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SWIETLNE WEASCIWOSCI SZKIEL. Z KOLOROWYMI
INTERFERENCYJNYMI POWLOKAMI TYPU TiO2/Ti
OTRZYMANYMI METODA MAGNETRONOWA

Streszczenie: Powtloki funkcjonalne naktadane na szkto modyfikuja jego cechy lub
nadaja mu zupelie nowe wihasciwosci, zmieniajac jednoczesnie wiasciwosci op-
tyczne catego uktadu (warstwa/warstwy-podtoze). Interferencyjne kolorowe po-
wloki dekoracyjne typu TiO2/Ti/TiO2/szklo otrzymano z zastosowaniem magne-
tronu przemystowego. Swietlne whasciwosci otrzymanych uktadéw okre§lono
zgodnie z norma PN-EN 410. Wykazano, ze zardwno grubosci warstw TiO2, jak
i Ti znaczaco wplywaja na parametry zdefiniowane w wyzej wymienionej normie.

Stowa kluczowe: powtoki dekoracyjne, przepuszczalnos¢ swiatta, odbicie $wiatta,
dwutlenek tytanu, tytan

1. WPROWADZENIE

Szklo jest jednym z podstawowych materiatow uzywanych w nowoczesnym bu-
downictwie. Stosowane jest w pakietach przeszklen w réznych konstrukcjach okien-
nych, dzielgcych/oddzielajacych fragmenty pomieszczen oraz jako szkto fasadowe.
W ostatnich latach, wraz z rozwojem nanotechnologii, szklo staje si¢ nosnikiem,
a nanoszone warstwy nadaja mu rézne dodatkowe funkcje. W domach pasywnych
powszechnie stosowane jest tzw. szklo niskoemisyjne, ktore dzigki zastosowaniu na-
nowarstwy srebra odbija promieniowanie dtugofalowe (cieplne), ograniczajgc straty
energii [4]. W rdznego typu wyswietlaczach oraz niektorych typach ogniw stonecz-
nych stosowane sg transparentne powloki przewodzace, do ktorych zaliczy¢ mozna
ITO (tlenek indowo-cynowy; ang. indium thin oxide), AZO (tlenek cynku domiesz-
kowany aluminium; ang. aluminum doped zinc oxide) oraz FTO (tlenek cynku do-
mieszkowany fluorem; ang. fluoride doped zinc oxide) [6]. Duze nadzieje wiaze si¢
z powlokami elektrochromowymi, ktore zapewniajg regulacje¢ ilosci przepuszczanego
swiatta w do$¢ duzym zakresie [2], czyli mogg zastapi¢ zaluzje.

Powyzej wymieniono tylko nieliczne, wybrane powloki funkcjonalne. Na-
ktadane sg one roznymi metodami na szkto. Jedna z najpopularniejszych technik
jest metoda magnetronowa, stosowana bardzo czgsto w hutach szkta do nanosze-
nia warstw funkcjonalnych bezposrednio na gorace podtoze. Technika ta jest row-
niez stosowana do otrzymywania réznych typow powtok w pozniejszym okresie
[10-15, 17].
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Praca dotyczy wiasciwosci $wietlnych [8] szkiel z powtokami dekoracyj-
nymi na bazie dwutlenku tytanu i tytanu [11-14, 17] natozonych na szkto metoda
magnetronowg z impulsowym wstrzykiwaniem gazu do komory roboczej [15,
16]. Dzigki ciagtemu wzbudzaniu i wygaszaniu plazmy czasteczki fazy gazowej
nie tracg swojej energii (lub tracg ja tylko w niewielkim stopniu) przed kondensa-
cja na powierzchni podtoza [15, 16]. Proces ten zapewnia odpowiedng adhezje¢
warstw do podtoza pomimo niestosowania jego dodatkowej aktywacji termiczne;.

W zakresie widzialnym promieniowania elektromagnetycznego dwutlenek
tytanu jest materialem nieabsorbujagcym, a efekt barwny uktadow
Ti0,/Ti/TiOy/szkto zwigzany jest gtownie z interferencjg Swiatta w zewngtrznej
warstwie TiO; [1, 10-15, 17]. Dla roznych grubo$ci zewngtrznej warstwy dwu-
tlenku tytanu mozna otrzymac rozne kolory powlok (od zottego, przez pomaran-
czowy, czerwony i fioletowy do niebieskiego) [11-14]. Wymienione kolory do-
tycza grubosci warstw TiO» w zakresie od okoto 18 nm do 60 nm [11-14]. Dla
wigkszych grubosci warstwy dielektrycznej mozliwe jest rowniez uzyskanie koloru
zielonego 1 rézowego [1]. W polprzezroczystych uktadach TiO./Ti/TiO»/szkto
istotng rol¢ gra powloka metaliczna. Im jest grubsza (do 100 nm; dla wigkszych
grubosci zmiana efektu jest pomijalnie mata), tym kolor powtoki jest bardziej na-
sycony, lecz jednocze$nie maleje ilo$¢ przepuszczanego przez nig Swiatta [12].

Zastosowanie warstw na powierzchni szkta lub innego typu modyfikacja jego
powierzchni wplywa na zmiang wilasciwosci optycznych calego uktadu (war-
stwa/warstwy-podtoze). W pracy stwierdzono, ze grubosci nanowarstw TiO; 1 Ti
znaczgco wpltywaja na przepuszczalnosc i odbicie Swiatta. Przedstawiono rowniez
tendencje tych zmian. Wyzej wymienione wspolczynniki wyznaczono zgodnie
znormg PN-EN 410 [8].

2. PRZYGOTOWANIE PROBEK ORAZ ZASTOSOWANE METODY
POMIAROWE

1.1. Przygotowanie probek

Uktady TiO»/T1/TiO/szkto byty przygotowane poprzez naprzemienne nakta-
danie warstw TiO; oraz Ti, przy czym cz¢$¢ probek otrzymano, pomijajac war-
stwe dwutlenku tytanu pomigdzy tytanem a szktem. Struktur¢ wytworzonych pro-
bek przedstawiono na rysunki 1. Zarowno warstwy metaliczne, jak i dielektryczne
byly otrzymane zmodyfikowang metodg magnetronows, charakteryzujacg si¢ im-
pulsowym wstrzykiwaniem gazu do komory urzadzenia (ang. GIMS — gas
impulse injection magnetron sputtering) [15, 16] wykorzystujac komercyjnag lini¢
magnetronowg w firmie BOHAMET S.A. [3].

TiO, d;

TiO, d,
TiO, d,
szkto szkto

Rys. 1. Schemat wytworzonych uktadoéw interferencyjnych TiO2/Ti TiO2/szkto
Fig. 1. The diagram of produced interference TiO2/Ti TiO2/glass coatings
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Podtoze (szkto mikroskopowe o grubosci 1 mm) przed nanoszeniem warstw
byto odttuszczane w acetonie, alkoholu etylowym i izopropylowym z wykorzy-
staniem ptuczki ultradzwickowej. Ponadto, bezposrednio przed nakladaniem
warstw, zastosowano czyszczenie plazmowe.

W celu otrzymania warstw TiO; i Ti zastosowano dwie tytanowe tarcze ma-
gnetronowe 0 wymiarach 2500 mm x 100 mmx 10 mm. Kazda z nich byta zasi-
lana zasilaczem typu DPS 20 kW/1000 V (ang. Dora Power System) [9], w kto-
rym czgstotliwos¢ zmian napigeia wynosita 100 kHz z modulacjg 2 kHz [8].
Odlegtos$¢ pomigdzy podtozem a tarczg wynosita 140 mm.

Warstwy tytanowe naktadano w plazmie argonowej przy $rednim ci$nieniu
0,07 Pa, natomiast powtoki TiO» w plazmie tlenowo-argonowej (0,21 Pa). Stosu-
nek ci$nien parcjalnych tlenu do argonu wynosit 4 do 1. Czysto$ci zastosowanych
gazoOw wynosity 5 N. Poczatkowe cis$nienie w komorze (przed nanoszeniem
warstw) bylo nizsze niz 0,01 Pa. Rézne grubosci warstw TiO; i1 Ti otrzymano,
zmieniajac czas ich wzrostu w zakresie od 10 s do 90 s dla warstw metalicznych
oraz od 270 s do 1500 s dla zewngtrznej warstwy tlenkowej. Warstwe TiO: po-
miedzy Ti a szktem naktadano przez 1100 s.

1.2. Zastosowane metody pomiarowe

Widma odbiciowe i transmisyjne uktadow TiO»/Ti/TiO./szkto zarejestro-
wano w zakresie od 200 nm do 2500 nm z zastosowaniem spektrofotometru Cary
5000 (Agilent) wyposazonego w sfere catkujaca.

Grubosci warstw TiO; 1 Ti oraz ich stale optyczne wyznaczono metoda elip-
sometryczng [S] z zastosowaniem urzadzenia V-VASE (J.A. Woollam Co., Inc.).
Azymuty elipsometryczne zmierzono w zakresie energii padajacych fotonow od
0,6 ¢V (2100 nm) do 6,5 eV (190 nm) dla trzech katow padania promieniowania
elektromagnetycznego (65°, 70°, 75°). Sposdb wyznaczenia statych optycznych
oraz grubosci warstw zostal przedstawiony w pracy [12].

1.3. Przepuszczalnos$¢ oraz odbicie swiatla

Wspotczynniki odbicia R(A) oraz transmisji T(A) sa wielko$ciami zaleznymi
od dhugosci fali. W zastosowaniach inzynierskich czgéciej jednak stosuje si¢ pewne
usrednione wspotczynniki, ktore sg zdefiniowane w normie PN-EN 410 zatytuto-
wanej ,,Szkto w budownictwie — okreslanie swietlnych i stonecznych whasciwosci
oszklenia”. Wspodtczynniki te oblicza si¢, bazujgc na zmierzonych widmach R(A)
oraz T(A). Przepuszczalnos¢ (7,,) oraz odbicie (p,,) $wiatla dana sg wzorami:

_ Z;i%génnm DTV (DAL

T = e DA @)
oraz
p, = 272 matm DARV (DAL )
v e DAV (DAL
gdzie:

D). —wzgledny widmowy rozktad zrodta §wiatta D65,

V(1) —widmowa skuteczno$¢ swietlna w warunkach widzenia fotopowego,
T (7) — wspotezynnik transmisji,

R (2) — wspotczynnik odbicia,

AL — przedziat dlugosci fal.
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Wspolczynniki dane wzorami (1)—(2) obliczono, implementujac odpowied-
nie wyrazenia w programie Matlab.

3. WYNIKI

Na rysunku 2a. przedstawiono widma transmisyjne warstw tytanowych na-
niesionych na szklo oraz szklo pokryte warstwag dwutlenku tytanu o grubosci
37 nm. W przypadku warstw metalicznych wspolczynnik transmisji w zakresie
widzialnym promieniowania elektromagnetycznego zawiera si¢ w przedziale od
okoto 40% do kilku procent odpowiednio dla probek z najciensza i najgrubsza
warstwa tytanu, przy czym (generalnie) dla probek z dodatkowa warstwa dwu-
tlenku tytanu pomiedzy szktem i Ti wartosci T sa nieco wigksze. Podobng zalez-
no$¢ mozna zaobserwowac dla kolorowych powlok (rys. 2b-2d), lecz rdznice
w warto$ciach T dla poszczeg6lnych dhugosci fal w poblizy maksimum widma sg
znacznie wigksze. Zauwazy¢ mozna rowniez przesuni¢cie maksimum w widmie
transmisyjnym w stron¢ wigkszych dtugosci fal wraz ze wzrostem grubosci ze-
wnetrznej warstwy tlenkowej. Ten efekt jest typowy dla warstw interferencyjnych
[12, 15]. Gwaltowny spadek wartosci T dla dtugosci fal mniejszych niz 300 nm
zwigzany jest z absorpcjg promieniowania elektromagnetycznego przez szkto.

Bazujac na zarejestrowanych widmach transmisyjnych dla wszystkich wy-
tworzonych probek, obliczono przepuszczalno$¢ $wiatta wedlug zaleznosci (1).
Wyniki zebrano w tabeli 1. Zauwazy¢ mozna, ze warto$¢ t,, maleje wraz ze wzro-
stem grubosci warstwy metalicznej od 64% (probka ciemnoniebieska) do 1-2%.
Dla probek z najciensza warstwa metaliczng przepuszczalno$¢ §wiatta rosnie wraz
ze wzrostem grubosci warstwy tlenkowej. Dla pozostatych probek maksimum
przepuszczalno$ci Swiatla (biorgc pod uwage poszczegodlne serie probek dla statej
warto$ci dri) wystepuje dla mniejszych grubosci warstwy dielektrycznej. Ciekawy
efekt mozna zaobserwowac, porownujac probki z i bez dodatkowej warstwy TiO»
pomigdzy podtozem a warstwa Ti, zwlaszcza dla probek z grubszymi warstwami
tlenkowymi. Dla uktadéw z dodatkowg warstwg tlenkowg pomigdzy tytanem
a szklem przepuszczalnos¢ swiatta jest wicksza (nawet o 16%) niz dla probek bez
niej. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ dodatkowymi odbiciami §wiatla na granicy
szkto TiO; i TiO»/szklo.
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Rys. 2. Widma transmisyjne uktadéw interferencyjnych TiO2/Ti TiO2/szkto dla wybranych grubo-
sci warstw TiOz. Linie ciggle dotycza powlok bez warstwy TiO2 pomigdzy szklem i Ti,
natomiast linie przerywane z jej uwzglednieniem. Widma transmisyjne ukladow
Ti02/Ti/szklo zostaty zaczerpnigte z pracy [12]
Transmittance spectra of the produced TiO2/Ti TiO2/glass samples for chosen thicknesses
of TiOz layer. Solid and dashed line are related to systems without and with the TiO2 be-

Fig. 2.

tween glass and Ti. The data recorded for TiO2/Ti/glass systems were taken from [12]
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Tabela 1. Przepuszczalnos¢ $wiatta (7,,) dla probek TiO2/Ti/TiO2/szklo w zaleznosci od grubosci
warstwy Ti i zewngtrznej warstwy TiO2. Warto$ci w tabeli dotycza uktadow z/bez dodat-
kowej warstwy pomigdzy podtozem i Ti

Table 1. Luminous transmittance (7,,) for TiO2/Ti/TiO2/glass samples as a function of thickness of
Ti and the external TiO: layer. Values refer to systems with/without the TiO: layer be-
tween glass and Ti

Grubos$¢ zewnetrznej warstwy Ti \ dri (nm)

B 12 [16 [21 126 [39 [49 173
NS Przepuszczalno$¢ $wiatta / T, (%)

"\5 0 41/42 [34/31 23/20 16/12 [8/6 4/3 1/1
o) 11 (2) 46/47 [39/36 [28/24 |19/14 |11/8 5/4 1/1
= 15 (2) 48 /48 |41/38 [31/26 [22/16 [12/8 6/4 1/1
; 18 (p) 49/49 143/39 |33/27 |23/18 [13/9 6/4 1/1
@ 22 (czl) 52/50 |46/40 [36/28 [26/19 15/10 |7/5 2/1
°§ 27 (cz2) 54/50 |49/41 39/29 129/20 16/11 8/5 2/1
i% 36 () 60/48 |55/43 |45/32 |33/22 [19/12 |8/6 2/1
Jé 40 (nl) 63/48 |56/41 [43/30 |30/21 15/11 |7/5 1/1
O |47 (n2) 64/48 |54/39 [39/28 [26/19 [13/9 5/4 1/1

Orientacyjne kolory probek:
z — zloty, z — zOlty, p — pomaranczowy, czl — czerwony, cz2 — ciemnoczerwony, f — fioletowy,
nl — niebieski, n2 — ciemnoniebieski

Na rysunku 3. przedstawiono widma odbiciowe dla probek z wybranymi gru-
bosciami warstw tytanowych, natomiast w tabeli 2 zebrano wspotczynniki odbicia
swiatlta wyznaczone wedtug zaleznos$ci (2). Dla uktadéw metalicznych (rys. 3a),
w ktorych dri<39 nm wigksze wartosci R wykazuja probki z dodatkowa warstwa
tlenkowa pomigdzy szktem a podtozem. Prowadzi to do duzych r6znic w wartosciach
przepuszczalno$ci $wiatta. Dla probek z najmniejsza gruboscig Ti (dri= 12 nm) roz-
nica ta wynosi 19% i stopniowo maleje wraz ze wzrostem grubosci warstwy me-
talicznej. Dla probek z najgrubsza warstwg tytanu (dri = 73 nm) ksztatt widm od-
biciowych jest taki sam, a przepuszczalnos¢ swiatta wynosi 53%. W przypadku
uktadoéw z barwnymi warstwami w widmach odbiciowych mozna zaobserwowac
minimum charakterystyczne dla uktadow interferencyjnych [1, 11-14], ktorego
potozenie i ksztalt zwigzane sg bezposrednio z kolorem probki [1, 11-14]. Warto
podkresli¢, ze dla uktadu bez dodatkowej warstwy TiO,, dla ktorej dri= 12 nm
minimum to nie jest wyrazne, co skutkuje znacznie mniejszym nasyceniem ko-
loru, niz w przypadku pozostatych grubosci Ti [12]. Zastosowanie dwutlenku ty-
tanu pomi¢dzy szktem a Ti, na skutek dodatkowych odbi¢ w tej warstwie, prowa-
dzi do powstania w widmie odbiciowym wspomnianego minimum i bardziej
nasyconego koloru probki. W przypadku kolorowych probek najwigksze réznice
w wartosciach p, dla uktadow z i bez dodatkowej warstwy tlenkowej zaobserwo-
wac¢ mozna réwniez w przypadku probek z dri= 12 nm. Zanikaja one wraz ze
wzrostem grubosci warstwy metalicznej.
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Rys. 3. Widma odbiciowe uktadow interferencyjnych TiO2/Ti TiO2/szklo dla wybranych grubosci
warstw TiO2 oraz Ti. Linie ciagle dotycza powlok bez warstwy TiO2 pomigdzy szklem
a Ti, natomiast linie przerywane z jej uwzglednieniem. Widma odbiciowe uktadow
Ti02/Ti/szklo zostaty zaczerpnigte z pracy [12]
Fig. 3. Reflectance spectra of the produced TiO2/Ti TiO2/glass samples for chosen thicknesses of

TiO:z and Ti layers. Solid and dashed line are related to systems without and with the TiO2
between glass and Ti. The data recorded for TiO2/Ti/glass systems were taken from [12]

75



Lukasz SKOWRONSKI, Olaf STRAUSS

Tabela 2. Odbicie $wiatla (p,,) dla probek TiO2/Ti/TiOa2/szklo w zaleznosci od grubosci warstwy
Tiizewnetrznej warstwy TiO2. Warto$ci w tabeli dotycza uktadow z/bez dodatkowej war-
stwy pomig¢dzy podtozem a Ti

Table 2. Luminous reflectance (p,,) for TiO2/Ti/Ti02/glass samples as a function of thickness of Ti
and the external TiOz layer. Values refer to systems with/without the TiOz layer between

glass and Ti

Grubo$¢ zewnetrznej warstwy Ti / dri (nm)
— 12 | 16 | 21 | 26 | 39 | 49 | 73
;g, Odbicie $wiatla / p,, (%)
"\5 0 41/22 | 44/30 | 51/40 | 57/49 | 58/55 |57/56 | 53/53
S L1l® 37/19 [39/23 | 43/31 | 48/39 |48/43 |45/44 |40/39
= | 151@ 34/17 | 35/19 |37/25 41/33 40/36 | 37/35 31/30
;‘ 18 (p) 32/16 | 32/17 |34/22 37/27 | 35/32 32/31 27/26
@ | 22 (czl) 28/15 | 27/15 | 27/16 |28/21 |[25/22 [22/22 |18/17
g [27(c22) 25/15 [ 23/13 [ 21/12 [21/15 | 18/16 | 14/15 | 11/11
i% 36 () 16/14 | 13/10 | 8/6 8/5 7/5 6/6 4/4
Jé 40 (nl) 10/19 6/11 5/6 8/6 15/12 17/15 16/15
O | 47 (n2) 8/20 8/14 14/13 23/17 |30/27 | 33/31 31/31

4. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono widma odbiciowe i transmisyjne uktadow interferen-
cyjnych TiO»/Ti/Ti02/szkto wytworzonych metodg magnetronowg w warunkach
przemystowych. Bazujac na normie PN-EN 410 wyznaczono przepuszczalno$c
i odbicie $wiatla dla wytworzonych probek. Wykazano, ze wraz ze wzrostem gru-
bosci warstwy metalicznej maleje przepuszczalnos¢ swiatla, przy czym (general-
nie) nieco wigksze warto$ci wykazuja uktady z dodatkowa warstwg TiO, pomig-
dzy szklem a tytanem. Najwicksze rdznice przepuszczalnosci Swiatta zaobserwo—
wano dla probek z najcienszg warstwa metaliczng, przy czym zanikajg one wraz
ze wzrostem jej grubosci.
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LUMINOUS PROPERTIES OF GLASS WITH INTERFERENCE
TiO2/Ti — BASED COATINGS PRODUCED BY MAGNETRON
SPUTTERING

Summary: Functional coatings deposited on glass modify its features or give it com-
pletely new properties, simultaneously changing optical properties of the whole sys-
tem (layer/layers-substrate). Interference decorative TiO2/Ti/TiO2/glass coatings
were produced using magnetron sputtering technique at industrial conditions. Lumi-
nous properties of the obtained systems were determined according norm EN 410.
Showed that thickness of both TiO2 and Ti significantly have an influence on param-
eters defined in the above mentioned norm.

Key words: decorative coatings, luminous transmittance, luminous reflectance, tita-
nium dioxide, titanium
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