
二氧化硅为基础的光学三防保护膜

林开华 程贤德

摘要
�

本文采用了价格较便宜的石英石作为原材料
,

用电子束蒸发淀积法
,

研制成

功了以二氧化硅为基础的光学三防保护膜
。

该薄膜能耐湿热�� 天
,

耐盐雾�� 天
。

同时采

用 四乙氧基硅烷为原材料
,

用旋转法也研制了以二氧化硅为基础的光学三防膜
。

本文还讨论了� ��
么

薄膜虽在热基底上凝聚
,

其结构基本上是无晶形
。

但通过 湿热
、

盐雾等环境试验以及加镀� �
一

�� 膜后的效应
,

可以推断出�� �
�

薄膜还是有针孔的显微结

构
,

该结果与�
·

�
·

� �� ��� 等人采用水蒸气吸附法的结论相一致
。

一
、

月�� 舌

固体二氧化硅是硅的正常氧化物
,

熔点 � � � � ℃
,

沸点 � � �。℃
。

在 自然界有以下不同的形

态存在
�
��� 结晶型的二氧化硅

�

如石英
、

鳞石英和方石英等 , ��� 非晶型的二氧化硅如硅石

和石英玻璃等
。

固体二氧化硅的化学性能相当稳定
,

不溶于水
,

只有氢氟酸是唯一的酸可以

使它溶解
,

它与歼只有在共熔时才能转化为硅酸盐
。

所以它不仅是从紫外到红外 的 光 学 材

料
,

而且还应该是近代光学仪器发展所要求的具有很好三防性能的光学材料
。

所以人们很早

就开展了制备二氧化硅薄膜的研究
。

首先获得成功的是采用硅有机物水解制备成二氧化硅薄

膜
。

随后 �
·

� ��
�
等人

〔’�在 � � � �年前后采用真空蒸发淀积法开展了制备二氧化硅薄膜光学 材

料的研究
。

�� � �年前后�
·

�
·

� � � 等人
〔”采用电子束蒸发淀积法初步制备成功 � � �

�

薄膜
, � � � �

年 �
·

� � � �〔� 〕用� �
�

激光器蒸发 � ��
�

原材料也得到了� ��
�

薄膜
。

随后�
·

� � ��� � � � 〔‘、
在 � �  �

年报导了采用离子反 应蒸发淀积法也获得了� ��
�

薄膜
。

但是上述研究者所研究成功的二氧化硅薄膜镀在化学性能较差的光学元件上其环境性能

不好
,

只能作为制备光学元件的膜系材料用
,

还不能作为光学三防保护膜用
。

在 � � � �年苏联

�
�

�
�

� � 二二 � � � � � � 二认等人
〔”采用电子束蒸发淀积法研究成功在化学性质较差的光学元件上

镀制� � �
�
膜和�

� �
� ·

� �� �
薄膜 �其被镀基底必须加热到�� 。℃� 才能耐湿热试验�� 天

, � � � �年

�
�

�
�

川
�

��
二 � � �� 报导了以 � ��

� ·

� ��
�

为基础的光学保护膜耐湿热�� 天左右
。

至于耐盐 雾

试验至今未见有报导
。

我们采用了价格较便宜的石英石作为原材料
,

用电子束蒸发淀积法研

究成功以二氧化硅为基础的光学三防保护膜
,

它的基底只加热到��
”

一 � �� ℃即可
。

该薄膜能

耐湿热 �� 天
,

耐盐雾 �� 天
。

同时我们采用四乙氧基硅烷为原材料用旋转法也研制了以二氧化

硅为基础的光学三防保护膜
。

二
、

试 验 结 果

�

真空蒸发淀积法
�
我们所用的二氧化硅原材料是石英石 �纯度为��

�

� � �
,

经过酸洗



和去离子水洗
,

最后在马福炉里灼烧

参数是
�
真空度约 �� 一 �� � � �� ,

毛
,

��
一
�� � ℃� 等处理后就可以

。

二氧化硅薄膜 的 制备
镀完
奇
厚度约 ‘

·

� 分钟左右
。

其结果见图 �
、

及表 �
�

裹 � � �。� �
·

�
�
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其红外吸收光谱见图� ���
。
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其环境试验结果列表 �
、

表 �
。

基底温度

衰 � � � � �。
·

� �� � 环境试脸结果
’

热 � 盐

�℃ � ��天一� �天 � �天

膜层完好
,

玻璃腐蚀 膜层完好
,

玻璃腐蚀比湿热重

� � � 膜层完好
,

玻璃腐蚀比 �� ℃轻
。

膜层尚好
,

玻璃腐蚀比湿热重

� �� 膜层完好
,

玻璃腐蚀同上 膜层尚好
,

玻璃腐蚀比湿热重

’

表里的结果
,

是五次环境试验的统计结果
。

衰 � � �二 � �。�环境试睑结果
�

基底温度 热

�℃ � � �天一� �天 � �天

勺� 、沪

� �

膜层有脱落现象玻璃腐蚀 膜层有脱落现象玻璃腐蚀比湿热重

� � � 膜层尚好
、

玻璃有轻微腐蚀 膜层尚好
,

玻璃腐蚀

�孺一…
�

�

表里的结果
,

是五次环境试验的统计结果
。

�
�

旋转法
�

旋转机是用� �� 厂自装的旋转机
,

原材料是精制后的四乙氧基硅烷水 解
,

固 化 温 度 为

��� ℃
,

其红外吸收光谱见图� �� �
。

�
�

镀� �
一“膜

�

如果同锅镀� � 
� ·

�� 一�� 时
,
是在� � �

一�� � �� 型镀膜机上进行
。

如果分锅镀时是在自



装的� �� 型镀膜机上进行
。

镀� �特 �乙基含氢 硅 油� 薄膜是采用手涂法
。

以二氧化硅为基础

的光学薄膜其环境试验结果列表 � 一 �
。

表 � � � � �。
·

� �� �
·

�弓莽环境试验结果
‘

基底温度 雾

�℃� � �天一��天 � �天

膜层完好
,

玻璃腐蚀 膜层完好
�

玻璃腐蚀比湿热重

� � � 膜层完好
,

玻璃腐蚀比�� ℃轻 膜层尚好
,
玻璃腐蚀比湿热重

�� � 膜层完好
,

玻璃尚好
,

有散射细点 膜层尚娇 玻璃腐蚀很轻

’

表里的结果
,

是五次环境试验的统计结果
。

每次试验
,

每一温度每一项至少有二片试验片
。

表 � � � 。
·

� �� �
·

� �葬环境试验结果
‘

基底温度

�℃ � ��天一� �天 ��天

玻璃腐蚀膜层有些脱落现象 玻璃腐蚀膜层有脱落现象

�� �

� � �

膜层完好
,

玻璃细点腐蚀 膜层完好
,

玻璃细点腐蚀比湿热重

膜层完好
,

玻璃尚好有散射细点 膜层尚好
,

玻璃有细点腐蚀

�

表里的结果
,

是五次环境试验的统计结果
,

每次试验每一温度
,

每一项至少有二片试验片
。

表 � 之� 。
·

� �� �
·

� �一 �� 环境试验结果
‘

基底温度

��� � � �夭一� �天 � �天

� �

� � �

玻璃无腐蚀
,

膜层有划道 玻璃无腐蚀
,

膜层有划道

玻璃完好
、

膜层完好 膜层完好
、

玻璃有散射细点

� � � 玻璃完好
、

膜层完好
玻璃完好

,

膜层一面有微细散射点
,

光性
不变

‘

表里的结果是四次环境试验的统计结果, 每次试验
,

每一温度
,

每一项目
,
至少有二片试验片

。

一 � � 一



表 了 � � � 「二 � �� � ·

� �一� �盐雾试验结果
‘

基底温度

�℃ �
真空蒸发淀积法 旋 转 法

玻璃膜层都完好
,

细看有细麻点散射点

�� � 玻璃膜层都完好
,

有一面细看有散射细
点

,

光性不变

固化温度
�� �℃

玻璃无腐蚀
,

膜层有干涉细点
,

光性不变
。

�

表里的结果
,

旋转是两次试验结果
,

其余的与前表向
。

上述试验的光性结果见图 � 一��
。

以上试验的膜层牢 固度除基底温度为�� ℃的膜层有些通不

过� � � �转外
,

其他的都能通过� � � �一� � � �转
。

�
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三
、

讨 论

1. 国内外对光学薄膜的显微结构已经研究 了不少年了 ,

但是它还是有 不足 的地 方
。

H

·

K

.

P 叭ke
r〔‘’在1972年已经总结了这方面的工作

,

他们指出5 10
:
在各种制备温 度下

,

均

有一种均匀的显微结构
,

特别是在热基底上凝聚的膜层
,

其显微结构表现得与熔融石英玻璃

或硼酸盐玻璃的显微结构极为相近
,

用电子显微镜重幕法不再分辨出微孔
。

可是他们采用水

蒸汽吸附作用方法的测量推断出还是有针孔的
。

我们采用易腐蚀的Z K
。、

Z B
a
F

。

光学玻 璃

为基底
,
用真空法

、

旋转法在其表面制备一层510
2
薄膜

,

然后进行湿热试验
,

盐雾试验
,

其

结果是51 0
:
膜层完好

,

但是玻璃产生细麻点腐蚀痕
。

再从另一方面来看
,

当在5 10
:
膜上再

镀上F S
一
46 膜后

,

由于F S
一
46 膜起了填孔与覆盖5 10

2
膜的针孔

,

保护了易腐蚀玻璃受湿热
,

盐雾的侵蚀
。

故这些试验结果也推断出51 0
:
薄膜虽在热基底上凝聚

,

但它还是有针孔的显微

结构
。

这与H
·

K

·

P ul k
e r

等人的结论相一致
。

2

.

我们采用石英石为原材料
,

用电子束蒸发淀积所得到的5 10
2
薄膜与采用旋转法以四

乙氧基硅烷为原材料所得的5 10
2
薄膜从其透过率和红外吸收光谱来看基本上是一致的

。

故可

以推断我们用电子束燕发淀积的5 10
2
薄膜基本上是无定形的5 10

2
薄膜

。

3

.

结论
:

(1 ) 一般的供熔化光学玻璃用的石英石 (纯度约99
.5写) 经过酸洗

、

去离子 水 洗
、

在

800 ℃的温度下焙烧 1 小时左右
,

就可以作为镀膜原材料用
。

(2 ) 真空电子束蒸发淀积法和旋转法所制成的5 10
:
薄膜

,

由于水分子的吸附 效 应
,

只

能作为膜系材料用
,

而不能起三防保护膜的作用
。

这结 果 与 B al yas 公 司 中心 研 究 室 的

P ul ker “ )和苏联B
.
n
.
K p 二二a o oB

。二二彭”等人的试验结果相一致
。

( 3 ) Z K

。·

5 1 0

:
一

9 4 艺
、

Z B
a
F
。·

5 1 0
么·

9 4 竺基本上可以通过25天的湿热考验
,

但通不过14天

的盐雾考验
。

(
4
) Z B

。

F 二5 10
: ·

F S
一4 6

,
Z K

。·
5 1 0

:
·

F S “6既能通过25天的湿热考验
,

亦能通过一4天的

盐雾考验
。

只是盐雾试验后有轻微的散射细点
,
但不影响其光性

。

致谢
:
用旋转法制备51 0

:
薄膜过程中曾得到东北光学仪器厂

“
三防组

,,
的全体同志的热

情帮助与接待
、

在光性测试方面曾得到我室测试组
、

物理所光谱组
、

及省计量检定测试所等

一 51 一



帮助测试
、

王宝书同志曾参加了一些工作
,

在此一并表示感谢
。

参 考 文 献

〔1 〕G
.
H a , s

,

e
t

a
l

.

Z

.

A
皿o r g

.
C h e m

. ,
2 9 4 7

.

2 5 4
,

7 6

.

〔2 〕J
.
Jeo工 e t a l

.
, J o u r n a l d

e
P li y s i q u e ,

1 9 6 4
,

2 5
,

2 5 0

.

〔3 〕G
.
H a s s, A p p l i e d O p t i e s 1 9 6 9

,
8 N

o
.

6
,

1 1 1 5

.

〔4 〕W
.
H e itm a n且 , V a k u u m 一T e e h

n i k
,

1 9 7 2
,

2 1 N
o

.

1 1

.

〔5 〕B
.
n
.
K p从狱a a o 日e k 皿业, O

.

M

.

II
. ,

1 9 7 6

,

N o

.

7

.

4 2

.

〔6 〕H
.
K
.
P u lk e r e t a l

.
, V a k u u m 一T e e h n i k

,
1 9 7 2

,
2 1 N O

.

s
,

2 0 1

52


