CH 670318 AS

li
‘H“n\nJ

IHH
I

”“}I BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM
6) Int.Cl“: GO2B

G02C

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein C23C
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

WW' SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @ CH 670318 AS

1/10
7/10
14/08

@) Gesuchsnummer: 4542/85 @ Inhaber: )
Satis Vacuum AG, Ziirich
@ Anmeldungsdatum:  22.10.1985

@ Erfinder:
Ciparisso, Delio, Ascona

@9 Patenterteilt: - 31.05.1989
@ Patentschrift @ Vertreter: »
verdffentlicht: 31.05.1989 G. Petschner, Ziirich

6 Verfahren zur Herstellung eines Antireflexionsfilms auf Linsen und Brillenglisern.

@ Zur Herstellung eines Antireflexionsfilms auf Linsen

und Brillengldser aus Polydidthylenglycoldiallylcar-
bonat werden im Vakuum eine erste, optisch nicht wir-
kende Metalloxydschicht als Haftschicht; eine zweite
Schicht eines optisch wirksamen, hochbrechenden Metall-
oxyds; als dritte Schicht ein niedrigbrechendes, als Dielek-
trika wirksames Material; eine vierte Schicht eines weite-
ren hochbrechenden Metalloxyds; und als fiinfte Schicht
ein niedrigbrechendes, als Hartschicht wirksames Material
aufgedampft.

Die auf diese Weise mit einer Beschichtung versehe-
nen Linsen und Brillen zeichnen sich durch eine bisher
nicht erreichte optische und mechanische Qualitéit aus, was
den Verwendungsbereich solcher Objekte erheblich erwei-
tert. :
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines Antireflexionsfilms aus
mehreren, durch Verdampfen von unterschiedlichen Aufdampf-
substanzen im Vakuum aufgetragenen Schichten auf Polydi-
dthylenglycoldiallylcarbonat-Linsen und -Brillenglisern, da-
durch gekennzeichnet, dass eine erste, optisch nicht wirkende
Metalloxydschicht als Haftschicht; eine zweite Schicht eines op-
tisch wirksamen, hochbrechenden Metalloxyds; als dritte
Schicht ein niedrigbrechendes, als Dielektrika wirksames Mate-
rial; eine vierte Schicht eines weiteren hochbrechenden Metall-
oxyds; und als fiinfte Schicht ein niedrigbrechendes, als Hart- -
schicht wirksames Material aufgedampft werden.

- 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass in einem Vakuum von wenigstens angenahert 1,33 x 10-3
Pa (1 x 10~5 TORR) oder besser eine erste, optisch nicht wir-
kende Metalloxydschicht als Haftschicht aufgedampft wird;

dass in einem durch Sauerstoff-Zufuhr verringertem Vaku-
um von wenigstens angenahert 2,66 X 10~2 Pa (2 x 10~ TORR)
eine zweite Schicht eines optisch wirksamen, hochbrechenden
Metalloxyds aufgedampft wird;

dass in einem wieder verbesserten Vakuum von mindestens
1,33x 1073 Pa (1 x 10~ TORR) oder besser als dritfe Schicht ein
niedrigbrechendes, als Dielektrika wirksames Material aufge-
dampft wird;

Das ist bisher bei weitem nicht gelungen. )

Fiir solche Entspiegelungen wurde die Technik der Mehr-
fachentspiegelung von Silikatbrillengldsern iibernommen, wobei
hier allerdings die Bedampfung der CR-39 Substrate mit den

s verschiedenen Aufdampfsubstanzen im Vakuum bei einer Tem-

peratur von unter 100°C erfolgen muss. Von den bisher be-
kannten Aufdampfmaterialien ist Quarz (Siliziumdioxid SiO,)
am besten geeignet, um bei diesen relativ niedrigen Temperatu-
ren eine wisch- und kratzfeste Schicht zu bilden, zu der aber

10 mindestens eine weitere Schicht beispielsweise aus Silizinmmon-

oxid (SiO) aufgedampft werden muss, um den gewiinschten op-
tischen Eigenschaften nahe zu kommen.

Die US-Patentschrift Nr. 4 485 124 des gleichen Erfinders
beschreibt ein solches optisches Substrat, bei dem die erste, in-

15 nere Schicht aus Siliziummonoxid (SiO) eine Dicke von wenig-

stens angendhert /1, (ein Zwolftel) von Lambda-Viertel hat
und die zweite, dussere Schicht aus Siliziumdioxid (SiO;) eine
Dicke von wenigstens angenéhert 3/, (Dreiviertel) Lambda hat,
jeweils bezogen auf die Wellenlinge des sichtbaren Lichts, fiir

20 welche das menschliche Auge die maximale Empfindlichkeit

aufweist.

Der in bekannter Weise durch spektrale Reflexionsmessung
erstellten Reflexionskurve (Reflexion in Prozent zu Wellenlinge
in Nanometer) ist aber zu entnehmen, dass CR-39 Substrate mit

dass in einem durch erneute Sauerstoff-Zufuhr verringertem 25 solchen oder dhnlichen Antireflexionsfilmen noch sehr hohe

Vakuum von wenigstens angenéhert 2,66 x 10-2 Pa (2 x 10~
TORR) eine vierte Schicht eines weiteren hochbrechenden Me-
talloxyds aufgedampft wird; und

dass in einem wieder verbesserten Vakuum von mindestens
1,33 %1073 Pa (1 x 10~° TORR) oder besser als Siinfte Schicht
ein niedrigbrechendes, als Hartschicht wirksames Material auf-
gedampft wird;

alles bei einer Temperatur im Bereich von ca. 50°C bis 80°C
und vorzugsweise gleicher Aufdampfgeschwindigkeit.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die zweite Schicht in einer Dicke von Teilen von Lambda-
Viertel; die dritte Schicht in einer Dicke von Lambda-Viertel;
die vierte Schicht in einer Dicke von Lambda-Halbe; und die
Jfiinfte Schicht in einer Dicke von Lambda-Viertel, jeweils bezo-
gen auf die Wellenlénge des sichtbaren Lichts, fiir welche das
menschliche Auge die maximale Empfindlichkeit aufweist, auf-
gedampft werden.

4. Polydidthylenglycoldiallylcarbonat-Linsen und -Brillen-
gléser mit einem Antireflexionsfilm, hergestellt nach dem Ver-
fahren nach Anspruch 3.

5. Linsen und Brillengldser nach Anspruch 4, gekennzeich-
net durch einen Antireflexionsfilm, gebildet durch eine erste,
optisch nicht wirkende Metalloxydschicht als Haftschicht; eine
zweite Schicht eines optisch wirksamen, hochbrechenden Me-
talloxyds; eine dritte Schicht eines niedrigbrechende, als Dielek-
trika wirksamen Materials; einé vierte Schicht eines weiteren
hochbrechenden Metalloxyds; und eine fiinfte Schicht eines
niedrigbrechenden, als Hartschicht wirksamen Materials.

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung eines Antireflexionsfilms aus mehreren, durch Ver-
dampfen von unterschiedlichen Aufdampfsubstanzen im Vaku-
um aufgetragenen Schichten auf Polydiithylenglycoldiallylcar-
bonat-Linsen und -Brillenglésern.

Seit einiger Zeit wird versucht, organische Gliser, insbeson-
dere sogenannte CR-39 Brillengléser aus Polydizthylenglycol-
diallylcarbonat derart zu entspiegeln, dass diese hinsichtlich In-
tensitdt und Farbe des Reflexes der Entspiegelung von Brillen-
kron wenigstens nahe kommen.
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Restreflexionen von einigen Prozent pro Fliche aufweisen, was
den heutigen Qualititsanforderungen nicht geniigt.

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Ver-
fahren zur Herstellung eines Antireflexionsfilms auf Linsen und

30 Brillengléser anzugeben, das eine Breitbandentspiegelung mit

nahezu vollstandiger Reflexionsverminderung gestattet.

Dies wird erfindungsgemiss zunichst dadurch erreicht, dass
eine erste, optisch nicht wirkende Metalloxydschicht als Haft-
schicht; eine zweite Schicht eines optisch wirksamen, hochbre-

35 chenden Metalloxyds; als dritfe Schicht ein niedrigbrechendes,

als Dielektrika wirksames Material; eine vierte Schicht eines
weiteren hochbrechenden Metalloxyds; und als fiinffe Schicht
ein niedrigbrechendes, als Hartschicht wirksames Material auf-
gedampft werden.

Dieses Verfahren kann dann optimiert werden,

indem in einem Vakuum von wenigstens angenéhert
1,33x 102 Pa (1 x 10~° TORR) oder besser eine erste, optisch
nicht wirkende Metalloxydschicht als Haftschicht aufgedampft
wird;

indem in einem durch Sauerstoff-Zufuhr verringertem Va-
kuum von wenigstens angenéhert 2,66 X 10-2 Pa (2 x 10~
TORR) eine zweite Schicht eines optisch wirksamen, hochbre-
chenden Metalloxyds aufgedampft wird;

indem in einem wieder verbesserten Vakuum von minde-
stens 1,33 X 10~* Pa (1 x 10~° TORR) oder besser als dritte
Schicht ein niedrigbrechendes, als Dielektrika wirksames Mate-
rial aufgedampft wird;

indem in einem durch erneute Sauerstoff-Zufuhr verringer-
tem Vakuum von wenigstens angenéhert 2,66 x 10-2 Pa (2x 10~

s TORR) eine vierte Schicht eines weiteren hochbrechenden Me-

talloxyds aufgedampft wird; und

indem in einem wieder verbesserten Vakuum von minde-
stens 1,33 x 10~ Pa (1 x 10~° TORR) oder besser als fiinfte
Schicht ein niedrigbrechendes, als Hartschicht wirksames Mate-
rial aufgedampft wird;

alles bei einer Temperatur im Bereich von ca. 50°C bis 80°C
und vorzugsweise gleicher Aufdampfgeschwindigkeit.

Vorteilhaft werden dabei die zweite Schicht in einer Dicke

65 von Teilen von Lambda-Viertel; die dritte Schicht in einer

Dicke von Lambda-Viertel; die vierte Schicht in einer Dicke
von Lambda-Halbe; und die fiinfte Schicht in einer Dicke von
Lambda-Viertel, jeweils bezogen auf die Wellenlinge des sicht-



baren Lichts, fiir welche das menschliche Auge die maximale
Empfindlichkeit aufweist, aufgedampft.

Fin solches Verfahren ergibt dann Polydidthylenglycoldial-
lylcarbonat-Linsen und -Brillengléser, die sich erfindungsge-
miiss auszeichnen durch einen Antireflexionsfilm, gebildet
durch eine erste, optisch nicht wirkende Metalloxydschicht als
Haftschicht; eine zweite Schicht eines optisch wirksamen, hoch-
brechenden Metalloxyds; eine dritte Schicht eines niedrigbre-
chenden, als Dielektrika wirksamen Materials; eine vierfe
Schicht eines weiteren hochbrechenden Metalloxyds; und eine
fiinfte Schicht eines niedrigbrechenden, als Hartschicht wirksa-
men Materials.

Die spektrale Reflexionsmessung ergibt fiir solche beschich-
teten Linsen und Gliser eine Breitbandentspiegelung mit einer
Restreflexion von weniger als 0,5%. Eine derart hochgradige
Vergiitung konnte bisher nicht erreicht werden, wobei die letz-
te, eine Quarz-Versiegelung darstellende Schicht des erfindungs-
gemissen Antireflexionsfilms der Oberfliche eine grosstmogli-
che Hirte und damit Verschleissfestigkeit verleiht. Zudem lésst
sich leicht nachpriifen, dass dieser Restreflex des erfindungsge-
miss beschichteten Kunststoffglases wenigstens annéhernd
farbneutral ist. Die Eigenabsorption ist bei einer resp. einem
solchen Linse resp. Glas Null.

Das erfindungsgemisse Verfahren kann mit den herkémmli-
chen Vakuum-Bedampfungsanlagen durchgefiihrt werden. Eine
solche Anlage ist beispielsweise im vorgenannten US-Patent Nr.
4 485 124 des gleichen Erfinders beschrieben, so dass sich hier-
zu detaillierte Angaben eriibrigen. i

Die verschiedenen Aufdampfsubstanzen kénnen jedenfalls
indirekt mit elektrisch beheizten Tiegeln oder Schiffchen ver-
dampft werden, wobei die in der Regel fiir jede Substanz vorge-
sehenen Tiegel oder Schiffchen sukzessive oder nach einem ge-
koppelten Zeitprogramm betrieben werden konnen. Ebenso ist
eine Kathodenzerstiubung méglich. Ferner kann die Verdamp-
fung der Aufdampfsubstanzen mittels Elektronenstrahlkanonen
erfolgen, wo der aus einer Gliihkathode austretende Elektro-
nenstrahl in einem elektrischen Feld beschleunigt und magne-
tisch auf das Beschichtungsmaterial umgelenkt wird, welches an
der getroffenen Stelle schlagartig verdampft (US-Patent
4 485 124). )

Fiir eine Entspiegelungsschicht ist neben der reflexmindern-
den Wirkung und einem farbneutralen Verhalten eine gute
Haftfestigkeit auf dem Substrat wichtig. Dies gilt auch hier,
wobei auch hier die bekannten Reinigungs- und Vorbehand-
lungsverfahren sowie jene der Zwischen- und Nachbehandlung
zur Anwendung gelangen.

Ein solches, hier anwendbares Verfahren ist in der genann-
ten US-Patentschrift Nr. 4 485 124 beschrieben, wonach die
Objekte u.a. im Innern des Rezipienten mindestens vor und
wihrend der Bedampfungsvorginge einer direkten Infrarot-
strahlung ausgesetzt werden.

Beispiel:

Fiir ein Aufdampfen der erfindungsgeméssen Schichten auf
beispielsweise Brillengldser aus dem genannten Polydiéthylen-
glycoldiallylcarbonat zur Erreichung der vorbeschriebenen Qua-
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litat konnen zunichst eine Mehrzahl solcher Objekte in bekann-
ter Weise nach einer Vorreinigung, einer mehrstiindigen Ausga-
sung im Vakuum bei 95°C und einem Vakuum von 13,3 Pa
(10-! TORR) und einer Ultraschall-Nachreinigung in die Ob-
jekttréger der hierfiir vorgesehenen Vakuum-Bedampfungsania-
ge eingesetzt werden. Danach ist der Vakuumzyklus einzuleiten
unter gleichzeitiger Vorwirmung der Vakuumkammer. An-
schliessend kann noch eine Infrarotbestrahlung der nun mit den
Objekttragern umlaufenden Objekte erfolgen. Diese Infrarotbe-
strahlung kann bis zur Beendigung des Vakuumzyklus aufrecht-
erhalten werden. Beispielsweise nach ca. 20 Minuten der Infra-
rotbestrahlung und bei einem Vakuum von 2,66 X 102 Pa

(2% 10~* TORR) kénnen dann die Objekte noch wihrend ca. 4
Minuten mit in die Vakuumkammer eingeleitetem reinen Sauer-
stoff gespiilt werden.

Nach diesen oder anderen oder weiteren Massnahmen zur
Reinigung und Vorbehandlung der zu beschichtenden Objekte
erfolgt das Aufdampfen der ersten Schicht in einem Vakuum
von wenigstens angendhert 1,33 x 10-% Pa (1 x 10~ TORR) oder
besser bei einer Temperatur von ca. 50°C bis 80°C im Innern
der Kammer. Diese Schicht dient als Haftgrund und besteht aus
einem optisch nicht wirkendem Metalloxyd, wie Chrom (Cr).
Die Schichtdicke ist nur wenige p.

Danach wird durch Sauerstoff-Zufuhr das Vakuum auf
2,66 % 1072 Pa (2 x 10~* TORR) verringert und unter gleichblei-
bender Innentemperatur im Rezipienten eine zweite Schicht
eines optisch wirksamen, hochbrechenden Metalloxyds wie Zir-
konoxyd (Zr,0s) aufgedampft. Hierbei ist eine Schichtdicke
von Teilen von einem Lambda-Viertel vorgesehen, bezogen auf
30 die Wellenlinge des sichtbaren Lichts, fiir welche das menschli-

che Auge die maximale Empfindlichkeit aufweist.

Darauf wird das Vakuum wieder auf 1,33 X 102 Pa'(1 x 10~
TORR) verbessert und eine dritte Schicht eines niedrigbrechen-
den Materials, wie Silizinmdioxid (SiO,), in einer Dicke von

35 Lambda-Viertel aufgedampft. Diese Schicht wirkt dann als Di-
elektrikum.

Dann wird durch erneute Sauerstoff-Zufuhr das Vakuum
wieder auf 2,66 X 10~2 Pa (2 x 10~* TORR) verringert und eine
vierte Schicht eines weiteren hochbrechenden Metalloxyds, wie

40 Titanoxyd (Ti,03), mit einer Dicke von Lambda-Halbe aufge-
dampft.

Nach erneuter Verbesserung des Vakuums auf 1,33 x 1073
Pa (1 x 105 TORR) wird ein niedrigbrechendes, als Hartschicht
wirksames Material, wie Siliziumdioxid (SiO;), mit einer Dicke

45 von Lambda-Viertel aufgedampft; das alles weiterhin bei einer
Temperatur von 50°C bis 80°C und einer vorzugsweise gleich-
bleibenden Aufdampfgeschwindigkeit.
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Anschliessend ist, soweit verwendet, die Infrarotstrahlungs-
quelle auszuschalten und die Anlage nach einer Verweilzeit von
einigen Minuten zu fluten, um die nun beschichteten Objekte
entnehmen zu kénnen.

Umfassende Messungen und Tests haben gezeigt, dass die
auf die vorbeschriebene Weise beschichteten Objekte eine bis-
ss her nie erreichte optische und mechanische Qualitét besitzen
unter Erfiillung aller gestellten Forderungen.
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