的显著优势是蚀刻产物具有较好的溶解性，产生再沉积物的可能性降低，因而蚀刻元件具有较好的抗激光损

伤性能。有机氟酸蚀刻熔石英的深度的调节可以通过改变蚀刻时间或有机氟酸的质量分数实现。暗场结果显示

熔石英经有机氟酸静态蚀刻后，表面亮净，说明再沉积物较少。光学显微镜观察显示有机氟酸具有钝化划痕的效

果。透过率结果显示有机氟酸蚀刻后元件的保持了较高的透过率。表面质量和透过率的表征验证了机氟酸具有

较好的抑制再沉积物生成的效果。有机氟酸蚀刻熔石英的深度为 6 μm时，元件的平均激光损伤密度为 0.16 cm−2，

接近 AMP2处理工艺的水平。本研究将进一步将开展有机氟酸与超声波或兆声波相结合蚀刻熔石英的研究，预计

与超声波或兆声波相结合后，熔石英的抗激光损伤性能将得到更大的提升。
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