
光涂层用的混合防潮和抗反射的等

离子体聚合薄膜

� 绪 言

常
,

这种作用对通过等离子体聚合形成的薄

膜来说是常看到的
。

这种交键位置的矩阵得

到的结果是产生高机械强度的薄膜
。

对潮湿灵敏的光学部件
,

特别是碱金属

卤化物晶体材料
,

要求避免遭受 到 高 的 湿

度
。

最近的注意力朝向涂层或者沉淀过程
,

以便在光学表面上产生完整无损的薄膜
,

它

能防潮并且涂层本身应该没有显著的光谱吸

收带
。

几位作者
、

包含本文
,

所报导的等离子

体聚合技术提供了制备无小孔
、

高粘附的
、

机械上完整无损的薄 ��
�

�一 �
�

�微米 � 聚合

物膜
。

等离子体聚合是一种归于利用儿种放电

形态中的任意一种术语
,

在那些形态中有机

分子 �单体 � 受着放电或等离子体中强能量

的电子的作用
。

强能量的电子从单体产生 中

间自由基
、

其它不带电荷的分子和离子
,

这

些最后得到聚合物形成
。

通过等离子体聚合

产生聚合物薄膜的详细机理不完全理解
� 但

是
,

通常深信
,

重要的初始过程是单体在基

片面上的吸附 �在这种情况下是碱卤化物的

光学晶体�
。

然后吸附的单体与等离子体 �离

子
、

电子和 中性物以及光化学能量� 撞击
,

以形成单体的中间基和离子
。

这些与附加的

吸附单体分子起反应
,

以形成较高分子量的

化合物
。

最终是聚合物
。

传播的步骤是从通过 �并附加于 � 生长

的聚合物链的相继反应的气相中来的单体连

续表面吸收
。

除聚合物链的形成之外
,

在分

子 链之中也发生广泛交键和不饱和发展
。

通

� 实 验

图 � 示出真空淀积系统的基本部分
。

在

这种研究使用的仪器原来是为另一种用途而

设计的
,

但是
,

也发觉到是适合于这里提到
‘

的防潮和抗反射的涂层
。

在淀积过程 中
,

光学部件 �晶体窗
、

透

镜等等�被支在无磨损座的三个销上 �图 � �

并放在所示的内部平行板电极系统的低电极

中心
。

使用 � 级机械泵和液氮阱使系统压力

降低到 � � 一 “ 二
。

用氦漏气探测器��� 定
,

系

统是真空不漏气的
。

系统是这样设计的
,

即

单体气体通过流体计量阀进到低的 �接地 �

电极
。

气体经过在接地电极板下 面 的 小 孔

�没有画出来� 进入电极之间的区域并且令

单体蒸汽包围光学基片而分布
。

在与保持系

统压力相当于 �
�

� 二 的梳量时
,

聚合物在直

径 一 �
�

� 厘米圆面积上的分布是均匀的
。

这

种面积足以涂绝大部分实用尺寸的窗子
。

一

旦单体流量以连续
、

稳定方式确定
,

等离子

体开始在电极之间形成
。

这通过把射频功率

调到足于开始放 电的高值作到的
,

同时使射

频发生器的功率输出与经过阻杭匹配网络与

等离子体负荷相匹配
。

一旦开始激发了等离

子体随即形成聚合
,

于是任其进行到相当厚

度的涂层 �通常在 �
�

。一 �
�

�微米范围�
。

在一些实验方面
,

在等离子体聚合过程

一 � � 一



中将 �
�

� ‘ 的氢与单体混合
。

深信
,

亚稳氢

帮助促进有机化合物的聚合速度
。

氢的添加

在沉淀过程中的效用仍待证实
。

在提供适当防潮和抗反射的聚合物涂层

的这个研究项目中提到的单体是四氟化乙烯

�� � � � ���
� � � �

�
�和氯三氟乙烯 �� � �� �

���
� 二 � �� ��

,

众所周知氟化聚合物是高

防潮的
,

也就是薄膜可湿性非常低和低的水

渗透性
。

当在晶体材料上完成涂层之后
,

用断开

射频电源停止等离子体 � 单体供应的阀门被

断开
,

并且在钟罩回到有预干空气的大气条

件之前
,

系统用泵再下降
。

为了保证基片的

支架座在聚合物形成期间内不发上任何屏蔽

的效应
,

要把光学基片翻转并重复作处理
。

因此
,

下一节所给的淀积时间是总时间 �用

这时间的� � �表示基片翻转的时间�
。

把钟罩

取去之后
,

把晶体放在五氧化二磷上的千燥

器直到在 �� ℃时控制相对湿度作试验
。

用蒸馏水与 �
�
� �

�

适当混合作成若 干

受控制的湿度环境
。

大部分的环境实验使用

百分数相对湿度为 � �
�

� �
,

因为所有带涂层

的晶体在小于这个数值时能很长时间抗相对

湿度
。

将引用两个基片的实验来说明防潮的

碳氟化合物涂层的功效
�

碘 化艳 �� � �� 和

氯化钠 �� � � ��
。

整的薄膜
。

发觉到
,

四氟乙烯聚合速度比氯

三氟乙烯快
。

在指明等离子体条件的表 工中

给出氯三氟乙烯和 四氟化乙烯的淀积速度
。

聚合物淀积在 �
�

�� 一厘米
�

载物面玻璃上 �通

过用微量夭平测出重量增加
,

以提供聚合物

形或速度的数据�
。

通过假设商品的聚氯三氟

乙烯的密度 ��
�

�克厘米
一 ”
�
、

聚四氟乙烯的

密度 ��
�

�克厘米
一 � � 和从重量的增加 推 算

速度表示为 � � 分钟
。

在列在表 且的条件下进行对直径�� 毫米
�
厚度 �

�

� 毫米氯化钠和碘化艳 晶 体 涂 层

�� � � � � � � 化学公司�
。

涂层之后
,

用表 ��

上示出的时间把晶体放在室温下相对湿度为

� �
�

�环境中
,

注意到晶体表面未受浸蚀
。

时

间是环境试验任意结束的那些时候
。

就产生

适当的防潮而论
,

在采用四氟化乙烯和氯三

氟乙烯作为单体气体似乎没有基本差别
。

产

生 � 微米厚度范围的涂层的淀积时间大部分

取决等离子体的条件 �功率
、

压力和真空泵

的速度 � 和反应器的几何尺寸
。

也许等量涂

层可以在较短淀积时间内淀积形态产生
。

� 涂层晶体的光谱特性

」众电书夭

老和叙衣 成
月

荆东

麦月飞

丰灸他电城

单‘水、。 宁 电姑

图 � 等离子体聚合系统

四氟化乙烯和氯三氟乙烯为其涂层能力

都被探索过
。

两种单体容易地聚合成高度完

图 � 和图 � 示出各种不同淀积时间所涂

晶体从� � � 。厘米
一 ‘到 � �� 厘米一 ‘

的红外光谱
。

聚合物涂层是由氯三氟乙烯的等离子体聚合

得来的涂层
。

拿 � � � �来说
,

由于晶体本身

在大于�� 微米波长有截止吸收
。

在 �� 微米之

内�
��没有主要的结晶吸收

。

在两种情况下
,

由于涂层本身唯一主要的吸收 是 在 � � � � 厘

米一 ,

强吸收
,

并且是由于在氟化 聚 合 物 中

��
�

延伸型和在 � � � � 厘米
一 ‘

的强吸收
。

从

� � � �厘米 一‘到�� �厘米 一‘没有其它主要吸收
。

小的吸收发生在 � � � �厘米
一 ‘

并且大概是由于

在各种化学结合环境中相 当于含有 �
� � 团

的未饱和之处
。

存在着不饱和的一部分是大

多数通过等离子体聚合产生的聚合物的大家

熟识的一般特性
。



表 工 在典型的等离子体条件下聚合物形成的速度

功寒
,

速 度

�盯 , 召 � 月 , 尸 瓦特 召 � � � � 一么� 分一 �
� 分一 �

�������
吸�
�� �

�
�

�

,

����

� �

������
‘�二�山
�
���  !! !!!�上氯三氟乙烯

四氟化乙烯

�、 � 单体的压力 � 、一氖添加剂的压力

表 �� 等离子体聚合单体的淀积条件与防潮性能

淀 积 条 件 涂层厚度 曝露时间

从
, �

� �
,

�
�

二 � �川 �小时�
单 体 氨 功 率 淀 积

、
厂 产

时 间

压力�毛 � 压力 �毛 � 瓦 特 �秒�

��
,土
��

占
�氯化钠

�四氟化乙烯�

碘化艳

�
�

� � �

�
�

� �
�

�
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�

右面最后一栏�� � 应读为� �
�

��

�
、

� �
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� � �

‘
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� � � 盆
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�
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� �

—
稼

‘

条峋亥瓜

线月生从
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图 � 没有涂层的与聚合物涂层的氯化钠窗 口 相比的红外光谱

带涂层的�
� �和 �

� � �的窗 口的透光度在

。
�

�� 一 � 微米光谱范围内是比同样没有涂层

窗片的透光度大
。

涂层窗片的增大透光度是

与抗反射涂层的功效一致
,

这种抗反射涂层

具有空气和窗 口材料之间折射率
。

在空气中

使用的窗 口上抗反射的最佳折射率
� �
�即在

给定波长允许最大的透光度� 是通过下列方

程式给出
� � � � �

。� �

� ‘� 名,

其中
� 。

为空气的折射率
,

而
� �

为窗片的

折射率
。

在 �
�

� �  !微米 �钠 �线 � 等离子体聚合

的氯三氟乙烯薄膜 的 折射 率 为 �
�

� 了�
。

在

�
�

� �  ! 微米 � � � 和 � � � � 的折射率 分 别 为

一 � � 一
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图 � 没有涂层的与有聚合物涂层的碘化艳窗片比较的红外光谱

�
·

� � � 和 �
�

� � � �
。

既然氯三氟化乙烯涂层具

有空气和窗片材料之间的中间折射率
,

则低

反射损失
,

亦即增大涂层窗片的透光度是可

以期望的
。

� � � �和�
� �在选它波长的百分比

透光度值在表 � 给出
。

还有
,

对抗反射涂层和对表面的正人射

辐射来说
,

为达到最小的反射损耗所需要的

光学厚度应是在所感兴趣的光谱区中四分之

一波长的奇数
。

在企图达到最大的透光度
,

即对最佳涂层厚度这种工作没有作努力
。

重

点在于获得好的防潮涂层
,

而其次才在于抗

反射特性
。

在 �一�和 ��
�

吸收区 �
�

� 微米以上
,

不

同时间形成的聚合物的吸收光谱在相对的百

分比透射上反过来
,

即当聚合物形成的时间

最长则具有最小百分比透光度
。

对这的最好

解释似乎是
,

直到 �
�

� 微米的吸收
,

以前
,

实际上在聚合物 中没有被化学实体的红外吸

收
。

但是
,

在 �
�

� 微米之后
,

在聚合物中仍

然有 �一 � 延伸型的活动
,

这种活动在红外

吸收
,

并且这些实体浓度越大
,

或者聚合物

涂层厚度越大
,

吸收越大
。

由氯三氟化乙烯按一般方式的聚合产生

的聚氯三氟化乙烯有强的 �一Cl 吸收
,

频率

为 972 厘米
一 ‘ 。

这种带不出现在等离子体聚

表nI 有涂层和没有涂层的盐窗 口

的代表性波长时透光度

窗口材料 波长 拜
% 透 光 度

没有涂层的 有 涂 层 的

18005 72(幻s

035807..

…
口

86

1
一1玉
79999025 888110909389888588022999

878888888798

C
s
I 3

5

7

1 0
*

2 0
*

5 0
*

1 8 0 0
5 5 4 0 0

5

* *
N

a
C I 3 9 2

.

7 9 5

.

1 9 5
.

1

5 9 2

.

9 9 4
.

0 9 5

.

3

7 9 2
.

9 9 3

.

0 9 5
.

3

1 0 9 3

.
7 8 8

.

0 8 0

.

3

1 5 8 5

.
2 8 3

.
1 7 9

.
7

C F
: 区的吸收带

N aC I开始截止为15 微米

注
:
在最后 2 行 (第 2 栏) 10和15应读为10

*和15*

合的氯三氟乙烯的红外光谱 中 (图 2 和 3 )
。

似乎是在聚合作用期间内大部分氯由于从氯

三氟乙烯离解而丢失
。

键能考虑揭示
,

在氟

化烃 C 一 F 键的离解能分布从102 K CI 到121

K CI 克分子
一 ‘ ,

而对相当的氯化合物来说
,

范围为73 一83 K CI 克分子
一 ‘。

然而
,

从氯三

氟乙烯的聚合物的基本化学分析示出存在着

一 30 一
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图 6 没有涂层的与有聚合物涂上的氯化钠窗 口相比较的可见光谱
。

百分之几的
,

也许是 C1
2 ,

并 在 聚 合 物 内

的
。

图 4 与图 5 示从0
.
7微米到2

.
5微米涂层

和没有涂层晶体的近红外光谱
。

此外
,

由氯

三氟乙产生的聚合物的抗反射特性也是明显

的
。

在所研究的全范围内聚合物没有吸收
。

近紫外和可见光谱呈现在图 6 和 图 7

上
。

对N aC I和C sl两种来说
,

可看 出干扰图

一 31 一
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图 7 没有涂层 的与有聚合物涂上的碘化艳的窗 口相比较的可见光谱
。

形
。

这种聚合物的强吸收带分别以短于4500

A 和 4200 A 波长出现在卤化物 基 片 上
; 因

,

氯三氟乙烯涂层似乎也有紫外滤波的特此性

W 结 论

等离子体的聚合过程示出为潮湿灵敏的

光学基片提供碳氟化合物的防护涂层的初始

展望
。

的确
,

除那些在此提到的这些涂层 (四

氟化乙烯与氯三氟乙烯) 之外
,

可能有相等

和更好的防潮性能的化合物
,

现在进行考虑

并研究得到疏水涂层的种种涂层
。

折射率也像是单体 (聚 合 物 型 ) 的 函

数
。

因此
,

看所用的光学基片
,

可以选择特

殊涂层 (单体)
,

以使相对于基片折射率的抗

反射性能最佳化
。

这些薄膜的折射率也可能

在如以前提到的
‘”〕
方式组织之后

,

由化学和

热处理予以变换
。
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