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W zwi zku z szerokim rozpowszechnieniem aparatów cyfrowych oraz urz dze  

w rodzaju e-czytników, monitorów, tabletów, telewizorów LCD, a tak e 

w motoryzacji, budownictwie itp. niezb dne jest zapewnienie odpowiedniej jako ci 

i funkcji u ytkowych szkie  stosowanych w uk adach optycznych urz dze  do 

obrazowania [1]. 

Szk a z pow okami tego rodzaju, zw aszcza o w a ciwo ciach an-
tyodblaskowych i ograniczaj cych przepuszczalno  promieniowa-
nia ultraÞ oletowego (UV) (antyreß eksyjnych, polaryzacyjnych) s  po-
wszechnie stosowane w uk adach optycznych wielu urz dze  ob-
razuj cych, w tym elektronicznych codziennego u ytku. Obecnie 
pow oki takie s  produkowane metodami pró niowego naparo-
wania warstw odpowiednich materia ów z fazy plazmy, co ograni-
cza gabaryty i zakres stosowania tak otrzymywanych szkie  z po-
w okami g ównie do uk adów optycznych zaawansowanych urz -
dze  oraz podnosi ich cen . Z literatury, informacji handlowych 
(np. niemieckiej Þ rmy Schott i japo skiej frmy Nippon Sheet Glass 
Co.) [2] i bada  w asnych wiadomo, e efekt poprawy w a ciwo ci 
optycznych szkie  mo na osi gn  równie  metodami chemicznymi 
(zol- el, pirolizy i CVD). Metody chemiczne daj  mo liwo ci nak a-
dania jednej lub wi kszej ilo ci warstw o zró nicowanym sk adzie 
i grubo ci w celu kszta towania po danych w a ciwo ci optycz-
nych i innych u ytkowych, a przy tym s  atwe w stosowaniu i ba-
zuj  na stosunkowo niedrogich prekursorach pow ok. W zwi zku 
z tym przedmiotem pracy badawczej realizowanej w ramach dzia al-
no ci statutowej ICiMB – Oddzia  Szk a i Materia ów Budowlanych 
w Krakowie by o opracowanie stosunkowo tanich i atwych do otrzy-
mywania pow ok ochronnych dla szkie  optycznych i urz dze  ob-
razuj cych, których charakterystyki optyczne pozwala yby ograni-
czy  zjawisko niepo danych odblasków bez zmniejszenia kontra-
stu i zniekszta cenia barw. Wyniki prezentowane w niniejszym ar-
tykule dotycz  pow ok otrzymywanych na bazie metody zol- el [1]. 

STOSOWANE PREKURSORY I OTRZYMYWANIE POW OK NA SZKLE

Dobór sk adu podstawowego, dodatków i domieszek pow ok mia  
na celu uzyskanie barwy neutralnej, wysokiej przepuszczalno ci 
w wietle widzialnym i ograniczonej przepuszczalno ci promienio-
wania UV. W zwi zku z tym, w ramach tej pracy dokonano doboru 
prekursorów (materia ów podstawowych, domieszek i dodatków) 
oraz przeprowadzono próby otrzymywania cienkich warstw pow ok 
na szkle. Otrzymywano pow oki na bazie SiO

2
, z modyÞ kacj  sk adu 

chemicznego przez wprowadzanie domieszek tlenków innych me-
tali lub MgF

2
 oraz dodatków w postaci zwi zków organicznych 

STRESZCZENIE

Pow oki z o one w g ównej mierze z SiO
2
 z do-

datkami modyÞ kuj cymi w a ciwo ci zosta y 
otrzymane z zastosowaniem metody zol- el. 
Roztwory prekursorów 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

2
, acetylo-

acetonianów (Zr, Ti, Sn, Ce, W, Mo, Co) w roz-
puszczalnikach organicznych by y nanoszone 
na powierzchni  szk a sposobem zanurzenio-
wym lub natryskowym. Otrzymane pow oki 
by y w wi kszo ci porowate i w badaniach 
metodami GID-XRD oraz SEM/EDS wykaza y 
charakter nanostrukturalny polikrystaliczny 
lub amorficzny. Porównanie uzyskanych pa-
rametrów spektrofotometrycznych wskazuje, 
e zastosowane materia y prekursorów i pro-

cedury powlekania pozwalaj  uzyska  w a ci-
wo ci optyczne w znacznym stopniu zbli one 
do popularnych komercyjnych ochronnych Þ l-
trów dla obiektywów aparatów fotograÞ cznych. 

SUMMARY

Sol-gel derived thin Þ lms based on SiO
2
 

Thin Þ lm SiO
2
 (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

2
, 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 Þ lter glasses for digital cameras 
were obtained. 

El bieta elazowska 

Od wielu lat specjalizuje 
si  w badaniach nad po-
w okami tlenkowymi i hy-
brydowymi organiczno-nie-
organicznymi, zw aszcza 
nanoszonymi z wykorzysta-
niem metod chemicznych 
(g ównie pirolizy i zol- el). 

Autorzy artyku u w ramach pracy w Zak adzie 
Technologii Oddzia u Szk a i Materia ów Budow-
lanych w Krakowie prowadz  badania o charak-
terze rozwojowym i wykonuj  te  badania szkie  
z pow okami zarówno w zakresie uj tym w akredy-
tacji PCA (CertyÞ kat Akredytacji wydany przez PCA 
nr AB 054), jak i pozanormatywne. 
e.zelazowska@icimb.pl
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BADANIA MORFOLOGII, SK ADU I STRUKTURY METODAMI 

XRD I SEM/EDS 

Badania struktury fazowej 

Sk ad fazowy badanych próbek analizowano metod  dyfrakcji 
promieniowania rentgenowskiego przy niskich k tach padania 
(GID-XRD), za pomoc  analizatora dyfrakcji promieniowania rent-
genowskiego XRD (Seifert – FPM XRD 7). Tradycyjna metoda XRD 
charakteryzuje si  niewystarczaj c  czu o ci  pomiaru w zastoso-
waniu do cienkich warstw, gdy  ze wzgl du na zbyt du  g bo-
ko  wnikania wi zki promieniowania rentgenowskiego, w wyni-
kach analizy dominuj  w a ciwo ci pod o a. Metoda niskok towa 
pozwala unikn  nak adania sygna ów od pod o a i ogranicza pe-
netracj  wi zki promieniowania do samej pow oki. 
Dyfraktogramy badanych pow ok otrzymano w nast puj cych wa-
runkach: 

krok – 0,008 stopnia, 
czas – 96 s/krok, 
ca kowity czas pomiaru – 1,5 h, 
licznik – X`Celerator, 
dyfraktometr – X`Pert, 
promieniowanie – Cu K

1
.

Wyniki bada  metod  GID-XRD, typowe dla pow ok uzyskanych 
w wyniku prób powlekania pokazano na rysunkach 1 i 2, odpo-
wiednio dla próbek 28 (SiO

2
 /ZrO

2
) i 62 (SiO

2
 /MoO

3
, CeO

2
). Piki na 

dyfraktogramie próbki 28 zosta y przypisane do trzech faz krysta-
licznych SiO

2
 i niestechiometrycznego tlenku cyrkonu. 

w celu uzyskania odpowiedniej morfologii warstw [2-13]. Techniki 
zol- el potencjalnie maj  szerokie mo liwo ci zastosowa  do synte-
zowania szkie  i materia ów ceramicznych. Materia y otrzymywane 
metod  zol- el przez hydroliz  i polimeryzacj  alkoholanów mog  
w skali nanostrukturalnej wykazywa  wysok  porowato  i s  do-
brym materia em matrycowym dla ró nego rodzaju wype nie  
[14-18]. Tego rodzaju morfologia jest te  korzystna dla otrzymania 
w a ciwo ci antyodblaskowych i antyreß eksyjnych. 

Metod  zol- el wykorzystano g ównie do wytwarzania roztwo-
rów prekursorów (zoli) dla warstw nieorganicznych i hybrydowych 
organiczno-nieorganicznych na bazie SiO

2
. Przeprowadzono próby 

powlekania szk a metod  zol- el sposobem zanurzeniowym a tak e 
zmodyÞ kowanym sposobem zol- el, zwanym Aerosol (od zol w ae-
rozolu, tj. roztwór zdyspergowany w strumieniu spr onego powie-
trza) [17,18]. 

W tabeli 1. podano sk adniki podstawowe materia ów elowych 
i hybrydowych syntezowanych w ramach tej pracy. W syntezach sto-
sowano zwi zki chemiczne w wi kszo ci o czysto ci cz.d.a. 

Roztwory dla cz ci nieorganicznych i organicznych przygoto-
wywano oddzielnie i ujednorodniano mieszaj c. Cz ci organiczne 
dodawano do roztworów TEOS (zol), do których wcze niej doda-
wano te  inne przewidziane w recepturze zwi zki nieorganiczne po 
uprzednim rozpuszczeniu w odpowiednim rozpuszczalniku. W przy-
padku gdy rozpuszczalnikiem by y alkohol lub woda, zu yte na ten 
cel ilo ci uwzgl dniano w ilo ci sk adników roztworu (zol) wed ug 
stosowanej w syntezach proporcji: TEOS : alkohol etylowy : H

2
O (de-

styl.) = 2 : 5 : 1. Wynikowe roztwory mieszano przez 1–2,5 h, za-
le nie od stosowanych sk adników. W charakterze katalizatora sto-
sowano st ony HCl (w ilo ci do uzyskania pH = 2,0). Do wst pnie 
sporz dzonego roztworu TEOS dodawano nast pnie cz ci orga-
niczne. Materia y do domieszkowania stosowano w formie acetylo-
acetonianów odpowiednich metali (Sn, Mo, Co, W, Zr, Ti, Ce) oraz 
MgF

2
. Powierzchni  szk a przed powlekaniem uprzednio dok ad-

nie oczyszczano, myj c w roztworze detergentu i p ucz c w wodzie 
destylowanej, a nast pnie w etanolu. Roztwory (zol) nanoszono na 
oczyszczon  powierzchni  próbek szk a ß oat (o grubo ci 2, 3 lub 
ok. 4 mm) natryskowo lub zanurzeniowo (1-3 cykle).

Naniesione warstwy, zale nie od sposobu powlekania by y na-
st pnie poddawane odparowaniu rozpuszczalników (Aerosol) lub 
kilkugodzinnemu starzeniu w temperaturze pokojowej i, zale -
nie od sk adu oraz za o onych w a ciwo ci, poddawane obróbce 
termicznej w czasie 3-5 h w temperaturze 240°C lub krótkiemu 
(ok. 60-90 s) wypalaniu w temperaturze 620-740°C. 

Tabela 1. Sk adniki roztworów wyj ciowych do syntezowania materia ów elowych i hybrydowych 
do otrzymywania warstw pow ok

Sk adniki podstawowe – prekursory Ozn. Serie próbek – stosowane 
zestawienia sk adników 
podstawowych i dodatków 

Zol: TEOS [Si(OC
2
H

5
)

4
, M = 208.33], 

etanol, H
2
O destyl. + HCl

SiO
2

 podstawa (Z=zol), 

MgF
2
, acetyloacetoniany (Zr, Ti, Sn, Ce, W, Mo, 

Co) w rozpuszczalnikach organicznych R 
PC receptury domieszkowane, 

2-5 % at. 

Poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)
-block-poly(ethylene glycol) (C

3
H

60
. C

2
H

40
)

x
, 

Aldrich Chemistry, cz.d.a. M
n
 ~1,100)

Polnet na 25 ml zol 
40-50 ml dodatków 
organicznych ciek ych 
lub w rozpuszczalnikach 
organicznych R

1,2-glikol propylenowy 
(C

3
H

8
O

2
 Mw = 76,09 g/mol) CH

3
CHOHCH

2
OH 

GP

Roztwór koloidalny kwasu krzemowego 
w metanolu (15 %, Merck) Si(OH)

4

Si
kw

Metanol, etanol, acetonitryl, NN dwumetyloformamid, 
dichlorometan (CH

2
Cl

2
), acetyloaceton 

rozpuszczalniki 
R

Rys. 1. Dyfraktogram próbki 28 z nanostrukturaln  polikrystaliczn  pow ok  
otrzyman  na szkle z prekursorów w postaci TEOS i acetyloacetonianu cyrkonu 
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Badania sk adu pierwiastkowego i morfologii metod  SEM/EDS 

Badania morfologii i sk adu chemicznego pierwiastkowego otrzy-
manych pow ok wykonywano metod  skaningowej mikroskopii 
elektronowej sprz onej ze spektroskopi  rentgenowsk  promie-
niowania rozproszonego (SEM/EDS, mikroskop skaningowy JEOL 
JSM 5400 sprz ony z analizatorem dyspersji rozproszonej energii 
promieniowania rentgenowskiego LINK Oxford NOVA NANOSEM-
FEI). K t wychwytywania promieniowania rozproszonego przez de-
tektor wynosi  18°). Metod  EDS wykonywano analizy liniowe oraz 
szczegó owe analizy punktowe lub powierzchniowe z wybranych mi-
kroobszarów próbek materia ów przy powi kszeniach 5000x lub 
10 000x. Wyniki bada  typowe dla otrzymanych pow ok pokazano 
na rysunkach 3 i 4. 

Uzyskane pow oki mia y znacznie zró nicowan  morfologi  za-
le nie od sposobu otrzymywania i parametrów obróbki termicznej, 
grubo ci, sk adu podstawowego oraz zastosowanych dodatków or-
ganicznych i domieszek. W zale no ci od grubo ci i sposobu ob-
róbki pow oki mia y charakter nanostrukturalny polikrystaliczny 
(grubsze warstwy, wy sze temperatury) lub amorÞ czny w przypadku 
warstw cienkich. 

W przypadku prekursorów hybrydowych, gazy, wydzielaj ce si  
podczas reakcji pirolizy i spalania cz ci organicznych, sprzyjaj  
wytworzeniu korzystnej porowatej lub klasterowej morfologii otrzy-
mywanych pow ok.

Badania charakterystyk 

spektrofotometrycznych

Badania charakterystyk spektrofotome-
trycznych przepuszczalno ci i odbicia 
promieniowania w zakresie od 200 do 
2500 nm wykonano przy u yciu spektro-
fotometru UV/VIS/NIR V-570 z kul  ca ku-
j c  ILN-472 Þ rmy JASCO. W tabeli 2. po-
dano niektóre typowe wyniki pomiarów pa-
rametrów spektrofotometrycznych (dla ró-
d a wiat a D

65
 wed ug CIE). Temperatura 

barwowa tego ród a wynosi 6500 K, co od-
powiada redniemu o wietleniu dziennemu 
(gdy niebo jest lekko zachmurzone). W ra-
mach niniejszej pracy opracowano sk ady 
i dokonano prób otrzymywania szkie  z po-

w okami o w a ciwo ciach ochronnych przed niepo danymi efek-
tami odbicia wiat a i promieniowania UV. W zwi zku z tym prze-
prowadzono badania i w tabeli 2. dla porównania pokazano te  wy-
niki wykonanych w tych samych warunkach pomiarów dla komercyj-
nych Þ ltrów ochronnych z funkcj  ochrony przed promieniowaniem 
UV (próbki Pbp/2 i Pbf/2), przeznaczonych dla cyfrowych aparatów 
fotograÞ cznych (modele Þ rm Panasonic i FujiFilm). Przeznaczeniem 
tych szkie  jest ochrona obiektywów przed zanieczyszczeniem i za-
rysowaniem, a ponadto ich powierzchnia pokryta jest pow ok  
Super EBC (Electron Beam Coating) o w a ciwo ciach antyreß eksyj-
nych i antyodblaskowych (polaryzacyjnych), która chroni przed nie-
po danym odbiciem wiat a, zw aszcza w zakresie UV i pozwala 
unikn  na fotograÞ ach smug i bia ych plam. Uzyskanie zbli onych 
w a ciwo ci by o te  celem bada  w ramach niniejszej pracy.

Na rysunku 5. pokazano charakterystyki przepuszczalno ci 
(kolor czarny) i odbicia (kolor czerwony) Þ ltru komercyjnego dla mo-
delu aparatu fotograÞ cznego Þ rmy Panasonic (próbka Pbp/2). 

Na rysunkach 6-8 pokazano charakterystyki przepuszczalno ci 
i odbicia dla próbek szk a uzyskanych sposobem zanurzeniowym 
i natryskowym z prekursorów na bazie TEOS i niektórych sk adni-
ków wyszczególnionych w tabeli 1. 

Rys. 3. Wyniki badania metod  SEM/EDS dla próbki szk a z pow ok  
SiO

2
: (Mo, Ce), pr. 62: a), b) - obrazy SEM powierzchni pow oki, odpowiednio 

przy powi kszeniu 20 000x i 50 000x, c) widmo EDS z powierzchni przy 
powi kszeniu 5000x 

c) SiO
2
 (Mo, Ce)

a) SiO
2
: (Mo, Ce)

Rys. 2. Dyfraktogram próbki nr 62 z amorÞ czn  pow ok  otrzyman  na 
szkle z prekursorów w postaci SiO

2
 (Z), Sikw, acetyloacetonianu molibdenu 

i acetyloacetonianu ceru.

b) SiO
2
: (Mo, Ce)
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Wyniki bada  otrzymanych szkie  z po-
w okami wskazuj , e zastosowane proce-
dury otrzymywania i modyfikacje sk adu 
roztworów na bazie TEOS pozwoli y na 
znaczne zró nicowanie w a ciwo ci pow ok 
pod wzgl dem struktury fazowej, morfolo-
gii i parametrów spektrofotometrycznych. 
Potwierdza to szerokie mo liwo ci zastoso-
wania i modyÞ kacji technik opartych na me-
todzie zol- el do otrzymywania pow ok o po-

danych w a ciwo ciach, zarówno nieorga-
nicznych, jak i hybrydowych organiczno-nie-
organicznych. W a ciwo ci pow ok mog  
by  kszta towane zale nie od sk adu, proce-
dury nanoszenia (zanurzeniowo lub natry-
skowo) i parametrów procesu nast pnej ob-
róbki naniesionych warstw. Syntezowanie 
pow ok z roztworów pozwala na wprowadza-
nie ró nego rodzaju domieszek i dodatków 
organicznych. Umo liwia te  kszta towanie 
zmian w a ciwo ci szkie  z pow okami drog  odpowiedniego doboru 
grubo ci warstw i tworzenie uk adów wielowarstwowych, z o onych 
z warstw o zró nicowanym sk adzie i grubo ci. 

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Pow oki na bazie SiO
2
 otrzymane w ramach niniejszej pracy z za-

stosowaniem metody zol- el mia y charakter nanostrukturalny po-
likrystaliczny lub amorÞ czny. Morfologia pow ok by a zró nicowana, 
zale nie od stosowanych dodatków, w tym zw aszcza organicznych, 
procedury nanoszenia i dalszej obróbki otrzymywanych warstw. 
Zró nicowana morfologia powierzchni pozwala uzyska  w a ciwo-

ci antyreß eksyjne i antyodblaskowe, niezb dne w Þ ltrach polary-
zacyjnych [11, 20]. W ramach niniejszej pracy uda o si  uzyska  
nanoporowat  struktur  powierzchni nanoszonych warstw ju  przy 
niewielkich grubo ciach. Metoda zol- el jest przy tym stosunkowo 
atwa i tania w stosowaniu. Porównanie uzyskanych parametrów 

Tabela 2. Wyniki pomiarów parametrów spektrofotometrycznych dla próbek szk a z pow okami na szkle ß oat 

T
L
, T

IR
, T

UV
 – odpowiednio: wspó czynniki przepuszczalno ci w zakresie promieniowania widzialnego (380 do 780 nm) dla iluminatów C i D65, promieniowania 

podczerwonego (780 do 2500 nm) i promieniowania ultraÞ oletowego (280 do 380 nm) 

Próbka Badania w transmisji Badania w odbiciu

ród o C
T

L
 [%]

ród o D
65

T
L
 [%]

T
iR

 [%] T
UV

 [%] ród o C
T

L
 [%]

ród o D
65

T
L
 [%]

T
iR

 [%] T
UV

 [%] grubo  szk a
[mm]

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 

SiO
2
/29 89,97 89,98 81,32 62,88 8,05 8,05 6,78 7,05 3 

SiMoO
2
/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

Rys. 5. Charakterystyka przepuszczalno ci Þ ltru komercyjnego (próbka Pbp/2, 
grubo  szk a 2 mm)

a) (SiO
2
/SnO

2
) b) SiO

2
: (Zr, MgF

2
)

Rys. 4. Obrazy SEM powierzchni pow ok przy powi kszeniu 50 000x: a) dla próbki szk a z pow ok  
SiO

2
/SnO

2
 Si-Sn34 (pr. 34), b) dla próbki szk a z pow ok  SiO

2
 : Zr, MgF

2
 (pr. 60)
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Rys. 6. Charakterystyki spektralne przepuszczalno ci i odbicia dla próbki 
SiPolnet53 pow oka hybrydowa zol- el, obróbka termiczna w temperaturze 
240°C (na szkle 2 mm)

Rys. 7. Charakterystyki spektralne przepuszczalno ci i odbicia dla próbki 
SiO

2
: MgF

2
, (natrysk, Aerosol), obróbka termiczna w temperaturze 740°C 

(na szkle 2 mm)

Rys. 8. Charakterystyki spektralne przepuszczalno ci i odbicia dla próbki 
SiO

2
: Co pow oka tlenkowa Aerosol, obróbka termiczna w temperaturze 740°C 

(na szkle 2 mm)

spektrofotometrycznych wskazuje, e zastosowane materia y pre-
kursorów i procedury powlekania pozwalaj  uzyska  w a ciwo-
ci optyczne w znacznym stopniu zbli one do filtrów komercyj-

nych, a nawet, bior c pod uwag  ró nic  grubo ci szk a, bardziej 
korzystne pod wzgl dem przepuszczalno ci wiat a (efekt antyre-
ß eksyjny). 

Bior c pod uwag  addytywno  w a ciwo ci optycznych, dodat-
kowe mo liwo ci kszta towania charakterystyk spektralnych mo e 
da  zastosowanie szkie  pod o owych barwnych i/lub o specjalizo-
wanych w a ciwo ciach optycznych oraz stosowanie uk adów wie-
lowarstwowych. 

Zachęcamy do nadsyłania artykułów!
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