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Использование наноразмерных оксид-

ных покрытий для эффективного изменения 

свойств стеклянных подложек позволяет зна-

чительно расширить область применения мо-

дифицированного композита по сравнению 

с исходной подложкой. Для повышения проч-

ности “мягких” оптических кристаллов и ке-

рамики, прозрачных в инфракрасной области 

спектра, предложено обрабатывать их поверх-

ность нанотрубками [1]; покрытия, наносимые 

из растворов, содержащих MgO, защищают по-

верхность стеклянных подложек [2]. Нанораз-

мерные пленки применяются для изменения 

оптических характеристик – повышения све-

топропускания оптических деталей, придания 

свето-, солнце- и теплоотражающих свойств 

листовому строительно-архитектурному сте-

клу [3].

В зависимости от прочности различают 

“твердые” и “мягкие” покрытия [4–7]. “Твер-

дые” покрытия получают химическими мето-

дами, среди которых наиболее распространена 

золь-гель технология, включающая контакт 

пленкообразующего раствора с холодной или 

нагретой подложкой [7–9].

Помимо основного функционального назна-

чения, наноразмерное покрытие должно обла-

дать устойчивостью к воздействию окружаю-

щей среды, содержащей газы – СО2, SO2, SO3, 

NOx. Последние при взаимодействии с влагой 

воздуха способны формировать кислоты, раз-

рушающие покрытие и негативно влияющие 

на свойства композита.

Целью настоящей работы является исследо-

вание изменения показателя преломления ком-

позита с наноразмерным покрытием под дей-

ствием раствора соляной кислоты различной 

концентрации.

Чтобы минимизировать влияние неучтен-

ных факторов, образцы (50504 мм) для ис-

следования вырезали из композита размером 

110020004 мм. Композит представлял со-

бой листовое термически полированное стекло 

с высокоотражающей золь-гель пленкой систе-

мы Bi2O3–Fe2O3–TiO2 [10]. Покрытие закреп-

ляли обжигом при температуре 450 С в тече-

ние 30 мин.

В работе было исследовано 12 серий образ-

цов. Их выдерживали при комнатной темпе-

ратуре в водных растворах соляной кислоты 

с нормальной концентрацией 0,01; 0,05; 0,1 

или 0,5. Длительность взаимодействия со-

ставляла 1, 30 или 60 мин. Показатель пре-

ломления n и толщину h пленок до травления 

(Исх), после травления (Тр) и после травле-

ния с последующим обжигом (ТрО) (450 С 

в течение 30 мин) измеряли на эллипсометре 

ЛЭФЗМ1.

В работе [3] отмечено, что оксидные тонко-

слойные покрытия, получаемые химическими 
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методами, аморфны и по своей природе близки 

к стеклу. По данным электронно-микроско-

пических исследований (рис. 1), в покрытии 

системы Bi2O3–Fe2O3–TiO2 обнаружены про-

тяженные цепочечные элементы с попереч-

ным размером до 0,05 мкм (50 нм). Вероятно, 

режим обжига наноразмерного покрытия, ли-

митируемый температурой начала деформа-

ции стеклянной подложки, недостаточен для 

полноценного плавления компонентов и проте-

кания реакций стеклообразования. Подтверж-

дением этого служат результаты работы [11], 

в которой теоретически рассчитана и прак-

тически подтверждена зависимость темпера-

туры плавления от размера частиц порошка 

алюминия. Плавление алюминия с дисперсно-

стью 5 нм происходит при 880 K, уменьшение 

 размера до 1,6 нм понижает температуру до 

780 K, что на 50–150 ниже справочного зна-

чения – 933 K [12].

Температуру плавления пленкообразующе-

го состава невозможно прогнозировать из-за 

отсутствия данных по диаграмме равновесия 

трехкомпонентной системы Bi2O3–Fe2O3–TiO2. 

Поскольку температуры плавления исходных 

оксидов TiO2, Fe2O3 и Bi2O3 составляют 2143, 

1838 и 1098 K соответственно, а поперечный 

размер частиц 50 нм, представляется сомни-

тельным, что при температуре обжига 723 K 

произойдут полноценное плавление и взаи-

модействие всех компонентов наноразмерной 

пленки. Поэтому можно предположить, что 

 покрытие представляет собой ксерогель с опре-

деленной долей стекловидной фазы и некото-

рой остаточной пористостью.

Характер фрагментов на рис. 1 указывает 

на близость структуры пленки к структуре вы-

сокомолекулярных соединений [13]. Это дает 

основание рассматривать процессы в пленках 

с использованием терминов, применяемых при 

взаимодействии высокомолекулярного веще-

ства с растворителем.

В таблице приведены результаты измерений 

образцов.

1 мкм

Рис. 1. Микрофотография наноразмерного по-

крытия ( 10000).

Показатель преломления и толщина наноразмерных покрытий, подвергнутых обработке растворами со-

ляной кислоты
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0,01 1 1,97 2,04 0,07 3,66 2,07 0,10 4,98 0,03 1,32 495 493 –2 –1 404 91 18 89 18

0,01 30 2,00 2,03 0,03 1,73 2,10 0,10 5,03 0,07 3,31 459 462 3 1 362 97 21 100 22

0,01 60 2,00 2,06 0,06 0,97 2,03 0,03 1,52 0,03 1,50 492 522 30 6 461 31 6 61 12

0,05 1 1,99 2,04 0,05 2,69 2,08 0,09 4,54 0,04 1,85 477 494 17 4 405 71 15 88 19

0,05 30 1,96 1,99 0,03 1,77 2,08 0,12 5,96 0,08 4,19 437 487 50 12 374 63 14 114 26

0,05 60 1,95 1,99 0,05 2,42 1,99 0,04 2,04 –0,01 –0,38 454 464 10 2 399 55 12 65 14

0,1 1 1,96 2,00 0,04 2,16 2,12 0,17 8,48 0,12 6,32 414 447 33 8 319 95 23 128 31
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0,5 1 2,02 2,07 0,05 2,69 2,11 0,10 4,83 0,04 2,13 362 394 32 9 287 76 21 108 30

0,5 30 2,06 2,00 –0,06 –2,77 2,03 –0,03 –1,45 0,03 1,32 395 283 –112 –28 284 111 28 –1 –0,3

0,5 60 2,01 1,94 –0,07 –3,37 1,89 –0,12 –5,91 –0,05 –2,53 463 268 –195 –42 270 193 42 –2 –0,4
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Исходная толщина изменялась в пределах 

362–495 A° . Разница объясняется особенностя-

ми метода нанесения пленки. Метод слива за-

ключается в равномерном вертикальном дви-

жении слоя пленкообразующего раствора в на-

правлении от верхней к нижней кромке листа 

стекла, погруженного в раствор, при этом ско-

рость движения свободно вытекающей жидко-

сти снижается по мере уменьшения высоты ее 

столба. Толщина наноразмерного покрытия 

пропорциональна скорости движения раство-

ра относительно стеклянной подложки [14], 

поэтому в нижней части композита несколько 

меньше, чем в верхней. Например, толщина 

одного и того же образца композита с извест-

ным направлением слива раствора изменяется 

сверху вниз следующим образом: 559, 537, 471 

и 452 A° .

После травления в 7 сериях опытов толщи-

на покрытия увеличивается по сравнению с ис-

ходной на 3–33 A°  (1–8%), в 5 опытах – умень-

шается на 2–195 A°  (1–42%).

В химии высокомолекулярных соедине-

ний увеличение толщины образца называет-

ся набуханием и оценивается степенью набу-

хания 

0

0
,

m m
m


-

=
 

                          (1)

где m0 и m – массы исходного и набухшего по-

лимера соответственно.

Набухание может быть ограниченным, ког-

да  достигает постоянной предельной величи-

ны, и неограниченным, когда  проходит через 

максимум, после чего полимер растворяется. 

В этом случае набухание является начальной 

стадией растворения [13].

Взаимодействие покрытий с кислотными 

растворами складывается, видимо, из двух вза-

имно противоположных явлений – набухания 

и растворения. Окончательный результат, вы-

ражающийся в увеличении или уменьшении 

толщины наноразмерного покрытия, будет за-

висеть от преобладания одного из названных 

процессов.

Процессы набухания и растворения накла-

дываются друг на друга, поэтому для оценки 

истинного изменения толщины травленый 

композит подвергали повторному обжигу для 

удаления остатков растворителя.

После термообработки толщина снижает-

ся: по сравнению с исходной – на 31–193 A° 
(6–42%), по сравнению с образцами после трав-

ления – на 54–128 A°  (0–30%); отрицательные 

значения в двух крайних правых столбцах 

 таблицы незначительны, и их следует отнести 

к погрешности эксперимента.

Исходный показатель преломления образ-

цов в таблице находится в пределах 1,95–2,06. 

Разброс значений объясняется неоднородно-

стью наноразмерного покрытия по площади 

стеклянного листа размером 12 м. Причина 

неоднородности кроется в недостаточной моно-

дисперсности частиц твердой фазы пленкообра-

зующего раствора и в методе нанесения. При 

сливе продолжительность пребывания разных 

участков стекла в пленкообразующем раство-

ре и интенсивность выщелачивания низкопре-

ломляющих оксидов из подложки в нанораз-

мерное покрытие увеличиваются сверху вниз.

После травления в 10 сериях из 12 показа-

тель преломления образцов увеличивается до 

0,10 (3,66%). В оставшихся 2 сериях значение 

n уменьшается на 0,06–0,07 (2,77–3,37%).

После термообработки травленых образцов 

по режиму, идентичному режиму обжига круп-

норазмерного стеклянного композита, в 10 се-

риях обнаружен прирост показателя прелом-

ления по сравнению с исходным на 0,02–0,17 

(1,26–8,48%). В двух сериях значение n умень-

шилось на 0,03–0,12 (1,45–5,91%)

После обжига травленых образцов в 10 се-

риях показатель преломления по сравнению 

со значением после травления увеличился 

на 0,02–0,08 (1,22–4,19%), в двух сериях – 

уменьшился на 0,01–0,05 (0,38–2,53%).

Обобщение приведенных в таблице резуль-

татов показывает, что при контакте с водными 

растворами кислоты одновременно происходит 

набухание покрытия (толщина слоя растет), 

и его растворение (толщина уменьшается). 

При набухании происходит поступление в за-

полненные воздухом поры ксерогеля молекул 

более высокопреломляющего водного раство-

ра, показатель преломления n
Эф увеличивается 

в соответствии с выражением [15]

n
Эф = n1 – (n1, – n3) – (n2 – n3)f(P/P0).     (2)

Здесь n1, п2 и n3 – соответственно показатели 

преломления вещества, составляющего ске-

лет слоя, адсорбированной воды и воздуха; 

f(P/P0) – уравнение изотермы адсорбции в об-

щем виде;  – пористость.

Другой причиной повышения значения n 

может быть вымывание низкопреломляющих 

оксидов, мигрирующих из стеклянной под-

ложки в наноразмерный слой. Этот факт под-

тверждается понижением рН раствора соляной 
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кислоты и аналитическим обнаружением в нем 

Na2O после обработки образцов.

При растворении показатель преломления 

снижается из-за увеличения концентрации 

низкопреломляющих оксидов, проникающих 

из подложки. Как показывает метод вторичной 

ионной масс-спектроскопии (рис. 2), концен-

трация оксидов натрия и кремния повышается 

в направлении от границы раздела пленка–воз-

дух к границе пленка–подложка (стекло).

Анализ приведенных в таблице результатов 

указывает на взаимосвязь изменения толщины 

и показателя преломления наноразмерных сло-

ев при обработке растворами кислот. Увеличе-

ние толщины слоя при набухании, оцениваемое 

разностью между параметрами пленки после 

травления и после травления с последующим 

обжигом, способствует пропорциональному ро-

сту показателя преломления (рис. 3). Причины 

этого – увеличение концентрации высокопре-

ломляющего водного раствора в порах матери-

ала пленки и вымывание низкопреломляющих 

компонентов, мигрирующих из подложки.

Взаимосвязь изменений показателя прелом-

ления и толщины наноразмерных слоев после 

травления по сравнению с исходными значени-

ями показана на рис. 4 и достаточно достоверно 

описывается уравнением второй степени.

Если толщина после травления меньше ис-

ходной, то пленка растворяется либо практиче-

ски без набухания, либо растворение протекает 

интенсивней набухания (рис. 4. левая и правая 

ветви графика соответственно). При растворе-

нии вымывания низкопреломляющих компо-

нентов из тела пленки практически не проис-

ходит и значение n травленых пленок меньше 

исходного (левая ветвь графика рис. 4). Набу-

хание благоприятствует поступлению водно-

го раствора в поры ксерогеля пленки, вытес-

нению из них низкопреломляющего воздуха 

и повышению показателя преломления (сред-

няя и правая части графика).
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Рис. 3. Влияние интенсивности набухания на-

норазмерных пленок на изменение их показа-

теля преломления.

Рис. 4. Изменение показателя преломления и 

толщины наноразмерных покрытий после вы-

держки в кислых растворах.

Рис. 2. Кривые распределения натрия (а) и кремния (б) на границе раздела наноразмерная пленка – сте-

клянная подложка.
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