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TEPELNE ODRAZNE VRSTVY NA SKLE

JAN Kavka

v Stdtni vizkumnyg dstav skidisky, Skroupova 957, 501 92 Hradec Krdlové
Doslo 11. 11. 1982

Tepelnym rozkladem aerosolu resp. par vhodnych slouéenin cinu byly na
povrchu skla vytvofeny transparentni tenké vrstvy oxidu cini€itého, dopovaného
Sludrem a antimonem. PFi tloustce vrstvy Fddové stovky nm mély vzorky IC od-
razivost pfes 70 Y%, a zdroveri jen mnepodstatné snifeny viditelny prostup.
Pritom mazimum odrazivosti le£i ve spektrdini oblasti 8—12 ym, cof odpovidd
maximu energie zdfent Cerného télesa o teploté kolem 20 °C. Vrstvy je tedy mozno
pouZit v izolaénich sklech pro odraz tepelného zdfeni od oken zpét do mistnost,
a tim ke snifeni tepelnych ztrdt.

UyvoD

Optické vlastnosti skla je mozno vyhodné modifikovat tenkymi vrstvami, na-
nesenymi na jeho povrch. V pripadé plochého skla jsou jednim z nejintenzivné&ji
vyvijenych a nejast&ji pouzivanych typu tzv. tepelné odrazné vrstvy. Jejich
spektrilni vlastnosti jsou charakteristické vysokou odrazivosti v oblasti tepelného
infraderveného zéfeni a zirovefi vysokym prostupem ve viditelné oblasti.

Pouziji-li se tabule s tepeln& odraznou vrstvou na zaskleni mistnosti, dosihne se
znaéného snizeni prostupu tepla z mistnosti do vné&jsiho prostfedi. Tepelny tok
zasklenim je zprostfedkovan v zdsadé dv&ma mechanismy: vedenim (konvekef)
a radiaci (elektromagnetické zafeni pfislusnych vinovych délek). Pfitom radiadni
slozka je pfevazujicim mechanismem; podle literdrnich udaju [1] &ini u izolagniho
dvojskla témer 70 %, celkového tepelného toku. Pfi pramérné infratervené odrazi-
vosti kolem 80 9%, (coz jsou reélné dosahované hodnoty) lze tedy snizit unik tepla
z mistnosti okny az o 50 9, coZz vede ke znatnym usporam energie potfebné na
vytapéni budov v zimnim obdobi.

TECHNICKE MOZNOSTI PRIPRAVY

Tepelné zafeni mistnosti 1ze aproximovat jako zéfeni terného t&lesa pli teplotd
kolem 20 °C. PHi této teplot& se maximalni mnozstvi energie pfen4si ve spektralnf
oblasti kolem 10 pm. Tepelné odrazna vrstva tedy musi mit maximalni odrazivost
v oblasti 2—20 um a zdrovel minimdalni absorpci a odrazivost v oblasti 400 aZ
700 nm, aby nesnizovala viditelny prostup.

Jednou z mozZnosti, jak dosdhnout t&chto vlastnosti, jsou selektivni trojvrstvy
dielektrikum—kov---dielektrikum. N&kolik nm silnd vrstva Au, Ag nebo Cu mé
v dané spektralni oblasti odrazivost az 90 %, pfitemz vrstvy dielektrika (TiOz,
Bi;0;3) interferenci sniZuji odraz ve viditelné ¢asti spektra a zaroveii slouZi jako
mechanicks ochrana vlastni kovové vrstvy [2, 3). Nevyhodou tohoto typu vrstev
je vedle materidlové nékladnosti slozitd a rovnéz nidkladnd vakuovi technologie
vyroby.

Proto se v uplynulych deseti letech intenzivn& vyvijeji tepeln& odrazné vrstvy
na bazi vysoce degenerovanych polovoditu. Jednd se o polovodivé oxidy (SnO,,
In,0;) s dostatetn& velkou 3itkou zakdzaného pésu (jejimZ dusledkem je nizka.
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viditelné absorpce), dopované vhodnymi piimésemi na vysoké hodnoty vodivosti
{mérny odpor mensi nez 10-3 Qcm) a tim téZ infradervené odrazivosti (kolem
80 9%, [4—86].

Velice vyhodnou mozZnosti vyroby polovodivych odraznych vrstev je tepelny
rozklad vhodnych sloutenin p¥imo na skle, v anglosaské literatufe oznadovany
jako metoda CVD (Chemical Vapour Deposition). K ohfevu reak&ni smési je totiz
mozno pouzit vlastni teplo vytvarovaného jestd neochlazeného skla a technologii
nanédseni vrstev zafadit pfimo do tvarovaci linky bez dodatetného zahFivani skla,
napt. mezi plavici lazen a chladitku v lince float [7]. Vychozi suroviny se na sklo
bud nastiikdvaji ve formé aerosolu nebo se ptivadéji na jeho povrch v plynné fizi.
Komerénimu rozsifeni této metody prozatim brani potize s homogenitou tloustky
nanéasenych vrstev [8].

Nejde ani tak o kolisini hodnot odrazivosti, které je nepodstatné, ale o nezddouci
barevné efekty. Polovodivé odrazné vrstvy pki své tloustce Fadovd stovek nm
a indexu lomu kolem hodnoty 2 zpiisobuji interferenci pravé ve viditelné oblasti
spektra, jak vyplyvé z teorie interference na tenké vrstve [9]:

Z dopadajiciho polychromatického svétla se v odrazu zesiluje ta barva, jejiz
vinova délka spliuje podminku

2nd:(2k—1)f‘, (1)

te|

kde n — index lomu vrstvy,
d — tloustka vrstvy,
k — ¥4d interference,
A — vinové délka.

Je zfejmé, Ze i pomérné mald zména tloudtky vrstvy vede k vyrazné zméng barvy
odrézeného svétla. Tyto zmény jsou pfitom nejvétsi pro druhy rdd interference,
jemuz odpovidé tloustka vrstvy SnO, kolem 200 nm.

PROVEDENE EXPERIMENTY

V SVUS jsme se zabyvali zkouskami nandseni dopovanych vrstev SnO,, a to
jak stiikdnim aerosolu, tak z plynné faze. Jako vychozi suroviny jsme pouzili
chlorid cinig¢ity SnCl, a dimetyldichlorid cinigity (CH3),SnCl,, IC odrazivost jsme
zvySovali dopovanim fluérem, vnddenym ve form& HF, a antimonen), vnisenym
ve formé& SbCl;.

Aerosoly vodniho roztoku dimethyldichloridu cinititého resp. roztoku chloridu
cini¢itého v etylalkoholu s pfidavkem HCI jsme nandseli automatickou vzducho-
vou stiikaci pistoli APL 4, kterd byla pripojena na filtrovany kompresorovy
vzduch o tlaku 0,36 MPa. Pro uZely nand3eni z plynné faze jsme prislusnymi
parami sytili vzduch, vysu8eny molekuldrnim sitem a zahfaty na teplotu kolem
100 °C pti tlaku 0,16 MPa. Po smiseni par zdkladni a dopujici latky jsme reaké&ni
smé&s pfivadéli na povreh skla specidlné zkonstruovanou hubici. Reakeni zplodiny
jsme v obou pFipadech odsdvali nucenym odtahem.

Postup ptipravy vrstev byl nédsledujici: tabulku plaveného skla o tlousfce 3
nebo 5 mm a plodnych rozmérech 10X10 cm jsme zasunuli do vytemperované
pece, po uplynuti stanovené doby 4—8 min jsme sklo vysunuli do sousediciho
krytého prostoru a spustili vaduch do st¥ikaci pistole resp. do systému na p¥ivad&ni
par. B&hem vlastniho nané3eni nebylo sklo vyh#ivdno. Pro zlepieni homogenity
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vrstvy pojizdéla jak stiikaci pistole, tak hubice b&hem nanéd3eni podél povrchu
skla.

Vystupni teploty skla jsme ménili v rozmezi 580—650 °C, doby nandseni &inily
5—30 s pii nastiikavani aerosolu resp. 10—60 s pFi nanddeni z plynné faze.

VYSLEDKY

Za vyse uvedenych podminek nandseni se na povrchu skla vytvafela vecelku
rovnomérnéd vrstva SnQO, o tloustce 200—600 nm. Cisty nedopovany SnO, mi
maximélni IC odrazivost (pro vinovou délku kolem 10 pm) pouze asi 30 %, coZ
je jenom o 6 9, vice nez Cisté sklo Float (lokdlni maximum odrazu zpisobené
rezonanci vazby Si—O ve skle [10]). Proto jsme dale vyzkouseli dopovéni vrstev.

Z experimentalnich divodi jsme pfi nanaseni z plynné faze pouzili k dopovani
pouze antimon. Pfi vhodném poméru prutoku par hlavni (cini¢ité) a dopujici
slougeniny jsme dosahli zvyseni IC odrazivosti na 66 9, pfitemz stfedni hodnota
piimého prostupu ve viditelné oblasti se pohybovala kolem 70 %,. Vrstva rozpty-
luje pFimé zéFeni do ruznych smeéri; celkovy prostup, méfeny s integratorem, byl
priblizné o 10 9, vyssi nez pfimy prostup.

Vrstvy téhoz sloZeni, pfipravené nastiikdvanim, dosahovaly pFi tlousfce kolem
350 nm maximélni IC odrazivosti 89 %, p¥i sttednf hodnot& piimého resp. celkového
(méfeného s integratorem) viditelného prostupu kolem 65 resp. 75 %,. Optimalni
vystupni teplota skla se pohybovala kolem 640 °C. Zévislost odrazivosti a prostupu
na obsahu antimonu je uvedena na obr. 1.

Vrstvy Sn0,+F, piipravené nastfikdnim roztoku SnCls+ HF, dosahovaly pfi
tloudtce kolem 300—400 nm maximélni IC odrazivosti 71 %, p¥i stfedni hodnots
celkového viditelného prostupu kolem 75 9%,. Vychozi teplota skla se pFitom po-
hybovala v oblasti 620—660 °C. Koncentrace fluéru (obr. 2) ovliviiuje IC odrazi-
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Obr. 1. IC odrazivost resp. viditelng prostup vzorks skel s vrstvou SnO; + Sb
v 2dviglost: na koncentract Sb.
R — odrazivost pfi vinové délce 10 pm; T — stiedni hodnota pFimého prostupu v oblasti 400—700 nmn;
ka —h tnostni obsah anti nu.
Pousity roztok: SnCls + SbCl;  (CH;)2SnClz + SbCl;
R . +
T o X
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vost 1 viditelny prostup vyraznéji neZ obsah antimonu v pripadé vrstev nastfika-
nych z roztoku SnCls 4+ SbCl;. PFi vyssich koncentracich fluéru viak hodnoty
obou zmin&nych vlastnosti vyrazné neklesaji, jako tomu bylo v pfipadé vyssiho
dopovéni vrstev nastfikanych z roztoku (CH;),SnCl,+SbCl;.

Nejlepsich vysledki jsme doséhli nastFikdvanim vrstev z roztoku (CHs),SnCl,+
~+HF; proto jsme se jimi zabyvali podrobné&ji. Ukézka ziskanych spektralnich
kt¥ivek IC odrazivosti je uvedena na obr. 3. Je vidét, %e kfivky jsou pomé&rn&
ploché, odrazivost pfekratuje hodnotu 70 9, v oblasti zhruba od 4 do 13 pm,
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Obr. 2. IC odrazivost resp. viditelng prostup vzorku skel s vrstvou SnO; + F

v zdvislosti na koncentract F.

R — odrazivost pfi vinové délce 10 um,; T' — stFedni hodnota celkového prostupu v oblasti 400—700 nm

k p — hmotnostni obsah fludru.

Pouity roztok: SnCls + HF (CH,):SnCl; + HF
+

[
[} . X

N

R(%) T T T T
80 |-
' -/ RN
60 |- —_—
— ~
50 |-
40 //—‘\/—\\d
30 |-
20
10
0 I 1 1 1
3 5 10 14
A (pm)

Obr. 3. Spektrdlni kiivky IC odrazivosti vrstev Sn0; + F, nastiikangch z roztoku (CH;3);SnCl; + HF.
R — odrazivost; A — vinové délka; a, b, ¢, d, — vzorky nanesené za ruznych podminek.
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maximdlni hodnota dosahuje az 75 %, Pritom celkovy viditelny prostup mé
stfedni hodnotu 80 9, coz je pouze o 10 % méné nez &isté plavené sklo stejné
tloustky. Zévislost odrazivosti a prostupu na obsahu fluéru je pomérné nevyraznd,
jak je vid&t z obr. 2. Optimélni vychozi teplota skla lezi v oblasti 630—650 °C,
pFitem? jeji hodnota se méni s ménici se koncentraci fluéru (obr. 4).
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Obr. 4. IC odrazivost vrstev SnQ; + F, nastFikanych z roztokw (CH;),SnCl; + HF, v zdvislosti
na vijchozi teploté skla. ’
R — odrazivost pfi vinové délce 10 ym,; t — vychozi teplota skla.
Koncentrace F: 2 %
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Obr. 5. Odrazivost pfi 10 um a celkovy viditelny prostup skel s dop ymi vrst . 8n0;3 + F,
nastfikanyms z roztoku (CHi),SnCla + HF, v 2dvislosti na tloustce vrstvy.
R — odrazivost pri vinové délce 10 um; T — stfedni hodnota celkového prostupu v oblasti 400—
700 nm; 6 — tloustka vratvy.
R—o
T—x
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Zivislost odrazivosti na tlousfce vrstvy na obr. 5 mé tvar, ktery se vieobecné
v literatufe uvadi jako charakteristicky pro dopované polovodivé vistvy (viz
napt. [11]): zpodatku zhruba linedrni rust odrazivosti s rostouci tloudtkou vrstvy
se priblizné kolem tloustky 200 nm zagind zpomalovat a dalsi zvySovani tloustky
nad asi 350 nm jiz vede pouze k malému zvét3eni odrazivosti. V témZe obrizku
jsou pro porovnini uvedeny i hodnoty celkového viditelného prostupu. Pres
urgity rozptyl je vidét, Ze stfedni hodnota viditelného prostupu srostouci tloustkou
vrstvy mirné klesa, asi o 5—7 9, pfi zmené& tloustky z 90 na 430 nm. (Na obr. 5
reprezentuji dvojice bodu vzdy pro jednu hodnotu odrazivosti, resp. prostupu dvé
nezavisla méfeni tlouitky na témize vzorku. Podrobnosti o zpusobu méfeni tloustky
vrstev jsou uvedeny v [12].)

DISKUSE

Srovname-li vrstvy ruzného sloZeni a ruznym zpusobem nanddené podle rostou-
cich maximalnich hodnot IC' odrazivosti, dostdvdme nasledujici posloupnost:
Sn0,+Sb z par, SNO,+Sb z aerosolu, SnO,-} F z aerosolu SnCly4-HF, Sn0,+F
z aerosolu (CH,;),SnClL,+HF.

Mensi kvalita vrstev nandienych z par je pravdépodobné dina jeité ne zcela
zvlddnutym a nedostate&n& reprodukovatelnym postupem nani3eni.

Vetsi udinek fluéru jako dopujici latky ve srovndni s antimonem je v souladu
8 literarnimi udaji o vlivu t&chto pfimési na koncentraci a pohyblivost vodivost-
nich elektront v dopovaném SnO; [11, 13]: Pfi dopovadni antimonem se dosahuje
vyssi koncentrace elektronu, av3ak ndsledkem poruseni symetrie krystalové mrize
substituci Sb — Sn se snizi jejich pohyblivost. Fluér zapliuje kyslikové vakance,
které pusobily jako silnd rozptylovd centra. V dusledku toho se pohyblivost
elektrontt zvysi natolik, ze i pfi jejich niZsi koncentraci se jejich stfedni volnd
dréha a tim i elektrickd vodivost a IC odrazivost materidlu zvysi.

Pri¢ina rozdilu mezi vrstvami SnO,-+F, nastfikdvanymi z chloridu cinigitého
a dimetyldichloridu cini&itého, neni zcela jasnd. Ob& vychozi suroviny se odlisuji
piedeviim obsahem chléru. Podrobné studium vlivu obsahu chléru ve stiikaném
roztoku na elektrickou vodivost vrstev [14] ukdzalo, Ze ionty chléru reaguji s ionty
sodiku, které nadifundovaly do vrstvy ze skla a které sniZovaly jeji elektronovou
vodivost. Je-li koncentrace chléru ve vrstvé mensi neZ koncentrace sodiku, vede
zvyseni obsahu chléru ke sniZeni podtu ,,nezkompenzovanych‘‘ iontu Na* a tim
ke zvyseni vodivosti. NaSe mé&Feni vSak vedou k opatné zavislosti — s rostoucim
obsahem chléru odrazivost (a tedy i elektrickd voodivost) klesé. Tento jev by bylo
mozno vysvétlit niZsim obsahem nadifundovaného sodiku ve vrstv&, na jehoZ
zkompenzovéani potom sta&i mensi mnoZstvi chléru. Kromsé toho je pravdépodobné,
#e maxima vodivosti se nedosahuje p¥i viplné kompenzaci Cl- a Na*, ale pFi niZsi
koncentraci chléru. Bylo totiZz dokézano [15], Ze narostlé krystalky NaCl se pomé&rné&
snadno odlupuji a zanechévaji ve vrstvé SnO; poruchy, jeZ nutné sniZzuji pohybli-
vost volnych elektronu a tim i elektrickou vodivost.

Dalsi rozdil mezi vistvami nastFikanymi z SnCls a z (CH3),SnCl; je v rychlosti
rustu: pFi stfikdni roztoku SuCls roste vrstva rychleji, coi muZe byt zpusobeno
mensi spotfebou tepla na ohfati a odpafeni rozpoustédla — pro etylalkohol,
pouZity pfFi st¥ikdni SnCly, zhruba 5 X méné neZ pro vodu, jiz byl fedén dimetyl-
dichlorid (se zapo&tenim rozdilného obsahu cinu v obou roztocich). Je mozné, Ze
PEi vyssi rychlosti depozice mé vrstva v&t3i koncentraci poruch krystalické mfiZe,
a tim i hor3i vodivost a odrazivost.
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Pri posuzovéani kvalit nanesenych vrstev slouZila jako rozhodujici kritérium
maximélni hodnota odrazivosti, lezici ve vSech pfipadech v t&sném okoli vinové
délky 10 pm. Na obr. 6 je uveden vztah mezi touto veli¢inou a stfedni hodnotou
odrazivosti v intervalu vinovych délek 3—14 pm. (Uréenou obdobné& jako v pfi-
padé stfedniho prostupu graficko-po&etnd z pfisludnych spektralnich kfivek.) Je
vidét, Ze pro viechny 4 typy dopovanych vrstev je stfedni hodnota odrazivosti
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Obr. 6. Stiedni hodnota odrazivosti dopovanych vrstev SnOz + F resp. SnO; + Sb v zdvislosts
na hodnoté odrazivosti pfi 10 pm.
R — stfedni odrazivosti v oblasti 3—14 pm, Rpax — imdalni odrazivost (kolem vinové délky 10 pm).
PouZity roztok: SnCls 4+ SbCls
(CH,)28nCl; + SbCl,
SnCl¢ + HF
(CH;)28nCl; + HF

o e+ X

jednozna&nou, témer linedrni funkei maximalni odrazivosti. Pouzité zjednoduseni
tedy bylo pln& opravnéné: Vrstvy s vy3si hodnotou maximélni odrazivosti kolem
10 pm maji zarovefi vy33i odrazivost v celém spektru nizkoteplotniho infraterve-
ného zafeni.

ZAVER

Tepelnym rozkladem par nebo aerosolu chloridu cini¢itého nebo dimetyldichlo-
ridu cinigitého s pfidavkem antimonu nebo fluéru byly vytvofeny na povrchu
zah¥4tého skla dopované vrstvy SnO, o tlouitce f4dove stovek nm s vysokou IC
odrazivosti a vysokym viditelnym prostupem. Nejlepsi vysledky byly dosaZeny
nastfikévénim vodniho roztoku (CH;);SnCl;+HF: maximalni IC odrazivost
kolem 10 pm byla 75 9, a stfedni viditelny prostup kolem 80 9,.
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TEIIJIOOTPAKATEJIBHBIE CJOUN HA CTEKJIE

A1 RaBKa

Locydapemeennniii Hayuro-uccaedoeameabCrUli UHCMUNYIN CMERAA
901 92 I'padey Kpanoge

B npemiaraeMoii craThe aBTOPOM OIMCHLIBAeTCS OMNBIT C NPHIOTOBJIEHHEM cJloeB Ha Oase
BLICOKO JlereHepHPOBAHHBEIX NO.IYnpPOBONRMKOB. CJIOM JIBYOKHMCH 0JIoBa ¢ 106aBwo# ¢dTopa
MK YPbMbI HAHOCHIM HA MOBEPXHOCTh HArPeTOro JIUCTOBOroO cTeKia float mupoanTuveckum
pasilomeHneM coequHeHHH oJyoBa. HaHeceHme npoBomim Ha 71a6OpaTOpPHOH YcTaHOBKE
¢ OJIHOU cTOPOHH HaOpHIBrUBaHHWEM a3pO30JIA COOTBETCTBYIONIETrO PacTBOpAa, ¢ APYroi CTO-
POHBI IIO;IBOIIKON CMecH rasos.

Ilpu Temnepatype HaHeceHus 580—650 °C. u BpemeHn HaHeceHunsas 5—60 ¢ oGpasoBaiica
cnoit SnO; tosrmunoi 200—600 HM. Cirou ¢ /{00aBKOii CypbMBI H NMOJIyUYeHBHIe M3 rasoBoOif
$aswr nocTurann MakcumansHoi UK oTpamareisHol cmocobHOCTH 66 %, cpelHAA BeJnYMHA
NPONYCKAaHNH cBeTa B BHAMMOI o0JiacT cocTasisiia 0xoio 80 %.

CJ10M TOrO 3KC COCTaBa, IIOJIyYeHHBIE a3pO30JILHBHIM METONOM, MMM MakcHMaibHyrw UK
OTpaxKaTesLRyIo c1mocoGHOCTs 69 % m ofmiee BHAMMOe NpONYcKaHHe CBETa OKOJO 75 %.
B paGote npuBOAATCS 3aBUCHMOCTH OTPAXKATEILHON IOCOGHOCTH M NPOMYCKAHUA CBETa
OT KOHIEHTPAIlMH CYyPHMBIL

Hanayumnue pesylsTaTl OBLIM MOJTydeHs a9PO30JbHBIM HaHECEHHEM CJIOEB M3 PacTBOpa
JUAMETIUIXJIOPAA YeThPeXBaJICHTHOrO0 0J10Ba ¢ A0GaBKOl g)Topuc'rononoponnoﬁ KHUCJIOTHI.
B cnekrpasibHOM mpefene 4—13 uM OTpakaTeTLHAA CMOCOOHOCTH CJIOEB AOCTHraja Bejd-
uyuHR Buue 70 %, MaKCHMaJIbHAA BeNAYMHA 75 %. OOIee BEAMMOe NMPODYCKaHHE CBeTa
¢TEKIIaMIl CO cJloeM uMeno cpepHiol BesmiuHy 80 %, 970 TOJMBKO Ha 10 % MeHslle mo
CpPaBHEHHIO ¢ YMCTBIM CTeK:IOM flodt ONIMHAKOBOM TO.ITIMHEL

OnTumanpHAA HMCXOQHAsA TeMmmepaTypa cTewsa c¢ Touykd 3peHus MK orpaarensHoR
cnocobROCTH ABJIseTcA (pYHKUMeHd KOHIleHTpamum §Topa, 3aBHCHMOCTH OTpaKaTeJIbHOU
C110c0GHOCTH OT TOMIWMHLL cJI0 ABJIsATcA peskoii mpubimsuresasHo o 350 AM. Buuumoe
OponycKaHHe [IOHMAAeTCA C pacTymleil TOIIMMHOM CJIOA TOJLKO HecyIlecTBeHHO.

Puc. 1. HK ompaxameavras cnocobrocmd uasu eudumoe nponyckarue ceema npob cmeraa
co caoem SnO;z + Sb 6 aasucumocmu om xonyenmpayuu Sb. R — ompaxncameavnas
cnocobrocmy npu dauwne goarvt 10 paw, T — cpednan geaununa npamoz0 nponycKkaHus

ceema ¢ obaacmu 400—700 um, xspy — 6ecosoe coOEPHARUE CYDbMBL.
Hcnoavayemvite pacmsop: SnCls + SbCla (CH3)2SnCl: + SbCl,
R a +
T ° X

Puc. 2. HK ompaxcameavra’ cnoco6Hocmb uau suduUMoe nPponyckarnue npob cmexaa co Caoem
SnO0; + F ¢ aasucumocmu om ronyenmpayuu F. R — ompanameavras cnocobrocms

npu daune goanvt 10 pm, T — cpednsn eeaununa odwezo nponyckanux céema 6 06-
aacmu 400—700 um, kr — secogoe codeprcarue F.
Henoavayemuiti pacmeop: SnCls + HF (CH3),SnCl; + HF
R [ ] +
T ° X

Puc. 3. Cnekmpaavivie kpusvie HK ompanameavnoil cnocob6nocmu caoee SnO; + F, nawo-
cumnz aspozoavrvim memodom ua pacmeopa (CH3),SnCl, + HF. R — ompaxcameas-
Haa cnocobrocmb, A — Oauma eoanv, a, b, ¢, d — npobvl HaANECEHHbIE NPU PAIHHIT
YCA0EURT.
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Puc. 4. HK ompaxcameavnas cnocobrocme caoee SnOz + F, nanocumvix aspozorvrmm memo-
dom us pacmeopa (CHs)2SnCl; + HF ¢ sasucumocrmu om uczodnoit memnepamypbvi
cmekaa. R — ompaxcamenvrnas cnocob6rocms npu daune goanwt 10 ym, t — ucrodnas
memnepamypa cmexaa.

Honyenmpayus: F: 2% — 0,3 % —o0, 4% — X, 6 % — +

Puc. 5. Ompamcameavnas cnocobrocme npu 10 pm u obwee eudumoe nponyckanue ceema

caoee SnO; + F, nanocumvir aspoaosvrsim memodos ua pacmeopa (é’Hs)zSnClz + HF,

6 sasucumocmu om moayukdl caod. B — ompaxcameavras cnocobrocms npu daune
soanvt 10 ym, T — cpednan eeaununa obwezo nponyckarnus céema ¢ obaacmu 400—
—700 um, 8 — moawpuna caos.

R—o, T —x

Puc. 6. Cpednas eeaununa ompancameabroll cnocobrecmu caoes SnOz + F uau SnO, + Sb
6 3A6UCUMOCIIU ONL 6EAUNUHBL OMPAXcamenbHolt cnocobrocmu npu 10 ym. B — cpednas
ompaxcameavnas cnocobrocmd ¢ obaacmu 3—I14 p#, Rmax — Marcumaavias ompa-
acamevras cnocobrocmy (orkoao Oaunbl eoarbt 10 pm)

Henoavayemuniic pacmeop: SnCls + SbClz — x, (CH;)IzSnCl; + SbCl; — +, SnCls +
+ HF = o, (CHs)SuCl, + HF — o,

HEAT-REFLECTING LAYERS ON GLASS

Jan Kavka

State Glass Research Institute, 501 92 Hradec Krdlové

The paper deals with experience with the formation of heat-reflecting layers based on highly
degenerated semiconductors. Layers of tin dioxide doped with fluorine or antimony were depo-
sited onto the surface of heated float glass by pyrolytic decomposition of various tin compounds.
The deposition was carried out in a laboratory apparatus by spraying on an aerosol of the respec-
tive solution, or by introducing a mixture of gases.

At temperatures of 580—650 °C and deposition times of 5 to 60 s the SnO; layer formed was
200—600 nm in thickness. The antimony-doped layers prepared from gaseous phase achieved
the maximum IR reflectivity of 66 9, while the mean transmissivity in the visible region amoun-
ted to about 80 %,.

The layers of the same composition prepared by spraying on had a maximumn IR reflectivity
of 69 9% and a total visible transmissivity of about 75 9%,. The dependence of reflectivity and
transmissivity on antimony concentration are plotted in the diagrams.

The best results have been obtained by spraying on the layers from a solution of tin dimethyl-
dichloride with an addition of hydrofluoric acid. Within the spectral range of 4—13 pm, the
reflectivity of the layers exceeded 70 %,, the maximum value being 75 %,. The total visible
transmissivity of glasses with a layer had a mean value of 80 %,, which is by only 10 9%, less than
for pure float glass of the same thickness. The optimum initial glass temperature from the stand-
point of IR reflectivity is a function of fluorine concentration; the dependence of reflectivity on
layer thickness is distinct up to about 350 nm. The visible transmissivity decreases with increasing
layer thickness to an insignificant degree only.

Fig. 1. IR reflectivity and visible transmissivity of glass specimens with an SnO; + Sb layer as
a function of Sb concentration.
R — reflectivity at 10 pm length; T — direct transmissivity within the 400—700 nm
region; ksp — antimony weight concentration.
Solution employed: SnCl, 4 SbCl; (CH;),SnCl; + SbCl;
R +

T 0 X
Fig. 2. The IR reflectivity and visible transmissivity of glass specimens with an SnO; + F layer as
a function of F concentration.
R — reflectivity at 10 pm length; T — mean total transmissivity within the 400—700 nm
region; kr — fluorine weight concentration.
Solution employed: SnCls -+ HF (CH;) ,SnCl, + HF
R " +
T o X
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Fig. 3. Spectral curves of IR reflectivity of SnO2 + F layers sprayed from a solution of (CH3)2SnCla +
+ HF.
R — Reflectivity; A — wavelength; a, b, ¢, d, — samples deposited under various conditions.
Fig. 4. IR reflectivity of SnO2 + F layers sprayed from (CH3):SnCl, + HF solution as a function of
initial glass temperature.
R — reflectivity at wavelength 10 pm,; t — initial glass temperature.
Fluorine concentration: 2 % ®
3% o
49% x
59 +
Fig. 6. Reflectivity at 10 um and total visible transmissivity of glasses with doped layers of SnO, + F
sprayed from (CH;).SnCl; + HF solution as a function of layer thickness.
R — reflectivity at 10 um wavelength; T — mean total transmissivity within the 400—700 nm
region; 0 — layer thickness.
R—o
T—x
Fig. 6. Reflectivity value of doped layers of SnO; + F or Sn@®, + Sb as a function of reflectivity
value at 10 pm.
R — mean reflectivity in the 3—14 pm range. Ryax — mazimum reflectivity (around 10 pm
wavelength)
Solution employed: SnCly + SbCla
(CHj;)2SnCl; + SbCl,
SnCly + HF
(CHg)zSnC]z + HF

o e + X

CRYSTALS — GROWTH, PROPERTIES AND APPLICATIONS (Krystély — pestovanie,
vlastnosti a pouzitie), diel 6. Editor H. C. Freyhardt. Springer-Verlag Berlin, Heidelberg, New
York, 1982, 115 str., 60 obr., 4 tab., cena 86.— DM.

Siesty diel tejto série o pokrokoch v oblasti pestovania krystalov, ich vlastnosti a pouzitia
(recenzia predo&lého dielu: Silikaty 27, 1982, 84) je monotématicky & venovany problematike
iénovej mikroskopie (field-ion microscopy, v skratke FIM). Na rozdiel od predoslych dielov je
dielom jediného autora, R. Wagnera — jeho habilitaénou prdcou. Aj skutoénost, Ze tdto mono-
grafia je venované &pecidlnej experimentélnej metéde a nie Specidlnym materidlom, je v tejto
8ériinova.

Iénové mikroskopia bola objavena r. 1951 E. W. Miillerom, ktory ukazal, Ze je moZné dosiahnut
ionizéeiu inertného plynu nad povrchom kovového hrotu — préve v oblastiach silného elektrického
pola nad ,,vyénelkami‘‘ atomarnych rozmerov — a pouzif tieto iény na zobrazenie povrchu hrotu
na fluorescenénom tienidle, s rozliSovacou schopnostou okolo 0,3 nm. Neskér sa podarilo kombi-
novat iénovy mikroskop s hmotnostnym spektrometrom, ¢o umoznilo aj kvalitativnu charakte-
rizéciu éastic na povrehu hrotu (time-of-flight method).

Wagnerova monografia mé &tyri kapitoly: 1. Uvod, 2. Principy FIM techniky, 3. Hmotnostné
spektroskopia jednotlivych atémov v kombinécii s FIM a 4. Aplikdcia a vysledky. V prvych
troch kapitoldch autor rozoberd detailne fyzikdlne principy metédy (8koda, Ze nevenoval viac
pozornosti indexécii mikrofotografii, ale odkazuje &itatela iba na literatiru) — v poslednej
kapitole, ktor4 je najrozsiahlejsia, popisuje aplikdciu meté6dy — predovetkym v oblasti fyzikél-
nej metalurgie, ale ukazuje aj jej moznosti v oblasti polovodi¢ov. Z uvedenych vysledkov —
nielen z literatury, ale aj dosiahnutych autorom samotnym — si moZno urobif sluSny obraz
o uréovani ultramikroskopickych poriich v kovoch a zliatindch, ich chemizme, kvalitativnej
analyze usporiadania na mali i velkd vzdialenost, o kompoziénych fluktudcidch, fazovych
transformécidch a pod., nevynimajic ani analyzu kovovych skiel.

Ako vidno, kniha je uréens predovidetkym metalurgom, ale poskytne cenné informAoie aj
pracovnikom v oblasti polovodic¢ov.

8. Durovié
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