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半球谐振陀螺用石英玻璃性能及湿法刻蚀特性
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摘 要:熔融石英玻璃是半球谐振陀螺的关键核心材料。针对半球谐振陀螺用石英玻璃及湿法刻

蚀减薄工序,分析了石英玻璃种类、性能指标差异,研究了熔融石英玻璃湿法刻蚀过程表面缺陷及

形态变化。结果表明,熔融石英玻璃机械加工残留的亚表面缺陷在湿法刻蚀过程中会发生形态和

大小变化,对熔融石英玻璃的均匀刻蚀影响较大。基于上述研究结果,给出了半球谐振陀螺的选

材和球壳湿法刻蚀减薄工艺参考。
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Abstract:Fusedsilicaglassisthekeymaterialofhemisphericresonantgyroscope(HRG).Inview
ofthefusedsilicaglassusedinHRGandtheprocessofsphericalshellwetetchingthinning,the
comparisonofperformancefordifferenttypesoffusedsilicaglassaredisplayed.Inaddition,the
subsurfacedefectsandmorphologicalchangesoffusedsilicaglassduringwetetchingprocessare
alsoanalyzedinthispaper.Theresultsshowthatthemorphologyandthesizeofsubsurfacedam-
ageinfusedsilicaglasschangesduringwetetching,whichhasagreatinfluenceontheuniform
etchingoffusedsilicaglass.Basedontheaboveresearchresults,thematerialselectionofHRG
andthewetetchingprocessofsphericalshellaregiven.
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0 引言

石英玻璃是由SiO2 单一成分组成,结构基本单

元 [SiO4]四面体共角相连组成三维无规则网络结

构;石英玻璃化学纯度高、膨胀系数低、比电阻大、

耐辐照性好、介电损耗小、析晶温度高,具有优异的

光学性质和声学性质,从而广泛应用于空间技术、
国防装备、高能激光、半导体、惯导等领域[1-2]。

石英玻璃在惯导领域中的应用主要有挠性加

速度计用石英玻璃摆片和半球谐振陀螺用石英玻
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璃半球谐振子。石英玻璃摆片要求石英玻璃具有

高的稳定性和优异的力学性能;我国多个机构针对

石英摆片加工、挠性加速度计装配和测试进行了研

究,并取得了显著成效;制备的挠性加速度计已广

泛用于军民各类导航系统。半球谐振陀螺是目前

精度最高的哥氏振动陀螺,具有精度高、质量小、体
积小、寿命长等特点,在卫星和宇宙飞船中得到广

泛应用[3-4]。国际上开展半球谐振陀螺研制的国家

有美国、俄罗斯和法国,美国诺格公司(Northrop-
Grumman)代表着世界上半球谐振陀螺的最先进水

平,已在航天领域获得了广泛应用,最高精度达到

了0.00008(°)/h[5-6]。我国从20世纪90年代开始

研制半球谐振陀螺,各大高校和研究机构针对半球

谐振陀螺的加工、装配、组装等做了大量研究,但精

度和应用水平与国外相比仍有较大差距。该类型

陀螺的核心元件是石英玻璃半球谐振子,直径一般

为15~60mm,壁厚一般为0.13~1mm[7],要求石

英玻璃具有高Q值(品质因素)和高稳定等特性。
石英玻璃半球谐振子的加工步骤一般为:1)磨

削成型;2)半球壳抛光;3)半球壳酸刻蚀处理。磨

削和抛光属于机械加工,加工面可能会存在表面/
亚表面缺陷和表面杂质等,导致了谐振子品质因数

因表面损耗而下降[8];半球壳酸刻蚀处理可去除表

面杂质与微裂纹,提高半球谐振子的品质因数。此

外,当石英玻璃半球壳厚度设计小于0.5mm时,机
械加工难度大,可采用湿法刻蚀实现半球壳减薄。

1 石英玻璃特性

1.1 石英玻璃种类

国内根据工艺和原材料不同将石英玻璃分为

电熔、气炼、化学气相合成(ChemicalVaporSynthe-
sis,CVD)、等离子化学气相合成(PlasmaChemical
VaporSynthesis,PCVD)四 种。分 类 及 应 用 见

表1[9]。
电熔石英以天然水晶或石英砂为原料,在电阻

炉中高温熔融(大于1730℃)再冷却形成玻璃,金属

杂质含量较高,存在微小气泡,主要应用于低档窗

口和普通电光源材料;气炼石英以石英砂为原料,
以氢氧焰为热源,石英砂从氢氧焰中心喷出,在高

温下逐层沉积在玻璃基体上,羟基和金属杂质含量

较高,存在较多小气泡,主要应用于低档光学材料。

CVD石英玻璃是以SiCl4 为原料,氢氧焰为热源,

SiCl4 发生水解反应SiCl4+2H2O =SiO2+4HCl,

生成的SiO2 颗粒逐层沉积熔融在石英基体上,形成

石英玻璃,羟基含量高达1000ppm,金属杂质含量

低,在精密紫外光学、半导体和透镜窗口等领域具

有广泛应用。PCVD石英玻璃是以SiCl4 为原料,
无氢等离子体为热源,SiCl4 发生氧化反应SiCl4+
O2=SiO2+2Cl2,生成的SiO2 颗粒逐层沉积熔融

在石英基体上,形成石英玻璃,羟基和金属杂质含

量均低,在红外、可见、紫外光学领域均可应用,并
且具备高的力学稳定性和低的体吸收系数,近几年

在惯导和高能激光领域应用广泛。

表1 石英玻璃分类及特性

Tab.1 Classificationandcharacteristicsofsilicaglass

类型 原料 热源 杂质含量

电熔石英

(Ⅰ)
天然水晶

或石英砂
电热熔融

 羟基含量<5ppm,金属杂

质含量<50ppm

气炼石英

(Ⅱ)
石英砂

氢-氧
焰熔融

 羟基含量180~250ppm,金
属杂质含量<50ppm

CVD
(Ⅲ)

SiCl4 气体
氢-氧
焰水解

 羟基含量约1000ppm,金属

杂质含量<1ppm

PCVD
(Ⅳ)

SiCl4 气体
等离子

焰氧化

 羟基含量<5ppm,金属杂

质含量<1ppm

上述四种石英玻璃中,由于各自的原料和工艺不

同,导致性能差异较大;针对不同应用领域,应根据零

件指标要求、加工特性和使用条件等选择合适的原材

料。本文针对半球谐振子用的CVD和PCVD石英玻

璃的主要性能和湿法刻蚀特性进行了分析。

1.2 石英玻璃性能

(1)金属杂质含量

石英玻璃中金属杂质含量是指Al、Fe、Ca、Mg、

Ti、Ni、Mn、Cu、Li、Na、K、Co十三种元素的总和;金
属离子的存在直接破坏了硅氧四面体的完整性,造
成热膨胀系数变化增大和介电损耗增加等不良影

响。经测试CVD和PCVD石英玻璃金属杂质均可

实现小于1ppm,是半球谐振子用石英玻璃选材的

先决条件之一。
(2)羟基含量

石英玻璃中的羟基以图1所示两种形式存在,
羟基的存在也会破坏硅氧四面体的完整性。

羟基在2.73μm波段处有明显吸收峰,可以通

过测定石英玻璃的透射光谱甄别石英玻璃种类和

进行羟基含量计算。图2所示为CVD和PCVD两

种石英玻璃在200~3200nm波段的透过光谱(仪器

PE,Lambda950,样品厚度1mm),CVD石英玻璃在
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(a)氢键羟基

(b)邻近羟基对

图1 石英玻璃中羟基种类

Fig.1 Differenttypesofhydroxylinfusedsilicaglass

2.73μm 波 段 附 近 吸 收 峰 明 显,在 2.21μm 和

1.38μm处还存在羟基弱吸收峰。PCVD石英玻璃

羟基含量低,吸收峰不明显。羟基造成硅氧断键,
降低了石英玻璃硬度,经测试PCVD石英玻璃显微

硬度大于CVD石英玻璃,因此在半球谐振子磨削

及抛光等机械加工过程中,需对两种玻璃设计不同

的工艺参数。

图2 石英玻璃的透过光谱

Fig.2 Transmittancespectrumoffusedsilicaglass

(3)应力双折射

石英玻璃应力可分为结构应力、热应力和机械应

力三种。其中结构应力可通过二次高温熔融得以改

善和消除,热应力可通过退火处理消除,机械应力可

通过精细加工或酸处理消除。应力不均对半球谐振

子造成的不良影响有以下三种:1)振动过程中内耗不

均导致Q值差异;2)层状分布的结构应力导致刻蚀

不均出现条纹;3)应力过大导致工件退火变形等。因

此半球谐振子应选择三维应力均匀的石英玻璃作为

原材料。应力双折射可通过偏光应力仪(仪电物光

WYL-3)进行定性观察,见图3(明显环状应力,无应

力视野为紫红色);还可采用应力测试仪(HindsIn-
struments,ExicorMT-3)进行玻璃应力值的测定,见
图4(X、Z 轴代表样品长宽值,单位mm;颜色分布即

代表应力值分布,单位nm/cm)。

图3 石英玻璃应力检测

Fig.3 Stresstestforfusedsilicaglass

图4 石英玻璃应力值测试

Fig.4 Stressvaluetestforfusedsilicaglass

2 石英玻璃湿法刻蚀特性

通过湿法刻蚀去除石英玻璃半球谐振子表面/
亚表面缺陷和表面杂质,减薄半球壳厚度,可以提

高谐振子品质因数[6,8];湿法刻蚀工艺采用氢氟酸

溶液与石英玻璃发生化学反应,研究石英玻璃的湿

法刻蚀特性,如刻蚀速率和刻蚀均匀性等,对谐振

子的酸处理工艺具有指导作用。
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2.1 石英玻璃刻蚀均匀性影响因素

石英玻璃与HF发生化学反应:SiO2+4HF=

SiF4+2H2O,SiF4 一般条件下是气态,在 HF酸溶

液中未及时挥发,便与 HF 酸发生反应:4SiF4+
3H2O+2HF=3H2SiF6+H2SiO3。在石英玻璃与

HF酸反应动力学研究中,已证实(HF)2 和 HF-2

是活性成分,H+ 对反应起催化作用[10];此外,在刻

蚀液中加入氟盐和醋酸等缓释剂,有利于保证石英

玻璃刻蚀均匀性。
石英玻璃半球谐振子湿法刻蚀主要有两方面

用途:一是去除表面/亚表面缺陷和杂质;二是减薄

球壳厚度。针对两种需求,应设计不同湿法刻蚀方

案,但首先要保证刻蚀均匀,其中刻蚀速率的控制

最为关键。
本文研究了氢氟酸浓度、加热温度和玻璃种类不

同造成的刻蚀速率差异。图5所示为不同氢氟酸浓

度(单位:mol/L)和温度时,CVD石英玻璃刻蚀速率

的变 化。随 着 氢 氟 酸 浓 度 由13.5mol/L提 高 到

18.4mol/L时,刻蚀速率近似线性增加。当温度分别

设置为25℃、35℃和45℃时,相同浓度下,刻蚀速率

增长更加明显。在温度为25℃,浓度13.5mol/L时,
最小刻蚀速率为0.4μm/min;在温度为45℃,浓度

18.4mol/L时,最大刻蚀速率为2.0μm/min。根据前

期实验研究,刻蚀速率在0.4~2.0μm/min范围

内,均能较好地实现慢速和快速刻蚀。当温度高,
浓度高时:刻蚀速率过快,不利于刻蚀厚度控制,并
且HF酸挥发严重;温度过低,浓度低时:反应产物

扩散不利,刻蚀速率不均。温度和 HF浓度是影响

化学反应速率的首要因素,为了保证刻蚀速率的一

致性,要求酸蚀容器内溶液温差不得大于±0.5℃,
并且需要对酸液浓度进行定期标定和补液。

图5 温度、酸浓度对酸蚀速率的影响

Fig.5 EffectoftemperatureandHF

concentrationonetchingrate

图6显示了CVD和PCVD两种石英玻璃在相

同温度和浓度条件下刻蚀速率的差异,前者明显低

于后者,随着刻蚀温度增高,差异更加明显。这主

要是因为PCVD工艺沉积石英玻璃温度高(2000℃
以上),冷却后玻璃假想温度高,内部硅氧原子活性

高,与HF反应速率快;此外两种玻璃羟基含量差异

也是导致刻蚀速率差异的原因之一。目前半球谐

振子多采用CVD和PCVD两种石英玻璃作为原材

料,根据图6的研究结果,在谐振子化学处理时针对

不同原材料应制定不同的刻蚀工艺。

图6 Ⅲ、Ⅳ类石英玻璃在不同酸液组成中的酸蚀速率比较

Fig.6 Etchingrateofdifferentacid

solutionforsilicaglassⅢandⅣ

此外,任何增强温度和酸液浓度均匀性的操

作,如酸液循环搅拌、样件旋转、在线浓度测量和补

液等,都有利于提高石英玻璃的刻蚀均匀性。

2.2 湿法刻蚀过程中亚表面缺陷及形态变化

亚表面缺陷是指磨削、抛光等机械加工造成的

部分或者完全隐藏在表面抛光层之下0.1mm以内

的微裂纹和划痕[11-14],在加工表面与氢氟酸反应后

全部暴露,造成表面凹凸不平,粗糙度增大[15-16]。
图7显示了光滑的抛光表面在酸刻蚀后,暴露出的

坑点缺陷。

图7 石英玻璃亚表面缺陷

Fig.7 Subsurfacedamageoffusedsilicaglass
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常见的亚表面缺陷有划伤、坑点等,从图8可以

看出,刻蚀前均是各种形态微裂纹,经刻蚀后裂纹

扩展相连形成了划伤和圆形坑点。湿法刻蚀会完

全暴露机械加工残留的亚表面缺陷,释放机械应力

的同时造成表面粗糙度增大,甚至质量不均衡;从
而降低了谐振子Q值一致性,以及增大了谐振子后

期镀膜层电阻。

(a)划伤

(b)坑点

图8 缺陷形态变化

Fig.8 Changeofsubsurfacedamage

3 半球谐振陀螺球壳湿法刻蚀工艺设计

文献认为化学处理能减弱表面缺陷对谐振子

性能的影响,但未明确刻蚀去除的深度[6,8]。本文

认为针对半球谐振子的湿法刻蚀主要有两方面用

途:1)去除表面/亚表面缺陷和杂质;2)减薄半球壳

厚度。去除表面/亚表面缺陷和杂质,可将谐振子

置于低温低浓度刻蚀液中进行慢速刻蚀,去除深度

控制在20~50μm,便可实现微裂纹扩展释放机械

应力,并且能完全去除表面残留的抛光磨料等杂

质。进行半球壳减薄,去除深度大于0.2mm,则需

充分考虑温度、酸液浓度、谐振子表面缺陷、酸液与

样品相对运动等因素,既要实现酸刻蚀速率的可

控,又要保证刻蚀的均匀性。设计方案可参考表2。

表2 半球谐振子湿法刻蚀工艺方案

Tab.2 WetetchingprocessofHRG

目的 去除深度 温度 浓度 运动 缓释剂

缺陷杂

质去除
20~50μm 25~35℃ <14.5mol/L 可有 可有

半球

减薄
>0.2mm 35~45℃

14.5~
18.5mol/L

高速

旋转

氟盐、
醋酸等

4 结论

1)CVD和PCVD石英玻璃化学纯度高,适合

作为半球谐振子原材料;此外,OH含量和应力分布

也是选材需要考虑的重要因素;后续应针对两种玻

璃进行Q值测试,择优选择高Q值石英玻璃作为半

球谐振子原材料。

2)石英玻璃湿法刻蚀影响因素众多,针对半球

谐振子的湿法刻蚀要点为:均匀刻蚀和缺陷控制。
谐振子的均匀刻蚀与刻蚀工艺和石英玻璃特性相

关;尤其是半球减薄的深度刻蚀,建议在刻蚀速率

小于2μm/min,并 且 在 谐 振 子 高 速 旋 转 条 件 下

实施。

3)湿法刻蚀消除玻璃亚表面微裂纹的同时,也
扩大了缺陷表面积,可能造成谐振子质量分布不

均。建议后续研究谐振子半球进行精密抛光,消除

亚表面缺陷,从根本上解决此难题。
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