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镀膜元件面形变化的时间效应和湿度效应


祝　沛，　沈卫星，　陈卫华，　张　伟

（中国科学院 上海光学精密机械研究所 高功率激光物理联合实验室，上海２０１８００）

　　摘　要：　对镀制强激光薄膜的光学元件在外界环境中时，表面面形发生的变化进行了研究。理论分析了

表面面形的变化机制，明确水致应力具有物理和化学两种形成机制，是改变镀膜元件面形的主要因素；实验研

究了镀制激光高反膜的Ｋ９材料元件存放过程中面形变化趋势，发现这种趋势变化具有时间效应和湿度效应。

　　关键词：　薄膜；　水致应力；　面形；　时间效应；　湿度效应

　　中图分类号：　Ｏ４８４　　　　文献标志码：　Ａ

　　面形是表征光学元件质量和决定光束质量的重要参数。在强激光装置中，为了提高光学元件性能，通常需

要在元件表面镀制薄膜。长期的工艺实验表明：ＨｆＯ２／ＳｉＯ２ 膜料最适合用来镀制强激光薄膜
［１］，真空电子束蒸

发镀膜技术是光学薄膜常用的镀制工艺。然而，我们在神光装置镀膜元件的存放过程中发现，元件面形随存放

时间和存放环境的变化会发生相应的改变［２３］，主要表现为两种特征：一种是时间效应，镀膜后面形检验合格的

光学元件，在存放一段时间后使用时，会出现比较明显的波像差；另一种是湿度效应，在同一个时间点前后，一

种环境湿度下检验合格的元件，在另一种湿度下进行复检时表现出明显的面形差。这种状况在膜层较厚的高

反膜和偏振膜中尤为明显。这表明，在镀膜结束后，薄膜应力并不稳定，会随各种环境因素的变化而改变。本

文通过一系列跟踪实验，观察了镀制激光薄膜的Ｋ９材料光学元件在存放过程中面形变化的时间效应和湿度

效应，总结其变化规律以达到对镀膜工艺进行反馈控制的目的。

１　理论分析

　　空气中的水分子通过薄膜微结构中的空隙进入薄膜内部后，吸附在柱状体表面，水分子之间的偶极子相互

作用使薄膜产生膨胀或收缩的趋势，从而引发水致应力［４７］。水致薄膜应力改变了薄膜原有的残余应力分布，

从而对元件面形施加影响。水致应力具有两种形成机制：物理机制和化学机制。下面分别对这两种机制进行

分析。

１．１　水致应力物理机制

　　对ＳｉＯ２ 薄膜的研究表明，由于气孔壁上水分子的ＯＨ
－偶极子相互排斥，使薄膜有膨胀的趋势，从而引起

压应力［８１３］。Ｊ．Ｆ．Ａｎｚｅｌｌｏｔｔｉ等人基于 ＨｆＯ２／ＳｉＯ２ 复合膜的实验表明，复合膜的水致应力特性与ＳｉＯ２ 薄膜的

性质一致［１４］。Ｅ．Ｈ．Ｈｉｒｓｃｈ建立模型对水致应力幅度与薄膜结构参数的关系进行分析
［８］，得出
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式中：σ为水分子的ＯＨ
－偶极子相互排斥引起的水致应力；ε为真空中的介电常数；犪为微孔直径；β为等效偶

极子层单位面积的力矩；犐为相互作用力的积分。由式（１）可以看出，水致压应力与微孔尺寸的平方成反比。

因此，疏松度较大的薄膜吸水引发的应力很小，而尺寸很精细的微孔受限于所能容纳的吸附物数量，同样不会

引起大的水致应力。研究表明，尺寸在１～１０ｎｍ的气孔对水致应力的产生有明显的贡献
［８］。

１．２　水致应力化学机制

　　对于真空蒸镀的大部分介质薄膜，都存在由上述物理机制引起的水致应力。但对于激光薄膜中的ＳｉＯ２ 薄

膜组分，还存在着另一种特定的水致应力诱发机制，即ＳｉＯ２ 吸水后发生的水合作用。

　　Ｈ．Ｌｅｐｌａｎ等人采用弹性反冲探测分析及ＩＲ频谱分析研究了ＳｉＯ２ 薄膜化学成分的变化
［１５］，发现在存放

于外界环境的过程中，ＳｉＯ２ 和水蒸气分子发生了化学反应，产生各种形态的硅酸。由于水合作用，ＳｉＯ２ 的点阵
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发生收缩，使薄膜产生收缩趋势从而产生张应力或缓解原有的压应力。同时，随着水合作用的进行，所形成的

硅酸中的ＨＯ—Ｓｉ—ＯＨ基团产生永久电偶极矩，偶极子之间的静电相互作用力将导致张应力。因此，水合作

用对ＳｉＯ２ 薄膜的残余应力的影响是：压应力逐渐减小，并向张应力变迁，这是一个进行性、不可逆的过程。

２　实验目的及方法

　　为了能够在湿度恒定的环境下，观察镀膜光学元件面形变化的时间效应，观察镀膜元件在不同湿度环境下

切换时，镀膜光学元件面形变化的湿度效应，以及观察保存在不同湿度环境下，元件面形的变化量，明确镀膜光

学元件存放过程中时间效应和湿度的关系，选取６片４５ｍｍ×４ｍｍ的一级Ｋ９玻璃作为基底（玻璃材料自身

残余应力可忽略），用真空电子束蒸发方法制备介质高反膜。薄膜采用ＳｉＯ２／ＨｆＯ２ 层叠构成，沉积温度２００

℃，沉积ＨｆＯ２ 及ＳｉＯ２ 时的氧分压分别为１．３３×１０
－２Ｐａ及６．６５×１０－３Ｐａ；技术指标为１０５３ｎｍ，４５°入射，对

狆分量偏振光高反，反射率犚＞９９％。这是神光装置基频光束传输反射元件规定的指标要求。

　　实验样品在制备后立即进行面形测试（检测环境湿度ＲＨ为７０％），将该数据作为此后比较的基准。然后

将样品分别放置于温度恒定２０℃（与光学检测恒温室温度一致）、湿度可调（ＲＨ调节范围在１５％～９５％）的防

潮柜中，防潮柜内湿度可通过电子数显湿度计读出。其中１＃，２＃样品放置在湿度恒定为７０％的环境中；３＃，

６＃样品分别存放在湿度２０％的干燥环境和湿度９０％的潮湿环境中，保存１０ｄ后同时转移至湿度为７０％的检

测室环境测量；４＃，５＃样品一起在湿度２０％的低湿度和湿度９０％的高湿度环境下切换存放。

　　样品面形采用ＺＹＧＯＭａｒｋＧＰＩ干涉仪进行测试，在此用ｐｏｗｅｒ表征光学元件的面形，其值用犘表示，对

应于该球波面的矢高，且有正负之分，正值代表元件表面凹陷，负值表示表面凸起，其单位一般以波长λ表示（１

λ＝０．６３２８μｍ）。以镀膜后初次检验的犘值作为面形基准，此后每隔一定时间进行跟踪测试，定义Δ犘为每次

测试的犘值与初次检验的犘 值之间的差值，以此表征存放过程中面形的变化量。

３　实验结果及讨论

３．１　面形变化的时间效应

Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ１＃ａｎｄ２＃ｓａｍｐｌｅｓ’ｐｏｗｅｒｗｉｔｈａｇｉｎｇｔｉｍｅ

图１　１＃，２＃样品面形随存放时间的变化

　　图１表示了１＃，２＃样品在湿度恒定为７０％的

环境下，面形随存放时间的变化趋势及变化量。图

１中，横坐标表示存放时间，纵坐标表示面形变化

量。可以看出，在存放过程中，犘值逐渐变大，这表

明样品面形向凹陷方向持续变化。从面形变化的趋

势和特征来看，这种变化来自于水致应力的化学机

制：ＳｉＯ２ 薄膜的水合作用，变化量达到了λ／３以上。

这种变化表征了镀膜光学元件面形变化的时间效

应。

　　在存放过程中发现，最初样品面形变化的速度

很快，大约５ｄ之后，变化速度明显减缓。面形变化

幅度与存放时间近似呈对数关系增长。这种特征是由于随着水合作用的进行，薄膜微孔中水分子附着表面的

Ｓｉ…Ｏ—Ｓｉ基团中的Ｓｉ和Ｏ—Ｓｉ逐渐被消耗，使得水合作用进行的速率指数衰减。根据我们大量跟踪实验所

得的经验，一般在存放１～３个月后镀膜元件面形趋于稳定。我们把这个时间段称为镀膜元件的时效期。

３．２　面形变化的湿度效应

　　图２表示了４＃，５＃样品在湿度２０％的低湿度和湿度９０％的高湿度环境下交替切换存放，面形随存放时

间的变化趋势和变化量。由图２可以看出，在该过程中，４＃，５＃样品面形的变化包含了两种趋势：向凹陷方向

转变的整体趋势和随湿度变化的振荡，两种趋势分别代表了水致应力的两种机制：水合作用的化学机制使面形

向凹陷方向进行性转化（如图２中拟合的虚线所示），是一个不可逆的过程；而水分子之间偶极子排斥作用的物

理机制与环境湿度密切相关，湿度增大，薄膜微孔中吸附的水分子增多，产生更大的压应力，使镀膜面面形产生

凸起趋势改变；湿度降低，薄膜微孔对水分子进行解附，水致压应力减小，使面形向凹陷方向变化，这个过程随

湿度的变化是可逆的。
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图２　４＃，５＃样品面形随存放时间和湿度变换的变化

３．３　时间效应随湿度的差异

　　将３＃，６＃样品分别存放在湿度为２０％和９０％的

环境下，保存１０ｄ后同时转移至湿度为７０％的检测室环

境。图３列出了该过程中面形随存放时间的变化量，犆３

和犆６ 分别为３＃样品和６＃样品的形变量。

　　当样品分别保存于湿度２０％的低湿度环境和湿度

９０％的高湿度环境时，由图３可以看出：一方面，由于

ＳｉＯ２ 薄膜水合作用的进行，薄膜应力由压应力向张应力

变迁，这种应力变化使元件发生持续性凹陷形变；另一方

面，存放于高湿度环境的３＃样品变化量较小，这是由于

３＃样品吸附的水蒸气数量高于低湿度环境的６＃样品，

由物理机制引起的压应力抵消了小部分水合作用引起的

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ３＃ａｎｄ６＃ｓａｍｐｌｅｓ’ｐｏｗｅｒｗｉｔｈａｇｉｎｇｔｉｍｅ

图３　３＃，６＃样品面形随存放时间的变化

张应力。在存放１０ｄ后，将两样品同时转移至７０％的湿

度环境。在相同的湿度环境下，由物理机制引起的水致

应力近似相同，此时剩余的形变量差异则表征了两个样

品水合作用进行的程度不同。可以看出，此时３＃样品

的形变量犆３（０．２７３λ）小于６＃样品形变量犆６（０．３２４λ），

表明３＃样品的水合作用进行的程度小于６＃样品。该

结果表明：水合作用的推进速率与存放环境的湿度成正

比，在高湿度环境下存放的样品，其薄膜的水合作用进行

的速度较快；而低湿度环境下存放的样品，其水合作用速

度较慢。

４　结　论

　　本文通过一系列跟踪实验观察了镀制介质高反膜的Ｋ９材料光学元件存放过程中的面形变化趋势，得出

以下几点重要结论：在湿度恒定的存放环境中，随存放时间的推移，镀膜元件面形向凹陷方向持续变化，初期变

化速度较快，在一周后明显减缓，一般在１～３个月后趋于稳定。这种变化趋势是不可逆的。就本实验所选取

的样品而言，这种变化量在λ／３以上；镀膜元件的面形具有湿度敏感性，随湿度增大，面形向凸起方向变化，反

之亦然。该过程是可逆的；镀膜元件面形变化的时间效应和湿度效应也存在关联，在高湿度环境下存放的样

品，其薄膜的水合作用进行的速度较快，面形变化的时间效应被加速；反之亦然。这些结论在神光装置中常用

的Ｋ９材料高反光学元件中得到了验证，强激光装置中的其它膜系、基底材料的镀膜元件也存在类似的特性，

其具体表现需要进一步实验来明确。
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