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简　　报 　　　浮法玻璃复合法在线镀双层膜的研究

赵洪力1 ,2 , 刘起英3 ,4 , 韩　冰1 , 张福成1 ,2

(1. 燕山大学材料科学与工程学院 ; 2. 河北省亚稳材料制备技术与科学重点实验室 ; 3. 秦皇岛开发区蓝光玻璃

新技术有限公司 ; 4. 浙江大学蓝星新材料技术有限公司 , 秦皇岛　066004)

摘　要 : 在浮法玻璃生产线的锡槽内和玻璃板面温度 600 ℃的退火窑区分别采用电化学方法和化学气相沉积法 ,在浮法玻璃表面在线镀膜 ,

制备了双层膜。对双层膜的光谱性能、耐磨性和耐酸碱性进行了测试。用扫描电镜、原子力显微镜对膜的表面形貌和断面进行了观察。结果

表明 :这种在线复合法制备的双层膜增强了单层膜的阳光控制功能 ,同时可赋予玻璃多种需要的颜色。双层膜光谱性能和颜色特征可以通过

改变工艺条件得到调节。膜层表面均匀 ,耐磨性、耐酸碱性良好。
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STUDY OF BI2LAYER FILM ON FLOAT GLASS BY COMPOUND TECHNOLOGY ON2L INE
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Abstract : Chemical vapor deposition and elect rochemist ry were respectively used for on2line depositing a bi2layer film on float
glass in a float bath and a lehr gap where the glass surface is 600 ℃. The spect rum properties , anti2wear and chemical stability
of the bi2layer film were measured , and in addition the surface morphology and a cross2section of the bi2layer film were analyzed
by scanning elect ron microscopy and atomic force microscopy. The result s show that the bi2layer film prepared by the com2
pound technique on2line improves the solar control function of single films and endows the glass with many needed colors. The
spect rum properties and colors can be adjusted by changing the technical conditions. The uniform surface of the film has excel2
lent stability against abrasion and erosion of acid and alkali.

Key words : float glass ; coated on2line ; bi2layer film ; chemical vapor deposition ; elect ro float ; solar control coated glass

　　在平板玻璃上进行大面积镀膜的工艺分为离线

镀膜技术和在线镀膜技术 ,两大技术各有特点。离

线的磁控溅射镀膜技术因其质量稳定、品种丰富和

新产品开发较为方便等优势将继续作为镀膜玻璃的

主要生产方式 ,但由于其产品成本较高 ,并且其产品

不可热弯和钢化加工 ,在市场上将面临严峻的挑战。

浮法在线镀膜工艺以其产品性能好、成本低、生产规
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模大、并可进行钢化热弯深加工处理逐渐受到市场

的青睐 ,其市场占有量增长较快[1 ,2 ]。

现有的浮法在线镀膜工艺主要有 2 种 ,一种称

为电浮法 ,即利用金属离子在电场作用下渗透到玻

璃带的上表层使玻璃着色的离子渗透着色法 , (ion

pervasion coloring , IPC) ,这种着色玻璃对可见光

和太阳光辐射的反射比较低 ,着色层的化学稳定性
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较差。另一种是在玻璃表面镀硅膜 ,通常采用化学

汽相沉积法 (chemical vapor deposition , CVD) ,这

种镀膜玻璃当基片无颜色时 ,玻璃膜面反射是银白

色 ,透射是青铜色 ,玻璃面反射无色。当基片是着色

玻璃时 ,玻璃膜面反射是银白色 ,透射是青铜色与基

片颜色的叠加色 ,玻璃面反射是玻璃基片的颜色。

为了生产不同反射颜色的镀膜玻璃 ,就必须改变基

片玻璃的颜色 ,这需要在玻璃中添加各种着色剂。

显然 ,经常变更玻璃基片的颜色是比较困难和不经

济的 ,而且由于着色剂对熔窑耐火材料腐蚀严重 ,将

严重影响熔窑使用寿命[3 ,4 ]。

浮法在线镀双层膜的复合法 ( IPC + CVD)是将

离子渗透技术与气相沉积镀膜技术结合起来 ,在浮

法玻璃生产线的锡槽内和退火窑的合适温度区

(600 ℃附近)两次镀膜的新技术。利用有色金属与

低熔点金属形成低共熔合金 ,使有色金属由单质电

离成离子而定向迁移进玻璃带上表面并富集 ,形成

一定厚度的金属层而产生颜色[5 ]。以这层有色金属

膜作为基膜 ,再在其上利用 CVD技术镀上一层薄的

硅层 ,便形成了双层复合膜。实验用这种在线复合

镀膜技术制备了多种样品 ,比较了单层镀膜和复合

镀膜的光谱性能。结果表明 :这两层膜叠加的结果 ,

使玻璃在具有更强的阳光控制功能的同时赋予不同

的颜色 ;色彩的主波长、色纯度和色饱和度均可以通

过改变工艺参数得到控制 ;发现了电流与颜色之间

呈线形关系。在复合镀膜的样品中 ,外层硅膜有效

地增强了内层着色金属膜层的稳定性、提高了表面

抗磨损性。实验证明 :样品各项理化指标符合 GB/

T18915. 1 2002的规定。

1　实　　验

工艺流程 :先用 IPC法在浮法玻璃的锡槽内进

行镀膜 ,实验装置见文献[1 ]。然后在锡槽出来后进

行 CVD镀膜 ,工艺和装置也参见文献[1 ]。

着色材料为 Cu/ Bi合金、Cu/ Pb合金。工艺中电

流变化范围为 1～10 A ;玻璃拉引速度为 450～

455 m/ h ;反应气体 Si H4纯度为 99. 99 %(用 N2稀释) ,

流量为 1. 6～2. 2 m3 / h ;C2 H2纯度为 99. 9 % ,流量为

2. 3～2. 5 m3 / h ;保护气体N2流量为 225～235 m3 / h、H2

为 8～20 m3 / h。退火窑镀膜区玻璃板面温度 :为 600～

610 ℃、锡槽内为 700～850 ℃。玻璃板厚度为 6 mm。

用 CAR Y 5 E光谱透射比测定仪测试可见光

透射比。用 C2001 型色度计测量样品的三刺激值

L 3 , a3 ,b3 。用 XL30 S FEG扫描电镜 ( scanning

elect ron microscope , SEM)和 CSPM 3000原子力

显微镜 (atomic force micro scope , A FM)对薄膜表

面进行观察。用 L EV EL 4 型能谱仪 (energy dis2
persive spect rometer , EDS)进行了样品的断面线扫

描以分析着色离子的扩散深度。

2　结果与讨论

2 . 1　样品的光谱性能

采用可见光分光光度计和色度计测试了双层膜

玻璃样品的光学性能。如表 1所示。

表 1　双层膜玻璃的光谱性能和颜色特征

Table 1　Properties of visible light spectrum and color of bi2layer f ilm coated glass

Sample
Transmission/

%

Reflection of film

side / %

Dominant wavelengt h

λ/ nm

CIE LAB color space of film side’s reflection

L 3 a 3 b3

1 38. 4 30. 7 481 64. 6 - 7. 1 - 9. 1

2 14. 1 21. 5 580 51. 8 5. 3 2. 0

3 34. 3 33. 5 485 65. 3 - 7. 6 - 11. 7

4 32. 2 23. 4 490. 5 58. 0 - 10. 2 - 4. 3

5 55. 1 28. 2 484 60. 7 - 4. 6 - 6. 2

6 56. 0 16. 2 516 48. 4 - 6. 8 - 2. 5

　　由表 1可知 :通过改变着色材料的种类和配比

制备的不同样品可以有不同的颜色和光谱性能。玻

璃表面的金属富集着色层与硅膜叠加的结果 ,赋予了

玻璃特定的色调 ,改变了玻璃表面的光反射 ,从而 ,使

其具有了反射太阳光 ,防止热射线等特殊功能。

表 2是以铜电极为阳极、铅或铋为低熔点金属

的单层铜铅、铜铋金属膜玻璃与加镀硅膜构成的双

膜玻璃的可见光光谱特性对比表。
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表 2　单层膜玻璃与双层膜玻璃的可见光光谱特性对比表

Table 2　Comparison of visible light spectrum between mono2layer f ilm and bi2layer f ilm coated glass

Sample I 3 / A Transmission / % Reflection of glass side / % Reflection of film side / %

Cu/ Pb mono2layer film glass 2. 2 80. 6 7. 9 10. 5

Cu/ Pb2Si bi2layer film glass 2. 2 64. 9 11. 9 15. 9

Cu/ Pb mono2layer film glass 4. 4 67. 3 7. 1 8. 1

Cu/ Pb2Si bi2layer film glass 4. 4 57. 4 11. 3 16. 9

Cu/ Bi mono2layer film glass 3. 3 87. 0 9. 9 13. 6

Cu/ Bi2Si bi2layer film glass 3. 3 35. 2 10. 6 16. 3

Cu/ Bi mono2layer film glass 4. 4 59. 1 8. 9 12. 7

Cu/ Bi2Si bi2layer film glass 4. 4 25. 3 9. 2 17. 8

3 The ampere of ion pervasion coloring ( IPC) process

　　从表 2的对比数据分析可知 :采用有色金属合

金进行离子渗透着色的单层膜 ,在加镀硅膜后均显

著地降低了可见光透射比 ,复合膜对玻璃玻面和膜

面的反射比均有不同程度的提高。表 2 还表明 :采

用不同的有色金属合金进行着色时 ,其复合膜的光

谱性能的变化幅度有所不同 ,对铜铅合金玻面反射比

约提高了 4. 2 %～4. 3 % ,膜面反射比提高了5. 4 %～

8. 9 % ,透射比降低了 15. 7 %～9. 9 %;而对铜铋合金

玻面反射比只提高了 0. 7 %～0. 4 % ,膜面反射比提高

了 2. 7 %～5. 1 % ,透射比降低了 51. 8 %～33. 8 %。

这说明 ,双层膜的阳光控制功能得到了增强。

2. 2　复合膜颜色的色饱和度与 IPC工艺中电流的

关系

可见光透射比可以用来表征膜层颜色的饱和

度 ,它和 IPC工艺中电流的关系如图 1所示。

图 1　膜层颜色深浅与 IPC工艺中电流的关系

Fig. 1　Relation between shade of color and elect ric cur2
rent in IPC process

由图 1可以看出 :对于铜铅合金 ,当通过玻璃带

的电流由 1. 6 A增大到 6. 6 A 时 ,玻璃带的可见光

透射比分别由 67. 9 %降至 53. 4 % ;对于铜铋合金由

49. 9 %降至 15. 1 % ,并且均呈现近线形关系。说明

随着电场电流的增大 ,渗透到玻璃带表面的金属离

子逐渐增多 ,玻璃带表面的膜层逐渐增厚 ,玻璃的颜

色逐渐加深 ,进而造成可见光透射比降低。这意味

着复合法在线镀双层膜工艺可以通过改变电流的大

小控制颜色的深浅。

2 . 3　样品的耐磨性

耐磨性是衡量镀膜玻璃使用性能的重要指标 ,

依据国家标准 GB/ T5137. 1 的规定 ,采用磨耗试验

机 (压力为 5 N、转速为 200 r/ min)对双层膜玻璃的

耐磨性进行了测试 ,结果见表 3。

表 3　双层膜玻璃的耐磨性

Table 3　Anti2wear of bi2layer f ilm coated glass

Sample
Transmission　 　

before test/ %

Transmission 　

after test / %

Difference

Δ/ %

1 38. 4 39. 8 1. 4

2 14. 1 17. 3 3. 3

3 34. 3 35. 1 0. 9

4 32. 2 34. 4 2. 2

5 55. 1 58. 3 3. 1

6 56. 0 58. 7 2. 7

　　由表 3可见 :双层膜试验前后可见光透射比的

差值在 0. 9 %～ 3. 3 %之间 ,符合国家标准 GB/

T18915. 1中关于试验前后可见光透射比平均值的

差值不应大于 4. 0 %的规定[ 6 ]。

2 . 4　样品的耐酸碱性

将样品分别浸没在温度 ( 23 ±2 ) ℃、浓度

1 mol/ l的 NaO H 溶液和 HCl 溶液中 24 h ,浸渍后

的样品经水洗干燥后用分光光度计测定可见光透射

比。结果示于表 4。
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表 4　双层膜耐酸耐碱性

Table 4　Acid2resistance and alkali2resistance of bi2layer f ilm coated glass

Sample

Alkali2resistance Acid2resistance

Transmission before
test / %

Transmission after
test / %

Difference
Δ/ %

Transmission before
test / %

Transmission after
test / %

Difference
Δ/ %

1 39. 7 39. 9 0. 2 39. 7 39. 1 - 0. 6

7 47. 5 45. 9 - 1. 6 47. 5 47. 1 - 0. 4

8 36. 6 35. 4 - 1. 2 36. 5 34. 9 - 1. 6

9 54. 3 56. 2 1. 9 54. 3 57. 0 2. 7

10 18. 0 17. 8 - 0. 2 18. 0 17. 7 - 0. 3

由表 4 可见 :样品浸渍前后的可见光透射比的

差值的绝对值均不超过 4. 0 %。说明耐酸碱性符合

国家标准 GB/ T18915. 1的规定[ 6 ]。

2 . 5　膜层表面和界面形貌

实验制备的玻璃复合膜样品的膜层结构分为 2

层 ,即着色离子扩散层和表面硅层。采用 SEM ,

A FM对膜层的表面形貌进行了观察 ,结果如图 2、

图 3所示。由图 2、图 3发现 :所得样品的膜层表面

均匀平整 ,硅的团粒尺寸约为 100～200 nm ,由均方

图 2　双层膜表面形貌的 SEM图像

Fig. 2 　Scanning elect ron microscope ( SEM ) photo2
graph of bi2layer film

图 3　A FM观察到的膜层形貌

Fig. 3　Atomic force microscope (A FM) photograph

of bi2layer film

根表示的表面粗糙度 Ra 为 8. 9 nm。采用 EDS对

6 mm玻璃的断面进行了界面线扫描 ,试验结果示于

图 4。由图 4 可见 :在玻璃上表面 Cu ,Bi 离子的含

量明显增加 , Si ,O 含量下降 ; Cu ,Bi 在玻璃本体内

的扩散深度约 400μm ,峰值出现在 200μm处 ,这与

文献[ 7 ]的结果有所不同。

图 4　样品 EDS断面线扫描

Fig. 4　Energy dispersive spect rometer ( EDS) patterns of

line scanning of sample cross section

3　结　　论

(1) 浮法玻璃复合膜显著地改变了单层金属膜

层的可见光透射比 ,降低幅度分别为 :对铜铅着色

10 %～15 % ,对铜铋着色 32 %～52 % ,对玻璃玻面

和膜面的反射比也均有不同程度的改善。

(2) 复合膜的光谱性能、耐磨性、耐酸碱性均符

合国家标准中对阳光控制镀膜玻璃的要求。

(3) 随着电浮法工艺中电场电流的增大 ,表面

的膜层逐渐增厚 ,玻璃的颜色逐渐加深。可见光透

射比与电流呈近线形关系。

(4) 膜层表面结构致密平整 ,团粒尺寸为 100～

200 nm ,表面粗糙度为 8. 9 nm着色金属离子扩散
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深度约 400μm。
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