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W zwigzku z szerokim rozpowszechnieniem aparatow cyfrowych oraz urzadzen

w rodzaju e-czytnikow, monitorow, tabletow, telewizorow LCD, a takze

w motoryzacji, budownictwie itp. niezbedne jest zapewnienie odpowiedniej jakosci
i funkcji uzytkowych szkiet stosowanych w uktadach optycznych urzadzen do

obrazowania [1].
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Szkta z powtokami tego rodzaju, zwtaszcza o wtasciwosciach an-
tyodblaskowych i ograniczajgcych przepuszczalno$¢ promieniowa-
nia ultrafioletowego (UV) (antyrefleksyjnych, polaryzacyjnych) sa po-
wszechnie stosowane w uktadach optycznych wielu urzadzen ob-
razujgcych, w tym elektronicznych codziennego uzytku. Obecnie
powtoki takie sa produkowane metodami prézniowego naparo-
wania warstw odpowiednich materiatow z fazy plazmy, co ograni-
cza gabaryty i zakres stosowania tak otrzymywanych szkiet z po-
wiokami gtéwnie do uktadéw optycznych zaawansowanych urza-
dzen oraz podnosi ich cene. Z literatury, informacji handlowych
(np. niemieckiej firmy Schott i japonskiej frmy Nippon Sheet Glass
Co.) [2] i badan wtasnych wiadomo, ze efekt poprawy wtasciwosci
optycznych szkiet mozna osiagnaé rowniez metodami chemicznymi
(zol-zel, pirolizy i CVD). Metody chemiczne daja mozliwosci nakta-
dania jednej lub wiekszej iloSci warstw o zr6znicowanym sktadzie
i grubosci w celu ksztattowania pozgdanych wtasciwosci optycz-
nych i innych uzytkowych, a przy tym sa fatwe w stosowaniu i ba-
zujg na stosunkowo niedrogich prekursorach powtok. W zwigzku
ztym przedmiotem pracy badawczej realizowanej w ramach dziatal-
nosci statutowej ICIMB - Oddziat Szkta i Materiatow Budowlanych
w Krakowie byto opracowanie stosunkowo tanich i tatwych do otrzy-
mywania powtok ochronnych dla szkiet optycznych i urzadzen ob-
razujacych, ktorych charakterystyki optyczne pozwalatyby ograni-
czy¢ zjawisko niepozgdanych odblaskow bez zmniejszenia kontra-
stu i znieksztatcenia barw. Wyniki prezentowane w niniejszym ar-
tykule dotycza powtok otrzymywanych na bazie metody zol-zel [1].

STOSOWANE PREKURSORY | OTRZYMYWANIE POWLOK NA SZKLE

Dobo6r sktadu podstawowego, dodatkow i domieszek powtok miat
na celu uzyskanie barwy neutralnej, wysokiej przepuszczalnosci
w Swietle widzialnym i ograniczonej przepuszczalnosci promienio-
wania UV. W zwigzku z tym, w ramach tej pracy dokonano doboru
prekursoréw (materiatéw podstawowych, domieszek i dodatkéw)
oraz przeprowadzono proby otrzymywania cienkich warstw powtok
na szkle. Otrzymywano powtoki na bazie SiO,, z modyfikacja sktadu
chemicznego przez wprowadzanie domieszek tlenkéw innych me-
tali lub MgF, oraz dodatkoéw w postaci zwigzkéw organicznych
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STRESZCZENIE

Powtoki ztozone w gtownej mierze z SiO, z do-
datkami modyfikujacymi wiasciwoSci zostaty
otrzymane z zastosowaniem metody zol-zel.
Roztwory prekursoréw na bazie ortokrzemianu
etylu TEOS z dodatkami w postaci kwasu
krzemowego, 1,2-glikolu propylenowego,
Poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene gly-
col)-block-poly(ethylene glycol), MgF,, acetylo-
acetonianéw (Zr, Ti, Sn, Ce, W, Mo, Co) w roz-
puszczalnikach organicznych byly nanoszone
na powierzchnie szkta sposobem zanurzenio-
wym lub natryskowym. Otrzymane powtoki
byty w wiekszosci porowate i w badaniach
metodami GID-XRD oraz SEM/EDS wykazaty
charakter nanostrukturalny polikrystaliczny
lub amorficzny. Poréwnanie uzyskanych pa-
rametrow spektrofotometrycznych wskazuje,
ze zastosowane materiaty prekursoréw i pro-
cedury powlekania pozwalaja uzyska¢ wtasci-
wosci optyczne w znacznym stopniu zblizone
do popularnych komercyjnych ochronnych fil-
tréw dla obiektywow aparatow fotograficznych.

SUMMARY

Sol-gel derived thin films based on Si0,

Thin film SiO, (Tetraethyl orthosilicate, TEOS)
based coatings with or without organic ad-
ditives (1,2-Propylene glycol, Poly(ethylene
glycol)-block-poly(propylene glycol)-block-
poly(ethylene glycol) and doped with metal
acetyloacetonates from a group of (Zr, Ti,
Sn, Ce, W, Mo, Co) in solutions with organic
solvents, and/or MgF,, were obtained on
glass by dipping or spray mode. The coatings
were examined by GID-XRD, SEM/EDS and
UV/VIS/NIR spectroscopy methods and re-
vealed morphology strongly dependent on the
composition of zols and heat treatment proce-
dures. The coatings with spectrophotometric
parameters similar or better than those of
commercial filter glasses for digital cameras
were obtained.



NAUKA

Tabela 1. Sktadniki roztworéw wyjsciowych do syntezowania materiatow zelowych i hybrydowych

do otrzymywania warstw powtok

Zol: TEOS [Si(OCH,),, M = 208.33], Sio, podstawa (Z=zol),

etanol, H O destyl. + HCI

MgF,, acetyloacetoniany (Zr, Ti, Sn, Ce, W, Mo, PC receptury domieszkowane,
Co) w rozpuszczalnikach organicznych R 2-5 % at.

Poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol) Polnet na 25 ml zol
-block-poly(ethylene glycol) (C,H,,. C,H,.)., 40-50 ml dodatkéw
Aldrich Chemistry, cz.d.a. M_ ~1,100) organicznych ciektych
1,2-glikol propylenowy GP Iurb V\r/].rozr?uiz%zalmkach
(C.H.O, Mw = 76,09 g/mol) CH.CHOHCH,OH organicznyc

Roztwor koloidalny kwasu krzemowego Si

kw

w metanolu (15 %, Merck) Si(OH),

Metanol, etanol, acetonitryl, NN dwumetyloformamid, rozpuszczalniki
dichlorometan (CH,CI,), acetyloaceton R

w celu uzyskania odpowiedniej morfologii warstw [2-13]. Techniki
zol-zel potencjalnie majg szerokie mozliwosci zastosowan do synte-
zowania szkiet i materiatéw ceramicznych. Materiaty otrzymywane
metoda zol-zel przez hydrolize i polimeryzacje alkoholanéw moga
w skali nanostrukturalnej wykazywaé wysokg porowatosé i sg do-
brym materiatem matrycowym dla r6znego rodzaju wypetnien
[14-18]. Tego rodzaju morfologia jest tez korzystna dla otrzymania
wiasciwosci antyodblaskowych i antyrefleksyjnych.

Metode zol-zel wykorzystano gtéwnie do wytwarzania roztwo-
réw prekursoréw (zoli) dla warstw nieorganicznych i hybrydowych
organiczno-nieorganicznych na bazie SiO,. Przeprowadzono préby
powlekania szkta metoda zol-zel sposobem zanurzeniowym a takze
zmodyfikowanym sposobem zol-zel, zwanym Aerosol (od zol w ae-
rozolu, tj. roztwoér zdyspergowany w strumieniu sprezonego powie-
trza) [17,18].

W tabeli 1. podano sktadniki podstawowe materiatow zelowych
i hybrydowych syntezowanych w ramach tej pracy. W syntezach sto-
sowano zwigzki chemiczne w wiekszosci o czystosci cz.d.a.

Roztwory dla czesci nieorganicznych i organicznych przygoto-
wywano oddzielnie i ujednorodniano mieszajgc. CzesSci organiczne
dodawano do roztworéw TEOS (zol), do ktorych wczesniej doda-
wano tez inne przewidziane w recepturze zwiazki nieorganiczne po
uprzednim rozpuszczeniu w odpowiednim rozpuszczalniku. W przy-
padku gdy rozpuszczalnikiem byty alkohol lub woda, zuzyte na ten
cel ilosci uwzgledniano w ilosci sktadnikéw roztworu (zol) wedtug
stosowanej w syntezach proporcji: TEOS : alkohol etylowy : H,0 (de-
styl.) = 2 : 5 : 1. Wynikowe roztwory mieszano przez 1-2,5 h, za-
leznie od stosowanych sktadnikéw. W charakterze katalizatora sto-
sowano stezony HCI (w iloSci do uzyskania pH = 2,0). Do wstepnie
sporzgdzonego roztworu TEOS dodawano nastepnie czesci orga-
niczne. Materiaty do domieszkowania stosowano w formie acetylo-
acetonianéw odpowiednich metali (Sn, Mo, Co, W, Zr, Ti, Ce) oraz
MgF,. Powierzchnig szkta przed powlekaniem uprzednio doktad-
nie oczyszczano, myjac w roztworze detergentu i ptuczac w wodzie
destylowanej, a nastepnie w etanolu. Roztwory (zol) nanoszono na
oczyszczona powierzchnie probek szkta float (o grubosci 2, 3 lub
ok. 4 mm) natryskowo lub zanurzeniowo (1-3 cykle).

Naniesione warstwy, zaleznie od sposobu powlekania byty na-
stepnie poddawane odparowaniu rozpuszczalnikow (Aerosol) lub
kilkugodzinnemu starzeniu w temperaturze pokojowej i, zalez-
nie od sktadu oraz zatozonych wtasciwosci, poddawane obrébce
termicznej w czasie 3-5 h w temperaturze 240°C lub krétkiemu
(ok. 60-90 s) wypalaniu w temperaturze 620-740°C.

BADANIA MORFOLOGII, SKEADU | STRUKTURY METODAMI
XRD | SEM/EDS

Badania struktury fazowej

Sktad fazowy badanych prébek analizowano metodg dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego przy niskich katach padania
(GID-XRD), za pomocg analizatora dyfrakcji promieniowania rent-
genowskiego XRD (Seifert - FPM XRD 7). Tradycyjna metoda XRD
charakteryzuje sie niewystarczajgca czutosScia pomiaru w zastoso-
waniu do cienkich warstw, gdyz ze wzgledu na zbyt duzg gtebo-
koS¢ wnikania wigzki promieniowania rentgenowskiego, w wyni-
kach analizy dominujg wtasciwosci podtoza. Metoda niskokatowa
pozwala unikng¢ naktadania sygnatow od podtoza i ogranicza pe-
netracje wiazki promieniowania do samej powtoki.

Dyfraktogramy badanych powtok otrzymano w nastepujgcych wa-
runkach:

krok - 0,008 stopnia,

czas - 96 s/krok,

catkowity czas pomiaru - 1,5 h,
licznik - X" Celerator,
dyfraktometr - X" Pert,
promieniowanie - Cu K ,.

Wyniki badan metoda GID-XRD, typowe dla powtok uzyskanych
w wyniku préb powlekania pokazano na rysunkach 1 i 2, odpo-
wiednio dla probek 28 (Si0, /Zr0,) i 62 (Si0, /Mo0, Ce0,). Piki na
dyfraktogramie probki 28 zostaty przypisane do trzech faz krysta-
licznych SiO, i niestechiometrycznego tlenku cyrkonu.
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Rys. 1. Dyfraktogram probki 28 z nanostrukturalng polikrystaliczna powtoka
otrzymana na szkle z prekursoréw w postaci TEOS i acetyloacetonianu cyrkonu
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Rys. 2. Dyfraktogram probki nr 62 z amorficzng powtokg otrzymana na
szkle z prekursoréw w postaci SiO, (Z), Sikw, acetyloacetonianu molibdenu
i acetyloacetonianu ceru.
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a) Si0,: (Mo, Ce) b) Si0,: (Mo, Ce)
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Rys. 3. Wyniki badania metodg SEM/EDS dla prébki szkta z powtokg

Si0,: (Mo, Ce), pr. 62: a), b) - obrazy SEM powierzchni powtoki, odpowiednio
przy powiekszeniu 20 000x i 50 000x, ¢) widmo EDS z powierzchni przy
powiekszeniu 5000x

Szkto i Ceramika ISSN 0039-8144

Badania sktadu pierwiastkowego i morfologii metoda SEM/EDS

Badania morfologii i sktadu chemicznego pierwiastkowego otrzy-
manych powtok wykonywano metodg skaningowej mikroskopii
elektronowej sprzezonej ze spektroskopia rentgenowska promie-
niowania rozproszonego (SEM/EDS, mikroskop skaningowy JEOL
JSM 5400 sprzezony z analizatorem dyspersji rozproszonej energii
promieniowania rentgenowskiego LINK Oxford NOVA NANOSEM-
FEI). Kat wychwytywania promieniowania rozproszonego przez de-
tektor wynosit 18°). Metodg EDS wykonywano analizy liniowe oraz
szczegobtowe analizy punktowe lub powierzchniowe z wybranych mi-
kroobszaréw préobek materiatéw przy powiekszeniach 5000x lub
10 000x. Wyniki badan typowe dla otrzymanych powtok pokazano
na rysunkach 3 i 4.

Uzyskane powtoki miaty znacznie zr6znicowang morfologie za-
leznie od sposobu otrzymywania i parametrow obrébki termicznej,
grubosci, sktadu podstawowego oraz zastosowanych dodatkéw or-
ganicznych i domieszek. W zaleznosci od grubosci i sposobu ob-
rébki powtoki miaty charakter nanostrukturalny polikrystaliczny
(grubsze warstwy, wyzsze temperatury) lub amorficzny w przypadku
warstw cienkich.

W przypadku prekursoréw hybrydowych, gazy, wydzielajace sie
podczas reakcji pirolizy i spalania czesci organicznych, sprzyjajg
wytworzeniu korzystnej porowatej lub klasterowej morfologii otrzy-
mywanych powtok.

Badania charakterystyk
spektrofotometrycznych

Badania charakterystyk spektrofotome-
trycznych przepuszczalnosci i odbicia
promieniowania w zakresie od 200 do
2500 nm wykonano przy uzyciu spektro-
fotometru UV/VIS/NIR V-570 z kulg catku-
jaca ILN-472 firmy JASCO. W tabeli 2. po-
dano niektére typowe wyniki pomiaréw pa-
rametréw spektrofotometrycznych (dla Zré-
dta Swiatta D, wedtug CIE). Temperatura
barwowa tego zrodta wynosi 6500 K, co od-
powiada Sredniemu oSwietleniu dziennemu
(gdy niebo jest lekko zachmurzone). W ra-
mach niniejszej pracy opracowano sktady
i dokonano préb otrzymywania szkiet z po-
wiokami o wiasciwosciach ochronnych przed niepozadanymi efek-
tami odbicia Swiatta i promieniowania UV. W zwiazku z tym prze-
prowadzono badania i w tabeli 2. dla poréwnania pokazano tez wy-
niki wykonanych w tych samych warunkach pomiaréw dla komercyj-
nych filtréw ochronnych z funkcjg ochrony przed promieniowaniem
UV (prébki Pbp/2 i Pbf/2), przeznaczonych dla cyfrowych aparatow
fotograficznych (modele firm Panasonic i FujiFilm). Przeznaczeniem
tych szkiet jest ochrona obiektywow przed zanieczyszczeniem i za-
rysowaniem, a ponadto ich powierzchnia pokryta jest powtokag
Super EBC (Electron Beam Coating) o wiasciwosciach antyrefleksyj-
nych i antyodblaskowych (polaryzacyjnych), ktéra chroni przed nie-
pozadanym odbiciem Swiatta, zwtaszcza w zakresie UV i pozwala
unikna¢ na fotografiach smug i biatych plam. Uzyskanie zblizonych
wiasciwosci byto tez celem badan w ramach niniejszej pracy.

Na rysunku 5. pokazano charakterystyki przepuszczalnosci
(kolor czarny) i odbicia (kolor czerwony) filtru komercyjnego dla mo-
delu aparatu fotograficznego firmy Panasonic (probka Pbp/2).

Na rysunkach 6-8 pokazano charakterystyki przepuszczalnosci
i odbicia dla prébek szkta uzyskanych sposobem zanurzeniowym
i natryskowym z prekursoréw na bazie TEOS i niektorych skiadni-
kow wyszczegblnionych w tabeli 1.



Tabela 2. Wyniki pomiaréw parametréw spektrofotometrycznych dla prébek szkta z powtokami na szkle float

T Uiep 1

L’ 'IR” Tuv

podczerwonego (780 do 2500 nm) i promieniowania ultrafioletowego (280 do 380 nm)
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- odpowiednio: wspdtczynniki przepuszczalnoSci w zakresie promieniowania widzialnego (380 do 780 nm) dla iluminatéw C i D65, promieniowania

Pbp/2 90,00 90,00 87,00 73,10 8,80 8,80 8,20 8,50 2
Pbf/2 87,90 87,90 85,40 71,80 8,90 9,00 7,90 8,60 2
SiZr28a/28 90,17 90,18 83,87 68,57 8,21 8,21 7,11 7,31 4
Si0,/29 89,97 89,98 81,32 62,88 8,05 8,05 6,78 7,05 3
SiMoO0,/31 90,76 90,77 85,70 72,76 7,37 7,37 6,64 6,73 2
SiMg32/32 90,91 90,92 86,19 73,65 7,82 7,93 7,01 7,12 2
SiCo33/33 89,43 89,45 78,10 58,40 7,72 7,72 6,45 6,41 2
Si-Sn34/34 90,44 90,45 81,78 62,53 8,03 8,03 6,89 7,09 3
SiGPMg 72 90,37 90,38 81,09 63,38 8,05 8,06 6,90 6,82 3
SiGPMg/35 90,73 90,74 85,81 72,41 7,80 7,80 6,99 7,01 2
SiPolnet53 90,86 90,87 85,78 72,22 7,70 7,70 6,93 7,11 2
SiPolnetWCe/51 90,34 90,35 81,57 62,35 7,91 7,91 6,74 6,72 3
SiPolnet Ti/52 90,55 90,57 81,88 62,61 7,93 7,93 6,94 6,98 3
SikwGPMo/54 90,18 90,20 81,21 62,08 8,03 8,03 6,80 6,83 3
SiSikwGPMoCe/62 90,45 90,46 81,96 62,84 7,21 7,22 6,35 6,82 3

Wyniki badan otrzymanych szkiet z po-
wiokami wskazujg, ze zastosowane proce-
dury otrzymywania i modyfikacje sktadu
roztworéw na bazie TEOS pozwolity na
znaczne zroznicowanie wtasciwosci powtok
pod wzgledem struktury fazowej, morfolo-
gii i parametrow spektrofotometrycznych.
Potwierdza to szerokie mozliwo$ci zastoso-
wania i modyfikacji technik opartych na me-
todzie zol-zel do otrzymywania powtok o po-
zadanych wiasciwosciach, zaréwno nieorga-
nicznych, jak i hybrydowych organiczno-nie-
organicznych. Wiasciwosci powtok moga
by¢ ksztattowane zaleznie od sktadu, proce-
dury nanoszenia (zanurzeniowo lub natry-
skowo) i parametréw procesu nastepnej ob-
rébki naniesionych warstw. Syntezowanie
powtok z roztworéw pozwala na wprowadza-
nie roznego rodzaju domieszek i dodatkow
organicznych. Umozliwia tez ksztattowanie
zmian wtasciwosci szkiet z powtokami drogg odpowiedniego doboru
grubosci warstw i tworzenie uktadéw wielowarstwowych, ztozonych
z warstw o zr6znicowanym sktadzie i grubosci.

a) (Si0,/Sn0,)

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Powtoki na bazie SiO, otrzymane w ramach niniejszej pracy z za-
stosowaniem metody zol-zel miaty charakter nanostrukturalny po-
likrystaliczny lub amorficzny. Morfologia powtok byta zr6znicowana,
zaleznie od stosowanych dodatkéw, w tym zwtaszcza organicznych,
procedury nanoszenia i dalszej obrébki otrzymywanych warstw.
Zréznicowana morfologia powierzchni pozwala uzyska¢ wtasciwo-
Sci antyrefleksyjne i antyodblaskowe, niezbedne w filtrach polary-
zacyjnych [11, 20]. W ramach niniejszej pracy udato sie uzyskaé
nanoporowata strukture powierzchni nanoszonych warstw juz przy
niewielkich grubosciach. Metoda zol-zel jest przy tym stosunkowo
tatwa i tania w stosowaniu. Porownanie uzyskanych parametrow

%wT

b) Si0,: (Zr, MgF,)

Rys. 4. Obrazy SEM powierzchni powtok przy powiekszeniu 50 000x: a) dla probki szkta z powtoka
Si0,/Sn0, Si-Sn34 (pr. 34), b) dla prébki szkta z powtoka SiO, : Zr, MgF, (pr. 60)

80 |

40
|

20

T
\_\f*—-fb—: A

280

00 1280

15600

1780 2000 2260 2600 [hm]

Rys. 5. Charakterystyka przepuszczalnosci filtru komercyjnego (prébka Pbp/2,

grubosé szkta 2 mm)
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Rys. 6. Charakterystyki spektralne przepuszczalnosci i odbicia dla probki
SiPolnet53 powtoka hybrydowa zol-zel, obrébka termiczna w temperaturze
240°C (na szkle 2 mm)

T“T
r’ i e ]
ao J
80 v’
40 ./
i )
s .
° 2k 800 780 1000 1280 1800 1780 2000 2280 2600 [nm;

Rys. 7. Charakterystyki spektralne przepuszczalnosci i odbicia dla probki
Si0,: MgF,, (natrysk, Aerosol), obrébka termiczna w temperaturze 740°C
(na szkle 2 mm)

%T

\ e t spea 8 S

40

20

=
|
J
]
1

Rys. 8. Charakterystyki spektralne przepuszczalnosci i odbicia dla probki

Si0,: Co powtoka tlenkowa Aerosol, obrobka termiczna w temperaturze 740°C

(na szkle 2 mm)
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spektrofotometrycznych wskazuje, ze zastosowane materiaty pre-
kursoréw i procedury powlekania pozwalajg uzyska¢ wiasciwo-
Sci optyczne w znacznym stopniu zblizone do filtrow komercyj-
nych, a nawet, biorgc pod uwage roéznice grubosci szkta, bardziej
korzystne pod wzgledem przepuszczalnosci Swiatta (efekt antyre-
fleksyjny).

Biorac pod uwage addytywnos$¢ wasciwosci optycznych, dodat-
kowe mozliwosci ksztattowania charakterystyk spektralnych moze
dac zastosowanie szkiet podtozowych barwnych i/lub o specjalizo-
wanych wiasciwosciach optycznych oraz stosowanie uktadéw wie-
lowarstwowych.
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