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Jvadas

Kasdien tobuléjant optiniy stikly apdirbimo ir dielektriniy dangy dengimo technologinéms
galimybéms ir kokybei, optinio elemento lazerinés spinduliuotés pazeidimo slenkstis didelés galios
sistemose, veikianciose ultravioletinéje spektro dalyje, daugeliu atveju vis dar yra nepakankamas.
Intensyvis tyrimai pasaulyje atlieckami jau tris deSimtmecius, taCiau pasiekti auksStesnes lazerinés
jvairius po poliravimo atliekamus procesus, pavyzdziui cheminj ésdinimg naudojant skirtingus
tirpalus, plazminj ésdinimg pasitelkiant jony ar neutraliy atomy (radikaly) Saltinius ir panaSiai.
Siekiama, kad po dengimo optinis komponentas iSlaikyty svarbius parametrus kaip pavirSiaus
SiurkStumas ar plokstiSkumas bei lazeriné spinduliuoté jo nepazeisty. Atitinkamai nuo naudojamos
gamybos technologijos, poliruoty optiniy pagrindy lazerinés pazaidos priezastys yra nepakankama
ju pavirSiaus $vara, kokybé ir medziagoje esantis priemaiSy tankis.

Lazerinése sistemose optiniai elementai yra sudaryti i$ stiklo pagrindo ir dielektrinés
dangos, kuri optimizuoja jo pralaidumo ar atspindzio vertes apibréztame bangos ilgio ruoze. Viena
dazniausiai naudojamy medziagy lazerinése sistemose yra lydytas kvarcas, kuris pasizymi gerais
fiziniais parametrais, nedideliais gamybos kastais, bei yra lengvai apdirbamas. Per pastaruosius
dvidesimt mety, pakoregavus poliravimo procesus ir juos papildanéias procediiras, buvo pasiekta
teigiamy rezultaty mazinant lazerinés pazaidos tankj $ioje medziagoje [1, 69, 86, 87]. Priklausomai
nuo poliravimo technologijos, lydyto kvarco elementai, naudojant 351 nm, 3 ns impulsus yra
jprastai pazeidziami prie energijos tankio nuo 5 iki 15 J/cm? nors bidingas tiirinis pazaidos
slenkstis siekia >100 J/cm? [89-90].

Poliravimas yra svarbi kokybisko galutinio optinio elemento gamybos proceso dalis. Jo
metu daznai yra sukuriama daugiausiai pavirsiniy bei ttriniy defekty - duobuéiy, jbrézimy, mikro-
jtrikiy, kurie véliau gali tapti pazaidos pirmtakais. Dél poliravimo proceso metu spaudziamo ir
judinamo pado, stiklo pavirSiuje susiformuoja Bilbio sluoksnis. Po Siuo sluoksniu yra paslépti,
uzmaskuoti, daznai plika akimi nepastebimi defektai, ir bandinio pavirsius atrodo aukstos kokybés.
Lazerio pluostas, sklisdamas per tokj pavirsiy yra dalinai atspindimas, sklaidomas, ar dél esanciy
priemaisy i§ dalies sugeriamas [69]. Siekiant geresnés dielektrinés ar metalinés dangos adhezijos ir
norint sumazinti sugertj, biitina prie§ dengimo procediirg nuvalyti optinius pavirSius ir pasalinti
likusius nesvarumus [88]. Poliravimo ir kity priemais$y pasalinimui naudojami jvairiausi metodai,
tokie kaip cheminis ésdinimas ragstimi [96] ar Sarminiu tirpalu [87], plazminis [43, 45] ar reaktyvus
[47] joninis ésdinimas ir t. t. Po pasalinimo sumazéja UV spinduliuotés sugertis, didéja lazerinés
pazeidimy slenks¢iy vertés ir priartéjama prie stiklui badingos tiirines energijos jtékio vertes. Siy
procesy metu: 1) pasalinamos pavirSiuje likusios poliravimo pastos dalelés bei negiliai taryje
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esanCios priemaiSos; 2), pavirSius paveikiamas iSkart visas ir vienodu grei¢iu (kai Salinama
izotropiniu budu), varijuoja ésdinimo sparta ar kryptis (kai anizotropiniu biidu); 3) suglotninamos,
plika akimi nematomos, pavirSiaus dalys turin¢ios duobuciy, jskilimy ar kity defekty [1, 34, 35, 37,
47, 87].

Darbo tikslas — istirti kombinuotu plazminio joninio ir cheminio ésdinimo bei valymo btidu
pasalintg ir iSvalyta defektuota lydyto silicio dioksido elemento pavirSiaus sluoksnj ir pasiekti
aukStesnes lazerinio pazeidimo slenkscio ribas nei tik poliruoto bandinio.

Darbo uzdaviniai:

1. ISmatuoti bandiniy pralaidumo, pavirSiaus plokstiSkumo, Siurkstumo, kokybés pokycius po
kombinuoty procesy.

2. lvertinti kombinuoty procesy jtaka lazerinio pazeidimo slenksciui.

3. [Ivertinti kaip skirtinga kombinuoto proceso eiga jtakoja bandinio fizinius parametrus.

4. Palyginti skirtingas lydyto silicio dioksido elemento pavirSiaus Salinimo bei valymo

metodikas ir jy jtakg lazerinio pazeidimo slenkscio vertei.



1. Literattros apZvalga

1.1. Optiniai stiklai

Medziagy pasirinkimas optiniy stikly gamybai yra labai platus. Didzioji dalis naudojamy
optiniy stikly yra neorganiniai, kurie gaminami maiSant junginius, juos islydant ir leidziant $iai
masei létai atvésti, norint gauti amorfing stiklo struktiirg. Optinis stiklas yra lazerinio optinio
elemento pagrindas, tad nuo medziagos ir jos apdirbimo priklauso galutiné elemento paskirtis ir
kokybeé.

Tinkamos medziagos ir rusies stiklo pasirinkimas modeliuojant opting sistema yra labai
svarbus. Pirmiausia, siekiama, kad optinio stiklo pralaidumo spektras biity tinkamas naudojamam
lazerio bangos ilgiui. Pralaidumo ruozas stikluose trumpyjy bangos ilgiy (ultravioletiniy) lazerinése
sistemose yra ribojamas draudziamojo energijos juostos tarpo ir sugerties. Dél paciame stikle
esan¢iy priemaiSy ar neSvarumy, gali padidéti sugertis, todél stiklas gaminamas itin steriliai ir i$
labai gryny medziagy.

Kitas svarbus parametras renkantis tinkamg stiklg yra lazio rodiklis, kuris parodo santykj
tarp Sviesos sklidimo grei¢io vakuume ir medziagoje [2]. Tai ypatingai svarbu modeliuojamose
sistemose, kur bus naudojami lesiai. Siy optiniy elementy iSgaubtumas turi biiti jvertintas pries
pradedant poliruoti, kadangi medziagy luzio rodikliai skiriasi, 0 lgSiu lauziama Sviesa sklis skirtingu
kampu skirtingiems bangos ilgiams. Reikia nepamirsti, jog medziagos luzio rodiklis taip pat
svarbus ir projektuojant dielektrines dangas pralaidziai optikai tad tinkamas pasirinkimas gali
sumazinti gamybos iSeigag ar pagerinti dangos savybes.

Taip pat, dar vienas labai svarbus parametras - Abés skai¢ius (angl. Abbe number). Jis
parodo kaip kinta pralaidaus stiklo liZzio rodiklis kintant bangos ilgiui. Sis parametras daznai
naudojamas gaminant achromatinius lgSius sistemoms, naudojancioms kelis bangos ilgius,

modeliuojant taip, jog biity i§vengta chromatiniy aberacijy.

1.1.1. Lydytas kvarcas

Amorfinis silicio dioksidas (SiO2) - viena i§ populiariausiy medziagy naudojamy optinése
sistemose, kur dazniausiai yra sutinkamas pagamintas i$ grynos medziagos (lydytas kvarcas, lydytas
silicio dioksidas) arba junginiy (silikatiniai stiklai). Lydyto kvarco gamyba prasideda nuo labai
gryno kvarco ar kitos SiO» praturtintos medziagos, kuri jungiasi kaitinant (jungimosi temperatira
yra ~1650 °C) jvairiais Silumos Saltiniais. Gamyboje pagrinde naudojami du Silumos Saltiniai:

elektra ir liepsna.



Liepsnos (vandenilio/deguonies) naudojimas sintezéje yra vienas i§ pirmyjy lydyto kvarco
gamybos procesy. Jo metu atskiros kvarco kristalo dulkés yra iSlydomos ir jungiamos j bendra mase
- bule (1 pav.). Siuolaikinéje gamyboje $is biidas vis dar naudojamas ir yra optimizuotas kiekvieno
gamintojo, naudojant skirtingas degigsias medziagas ar deginimo procesus. Kad isgauti labai gryng
junginj, daznai naudojamas chloras, kuris hidrolizés budu pasalina tokias metaly priemaiSas kaip
aliuminis, geleZis, varis, cinkas ir pan. Siuo biidu pagamintas lydytas kvarcas pasizymi 150-400

ppm OH, <5 ppm Sarmy, <10 ppm pereinamyjy metaly ir 10-50 ppm aliuminio priemaisy kiekiu.

Kvarco kristalo X :.E':.:'-'
dulkes Y,

Lydytas kvarcas »

Deguonies-
vandenilio liepsna

1 pav. Lydyto kvarco gamyba naudojant liepsna.

Sildymas elektra remiasi keliais galimais procesais: nuolatiniu kvarco jungimusi arba bulés
jungimusi. Pirmuoju atveju kvarcinés dulkés yra beriamos i§ virSaus ir lydomos inde, kur
formuojantis tiglis pagamintas i§ metalo, apgaubto elektra Sildomais elementais. Salygos
suderinamos taip, jog besiformuojantis kvarcas nereaguoty su metalu ir gaminyje nesikaupty
priemaiSos. Nuo tiglio formos priklauso koks bus galutinis produktas (2 pav.). Antrojo proceso
metu didelis kiekis medZziagos patalpinamas j vakuuming kamera kurioje taip pat yra elektra Sildomi
elementai [3]. Siuo biidu pagamintas lydytas kvarcas turi nedidelj kiekj <200 ppm OH, <200 ppm
aliuminio, <400 ppm pereinamyjy metaly ar <50 ppm natrio priemaiSy ir labai priklauso kokio

grynumo medziaga yra naudojama procesui.

Kvarco kristalo
dulkes

Tiglis

«—— Elektra Sildomi
elementai

2 pav. Nuolatinio jungimosi kvarco gamybos principiné schema.
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1.1.2. Lydytas silicio dioksidas

Gaminant lydyta silicio dioksida, silicio turintys pirmtakai (prekursoriai, kaip silicio
tetrachloridas — STC) deguonies pagalba yra deginami, kad suformuoty silicio dioksido nano-
daleles, dar vadinamas suodziais. Sie pirmtakai yra ypatingai gryni, o gaunamas lydytas silicio
dioksidas turi labai mazai metalo priemaiSy. Kadangi gamybos procesas susideda i$ silicio turin¢iy
pirmtaky garinimo, jis vadinamas cheminiu gary nusodinimu (angl. chemical vapor deposition).
Siam procesui galimi skirtingi $ilumos $altiniai — liepsna, plazma ar krosnis [3]. Liepsnos hidrolizés
btidu gaminami ir Siame darbe naudojami Corning 7980 stiklai, kur suodziai sluoksnis po sluoksnio
yra nusodinami ant $erdies pagamintos i§ aliuminio ar grafito oksido [4]. Sios rasies silicis turi apie
800-1000 ppm OH, <1000 ppm metaly priemai$y bei pasizymi aukstu homogeniskumo lygiu (<5
ppm).

Lydyto kvarco ar silicio dioksido optiniy parametry vertés priklauso nuo gamintojo, bet
bendruoju atveju, Sioms medziagoms budingas mazas Siluminio plétimosi koeficientas ~5,5 © 10
/oC normaliomis salygomis. Kol kitos medziagos turin¢ios didesnj terminio plétimosi koeficienta,
kylant temperatirai deformuos pluosto bangos fronta, silicio dioksidas islaikys savo optines
savybes ir nepaveiks pluosto. Pazymétinas ir platus pralaidumo spektras: nuo 200 nm iki 2000 nm.
Ultra-violeto (UV) klasés pralaidumas siekia daugiau nei 90% Sviesos visame minétame spektre su
minimalia sugertimi ties 1400 nm. Modifikuojant OH junginiy koncentracija optiniame elemente,
spektrg galima praplatinti j infraraudongja puseg, nejtakojant UV sugerties [5-6]. Infraraudonosios
(IR) klasés pralaidumas gali bati nuo 250 nm iki pat 3500 nm. Mazai metalo priemai$y turintis
lydytas silicio dioksidas gali biti naudojamas didelés galios sistemose (pvz. puslaidininkiy), net
labai giliame UV diapazone <200 nm. Tad, keiciant Sios medZziagos priemaisy kiekj, lengvai galima
apimti platy pralaidumo spektra, kai tuo tarpu kitos medziagos yra pralaidzios tik nuo 350 nm iKki
2000 nm. Svarbu paminéti, jog veikiant didziulés galios impulsais (pvz. UV srityje) daugelis
medZziagy ja sugeria ir fluorescuoja. Tai jneSa papildomy nereikalingy triukSmy j sistema, galutinis
signalas degraduoja ir jo matavimo sistemos efektyvumas mazéja. Tai yra dar vienas Sios
medziagos privalumy, §i sugertis ir fluorescencija yra labai minimali arba visai nepastebima. Dél
savo paprastumo ir patogumo apdirbti, t. y. pjaustyti, poliruoti, slifuoti, tekinti, lieti ar net chemiskai
ésdinti, lydytas silicio dioksidas yra vienas i$ populiariausiy optiniy komponenty pagrindy.
Stambiausi lydyto kvarco ir silicio dioksido gamintojai yra Schott (Vokietija), Corning (JAV),
CDGM (Kinija) ir Heraeus (Vokietija).



1.2. Optiniy stikly poliravimo procesas

Komerciskai placiausiai naudojamo poliravimo proceso metu stiklai yra derva klijuojami
prie plieninio padéklo, vertikaliai spaudziami prie poliravimo pado ir horizontaliai pasikartojanciais
judesiais trinami. Poliravimo procesas atlickamas naudojant abrazyvines medziagas, kurios uzpildo
terpe tarp pado ir poliruojamo stiklo. Dazniausiai tai biina CeO., AlOs, SiO; ir panaSios medziagos.
Siekiant, kad galutinis poliruojamo stiklo pavirsius biity kuo maziau Siurkstus, procesas skirstomas j
kelis etapus, kur kiekviename vis mazinamas abrazyvinés medziagos kiekis ir frakcijos dydis [7-8].

Reciau naudojamas yra tekancio skyscio poliravimo procesas, kai nenaudojamas poliravimo
padas. Sis procesas dar vadinamas magnetinis reologinis poliravimas (angl. magneto rheological
polishing - MR), kurio metu naudojamas vandens misinys i$ nejauriy magnetiniam laukui medziagy
- abrazyvy (pavyzdziui cerio oksido) ir jautriy - karbonilo gelezies daleliy. Elektromagnetas, esantis
Zemiau sistemos (sferinio rato ir bandinio), generuoja magnetinj lauka tarp apdirbamo pavirSiaus ir
besisukancio rato, o purkStuku paduodamas miSinys veikiant magnetiniam laukui nuséda ant jo.
Skystis magnetinio lauko paveiktas per kelias milisekundes kei¢ia savo klampuma, taip sukurdamas
standzig gelezies daleliy struktiira. Susiformavusi struktira stumia vandenj ir abrazyvines
medziagas | virSy, kur yra formuojamas plonas poliravimui naudojamy medziagy sluoksnis.
Kompiuterio pagalba pozicionavimo sistema rastriskai arba spiraliskai judina apdirbama pavirsiy
norima poliravimo kryptimi [9]. Sis poliravimo procesas pasizymi auksta pavir§iaus apdirbimo
kokybe (siekia <30 nm plokstiskuma), mazu defekty skaic¢iumi ir minimaliu priemaisy kiekiu (nors
ir stebimi Fe ir Ce priemaisy kiekiy didéjimai) [54]. Galimi tiek asferiniy, tiek sferiniy lesiy,
kvadratiniy ar poligoniniy formy apdirbimai. Poliravimo metu kontroliuojamas pavirSiaus
tolygumas ir kampiné tolerancija leidzia uZztikrinti visapusiska optinio elemento kokybe.

Dél geros nupoliruotos pavirSiaus kokybés ir spartaus medziagos pasalinimo, cerio
abrazyvinés medziagos jau kuris laikas iSliecka vienos populiariausiy. Taip pat, Ce atomy
1siskverbimo | stiklo skai¢ius tiesiogiai priklauso nuo poliravimo (medziagos Salinimo) greicio.
Zinoma, kad cerio atomai poliravimo metu dalyvauja pagrindinéje silicio $alinimo nuo stiklo
chemingje reakcijoje, t. y. vykstant kondensacijai ir hidrolizei [59].

=Si—OH+ HI—Ce=->=Si—0—Ce =+H,0 1)

=Si—-0-Si—0—-Ce—0—-Ce=+H,0 -
=Si—-OH+HO—-Si—0—-Ce—0—-Ce= (2)
(1) formuléje aprasyta kondensacijos reakcija tarp Si-OH silicio pavirSiaus ir Ce-OH cerio daleliy

pavirSiaus. (2) formuléje aprasyta Si-O-Si junginio hidrolizé, kurios déka yra pasalinamas silicis
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nuo stiklo pavir$iaus. Yra tikimybé, kad poliruojant stiklg gali vykti ir kita reakcija, kaip Ce-O-Ce
junginio hidroliz¢, po kurios ant stiklo pavirsSiaus pasilieka cerio daleliy:
=S5i—-0—-S8Si—0—-Ce—-0—Ce=+H,0 —
=Si—0—-Si—0—-Ce—0OH+HO —Ce = (3)
Norint iSvengti priemaisy, (2) reakcijos tikimybé turi biiti daug didesné nei (3) [60]. Kadangi
naudojamos abrazyvinés medziagos néra pilnai pasalinamos po poliravimo, jos tampa viena iS$
sugerties ir lazerinés pazaidos priezas¢iy. Dalinai pasalinti Sias medZiagas daZznai naudojamas
plovimas ultragarsingje vonel¢je, kur elementas plaunamas jvairiy temperatiry Sarminiuose
tirpaluose, vandentiekio vandenyje ir dejonizuotame vandenyje [10]. Kita vertus, to nepakanka
pilnai i§ tirio pasalinti nereikalingas priemaisas ir pavirSiaus defektus, paveikiamas tik nedidelis
gylis. Kadangi cerio sugertis UV spinduliuotéje yra ypatingai didelé, norint naudoti lydytg silicio
dioksidg S$ioje srityje ir turéti aukSta pazaidos slenkstj, biitina Sias medziagas pasalinti nuo

pavirsiaus [61-62].

1.2.1. PopavirSiniai defektai

Kaip jau minéta 1.2. skyriuje, apdirbimo kokybé yra labai svarbi gaminant optinius
elementus, o kad ji galétume vadinti ,.optiniu“, jis turi tenkinti tam tikrus reikalavimus. Sie
elementg apibiidinantys reikalavimai susideda 1§ mazo pavirSiaus Siurk§tumo (<5 nm, specifinése
sistemose reikalavimai siekia ir <0.1-0.2 nm), minimalios optinés sugerties, auksto plokstiSkumo
lygio (<60 nm), mazo defekty, priemaisy tankio ir pan. Didelé §iy parametry dalis priklauso nuo
stiklo poliravimo, §lifavimo kokybés, kuriy metu pavirsiuose susiformuoja rézeliai, mikro jtrakimai,
jskilimai. Sie defektai gali prisipildyti poliravimo medziaga, milteliais ar pan. ir pasislépti
(,;,uzsimaskuoti) po lickany, dar vadinamu Bilbio (angl. Beilby) sluoksniu [11-12].

Tokie defektai (paZeidimai), sukurti poliravimo metu, vadinami popavirSiniais defektais
(angl. subsurface damage - SSD) [12]. Plika akimi daznai Sie pazeidimai sunkiai pastebimi arba
visai nematomi, bet nuplovus ultragarsinéje voneléje gali pasimatyti. Bilbio sluoksnis sudarytas i§
poliravimo liekany siekia 1 pm gylj, 0 uz jo, iki 100 pm tesiasi medziagy likuciais uzsipildes
defekty sluoksnis. Riba iki 200 um yra jtempiy arba deformacijy sluoksnis, kuris yra sukeltas réziy
ir mikrotrukiy, o nuo ~200 pm nebéra stebimi jokie tariniai defektai (3 pav).

ISmatuoti popavirsiniy defekty sluoksnj yra labai sudétinga, bet dalinei analizei yra tam tikry
metody. Tai gali buti 1) destruktyviis: smailés (angl. taper) [13, 14], kamuoliuko [15] ar cheminio
ésdinimo [16] matavimai, kurie turi nebloga erdving skyrg ir 2) nedestruktyvis: visiSkojo vidaus

atspindzio mikroskopijos [17], baltos Sviesos interferometrijos [18] matavimai, pasizymintys daug
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prastesne skyra. Taip pat, siekiant iSmatuoti daleliy skai¢iy taryje daznai yra naudojama antriniy

jony masés spektroskopija [19] arba konfokaliné fluorescencijos mikroskopija [20, 21].

1 Bilbio sluoksnis

0.1~1pum - e
PopavirSiniy
i~ defekty

sluoksnis
[ ~100um B

[tempiy
sluoksnis
100~200pum

Sluoksnis be
defekty

3 pav. Poliruoto optinio elemento skerspjiivis.

Kaip anksfiau minéta, poliravimo procesui dazniausiai yra naudojamos tam tikros
abrazyvinés medziagos, kurios, esant vertikaliam spaudimui bei pasikartojan¢iam judesiui, uztikrina
pavir$iaus poliravimo procesa. Bitent dél vertikalaus poliravimo pado poveikio, trapios medziagos
(pvz. stiklas) jtriksta [22]. Taipogi, gaminant aukStos kokybés bandinius, pavirSius neretai
poliruojamas kelis Kkartus, t. y. kartojami spaudimo prie pado, judinimo ir klijavimo procesai. Siuo
atveju gamybos procesas atrodo taip: derva prie padéklo priklijuotas bandinys poliruojamas,
matuojami i§ anksto numatyti parametrai, o neatitike reikalavimy (daZniausiai pavirSiaus kokybes ir
plokstiskumo) bandiniai vél klijuojami ir poliruojami. Tokio daugkartinio poliravimo proceso metu
stikle susiformuoja daugiau tiiriniy po Bilbio sluoksniu paslépty defekty. Sie defektai, uzsipilde
poliravimo liekanomis, sukuria lokalizuotas zonas, kurios stipriai sugeria lazerio spinduliuotg
(ypatingai UV srityje) [23]. PriemaiSos kartu su lydytu silicio dioksidu sudaro struktiira su
mazesniu energijos lygmeniu nei biidingas Siam stiklui, t. y. atsiranda mazesniy energijos juosty
priemaiSiniai lygmenys, dél kuriy pats silicis pradeda sugerti lazerine spinduliuote. Siy defekty
sukelta papildoma sugertis padidina netiesiniy reiskiniy (pvz. daugiafotonés sugerties, grititinés
jonizacijos) ar terminio sprogimo pasireiskimo tikimybe ir optinis elementas yra grei¢iau
pazeidziamas [20, 24].

Pagrindinés priemaiSos atsirandanc¢ios optinio apdirbimo metu: oksidinés poliravimo
medziagos (CeOgz, ZrOz, Al2Os ir t. t.), bandiniy laikikliy medziagos (Fe, Cu, Cr ir t. t.) ir stiklo
valymo metu atsirandantys jonai (Al, K, Na ir t. t.). Literatiroje galima rasti, jog ~35% lazerinés
spinduliuotés sukelty pazaidos viety buvo inicijuoti biitent nematomy defekty, tokiy kaip
mikrometry dydzio sugeriancios priemaiSos [25]. Taip pat, lazeriné pazaida lydytame silicio
diokside buvo glaudziai susijusi su sugerian¢iomis popavir§inémis priemaiSomis, kur skirtingy

11



priemaiSy tipy sukelti defektai inicijuoja skirtingus optinés pazaidos lygius. Lydyto silicio dioksido
padékle esanciy priemaisy sukeltas terminiy jtempiy ir temperatiiros pasiskirstymas leido nustatyti
labiausiai lazerinés pazaidos slenkstj jtakojancias priemaiSas ir skirtinga jy diametro bei tipo jtaka
[26, 38]. Dél priemaisy jtakotos lazerinés spinduliuotés sugerties ir atsiradusio lokalaus $ilimo
silicio dioksido gardeléje pasireiskia netolygus elemento temperatiiros pasiskirstymas. Temperattrai
pasiekus tam tikra verte, optinis stiklas gali pradéti modifikuotis ir keisti fazing¢ busena, t. Y.
minks$téti, lydytis ar net garuoti, taip sukeliant lazering pazaida [27]. Lyginant CeO2, Al ir Fe
priemaisy sukeltus sugerties efektus, eksperimentiskai parodyta, jog spinduliuojant 10 J/cm?,
355nm, 10 ns spinduliuote, staigiausiai ir labiausiai temperatiira kyla dél CeO2 priemaiSy. Optinio
elemento be priemaisy temperatiira pakilo iki 1650 K ir buvo mazesné nei pacio stiklo lydymosi, o
bandinyje su CeO: priemaiSomis maksimali temperatira sické ~4500 K. Esant tokiai aukstai
temperatirai (aukstesné nei CeO> lydymosi ir garavimo) bandinyje prasideda lydymosi ir garavimo
reakcijos, ir, tuo paciu, lazeriné pazaida. Temperattros priklausomybé nuo skirtingy struktiiriniy
priemaiSy parametry pavaizduota 4 pav. (a). Bandinj apSvie¢iant 10 ns spinduliuote, maksimali
temperatiira smarkiai auga didéjant defekto skersmeniui ir 1étai leidziasi pasiekus tam tikrg kriting

reik§meg, siekiancig ~0.15 pm tiek Al, tiek Fe, tiek CeO- [28].

%) (a) T T T T T £ (b) T v T v T v T

2 4500F T " al " T T T ¥ 7000k a3

g - 1 & I —=—CeO, defect .

5 4000 1 £ 6000k a i

8 . —=—CeO, defect] Z Al defect

e | . ;— -

§3500- Aldefect ] EJE- soo0L. —a— Fe defect

3 30001 —a— Fe defect | S L .

E - {1 £ 4000} J

2 2500} ]z I A& |
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4 pav. Maksimalios temperatiiros ir priemai$os skersmens (a) bei gylio (b) priklausomybés. Ordinaciy asyje atidéta
maksimali temperatiira (K), o abscisiy asyje skersmuo (2) arba gylis (b) mikrometrais [28].

Sis temperatiiros didéjimo mechanizmas dél priemaiSos radiuso Kitimo apibiidinamas taip:
didéjant priemaiSos skersmeniui, lazerinés spinduliuotés paveikiamas plotas didéja, t. y. didéja
sugeriamos Sviesos Kiekis (energija). Taip pat, padidéjes diametras jtakoja ir didesne Silumos
difuzija, kitaip tariant - energijos pernasg. Toliau augant diametrui, dél Gausinio impulso energijos
erdvéje pasiskirstymo, sugerta fotony energija maz¢ja (testo metu pluosto diametras 390 um). Taigi,
egzistuoja toks kritinis priemaiSos diametras, kur sugerties ir energijos pernasos procesy vir$inés
yra maksimume ir tai pavaizduota 4 pav. (a). 4 pav. (b) matoma temperattros priklausomybé nuo

defekto gylio. Maksimali temperatiira yra didesné priemaisoms esancioms arciau lydyto kvarco
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pavirSiaus. Kai gylis yra daugiau nei 0,3 um, maksimali temperatiira licka daugiau maziau vienoda.
Tai stebime dél to, jog lydyto silicio dioksido Siluminis laidumas yra didesnis nei oro, taigi
priemaiSos esancios arti stiklo pavirsiaus labiau linkusios silumos energija pernesti per ora, todél,
pasirei$kiant Siluminei difuzijai, prarandame maziau energijos. I$ 4 pav. simuliacijy matome, jog
priemaisos (ypatingai CeO2) esanc¢ios nuo bandinio pavirSiaus iki 0,3 um ir diametrui esant tarp 0,1
um ir 0,15 pm turi didelg jtaka lazerinés pazaidos tikimybei. Panasi tendencija pasireiskia ir stebint
terminiy jtempiy pasiskirstyma, 0,15 pm diametro priemaisos ir gylyje iki 0,3 pm egzistuoja
didziausios stiklo jtempiy vertés. Kita vertus, Sioms simuliacijoms patvirtinti reikia papildomy
tyrimy, bet tam reikia tikslesniy nei dabar rinkoje egzistuoja prietaisy, kurie j stikla galétu jterpti
priemaiSas (vienos ruiSies), tiksliai iSmatuoti koncentracijg, taip pat, stebéti terminiy jtempiy ir
temperatiiros pokycius duotu laiku [28]. Literatiiroje jau randamos koreliacijos tarp sugerties kiekio
ir lazerinés pazaidos slenks¢io bei tankio, kurios net ir suteikia galimybe dar prie$ destruktyvius
matavimus numatyti, kokia galéty buti pazaidos slenks¢io verté [29]. Taigi, CeO2 priemaisos,
veikiant kartu su Fe ir Al, mazina lazerinés pazaidos slenkstj. Tai patvirtina ir eksperimentai atlikti
Neauport ir kt. kur buvo parodyta, jog pazaida yra glaudziai susijusi su S§iy priemai$y kiekiu
bandinyje [26, 62]. Pasalinti $iuos pazaidos pirmtakus naudojami jvairiis valymo buidai, kaip §lapias

ar sausas ésdinimai.

1.2.2. Optiniy stikly valymas

Norint pasalinti uzsilikusias poliravimo priemaisas (kartais ir defektus) nuo stiklo pavirSiaus
yra begalés budy: valymas (angl. leaching), Slapiasis cheminis ésdinimas (naudojant cheminius
tirpalus), sausas ésdinimas (naudojant plazma ir/ar reaktyvias dujas) ar jvairios $iy procesy
kombinacijos. Vienas paprasCiausiy ir primityviausiy bady — valymas — naudojant nekenksmingus
cheminius tirpalus leidzia paSalinti jvairius katijonus (pvz. Na) esan¢ius negiliai nuo stiklo
pavirsiaus [30, 31].

Vienas populiariausiy tirpaly skirty metaliniy priemaisy valymui i§ poliruoto lydyto silicio
dioksido - vandenilio peroksidas (H20>). Literatiiroje uzfiksuota, jog Siame tirpale bandinj mirkant
3 valandas, poliravimui naudotos cerio oksido priemaiSos beveik visisSkai iS§valomos, 0 kity
priemaiSy kiekis zenkliai sumazéja lyginant su tik poliruotu bandiniu. Svarbus Sio metodo
privalumas, jog valymo metu vykstantys joniniai mainai (difuzijos buidu, keiciant viena jong kitu,
panaSaus kravio jonu) neSalina pavirSiaus kaip Slapiojo cheminio ésdinimo bidu, todél vienas i$
kritiniy optinio elemento parametry — SiurkStumas - beveik nepaveikiamas. Stebima, jog turint
0,77 nm Siurkstumo bandinj, po valymo verté suprastéjo iki 1,18 nm, kas galéjo buti jtaka

atsivérusiy pavirsiaus defekty, kai buvo pasalintos poliravimo liekanos. Taipogi, iSvalyto bandinio
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lazerinés pazaidos slenkstis po proceso siekia net 31 J/cm? ir i§skirtiniais atvejais gali bati didesnis
nei Slapio cheminio ésdinimo metu apdoroty bandiniy [70]. Lydyto silicio dioksido valymas
galimas naudojant ir azoto ragsties (HNO3) bei vandenilio peroksido (H202) misinj, kur po
48 valandy mirkymo tirpale stebima daug mazesné pazeidimo tikimybé [32]. Vietoj HNOs
naudojant vandenilio chloridg (HCI) bei dejonizuota vandenj, stebimas efektyvus metaliniy
priemaisy eliminavimas mirkant bandinj tik 30 minu¢iy [33]. Taigi, valymo proceso pagalba
nepakeiciant stiklo matricos galima sumazinti fotojautriy sugerianciy daleliy kiekj bei sukeliama

lazerinés pazaidos tikimybe.

1.3. Slapias cheminis ésdinimas

Salinant nereikalingas priemaisas §lapiuoju ésdinimo biidu yra naudojami jvairais cheminiai
tirpalai, o pats metodas yra skirstomas j dvi pagrindines kategorijas: 1) ésdinimas paremtas
elektrony pernesimu ir 2) ésdinimas paremtas rugsties ir bandinio chemine reakcija. Beveik visas
medziagas, i$skyrus galio nitridg ar deimanta, galima ésdinti $iuo metodu, 0 pats procesas gali bati
tiek izotropinis (tolygiai visomis kryptimis), tiek anizotropinis (tolygiai viena kryptimi) (5 pav.)
[34].

| 3
\ ] L J L
5 pav. a) pilnai anizotropinis, b) dalinai anizotropinis ir ¢) izotropinis silicio ésdinimo mechanizmai. Oranzine spalva
zymi kauke, pilka - silicj.

-

1.3.1. lzotropinis cheminis ésdinimas neorganiniais tirpalais

Vandenilio fluorido pagrindu atliekamas izotropinis ésdinimas (pvz. HF, HF/HCI, HF/NH4F
tirpalais) yra vienas daZniausiai pasitaikan¢iy metody ésdinant silicio ar silicio dioksido medziagg ir
naudojamas daugybéje procesy, kaip: stiklo valymas, oksidy pasalinimas nuo silicio puslaidininkio
plokséiy, gardeliy ar Kitokiy kompleksisky strukttiry ésdinimas ir panasiai. Autoriai i§ Nacionalinés
Lorenco Livermoro Laboratorijos (angl. Lawrence Livermore National Laboratory — LLNL)
demonstruoja, jog atlikus 57 min. ésdinimg 38% amonio fluorido (NH4F) ir 2,45% vandenilio
fluorido (HF) miSinio tirpalu pavyko nuésdinti ~2 um pavirSiaus gylio, pasalinti Bilbio sluoksnj
(kuris yra ~ 100 nm) ir beveik ,iSvalyti visus popavirSinius defektus. Atlikus jvairios trukmés

kvarcinio stiklo ésdinimus, jo atsparumas UV (351 nm) lazerinei spinduliuotei padidéjo nuo 3 iki 8
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karty [1]. Taigi, nors ir poliravimo kokybé atlieka vieng pagrindiniy vaidmeny pralaidziuose
elementuose (skaidriis langeliai, dalikliai, poliarizatoriai ir pan.), nuésdinant Bilbio ir popavirSiniy
defekty sluoksnius, galima pasiekti aukstesniy lazerinés pazaidos slenkscio rezultaty [69].
Vandenilio fluoridas sudarytas i§ ésdinanc¢io vandenilio jono (H") ir toksisko fluorido (F),
kurie veikiant kartu Salina silicio dioksidg. Vandenilio fluorido pagrindu paremto ésdinimo proceso
esmé yra gana paprasta. Silicis yra izotropiskai pasalinamas nuo pavirsiaus vykstant tokiai reakcijai:
Si0,(kietas) + 3HF; (skystas) + H* (skystas) - SiFZ?~ (skystas) + 2H,0(skystas)  (4)
Formuléje bifluorido anijonas (HF; ) - aktyvioji ragstis - reaguoja su silicio stiklo pavirSiumi
kuriant stabily reakcijos produkta ( SiFZ~), kaip aprasyta (4) formuléje. Sis produktas -
heksafluorosilikatas - nuséda ant mikro jtrikimy ar jskilimy per ésdinimo, plovimo ar dZiovimo

proceso etapus. Bendrgja forma heksafluorosilikato nusédimas ant jtriikiy aprasomas:
SiF}~ (skystas) + %M“" (skystas) = (M)z2(SiFg),(kietas) (5)
N

Formuléje M yra katijonai, o N nusako katijono kriivj. Pavyzdziui turint NH; katijong, gautume:
SiF2~(skystas) + 2NH] (skystas) - (NH,),SiFg(kietas) (6)
Reakcijos produktas ¢ia buity amonio heksafluorosilikatas (NH,),SiFg [1, 63-64].

Vandenilio ir amonio (NH4F) fluoridy miSiniu paremtas ésdinimas dar vadinamas buferiniu
oksido ésdinimu (angl. Buffered Oxyde Etch — BOE). Sio proceso metu amonio grupés medziaga
(NH4) yra atsakinga uz (NH,),SiFs nuosédas, kurios taip pat gali difunduoti j silicj sukuriant
struktiirinius defektus kaip Frenkelio ar kabanéiy junginiy (angl. danging bonds) defektus [65]. Sie
parazitiniai fenomenai riboja lazerinés pazaidos slenkstj dél defekty jtakojamos papildomos
sugerties. Lyginant HF ir BOE tirpalais paremtg ésdinimg, literatiiroje galima rasti, jog ésdinant
didesnj pavirSiaus sluoksnj, pazaidos slenks¢io verté yra mazesné naudojant BOE misinj [32].
Sugerties i§vengti galima naudojant ultragarsinj maiSyma arba ésdinant vien tik HF ar HF ir HNO3
misiniu. Esdinant silicio dioksida (lydyta kvarcg ar silicj), buferiné HNOj3 riigstis sumaiSyta su HF

naudojama norint sumazinti labiau reaktyviy HF jony koncentracija:

_ [HY][F]
Kl - [HF] (7a)
[HF]-[F]
K, = 7b
27 HF) (7b)

K, = 6.74x10"*mol/l,K, = 0.26mol/l [63]. Esant H* koncentracijoms didesnéms nei 1-2 M
ésdinimo greitis stipriai padidéja [67], dél katalizinés H3O" jony jtakos atskyrimo procese [68],
kurie kompensuoja HF; netekti. HNO3 misinyje nepagreitina ésdinimo proceso, bet dé¢l papildomy
H™ jony i§ azoto tirpalo, tampa jmanoma dirbti su mazesnémis nuodingomis HF koncentracijomis.
Esdinimo gylis priklauso nuo naudojamy reagenty koncentracijos, stiklo saveikos su tirpalu

laiko ir tirpalo temperatiros [55]. Taip pat, azoto riigstis daznai naudojama atliekant valyma, kaip
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minéta 1.2.2 skyriuje, kur inertiski reagentai nekeicia lydyto silicio dioksido matricos, o efektyviali
istraukia priemaigas [56]. Esdinant vandenilio fluorido riigitimi, priemaidos valomos Salinant
medziagg nuo pavirSiaus ir tirpalui skverbiantis gilyn per pavirSiaus defektus (jtrikkimus ir pan.).
Esdinant vandenilio fluoridu 0,77 nm pavirsiaus Siurk§tumo bandinj, net ir keliy mikrometry gylio
Salinimas gali kelis kartus padidinti po proceso stebimg netolygumo verte. Valymo metodas daznai
pasiteisina, kai pavirSiuje beveik néra pavirSiniy bei strukttriniy defekty (jbrézimy, jtrikimy) [69],
tada lazerinis pazaidos slenkstis siekia net 40 J/cm? [56, 57, 58] ir tam tikrais atvejai gali pasiekti
aukstesnes vertes nei gaunamas po HF ésdinimo proceso.

Cheminis ésdinimas vandenilio fluoridu neinicijuoja jokiy mechaniniy poky¢iy lydytame
silicio diokside. Medziagos kietumas bei Jungo modulis ilicka beveik stabilus kintant ésdinimo
laikui. Tas pats stebima ir naudojant HF+NH4F tirpalg [32].

Cheminio HF ésdinimo metu, cerio priemaiSy tankis stipriai mazéja didéjant ésdinimo laikui
ir po tam tikro laiko stabilizuojasi. Sis fenomenas paaikinamas tuo, jog proceso pradzioje
priemaiSy tankis yra stipriai mazinamas dél Salinamo Bilbio sluoksnio, kur $iy daleliy kiekis yra
didziausias. Kai Bilbio sluoksnis visiskai pasalinamas, atsivér¢ pavirSiaus pazeidimai (jbrézimai,
jtrikimai ir pan.) uzsipildo ésdinimo tirpalu ir Salinamos giliau difundavusius dalelés [28].
Poliruotame, neésdintame lydytame silicio dioksido bandinyje Ce dalelés yra issisklaidziusios
mazdaug 80 nm gylyje, tad vien Salinant didesnj nei 80 nm bandinio stor] yra sumazinamas
pazaidos tankis [32]. I[domu tai, jog Salinant storesnj pavirSiaus sluoksnj, negalime tikétis paSalinti
daugiau priemaisy, kadangi paSalintos medZziagos vel gali nusésti ant pavirSiaus jau kaip jvairls
fluoridy junginiai [1, 56]. Nusédusios atgal ant pavirSiaus priemaisos ir junginiai gali tapti pazaidos
pirmtakais dél papildomai sugertos spinduliuotés [55]. Sis antrinis pasalinty daleliy nusédimas gali
buti kontroliuojamas keliais buidais: 1) gaunamo reakcijos produkto tirpumo didinimas mazinant
katijony koncentracijg, 2) stabilaus reakcijos produkto SiF2~ pernafos padidinimas ésdinimo
proceso metu, 3) nedideliy gyliy ésdinimas pasalinant tik Bilbio ir jtrukiy sluoksnj [1] arba 4) kHz
ar MHz ultragarso vonelés panaudojimas plaunant stikla po cheminio ésdinimo [55]. Valymas
ultragarsinémis vonelémis dar prie$ cheminj ésdinimg taip pat gali pasalinti poliravimo lickanas nuo
pavirSiaus, bet tik nedideliame gylyje. Naudojant Sias technologijas tirpalo maiSymui, yra
stabdomas paSalinty nuo stiklo produkty antrinis nusédimas, taip pat yra iSstumiamos medziagos,
difundavusios gilyn | pazeistas pavirSiaus vietas. Tai svarbu, nes ésdinimo metu pasalintos
medziagos dzitvant stiklui lieka jstrigusios jtriikimuose ir véliau sugeria lazering spinduliuote
tapdamos pazaidos pirmtakais [55].

Esdinant bandinius, papildomas priemaidy kiekis paciame tirpale taip pat gali stipriai
paveikti lazerinés pazaidos slenkstj. J. Bude ir kt. tyrimo metu j ésdinimo tirpalus buvo jmaiSomas

skirtingas kiekis priemaisy (NaCl, CaF, ir CaCl;). Daug mazesnis pazaidos tankis pasireiskeé
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bandiniuose, kuriuose buvo naudojamas grynas ésdinimo tirpalas. Kai priemaisy kiekis sieké
daugiau nei 100 daleliy per vieng milijarda, pazaidos tankis padidéjo net 10 karty. Kai ésdinimo
tirpale egzistuoja Kkatijonai Ca?* ar Na?* (kurie esant galingiems impulsams gali biiti pazaidos
pirmtakai), jie su proceso metu pasalintu stabiliu reakcijos produktu SiFZ™ ir F~ anijonais gali
formuoti netirpias druskas, kurios mazina pazaidos slenksCio vertes (placiau 1.5.2. skyriuje)
[1, 32, 58].

1.3.1.1. Pavirsiaus SiurkStumas ir morfologija po izotropinio cheminio ésdinimo

Cheminis ésdinimas vandenilio fluorido pagrindu yra geras dél dviejy priezaséiy:
Salindamas stiklg pasalina ir 1) priemaisas, ir 2) pavirSiaus defektus. Kita vertus, stiklo pavirSiaus
SiurkStumas gali buti paveiktas ir nuo turimy <1 nm veréiy po proceso galima gauti >10 nm
vidutinés kvadratinés $aknies (angl. root mean square - RMS) nuokrypius. Esdinant lydyto silicio
dioksido bandinius, HF/HNOs tirpalas stipriai paveikia pavirsiaus $iurk$tuma. Sie rezultatai jau
buvo uzfiksuoti ankstesniuose tyrimuose, kur buvo stebimas Siurkstumo padidéjimas nuo 3 nm iki
50 nm (analizés plotas: 270 pm x 353 pm) ésdinant HF tirpalu 20 um pavirSiaus storio [71]. Tokj
pat gylj ésdinant buvo atliktas ir kitas tyrimas, kur Siurk§tumo pakito nuo 0.6 nm iki 0.9 nm
(analizés plotas: 640 pm x 480 um) [72]. Abiejy eksperimenty metu po ésdinimo duobeliy gylis
pavirsiuje nesieké 1 pm. Tai tik patvirtina teiginj, jog poliravimo kokybé pries ésdinimg yra labai
svarbi galutiniam pavirSiaus Siurk§tumui. Svarbu paminéti, jog biitina pasirinkti tinkamas tirpalo
koncentracijas, nes dél SiurkStaus pavirSiaus atsiranda ir papildomi sklaidos nuostoliai [73].
Atsirade sklaidos nuostoliai stipriai paveikia galuting elemento kokybe po dielektriniy dangy [74-
75].

Salinant rézius, mikro jtrikimus, Kinta ir stiklo pavirSiaus morfologija. Po ésdinimo
pavirSiaus forma tiesiogiai koreliuoja su pazeidimas (jtrikiais, jbrézimais) pries atliekant Salinimo
procesa. Stiklo pavir§ius tampa Siek tiek Siurkstesnis ir susiformuoja gaubtinés struktiros. Si
transformacija pavaizduota 6 pav., kur pateiktas pavir$iaus struktiros morfologijos kitimas ésdinant
skirtingg laiko tarpg [63]. Po ilgo pavirSiaus Salinimo, gaubtinés struktiiros pleciasi formuodamos
tam tikra tinkla, 0 stebimi 10 um dydzio jbrézimai ar jtrukimai po 6 valandy gali iSsiplésti net iki
200 um (8 pav.) [70]. Stiklo turin¢io mazo diametro mikro jtrikimy, gaubtinés po ésdinimo jprastai
nebtna didesnés nei 1 pm. Naudojantis skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu (angl. scanning
electron microscope - SEM) buvo uzfiksuotas mazai defekty turin¢io pavirsiaus vaizdas po 2.5%
HF ir 4.6% HNO3 misinio tirpalo ésdinimo (7 pav.) [77]. Tad aukstos kokybés poliravimas prie$
ésdinimg yra privalumas, norint po proceso turéti mazai defektuotg pavirSiy. Pavir§iaus jbrézimai

paveikia pluosto sklidimg per elementa sukeldami interferencija. Tai sukuria elektrinio lauko
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intensyvumo padidéjima ir auga lazerinés pazaidos tikimybé. Po cheminio ésdinimo Stebimas
maksimalus intensyvumas sumazéja ésdinant didesnj bandinio gyli (12 pum) [78]. Taigi, net ir

keiCiantis pavir§iaus morfologijai, maz¢ja tikimybé elementg pazeisti.

6 pav. Pavir$iaus transformacija ésdinimo metu. (a)
pradinis pavirsius, (b), (c) ir (d) po tam tikro ésdinimo
laiko, taskuota tiesé¢ nurodo pradinio pavirSiaus lygj [63].

R < s

7 pay. Elektroniniu skenuojanciu mikroskopu uzfiksuota 8 pav. Silicio bandinio pavirSiaus morfologija uzfiksuota

pavirSiaus morfologija po 10 minuciy 2.5% HF ir 4.6% stereoskopu po reakcijos su HF tirpalu 2, 4 ir 6 valandas
tirpalo ésdinimo esant 25°C [77]. [70]

Esdinant skirtingg laiko tarpg ir/ar kei¢iant tirpalo koncentracija galima pasiekti aukstesnes
nei jprastai lazerinés pazaidos vertes. Literatiroje stebimas pazaidos slenkscio didéjimas (iki 27,1
Jlcm?) ésdinant maziau nei 10 minuéiy, o véliau laipsniskas mazéjimas, didéjant saveikos su tirpalu
trukmei. Minétame eksperimente buvo naudojamas 5% HF ir 10% NH4F tirpalo mi$inys, kuriame

per 10 minuéiy buvo nuésdinta daugiau nei 200 nm. Sis slenksé¢io didéjimas paremtas tuo, jog buvo
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nuésdintas Bilbio sluoksnis, kuriame buvo didzioji dalis sugerian¢iy priemaiSy, o mazéti pradéjo dél
pavirSiaus pakitusios morfologijos bei nuésdinty medziagy antrinio nusédimo ant pavirSiaus.
Neésdinto bandinio pazeidimas pasireiské daugybe koncentruoty tasky, uzimanciy nemaza zona, kai
tuo tarpu ésdinto bandinio pavirsSius turéjo pavienj ir nedidelj pazeidimo taska tiesiai ant jbrézimo.
Taigi, neésdinto bandinio pavirSiaus pazaida pasireiské labiau dél sugerianéiy priemaiSy nei
degradavusios pavirSiaus morfologijos [28]. Kita vertus, buvo pastebéta, jog mazi jtrikimai
padidina lazerio pluosto sugertj, dél draustinés energijos juostos tarpo modifikacijos, t. y. jis tampa
maZesnis nei budinga lydytam silicio dioksidui [57]. Salinant didesnj storj ie maZi paZaidos
pirmtakai gali buti praplésti ir panaikinti. Kitas buidas iSvengti jtrikimy jtakos yra juos suspausti
atkaitinimo metu [69]. Trumpai ésdinamas bandinys ($alinant iki 300 nm storio sluoksnj) pasizymi
stipriai padidéjusiu pazaidos slenkséiu, bet ir paveiktu Siurkstumu. Apdorojant cheminiu budu
bandinj, paslépti po Biblio sluoksniu jtrikkimai atsiveria ir izotropiskai plegiasi j visas puses. Sie
itrukimai palaipsniui tampa didesni nei krintancios UV spinduliuotés bangos ilgis, 0 itriikkimuose
jstrigusios sugerian¢ios dalelés yra pasalinamos. Esdinimo metu, plika akimi nematomi defektai
gali buti visiskai panaikinami Salinant didesnio storio sluoksnj (~20 pm). Mazinant Salinamo
nematomo defekto dydj riigstimi, didéja lazerinés pazaidos slenkstis (nuo 4 J/cm? iki 14 J/cm?), o
visai pasalinus pasizymi panaSia pazeidimo slenkséio verte kaip ir nedefektuoto pavirSiaus (16
Jlcm?). Panasi tendencija stebima ir jbrézimy atveju. Esdinant jie stipriai pleciasi, bet yra stebimas

lazerinés pazaidos didéjimas [69].

1.3.2. Anizotropinis cheminis ésdinimas KOH tirpalu

Mikroapdirbime ir mikrolitografijoje celiy gamybai dazniausiai yra naudojamas silicis, kurio
medziagos rySio energija yra skirtinga kiekvienai kristalinei plokStumai, tad naudojant atitinkama
cheminj tirpalg galimas anizotropiSkas, tam tikros krypties ésdinimas. Vieni populiariausiy tirpaly
ésdinant silicj ar silicio dioksidg yra kalio hidroksidas (KOH), tetrametilamonio hidroksidas
(TMAH) ir etilendiamino pirokatecholis (EDP). Veikiant silici KOH tirpalu, ésdinimo greitis
priklauso, kuri kristaliné plokStuma yra ésdinama, pavyzdziui, naudojant §j tirpala 200 karty
grei¢iau Salinama silicio (100) nei (111) kristaliné asis. Be abejo, anizotropiSkumo laipsnis,
Salinimo sparta ir homogeniskumas priklauso ir nuo tirpalo temperatiros, atominiy defekty,
priemaiSy pacCiame kristale bei jau isésdinto silicio atomy koncentracijos tirpale. Lyginant su
TMAMH ar EDP, KOH tirpalas pasizymi didziausiu anizotropiskumo laipsniu, selektyvumu bei silicj
ir silicio dioksidg Salina greiciausiai. Kadangi SiO: stiklas nepasizymi kristalinémis plokstumomis,

ésdinimas Siais tirpalais yra daugiau maziau tolygus, nors salinimo greitis eksponentiskai priklauso
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nuo tirpalo temperattros ir koncentracijos (didéjant Siems parametrams ésdinimo sparta auga) [34,
35].

Vienas pagrindiniy privalumy naudojant Siuos didesnio pH tirpalus yra tai, jog jie yra
maziau toksiSki palyginus su HF ragstimi, todél yra papraséiau jdiegiami gamyboje. Kita vertus, Sie
tirpalai retai naudojami bandant padidinti UV optiniy elementy pramusimo slenkstj, kadangi jy
ésdinimo sparta yra daug mazesné nei HF, todél komerciskai §is procesas maziau patrauklus. Taip
pat, reikia pakankamai tikslios jrangos, norint tuo paciu metu maisyti ir palaikyti auksta pastovia
temperaturg tirpale. Kita vertus, KOH tirpalas nepaveikia pavirSiaus Siurk§tumo taip stipriai, kaip
naudojant HF rtgstj, ir pavirSiuje néra formuojamos tokios rySkios gaubtinés struktiiros kaip minéta
1.3.1.1 skyriuje. Svarbu paminéti, jog norint sumazinti UV elementy pazeidimo tikimybe, ésdinimui
biitina naudoti maZos metalo koncentracijos KOH tirpalus ir eliminuoti uzter§imo galimybe. Siuo
atveju ésdinimas vyksta esant tokiai cheminei reakcijai:

Si(OH), + OH™ < Si(OH);0™ + H,0 (8)
Priklausomyb¢ tarp ésdinimo greicio ir temperatiiros bei KOH koncentracijos aprasoma $ia

formule:

_2,220°W(1,5:10"*w?15)exp—(0,795+6:10"°W?%)

R pee 9)

Formuléje R yra ésdinimo greitis mikrometrais per valandg, W - KOH koncentracija procentais

vandenyje, k - Boltcmano konstanta ir T — temperatiira Kelvinais [36].

Literatiroje galima rasti, jog naudojant vandens ir 30% KOH miSinio tirpala, kurio
temperatiira siekia 100°C, pazaidos slenkstis padidéja ir siekia daugiau nei 22 J/lcm? (nei viena
bandinio vieta nebuvo paZeista, todél tiksli verté néra aiski). Sio eksperimento metu, buvo stebimos
ir pavirSiaus kokybés bei Siurk§tumo vertés po KOH ésdinimo, Kur jokie pakitimai nebuvo
uzfiksuoti. Tuo tarpu tomis paciomis salygomis naudojant HF/HNO3z misinj, matoma ryski
pavirSiaus transformacija ir morfologija bei daugiau nei tris kartus zemesné Siurkstumo verté [63].
Taigi, Salinant SiO2 defekty sluoksnj KOH tirpalu, galima sumazinti §iy elementy pazeidimo

tikimybe nepaveikiant svarbiy optiniy parametry, kaip SiurkStumas ar pavirsiaus kokybe.

1.4. Sausas ésdinimas

Salinant pavirsiy sausuoju ésdinimo metodu néra naudojami tirpalai, 0 pats metodas yra
nekontaktinis. Sio proceso $alinimo procediira yra paremta didelés kinetinés energijos elektrony,
fotony ar jony daleliy pluostais (plazminis joninis ésdinimas) arba/ir cheminémis reakcijomis

(ésdinimas reaktyviais jonais ar garais (kaip HF)) [37].
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1.4.1. Katodiniai nuolatinés srovés plazmos Saltiniai

Siose 3altiniuose elektrinio lauko pagalba yra jgreitinami elektronai, kurie susidurdami su
dujy molekulémis perduoda energijg taip jas suzadindami ir generuodami plazmg. Katodu (pvz.
volframu) tekant elektros srovei, prasideda kaitimas ir yra emituojamos elektringosios dalelés, 0
palaikant pastovig jtampag tarp anodo ir katodo, dalelés jgauna pakankamai kinetinés energijos
reikalingos jonizuoti dujy molekules. Siekiant sukurti labiau koncentruotg jony srauta, solenoidu
sukuriamas magnetinis laukas, kurio veikiami elektronai tarp elektrody juda spiralinémis
trajektorijomis, tokiu biidu koncentruodami jony pluostg (9 pav.). Naudojant tokius plazmos
Saltinius néra pasiekiamos labai didelés jony energijos (30—100 eV), taciau pluosto jony energijy

spektras yra pakankamai platus [38].

.
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=— glektrono judéjimo
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dujy srautas dujy srautas

9 pav. Karstojo katodo nuolatinés jtampos plazmos Saltinio principiné schema.

1.4.2. RadiodazZnio kintamos srovés plazmos Saltiniai ir ésdinimas

Kitaip nei 1.4.1. skyriuje, $io metodo metu plazma generuojama kintamo daznio lauku
(radiodazniu - RD), tad procesas vyksta mazesniame slégyje nei generuojant nuolatine srove.
Elektronai, kuriy masé¢ 10* —10° karty maZesné uz jony mase, geba reaguoti j RD lauko kitima
judédami tarp skirtingo potencialo sri¢iy, tuo paciu jgydami pakankamai energijos, kad susidiirimo

metu jonizuoti neutralias dujy molekules. Iprastas sausas plazminis joninis ésdinimas naudojant RD

21



Saltinj (lygiagreciy ploksteliy reaktorius) pavaizduotas 10 pav. A, kur ésdinamas bandinys iSkrovos
reaktoriuje padétas ant katodo (taikinio).

Reaktoriy sudaro Zemame argono dujy slégyje (pavyzdziui 101 — 102 Torr) esantis
jzemintas anodas ir jelektrintas katodas ar taikinys. RD plazmg suformuotg Siame Zzemame slégyje
sudaro teigiami Kkatijonai, neigiami anijonai, radikalai ir fotonai. Kaip ir nuolatinés srovés
generuojamos plazmos atveju, neutraliy daleliy skai¢ius yra daug didesnis nei elektrony ir jony,
todél lygiagrediy ploksteliy metodo atveju jonizacijos laipsnis siekia tik 10% — 10%.
Kondensatoriaus pagalba nuosekliai sujungus vieng i§ dviejy elektrody su RD generatoriumi,
automatiSkai susidaro neigiamo kravio perteklius ir Sis elektrodas tampa katodu kito elektrodo
atzvilgiu (10 pav. B). Sio proceso metu kondensatorius izoliuoja elektroduose susidariusj kriivj ir tai
sukelia jo pertekliy. Sis neigiamas potencialas vadinamas katodine jtampa (angl. self-bias - Vbc).
Elektrinio lauko kitimas daro mazai jtakos sunkiems teigiamiems jonams, tod¢l jie koncentruojasi
ties viduriu tarp elektrody. Susidarius nevienalyCiam kriivio pasiskirstymui erdvéje atsiranda
statinis elektrinis laukas, kurio veikiami jonai jgyja energijos, reikalingos modifikuoti veikiamo
pavir§iaus struktiirg. Sis kondensatoriaus, elektrodo ir RD generatoriaus junginys vadinamas

talpinio rys$io radijo daznio plazmos (angl. Capacitively-Coupled Plasma — CCP) saltiniu.

FEsdinimo Katodas Anodas
dujos L — —
A) m /— Elektrodas B)
Y T
RD f\-ﬁ
Reaktoriaus ¥ | 1 w
kamera : :
4 <V(x)=ed | |
/ ‘"“‘m.h . I
=1 ™Elektrodas ] T e
Bandinys / . {
f{-\ \'I Siurblys /
l.\- . ."I
RadiodaZnio ol
Saltinis Voo

10 pav. A) dviejy elektrody (lygiagrediy ploksteliy) su radiodazniy $altiniu plazminio joninio ésdinimo schema. Siuo
atveju bandinys dedamas ant katodo (taikinio). B) talpinio rySio RD generuojamas lygiagreciy ploksteliy plazmos

Saltinio aproksimuotas ir suvidurkintas laikinis potencialo pasiskirstymas.
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Svytingio i§lydZio metu bandinio pavirsiy veikianéiy daleliy energija yra nulemta reakcijos
kameroje nustatyty trijy potencialy: plazmos Vp (Svytin¢ios plazmos potencialo sritis), katodo Vpc
ir potencialy skirtumo (Vrp)pp (11 pav.).

Plazmos, katodo ir RD $altinio jtampos gali biiti susietos Siuo sarysiu:

2V~ TR0y, | (10)
kur Vp — laike suvidurkinta plazmos jtampa, Vpc — katodo jtampa, (Vrp)pp — RD S$altinio potencialy
skirtumas tarp spektriniy vir$oiniy.

Pazvelgus j (10) lygtj matome, jog Vpc dydis priklauso nuo RD §altinio jtampos amplitudés

jtekancios j elektroda, t. y. didé¢jant amplitudei didéja plazmos potencialas bei ésdinimo greitis.

V(i , Plazmos potencialas (aproksimuotas)
! L~ <32 \ ( ” 7 A -
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11 pav. Potencialo pasiskirstymas plazmos i§lydzio kameroje — V,, plazmos potencialas, Vpc katodo jtampa, (Vrr)pp NUO

vir§iinés iki virstinés RD jtampa, kuri paduodama j katoda.

Vienas svarbiausiy parametry nusakanciy plazmos stovj yra reaktoriaus slégis, kuo mazesnis
slégis tuo didesné jony energija (Emax) bombarduoja bandinj, t. y. didéja vidutinis laisvasis jony
kelias. Maksimali teigiamy jony atsitrenkian¢iy j bandinj esantj ant katodo energija yra
proporcinga:

Emax = e(IVpcl + Vp) =elr (11)
Formuléje Vr = [Vpc| + 1V}, ir maksimali energija bandiniui esant ant jzeminto elektrodo yra:
Emax = €V,. Kameros konstrukcija, t. y. atstumas tarp katodo ir anodo nusako V1/Vy santykj, taip
pat ir krintanéiy jony energija ant atitinkamy elektrody. Didesnés jony energijos (V1) nulemia
mazesnj ésdinimo selektyvuma ir galutiniu atvejy — prietaiso pazaida. Geriausios ésdinimo salygos
pasiekiamos kai sugeneruojama labai didelis kiekis mazos energijos jony bei radikaly zemame

slégyje [37].
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1.4.2.1. Plazminis joninis ésdinimas

Sis ésdinimas daZniausiai atlickamas vakuume, kur egzistuoja auksto daznio elektrinis
laukas tarp dviejy elektrody leidziantis laisviesiems elektronams osciliuoti, susidurti su dujomis ir
jas suzadinti, taip sukuriant stabilig plazmg. Bandinio pavirsiaus esan¢io ant katodo bombardavimas
inertiSkais jonais (pvz. argono jonais) RD generuojamos plazmos kameroje, kaip 10 pav.,
interpretuojamas kaip plazminis joninis arba dulkinimo (angl. sputter) ésdinimas. Vertikaliai
apSaudant pavir$iy jonais, kuriy sukaupta energija per trumpa laiko tarpg yra perduodama j taikinj,
kuriame yra nutraukiami medziagos rySiai ir jvyksta balistinis medziagos iSmusimas, 0 pasalintos
dalelés nudifunduoja kitapus reaktoriaus, kur ir yra surenkamos. Kinetiné krintanc¢iy daleliy energija
nusako, kokie reiskiniai labiausiai tikétini ant bombarduojamo pavirSiaus: absorbcija, pavirSiaus
pazeidimas, medziagos Silimas, atspindéjimas, medziagos modifikacija ar jony implantacija.

Apibendrinta jony energijos ir reakcijos priklausomybés informacija pateikta 1 lent.

1 lent. Energijos reikalavimai skirtingoms fizinéms reakcijoms.

Jony energija (eV) | Reakcija

<3 Fizin¢ adsorbcija
4-10 Minimalus pavirSiaus paveikimas/modifikacija
10 -5 000 Medziagos modifikacija

10 000 — 20 000 Jony implantacija - legiravimas

Taigi, jony energijai esant didesnei nei 10 eV mes turésime plazminj joninj Salinimg (ar
joninj dulkinimg), kai apsaudomo bandinio medziaga yra modifikuojama, Salinant jg nuo pavirSiaus.
Prie bandinio padéto ant katodo (10 pav. A, B) susidares gradientinis potencialas jgreitina jonus ir
verdia juos bombarduoti bandinj kryptimi lygiagre¢ia pavirsiui. Esdinimo greitis $ia jony veikimo
kryptimi (V) yra Emax funkcija (zr. (11) formulg), o $io proceso metu, jonai ardo pavirsiy smiigio
metu parduodant pakankamai energijos, jog nutriikty ridanéios jégos ir medziaga bty pasalinta. Sis
metodas lyginant su $lapiu cheminiu ésdinimu turi tam tikry pranaSumy: plazminio joninio
ésdinimo metu pasalinty nuo bandinio pavirSiaus medziagy stabilumas néra kritiskas ir svarbus tik
jony energijos perdavimas. Dar vienas privalumas yra tai, jog ésdinimo greitis skirtingoms
medziagoms skiriasi minimaliai ir yra iSlaikomas ésdinimo kryptiSkumas - anizotropija. I8
prigimties plazminis ésdinimas néra selektyvus procesas, kadangi jony energija reikalinga pasalinti
medziaga yra pakankamai didelé lyginant su cheminiy ry$iy energija bei cheminiu reaktyvumu.
Taip pat, Sis procesas yra ganétinai létas, jprastai pasiekiami nuo Simto iki keliy Simty angstromy
per minute Salinimo greiciai [37].
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Joninio ésdinimo atveju, pavirSiaus morfologija po proceso priklauso nuo kokio tipo
defektas stebimas pries sgveika: mikrometry dydzio struktiira, plastiskas jbrézimas ar trapus
iskilimas. Taskiné mikro strukttira (minimoje literatiiroje uzfiksuota 3.5 nm auksCio struktiira)
apSaudoma jonais zeméja, pleciasi jos skersmuo iki kol galutinai susilygina su pavirSiumi [39].
Plastiski jbrézimai ésdinant atitinkama laiko tarpg, taip pat tampa lygis su pavirSiumi ir visiskai
nepastebimi. Taigi, ésdinant ilgesnj laiko tarpa, dél morfologijos kitimo pavir§ius tampa maziau
Sturkstus, t. y. jbrézimai ir mikro struktiiros nyksta ir pavirSius atrodo glotnesnis. Kitaip Kinta tik
trapus jskilimai, kurie gyléja formuodami arkas, kaip ir izotropinio cheminio ésdinimo atveju [40].
Svarbu paminéti, jog plazminio joninio ésdinimo efektyvumas stipriai priklauso nuo jony pluosto
kritimo kampo (12 pav.), kai tuo tarpu izotropiniu atveju, ésdinimas vyksta visomis kryptimis
tolygiai ir efektyviai. Tad Salinant identiSkus jskilimus plazminiu ésdinimu ir izotropiskai
ésdinanciu tirpalu, gausime skirtingai susiformavusias arkas po proceso. Be abejo, bendram
ésdinimo efektyvumui turi jtakos ir medziagg riSancios energijos (U), atominis skai¢ius (Zmedziagos)

bei ésdinimui naudojamy dujy atominis skai¢ius (Zaujy) [37].

60-70°

0 90°
Statmenai Pasuktas kampu

Kritimo kampas

12 pav. Bombardavimo efektyvumo (S) priklausomybé nuo jony pluosto kritimo kampo.

Joninis ésdinimas turi nemazai privalumy lyginant su kitomis technologijomis: 1) pasizymi
anizotropisku salinimu, 2) kadangi néra kontaktinis metodas, neatsiranda papildomy priemaisy ir 3)
dél to, jog Sis procesas yra deterministinis, jis yra stabilus ir kontroliuojamas, jo metu fiksuojamos
tik mazos bandinio pavirSiaus pazeidimy bei streso vertés [41]. ApSaudant lydyto silicio dioksido
pavirsiy argono jonais, priklausomai nuo pasalinto pavirSiaus storio, stebima mazéjancios sugerties
tendencija, kas reiskia, jog tam tikra dalis foto aktyviy priemaiSy buvo pasalinta [42]. Tai patvirtina
ir ankstesnis M. Xu et al. darbas, kur matuojant pries ir po joninio ésdinimo stebimas 91% mazesnis

pavirSiuje esantis priemaiSy kiekis [40].
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Kadangi joninio ésdinimo metu jony energija elastingai perduodama j bandinio atomus
norint nutraukti medziaga risancias jégas, yra galimi ir cheminiai bandinio struktiiros defektai, kaip
skyliy atsiradimas ar gardelés dislokacija. Sie defektai véliau gali tapti lydyto silicio dioksido
gardelés iSkraipymo priezastimi. Naudojantis Ramano spektrine analize stebimas stiprus spektriniy
linijy intensyvumo augimas didéjant ésdinimo gyliui, kas byloja apie bandinio gardelés iSkraipyma,
tiksliau - sutankéjima, dél procesy metu naudojamy jony bombardavimo. Taip pat, didéjant
ésdinimo gyliui stebimas ir fluorescencijos spektro intensyvumo augimas, kas patvirtina hipoteze
dél atsirandanciy struktiriniy defekty modifikavimo metu [42].

Literatiroje minima, jog ésdinant plazma lydyto silicio dioksido bandinius argono jonais,
lazerinio paZeidimo slenkstis iSauga nuo 4 iki 8 karty. Esdinant 50-100 nm, buvo pasiektos
auks¢iausios pazeidimo vertés ties 355nm ir sieké ~60 J/cm? [43]. Taip pat, naudojant argono dujas
buvo stebimas ir lazerinés pazaidos slenkscio ties 266 nm padidéjimas net 2 kartus [44]. Esdinant
silicio dioksido bandinius deguonies plazma, ties 218 nm buvo pasiektas net 75 J/cm? pazeidimo
slenkstis [45]. Net ir padengus bandinius pralaidZziomis dangomis, pries tai juos iSvalius plazminiu
joniniu ésdinimo buidu, stebimas pazeidimo slenks¢io vertés augimas daugiau nei du kartus [46].
Visais minimais atvejais pavirSiaus SiurkStumas bei pralaidumas pakito minimaliai arba visai
nepakito, kas patvirtina, jog Sis metodas yra vienas stipriausiy kandidaty didinant pramusimo

slenkstj UV bangos ilgio réziuose nepaveikiant optiniam elementui svarbiy parametry.

1.4.2.2. Reaktyvus joninis €sdinimas

Reaktyvus joninis ésdinimas (angl. Reactive ion etching — RIE) yra fizinio (bombardavimas
perduodant energija) ir cheminio proceso kombinacija. Dazniausiai $i0 metodo metu medziaga yra
bombarduojama jonais ir jgalinamos cheminés reakcijos taip $alinant medziagg nuo pavirSiaus.

Generuojant plazmg RD Saltiniu, injektuotos j reaktoriy dujos yra suzadinamos ir
sugeneruojami: reaktyviis radikalai (reikalingi cheminei reakcijai) bei jonai (reikalingi
bombardavimui). Suzadinti jonai elektrinio lauko pagalba yra greitinami ir keliauja link katodo,
bombarduoja bandinj ir perduoda energija. Likusios reaktyvios dalelés difunduoja ant bandinio
pavir$iaus, ten yra adsorbuojamos ir vykstant cheminei reakcijai sukuriamas nestabilus Salutinis
produktas, kuris yra desorbuojamas nuo pavirsiaus. Palyginus su Slapiuoju ésdinimu, RIE procesas
pasizymi anizotropiSkumo pozymiais, kur $alinimas horizontalia kryptimi palyginti su vertikalia yra
létas. Taip pat, lyginant $j metoda su plazminiu joniniu ésdinimu, proceso metu medziaga $alinama
nuo pavirSiaus daug didesniu greiciu [37, 47].

RIE procesui naudojamos dujos pasirenkamos atitinkamai nuo S$alinamo bandinio

medziagos, t. y. jos turi reaguoti su bandiniu bei sukurtas nestabilus produktas turi biiti zemo slégio.
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Taigi, RIE ésdinimas paremtas Salinamos medziagos cheminés reakcijos produkto nestabilumu,
kaip pvz. silicis nuo pavirSiaus lengvai Salinamas naudojant halogenus, kur fluoridai (SiFa),
chloridai (SiCls) bei bromidai (SiBrs) kambario temperatiiroje yra nestabiliis (slégis mili-tory eilés)
reakcijos produktai [48]. Naudojant tinkamas reaktyvias dujas, pagrindinés pavirSiaus Salinimo
reakcijos yra cheminés, 0 jony bombardavimas veikia tik kaip priedas nukreipti nestabilius
reakcijos produktus [48, 49].

Reaktyvus joninis ésdinimas turi tam tikry pranasumy prie§ plazminj joninj, kadangi salinant
bandinio pavir$iy, nereikalingi tokios aukstos galios jonai, procesas vyksta grei¢iau ir néra
pavirSiaus pazeidimy sukelty jony bombardavimo [50]. Naudojant Ar ir CF4 dujy miSinj ésdinant
RIE biidu Corning 7980 bandinj, buvo stebimas visiskas cerio priemaisy eliminavimas salinant 2 -
10 pm storj ir stipriai sumazintas Al bei Mg kiekis gylyje iki 70 nm. Esdinant 2 - 6 um buvo
uzfiksuotas beveik 1,5 karto padidéjes lazerinis pazeidimo slenkstis siekiantis ~11,5 J/cm?. Kita
vertus, po kiekvieno eksperimento suprastéjo pavirSiaus kokybé, padidéjo tiek Ca ir Fe daleliy
koncentracija, tiek sugertis ésdinant 10 pum. Sis metaly daleliy padidéjimas buvo jtaka jony
bombardavimo j reakcijos kameros sieneles ir iSmusty medziagy nusédimo ant bandinio [51].
Metalo priemaiSy galima iSvengti reaktoriaus kamerg bei bandiniy laikiklius padengiant silicio
sluoksniu, kadangi ésdinimo metu iSmusant tik silicj yra i§vengiama UV spinduliuote sugerianciy
priemaiSy. Alternatyva minétoms reaktyvioms dujoms yra CHFs, kurios pasizymi geresniu
selektyvumu bei gali biti lengviau kontroliuojamos [52]. Didziausig jtakg pavirSiaus SiurkStumui
daro tiek reaktyviy tiek skirty bombardavimui dujy tekéjimo greitis. Kei¢iant Ar bei CHFz dujy
tekéjimo greitj, buvo uzfiksuotas pavirSiaus Siurk§tumo vertés augimas didéjant injekcijos greiciui ir
atvirksciai. Taip pat, stebimas stiprus vidutinés sugerties didéjimas esant didZiausiam CHF3 dujy
tekéjimo grei¢iui (72 SCCM) [53]. Naudojant Ar ir CHF3 dujy misinj buvo uzfiksuota priemaisy
kiekio ir pasalinto storio priklausomybé, kur giliau nuésdintas bandinys pasizyméjo mazesne
priemaiSy koncentracija. Taip pat, po modifikavimo proceso SiurkStumas pakito minimaliai (nuo
0.55 nm iki 0.7 nm blogiausiu atveju) ir neatsirado naujy priemai$y. Naudojant konfokaline
fluorescencijos mikroskopija, pasalinus 15 um buvo uzfiksuotas pavirSiaus sugerties mazéjimas
(buvo beveik nepastebimas foto aktyvumas) dél galimai eliminuoty priemaisy. Taip pat,
eksperimento metu nustatyta, jog lazeriné pazaidos tikimybé zenkliai sumazéja ésdinant daugiau nei
5 um [49]. Taigis, kaip ir plazminis joninis ésdinimas, RIE metodas gali padidinti lazerinés

pazaidos slenkstj minimaliai paveikiant bandinio fizines savybes.
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1.5. Lazeriné pazaida

Stipri lazerinés spinduliuotés sugertis medziagoje jtakoja pavirSiaus ar tarinj pazeidimg
pasireiskiant] del netiesiniy mechanizmy, kitaip tariant, lazeriné pazaida apibrézia kritinj energijos
intensyvuma ploto vienetui, kuris sukelia negrjztamus pasikeitimus medziagoje. Kadangi tarp
elektroniniy (valentinés ir laidumo) juosty esanciame draudziamosios juostos tarpe néra
elektronams galimy buseny, pazaida jvyksta, kai valentiniai elektronai suzadinami j laidumo juosta.
Pagrindiniai reiSkiniai pazaidos vyksmui yra grititinis dauginimasis ir fotojonizacija. Priklausomai
nuo lazerinés spinduliuotés intensyvumo ir bangos ilgio iSskiriama daugiafotoné ir tuneliné
jonizacija.

Fotojonizacijos metu elektronas suzadinamas lazerinés spinduliuotés elektriniu lauku.
Neturint pakankamai energijos suzadintam elektronui jveikti draudziamg energijos juostos tarpa,
reikalingi keli fotonai, kurie labai greitai sugeriami per virtualius lygmenis. Daugiafotonei
jonizacijai reikia tiek fotony, kad uztekty jy energijy sumos, jveikti draudziamg juostos tarpa.
Tunelinés jonizacijos atveju, lazerinis elektrinis laukas silpnina Kulono jéga, riSantj valentinj
elektrong ir atoma. Kai elektrinis laukas pakankamai stiprus (>10'2 W/cm?), kuloniné jéga neislaiko
elektrono ir jis tampa laisvu.

Grittinio pramus$imo atveju, laidumo juostoje esantis elektronas sugeria fotong ir yra
suzadinamas ] aukS$tesnius lygmenis. Tuomet yra galimybé, jog jis smiigiSkai jonizuos valentingje
juostoje esantj elektrong ir jj suzadins, nors pats Vvis dar liks laidumo juostoje. Po §io proceso Vietoj
vieno, jau yra du elektronai laidumo juostoje ir egzistuoja ta pati galimybé juos suzadinti j
aukstesn¢ laidumo juostos biiseng i$ kurios galimai vél vyks smiiginé jonizacija. Taigi, sparciai
did¢ja suzadinty elektrony skaicius laidumo juostoje ir medziaga palaipsniui pilnai jonizuojasi. Kai

elektrony tankis pasiekia >10'° cm3, vyksta medziagos pazaida ir ji negrjztamai paveikiama [78].

1.5.1. Lydyto silicio dioksido pazaidos mechanizmai ir pirmtakai

Identifikuoti pavirSiaus paZeidimo pirmtaka yra ganétinai sudétinga, kadangi jprasti
charakterizavimo metodai $iai analizei néra patikimi. DaZznai mikroskopu uzfiksuotose defektuotose
vietose nestebimos lazerinés pazaidos, o fiksuojamos ten, kur néra jokiy pavirSiaus defekty. Jprastai
sutinkami lydyto silicio pavirSiaus pazeidimai pasizymi persilydziusia centrine dalimi ir aplink ja
i$sidésciusia nuskilimy zona, kuri byloja apie terminj sprogima, jvykusj tam tikrame gylyje nuo

pavirsiaus.
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Dazniausiai Sie mikrometro dydzio pazeidimai yra sukelti plika akimi nematomy, nanometro
dydzio sugerianCiy daleliy, kurios gali perduoti lazerinés spinduliuotés energija i Stikla salia
pavirSiaus. Uzfiksuoti sugerianciy priemaiSy poveikj stiklui galima naudojant sugerties fronto
modelj [79]. Sis procesas prasideda ap$vie¢iant bandinj lazerine spinduliuote, 0 $alia pavirsiaus
esantis pirmtakas ja sugeria ir Sylg (egzistuoja tarpinis energijos lygmuo leidziantis sugerti
spinduliuotg, kurio déka draustinés energijos juostos plotis yra mazesnis nei lydyto silicio). Kai
medziaga aplink §j pirmtaka pasiekia reikiama temperatira (dél Silumos difuzijos), sukeliama
lydyto silicio vidiné sugertis ir pats stiklas pradeda sugerti $viesa (ount(T)). Si vidiné sugertis
jtakoja tolimesnj terminj pabégima (angl. thermal run-away), dél kurio gali pasireik$ti terminis
sprogimas. Kai lydytas silicio dioksidas pasiekia ~2200 K, vidiné sugertis auga ir koeficientas
aint(T) didéja, todél temperatira nenuvaldomai kyla iki kritinés ir jvyksta terminis sprogimas.
Procesas gali testis iki kol baigiasi lazerio impulsas. Kartu veikiant Siluminiam laidumui ir Silumos
pernaSai sukelian¢iai viding sugertj, mes galime stebéti, Kaip pastoviu greiiu sugerta energija
(Siluma) tiryje pleGiasi lazerio pluosto kryptimi. Sis mechanizmas paremtas padidéjusios
temperatiiros Sukelta vidine sugertimi ir fonony bei termiskai suzadinty laisvyjy kriivininky
inicijuotu terminiu laidumu. Sugerties fronto spindulys juda tolygiai nuo sugériklio pirmtako, taip
palikdamas perkaitintos medziagos plota Zzemiau ir aplink sugériklj. Po medZiagos terminio
sprogimo lieka tik persilydziusi $erdis ir nuskilimy zona [57, 79]. Sis terminio pabégimo ir sugerties
fronto formavimasis vyksta ne dél fazinio virsmo, bet dél Urbach procesy. Eksperimento metu
nustatyta, jog pazaidos pirmtakas gali buti nanometry dydzio, bet turéty gebéti sugerti pakankamai
energijos (sugertis turi biiti daugiau nei 10* cm™ priklausomai nuo priemaisos dydzio), reikalingos
inicijuoti sugerties fronta, taip pat, turéty biiti stipriai suriStas su pavirSiumi ar biiti defektu paciame
lydytame silicyje [57].

Nors gana seniai yra zinoma koreliacija tarp optinio elemento lazerinés pazaidos slenkséio ir
pavirSiaus kokybés [80], pramusimo pirmtakai néra visiSkai aiskiis. Buvo pasitlytos hipotezés, jog
81 koreliacija yra rezultatas:

1) pavirSiaus jtrikimy vietose padidéjusio impulso intensyvumo [81];

2) konstruktyvios interferencijos tarp krintancios ir nuo galinio pavirSiaus ar kity elementy

atsispindéjusios spinduliuotés [82].

Kita vertus, néra tiksliai zinoma ar intensyvumo padidéjimas yra pakankamo dydzio, norint
inicijuoti pazaida lydytame silicio okside, kurio draustinés energijos juostos tarpas ~9 eV [83].
Labiau tikétina, kad vyksta vieno fotono sugerties inicijuota pazaida, o pirmtakai yra vidinés ar
iSorinés dalelés, sugerian¢ios spinduliuote ir turinios draustinés energijos juostos tarpa, mazesnj
nei 3 eV [56]. Apie Sias daleles jau daznai diskutuojama literatiiroje, Kur viena i§ jy yra ceris,

naudojamas poliravimo procesui [63, 84]. Vis délto, lazering pazaidg pavirSiuje gali inicijuoti net ir
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didesn]j draustinés energijos juostos tarpg turinios bei praleidziancios UV spinduliuote dalelés, tai
aptariama 1.5.2 skyriuje.

Norint patvirtinti jtrikimy sukeltg hipoteze, iSvalytame bandinyje (naudojant vandenilio
peroksidg ir NHO3) jtriikio vietoje buvo fokusuojama 100 um lazeriné spinduliuoté (355 nm, 3ns),

kuri bandinj pazeidé esant 37 J/cm?

energijos tankiui. Tiriant konfokalinés laikinés
fotoliuminescencijos mikroskopu isvalytame bandinyje nebuvo stebimas didelis foto aktyvumas.
Nevalytame bandinyje didzioji dalis spinduliuote sugerian¢iy priemaisy buvo lokalizuotos biitent
pavirSiaus jtrikimuose (13 pav. f), o pagrindiniai taSkai, Kurie pasizeidé¢, buvo didziausiose
fotoaktyviose vietose. Jtrilkimas buvo paZeistas esant 7 J/cm? energijos tankiui, o iSvalytas ir
papildomai poliruotas magnetiniu reologiniu biidu identiskas jtriikimas buvo paZeistas energijos
jtekiui esant 30 J/cm?. Turint identiskai paZeista bandinj ir ésdinant 150 - 200 nm (naudojant BOE
tirpala), stebimas mazesnis foto aktyviy zony intensyvumas (13 pav. e) ir pazeidimo slenkstis ties
20 J/cm?. Kita vertus, lyginant i§valyto ir ésdinto bandinio aktyviy zony intensyvumus, po valymo
bandinyje buvo paSalinta daugiau priemaiSy (13 pav. c ir e). Taigi, dél fotojautriy priemaiSy
sugerties, lazerinio pluoSto energija gali biiti perduota lydyto kvarco gardelei taip inicijuojant

lazering pazaidg [56]. Nepriklausomai nuo pavirSiaus plika akimi matomy defekty, svarbis yra

pasléptieji, sugeriantys lazerinés spinduliuotés energija ir jtakojantys pazeidimus.

13 pav. Pazeisto bandinio pavirSiaus vaizdai (matuoti skenuojanciy elektrony mikroskopu): a — i$plauto bandinio, b —
tas pats a bandinys tik po 1 um pavirsiaus nupoliravimo magneto reologiniu budu, d — po 150-200 nm ésdinimo BOE
tirpalu. Konfokalinés foto liuminescencijos mikroskopo vaizdai: ¢ — iSvalyto ir poliruoto, e — nuésdinto 150-200 nm ir f
— neplauto [56].
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1.5.2. Joniniy priemaisy jtaka

Daugelyje industriniy gamykly - puslaidininkiy, optiniy dangy, lazeriy, kur mazas daleliy
kiekis patalpose yra prioritetas, dideliais kiekiais yra naudojamas dejonizuotas vanduo. Naudojami
bendryjy daleliy filtrai paSalina mikrometro dydzio priemaiSas, jony mainy dervos (angl. ion-
exchange resins) adsorbuoja jonus i§ tekancio vandens, o apSvieCiant vandenj UV spinduliuote,
skaidomos organinés medziagos. Tokios sistemos gali pasiekti 18.2 MQ-cm (ties 25°C) santyking
elektrine vandens varza, kas atitinka tik keliy jony tenkanciy milijardui daleliy koncentracijos lygj.
Dazniausiai sutinkamos dejonizuoto vandens priemaisos yra K*, Na*, Mg?* ir Ca?*. Kombinuojant
Siuos jonus su anijonais kaip ClI° ar F, gaunami drusky junginiai yra labai pralaidis UV
spinduliuotei. Kita vertus, ant lydyto silicio dioksido pavirSiaus Sie junginiai gali sugerti
pakankamai $viesos, kad sukelty lazering pazaida. Vienas i§ junginiy — NaCl - Zadinamas su 488 nm
lazerine spinduliuote sugeria fotonus, net ir turédamas 8.5 eV energijos juostos tarpa, t. y. didesnj
nei fotono energija. Lydyta silicio dioksidg apipurSkus natrio chlorido tirpalu ir apSvietus pavirsiy
25 J/cm?, 5 ns lazerine spinduliuote, kiekvienas NaCl kristalas buvo pasalintas nuo pavirsiaus arba
suktré lokalizuotg pazaidos zong. Jprastos medziagos, Kurios yra naudojamos UV optiniams
elementams gaminti, kaip CaF2, MgF2 ar KDP, taip pat gali tapti pazeidimy priezastimi. Kai ant
lydyto silicio dioksido pavirSiaus egzistuoja Siy kristaly nuosédos, jos suformuoja struktiiras
tampancias lokalizuotomis pazaidos zonomis, o gautos pramusimo vertés zenkliai Zemesnés nei tik
ésdinto stiklo. J. Bude ir kt. eksperimento metu buvo nustatyta, jog visos medziagos buvo pazeistos
esant dvigubai maZesnei fotony energijai (355 nm = 3.5 eV) nei draudZiamosios juostos tarpas
(14 pav.) [58].

40 " Il Cleaning

35 ] B Damage
304 %
25 2 © o~
20
15
10

-

Fluence [J/cm’]

3 2L &V oL ot X @
& S CgE ¢

14 pav. Didelio (Cleaning) ir mazo (Damage) ploto lazerinés pazaidos energijos tankio priklausomybé nuo jvairiy
drusky. Ordinadiy asyje pavaizduotas energijos jtékis J/cm?, o abscisiy asyje - jvairiy ant lydyto silicio sugeneruoty
nuosédy pramusimo energijos [58].
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Kai Sios medZziagos ant pavirSiaus dzitista, jos formuoja struktiras, véliau tampancias
pazaidos pirmtakais. Taigi, net ir UV spinduliuote praleidzian¢ios medziagos gali sugerti lazering
spinduliuotg ir inicijuoti pazaidg. Taip pat, didesnis pazaidos tankis pasireiské ir bandinyje ant kurio
buvo uzpurkstas aukstos varzos dejonizuotas vanduo. Nors ir plika akimi pavirSius atrodé Svarus,
atominiy jégy mikroskopu buvo pastebétos dalelés, kuriy diametrai panasiis | pasireiSkusio
pazeidimo. Sios uzfiksuotos dalelés tariamai buvo uZpurksto dejonizuoto vandens sukietéjusios ir
suformavusios struktiirg priemaiSos. Eksperimento metu buvo stebimas 100 karty didesnis
dejonizuotu vandeniu apipurksto bandinio pazaidos tankis lyginant su 10-ties bandiniy, kurie
nebuvo paveikti dejonizuotu vandeniu, vidurkiu. Tai reiskia, kad net ir nedidelis aukstos kokybés
dejonizuoto vandens kiekis (eksperimento metu buvo uzpurksta apie 50 pL) ant pavirSiaus gali tapti
pazaidos pirmtaku. Po stiklo sgveikos su dejonizuotu vandeniu, kuris buvo uzterStas 0,01%
nefiltruotu miesto vandeniu (bendra varza 17.7 MQ-cm), buvo pastebéta padidéjusi pazaidos tankio
verté. Taip pat, jprastas mirkymas auks$to grynumo dejonizuotame vandenyje néra pakankamas
norint kompensuoti 1§ miesto vandens j ésdinimo tirpalg jsimaiSiusias priemaisas. Taigi, ¢sdinimo
proceso metu atsiradusios papildomos priemaisos plovimo, sausinimo ar net ésdinimo (tirpale) metu

gali jtakoti galuting pazaidos slenkscio verte [58].

1.5.3. Kombinuoti priemaisy $alinimo procesy jtaka lazerinei pazaidali

Kiekvienas Salinimo bei valymo metodas paminétas praéjusiuose skyriuose turi ir savo
privalumy ir tam tikry trikumy. Nors ir atrodo, jog sausieji Salinimo metodai, tiek ésdinimo greicio,
tiek efektyvumo atzvilgiu yra tinkamiausi, literatiroje stebimos gerokai aukstesnés pazeidimo
slenksc¢io vertés kombinuojant jvairius procesus. Vienas i§ biidy pasiekti aukStesnius pazeidimo
slenks¢io rezultatus yra naudoti tiek Slapia, tiek sausg ésdinimg kombinuojant su ypaé tiksliu
poliravimu. Siuo metodu buvo pasiektos beveik tris kartus aukstesnés lazerinés pazaidos slenkséio
vertés (ties 266 nm) ir uzfiksuota nepakitusi pavirSiaus Siurkstumo verté. Proceso eiga atrodé taip:
1) poliruotas lydyto silicio dioksido bandinys ésdinamas HF tirpalu, 2) poliruojamas mazos
frakcijos CeO abrazywvu ir 3) ésdinamas fiziniu joniniu badu [44].

Kitu atveju, Corning 7980 bandinj, kuris buvo nupoliruotas CeO2 0,4 pum frakcijos
skersmens abrazyvu, nuésdinus sausu ir tada Slapiu (RIE) biidu, uzfiksuotas lazerinis pazeidimo
slenkstis paaugo beveik du kartus (palyginus su tik po RIE proceso metu gautais bandiniy
rezultatais) ir sieké 61,3 J/cm? ties 355 nm. Sio proceso metu buvo ésdinama CHF3 bei Ar dujy
miSiniu, tada mirkoma ultragarsingje voneléje naudojant: 1) Sarmin; tirpalg, 2) rugsties (HNO3) ir

Sarmo (H202) misinio tirpalg valymui bei 3) HF ir HN4F raigsties tirpalg ésdinimui. Geriausias
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rezultatas buvo pasiektas Salinant 5 um RIE metodu ir 3 um cheminiu ésdinimo biidu, bet tiek
pavirSiaus SiurkStumas, tiek plokstiSkumas stipriai pakito ir suprastéjo po $io kombinuoto proceso.
Taip pat, po RIE salinimo procediiros, lazerinés fluorescencijos pagalba buvo pastebéti struktiiriniai
defektai. Sie nebuvo eliminuoti ir kompensuoti cheminio ésdinimo metu, kas ir neleido pasiekti
aukStesniy pazeidimo galiy ésdinant didesnj stiklo storj kombinuotu metodu [91]. Ty paciy
mokslininky ankstesniame darbe buvo stebima tiesiogin¢ lazerinio pazeidimo slenks¢io ir
struktiriniy defekty (ODC) priklausomybé. Svarbu tai, jog cheminiu ésdinimu metodu buvo
efektyviai pasalinti RIE proceso metu sukurti struktiriniai defektai ir pasiekta didesné nei 50 J/cm?
energijos jtékio verté, pazaidos tikimybei iSlickant 0% [92]. Naujausiame mokslininky darbe,
optimizavus butent floro turiniy dujy RIE metodg ir strukttrinius defektus kompensuojamo
cheminio ésdinimo procesa, nei lazeriniai pazeidimai esant 68 J/cm?, nei plokstiskumo pokydiai
nebuvo stebimi [93]. Tad naudojant jvairius kombinuotus valymo ir Salinimo metodus, galima

pasiekti aukStesnes lazerinés pazaidos slenkséio vertes iSlaikant aukstag optinio elemento kokybe.
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2. Tyrimo metodika

2.1. Bandiniy paruoSimas

Siame darbe yra naudojami 25,4 mm diametro, 6,35 mm storio Corning 7980 OF klasés
lydyto silicio dioksido padéklai. Corning stikluose specifikacija 0 (gali bati nuo 0 iki 5) nusako
stiklo intarpy klase ir Siuo atveju ji reiskia, jog intarpy skerspjuviy ploty suma yra <0.03 mm?, 0
didziausias intarpo diametras <0.1 mm. F (gali bati nuo AA iki F) atitinka homogeniskumo lygj,
kuri §iuo atveju prilygsta <5 ppm vertei. Sio tipo stiklas pasizymi mazu metaly priemaisy kiekiu,
t. y. mazesniu nei 1000 daleliy vienam milijardui [85]. Visi Siame darbe naudojami bandiniai buvo
poliruojami vienodai, kai bandinys spaudziamas vertikaliai ir horizontaliais judesiai poliruojamas,
naudojant cerio oksido abrazyvines medziagas. Bandiniy pavirSiaus Siurk§tumas (RMS) yra 0.2 -
0.4 nm, o plokstiSkumas yra geresnis nei A/10 ties 632.8 nm. Prie§ matavimus visi bandiniai
nuplaunami automatinéje ultragarsinio valymo voneléje: plaunama koncentruotu tirpalu, tuomet
mirkoma kelis kartus nedidelés koncentracijos Sarmuose, tarp kuriy yra perplaunama filtruotu
vandentiekio vandeniu, o galutiniam etape kelis kartus plaunama dejonizuotu vandeniu ir

dziovinama.

2.2. PavirSiaus analizé atominiy jégy mikroskopu

Siurk§tumo matavimai atliekami Bruker kompanijos atominiy jégy mikroskopu (angl.
atomic force mircroscope — AFM) ,,.Dimension® Edge™<. Sis prietaisas dirba pusiau kontaktiniu
réZimu, kai zondas virpinamas rezonansiniu (ar beveik rezonansiniu) dazniu, o amplitudé siekia 10-
50 nm. Stebimos pasireiSkiancios Van der Valso, elektrostatinés, dipolinés ir kitos sgveikos jégos,
kurios trikdo zondo virpéjimo amplitude, o Sis trikdis atspindi pavirSiaus netolygumus. PavirSiaus

SturkStumas nusakomas vidutiniu kvadratiniu nuokrypiu RMS:

Ryms = \/%2?’:1(Zi - Zvid)z (8)

¢ia Zi — i - ojo nelygumo aukstis, Zvid — vidutinis aukstis, N — matavimo sri¢iy skaicius [7].
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2.3. Optiniy pagrindy cheminis ésdinimas bei valymas

Norint pasalinti po poliravimo proceso optiniame pavirSiuje likusias abrazyvines medZziagas
ir pavirs$iaus defektus, galima naudoti §lapiag cheminj ésdinimo procesg arba valyma. Ultragarsinéje
voneléje nuvalyti bandiniai uzdedami ant specialaus laikiklio ir merkiami j vonelg su vandenilio
fluorido (HF) ir azoto rugsties (HNOs) misiniu, kalio sarmu (KOH) ar vandenilio chloridu (HCI).
Principinés schemos pavaizduotos 15-16 pav. Kaip matoma 16 pav. ésdinimo metu tirpalas yra
maiSomas naudojant magneting maisyklg, o nustatomas maiSymo greitis lygus 200 apsisukimy per
minute. Pagrindinis skirtumas tarp Siy cheminiy ésdinimy yra tai, jog KOH atveju papildomai
naudojamas kaitinimo elementas, norint suSildyti bei palaikyti pastovig tirpalo temperatirg, $iuo
atveju 70 °C. Taip pat, Sio eksperimento metu norint iSvalyti priemaiSas esanc¢ias bandinio
pavirSiuje naudojamas HCl. Valymo procediira panasi j prie$ tai minétus, tik Siuo atveju tirpalas
néra maiSomas ir laikomas kambario temperatiiroje. Po kiekvieno HF ésdinimo etapo bandinys
nuplaunamas dejonizuotu (18,2 MQ/cm?), KOH ir HCI atveju — distiliuotu vandeniu, o po to

plaunamas ultragarsinéje voneléje.

Laikiklis

15 pav. Cheminio ésdinimo pagrindiné (kairéje) ir ésdinimo spartos nustatymui naudojamo proceso (desingje) schemos.

Magnetukas
Magnetiné maisyklé

Tefloninis ésdinimo indelis
Stikly laikikliai

16 pav. Cheminio ésdinimo su magnetine maiSykle proceso schema.

2.4. Optiniy pagrindy plazminis joninis ésdinimas

Lydyto silicio dioksido plazminiai joniniai ésdinimai atliekami naudojantis ClusterLineRAD

(Evatec AG) reaktoriumi, kuriame jdiegti trys magnetroninio dulkinimo saltiniai ir PSC 301
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radiodaznio plazminis S$altinis. Plazmos ésdinimo procediros supaprastina schema pavaizduota

17 pav.

(A) (B) Plazmosl Saltinis

Padékly
laikiklis
Dulkinimo £ . Garinimo
Saltinis 11l = kamera

RD plazmos 3altinis

@—— Arplazma

Dulkinimo
Saltinis |

Dulkinimo
Saltinis Il

[:L:U:.B:l:l.:‘_]—— Lydyto kvarco
C S— D langeliai

1

Besisukantis padékly
laikiklis

Besisukantis
stalelis

Jkrovimo
kamera

17 pav. Plazminio ésdinimo principiné schema. (A) vaizdas i§ Sono, (B) vaizdas i§ virSaus [43].

R .
(A} RD _ (B) P Anodas
|r Argono dujos A
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magnetiniam
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Kameros sienelés e Mz
" (anodas) A

i % . : Jonm Tl
TV T S inkdelis PV oL b L L) Tinklelis

[ - Apdorojamas Bandinys

sluoksnis

18 pav. ClusterLineRAD plazminio reaktoriaus schema: A be magnetiniy ric¢iy, B su [95].

PSC 301 yra talpinio rysio (zr. 1.4.2. skyriy) RD plazminio ésdinimo Saltinis, kur tinklelio
ir gradientinio potencialo (18 pav. (A) mélyna, 18 pav. (B) apibraukta raudona) pagalba jgreitinami
jonai bombarduoja bandinj pasalindami medZiaga nuo pavirSiaus. Kadangi plazmos tankis
18 pav. (A) konstrukcijoje yra mazas, papildomai naudojamos rités magnetinio lauko generacijai,
kaip 17 pav. (B). Siy lauky pagalba plazma yra sukoncentruojama ir jos simetrija (véliau ir

ésdinimo simetrija) tampa valdoma keiciant ritése tekancig srove [95].

2.5. Kombinuotas KOH ir plazminis joninis ésdinimas

Siekiant atrasti optimaliausia elemento apdirbimg po poliravimo proceso kombinuojami

jvairis procesai nuo valymo, plovimo iki cheminio ésdinimo ar plazminio $alinimo. Sio darbo
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metu, pasiekti §j tikslag kombinuojami HCI valymo, KOH ir Ar bei O, plazminio joninio ésdinimo
metodai (2 lent.). 2 lent. eksperimento stulpelyje, apibréziama, kuris procesas atliekamas pirmasis —
mirkymas tirpaluose ar plazminis ésdinimas. Po bandinio sgveikos su cheminiu tirpalu, jis yra
nuplaunamas kaip minéta 2.3. skyriuje, o po plazminio ésdinimo bandiniai néra plaunami. Norint
pasalinti 10 nm ir 50 nm, ésdinimo laikas buvo nustatytas pagal anksCiau apskaiciuotg 50%
koncentracijos KOH ésdinimo sparta, kuri prie 70 °C sieké 310 nm/val. Bandinio mirkymo laikas
HCI tirpale pasirinktas ilgesnis, norint pasiekti kuo geresnius rezultatus. Plazminio joninio ésdinimo
metu numatytas didziausias Salinamas gylis atitinka X, kuriuo naudojantis buvo apraSyti tiek
argono, tiek deguonies modifikavimo gyliai. Visy eksperimenty metu argono bei deguonies jony
energija ir srautas nebuvo keiéiami.

2 lent. Kombinuoto eksperimento lentelé.

Cheminis ésdinimas Plazminis joninis ésdinimas
Eksperimento | Nr. Esdinimo | Tirpalo Esdinimo | Ar Esdinimo | O> KEsdinimo
eiga laikas, s kon. gylis, nm gylis, nm gylis, nm
Chemija - FC31 600 KOH (50%) 50 0,6*X 0,16*X
Plazma FC30 600 KOH (50%) 50 0,6*X 0,16*X
Plazma - FC33 600 KOH (50%) 50 0,6*X 0,16*X
Chemija FC32 600 KOH (50%) 50 0,6*X 0,16*X
Plazma - FC27 120 KOH (50%) 10 0,6*X 0,16*X
Chemija FC40 120 KOH (50%) 10 0,6*X 0,16*X
Plazma - FC11 120 KOH (50%) 10 X -
Chemija FC10 120 KOH (50%) 10 X -
Chemija - FC15 97200 HCI (37%) - 0,6*X 0,16*X
Plazma FC19 97200 HCI (37%) - 0,6*X 0,16*X
Plazma - FC21 97200 HCI (37%) - 0,6*X 0,16*X
Chemija FC34 97200 HCI (37%) - 0,6*X 0,16*X

2.6. Optiniy elementy lazerinés pazaidos tyrimai

Atsparumo lazerio spinduliuotei matavimai atlieckami UAB ,,Lidaris“ jmonéje. Naudojamas
355 nm bangos ilgio ir 5 ns impulsinis lazeris, kurio pluosto skersmuo yra 90 pm. Matavimai
atliekami pagal 1SO 21254-1-2,-3 ir -4 standartus, 1 — j — 1 (angl. 1-on-1) matavimais. Bandinio
pavirSius padalinamas j tasky, kurie bus paveikti spinduliuote, matrica. Pasirinktos bandinio vietos
po karta apSaudomos vienody energijy lazerio impulsais ir apskaiciuojama pazaidos tikimybé. Po
pirmojo rato, energija padidinama ir apsaudomos kitos bandinio vietos. Lazerio intensyvumas yra
didinamas kol bus pasiekta 100% pazaidos tikimybé ir i§ gauty rezultaty yra apskaiciuojamas

pazaidos slenkstis.
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3. Eksperimento rezultatai ir aptarimas

Eksperimentui pasirinkti bandiniai buvo poliruojami to paties tieké&jo ir testuojami, norint
i$siaiskinti pazaidos slenkstj prie$ ésdinimg ir jo atsikartojamuma, O taip pat jvertinti ultragarsinio
plovimo jtakg lazerinei pazaidai. Nuplauty ir neplauty bandiniy iSmatuotas pazaidos lygis (1 —j — 1)
sieké 12 Jlcm? ties 355 nm (19 pav.). Valymo metu priemaios nebuvo pilnai pasalintos nuo

pavirSiaus, tad stebimas panasSus pazaidos slenks¢io lygis.

’I!O T | T T

TIMTT

Sample ID19 (clean) loc1
m— Sample ID19 (clean) loc2
®m— Sample ID19 (clean) loc3
=— Sample ID24 (clean) loc
Sample ID22 (clean) loc3| 1
®=— Sample ID28 (dirty) loc4
—a— Sample ID28 (dirty) loc

o
un

Pazaidos tikimybé

0,0 Il llﬂile | L | : I | _
0 5 10 15 20 25 30
Energijos jtékis, J/cm?

19 pav. Nevalyty, bei ultragarsiniu valymu apdoroty bandiniy lazerinés pazaidos matavimy rezultatai.

3.1. HF cheminis ésdinimas

Esdinant bandinius iki 500 nm HF riigities tirpalu nebuvo stebimi jokie pralaidumo ir
plokstiskumo poky¢ial, bet visais atvejais po cheminio proceso pavirSiaus kokybés (varijavo tarp
40-10 S-D ir 80-50 S-D) ir siurkstumo (pokytis tarp 0,4 nm ir 2,9 nm) vertés buvo prastesnés.
Tiesiogine priklausomybe tarp ésdinimo gylio/laiko ir $iurkStumo nebuvo pastebéta, kita vertus,
buvo nustatyta, jog pavirSiaus SiurkStumas po proceso koreliavo su SiurkStumu prie§ cheminj
ésdinima.

Visos iSmatuotos lazerinio pazeidimo tikimybés kreivés turéjo kelis luzio taskus, t. y. du

pazaidos tipus: defekty (pasireiSkiantis dél per trumpg laika paveikto bandinio fiziniy pavirSiaus
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defekty, t. y. atverty (ar buvusiy) ir praplésty pavirSiaus defekty) ir medziagos (pasireiSkiantis dél
priemaiSy sugerties) tipai. Svarbu paminéti, jog medZziagos pazeidimo tipas néra tiirinis lydyto
silicio dioksido medziagos slenkstis. Sis kriterijus yra tas pats pavirsiaus pazeidimas, tik atmetus
pavieniy defekty sukeltus pramusimus ir nurodo kiek elementas yra ,,pagerintas“, t. y. kokia
konkre¢iam elementui budinga pazaidos slenks¢io tendencija. Geriausias optinio atsparumo
rezultatas buvo pasiektas ésdinant 2,7% HF ir 22,8% HNOs tirpalu ir paSalinus 300 nm storio, kur
medZiagos pazeidimo slenkstis sieké daugiau nei 110 J/cm?. Defekty pazeidimo slenkséio verté
buvo glaudziai susijusi su pavirsiaus kokybe ir sieké 46 J/cm?. Maziausia verté gauta biitent
prasCiausios pavirSiaus kokybés bandiniui, visy kity pavirSiaus kokybé buvo panasi, todél ir
energijos jtékio verté varijuoja minimaliai (20 pav.) [94]. Taip pat, buvo nustatyta ir tai, jog labiau
SiurkStus bandinys (2 nm palyginti su 0,4 nm) pasizyméjo zemesne Optinio atsparumo verte

(defekty slenkstis sieké 29 J/cm?) nei maziau Siurkstus (41 J/cm?).

Trend + Uodega (degenerate)

et CYLIDARIS

200 nm LIDT Senvice

100 nm
500 nm

Jcm?2

ergijos [tekis,

K098 '(l‘J
36:26 mir

]; Ilh)*[/)b b)
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3:36 mir 7/ 14 } min
HF[2.7%]+ HNO3[22.8%] HF[2.7%)]+ } NC W[// 8%] HF[2 ,“','"'.‘i )3(22.8%] HFI
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20 pav. Skirtingo ésdinimo gylio jtaka lazerinés pazaidos vertei naudojant HF tirpala. Trend — medziagos slenkstis,
Uodega — defekty slenkstis, HBFD (angl. highest before first damage) — didZiausias energijos jtékis prie$ pirma pazaida.
Matavimo sglygos: 355 nm bangos ilgio, 5 ns impulso trukmé, pluosto skersmuo 90 um, principas 1-j—1 [94].

3.2. KOH cheminis ésdinimas

Viena i§ HF tirpalo alternatyvy Salinant lydyto silicio dioksido pavir§iy yra KOH Sarminis
tirpalas. Su Siuo tirpalu anks¢iau buvo atlikta keletas eksperimenty, kuriy rezultatai yra naudingi
Siame darbe. Toliau aprasSyti eksperimentai atlikti treiyjy asmeny, rezultaty analizé — autoriaus.

Naudojant jvairiy koncentracijy 70 °C KOH tirpala, kaip ir HF atveju, nebuvo stebimi jokie

pavirSiaus plokstiSkumo ir pralaidumo verCiy pokyciai. Visais atvejais po ésdinimo proceso
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suprastéjo pavirSiaus kokybé (varijavo nuo 20-20 S-D iki 80-50 S-D), bet lyginant su 3.1.
elementais, isliko aukstesnés pavirsiaus kokybés. Kaip ir minima literatiiroje, eksperimento metu
uzfiksuotas minimalus pavirSiaus $iurkStumo kitimas. Pati prasCiausia po proceso gauta verté sieké
1 nm, kai tuo tarpu, po saveikos su vandenilio fluoridu didziausias fiksuotas pokytis sické beveik 3
nm. Renkantis tinkamiausig koncentracijg pagal pazeidimo slenks¢io bei Siurk§tumo kriterijus, buvo
pasirinkta 50 % koncentracija, kur SiurkStumas po proceso buvo mazesnis nei 0,45 nm ir
katastrofinis lazerinio pazeidimo slenkstis — 43 J/cm?,

Matuojant ésdinimo gylio ir Siurk§tumo bei optinio atsparumo priklausomybe naudojant
50 % koncentracijos KOH tirpala, geriausias defekty slenksCio rezultatas pasiektas pasalinus 150
nm, kur energijos jtékis - 22 J/cm?. Geriausias medziagos slenkséio rezultatas pasiektas pasalinus
50 nm, kur stebimas 52 J/cm? energijos jtékis prie$ pirma katastrofing pazaida. Koreliacija tarp
pavirSiaus kokybés ir defekty pazeidimo slenkscio nebuvo uzfiksuota, kadangi prastesnés pavirSiaus
kokybés bandinys pasizyméjo aukstesniu optiniu atsparumu nei geresnés (60-40 S-D 22,3 J/cm?
lyginant su 20-20 S-D 14,9 J/cm?). Naudojant kit KOH $arminj tirpala, turintj maza metalo
priemaiSy kiekj (mazesnj nei 99.98%, o ankstesnio tirpalo metalo priemaisy kiekis nebuvo
zinomas), defekty slenkséio verté pasalinus 50 nm iSaugo iki 30 J/cm? (pries tai buvo gautas 18,4
Jlem? rezultatas), kai tuo tarpu medziagos pazeidimo slenkstis isliko toks pat ir sické 51 J/em?. Sis

mazesnio metaly priemaiSy kiekio Sarmas bus naudojamas tolimesniuose eksperimentuose.

3.3. Plazminis joninis ésdinimas

Pasalinti bandinio pavirSiy nekontaktiniu badu galima naudojant sausajj plazminj joninj
ésdinimo metodg. Kaip ir 3.2. skyriuje, Siuo ésdinimo metodu buvo jgyvendinta keletas
eksperimenty, kurie atlikti tre¢iyjy asmeny. Siam darbui reikalinga rezultaty analizé buvo atlikta
autoriaus.

Plazminiu joniniu badu ésdinant lydyto silicio dioksido pavirSiaus sluoksnj buvo
naudojamos argono bei deguonies dujos. Norint i$siaiSkinti geriausig procediirg, ésdinant skirtingus
gylius buvo kei¢iama bombarduojanciy jony energija bei dujy tekéjimo srautas. Visy bandiniy
plokstiskumas ir pralaidumas po proceso nepakito, o pavirSiaus kokybé pakito minimaliai, kur
blogiausias uzregistruotas atvejis sieké 40-10 S-D. Didzioji dalis elementy pasizyméjo Siurkstumu
mazesniu nei 0,3 nm, kas patvirtina literatiroje aprasyta minimaly poveikj pavirSiaus
netolygumams. Esdinant ilgesn;j laiko tarpa pavirsiaus $iurk§tumo verté jprastai mazéjo, o tai galéjo
buti dél pavirSiaus plastiSky jbrézimy ir mikro struktiiry laipsnisko sulyginimo su pavirSiumi.

Eksperimento metu buvo stebimos Siurk$tumo ir Salinamo sluoksnio storio priklausomybés
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uzuomazgos, bet kadangi ésdinami gyliai nebuvo dideli, tiesioginés priklausomybés pamatyti
nepavyko.

Lazeriné pazaida Siuo atveju sieké auksStesnes nei 3.1. ir 3.2. skyriuose aprasSytas vertés.
Esdinant plazminiu joniniu biidu tokius pat gylius, kurie ir bus naudojami tolimesniuose
eksperimentuose, buvo pasiekta 125 J/cm? defekty (Katastrofinis kriterijus) ir 179 J/cm? medziagos
slenkséio vertés. Lyginant su kontaktiniu cheminiu ésdinimu, $is metodas turi aiSky pranasuma
pavirSiaus kokybés bei SiurkStumo atzvilgiu bei leidzia pasiekti dar auksStesnes lazerinio pazeidimo
slenks¢io vertes. Kita vertus, ne viename bandinyje Vis dar stebimos pavienés zemo optinio
atsparumo zonos, t. y. tam tikros pavienés vietos, kur galimai sugeriancios priemaiSos néra visiskai
iSvalomos. Kombinuotu cheminio ir plazminio ésdinimo metodu tikimasi visiSkai pasalinti

priemaisas siekiant dar aukstesniy rezultaty.

3.4. Kombinuotas KOH ir plazminis joninis ésdinimas

Pasirinkus 3.2. skyriuje aprasyta 50 % ir 70 °C temperatiiros KOH tirpalo ésdinimo procesa
ir plazminiy ésdinimy metu nustatyta efektyviausig gylj, jony galig bei dujy tickimo srautg, buvo
tiriama geriausia kombinacija ir jos eiga, siekiant aukSCiausiy lazerinés pazaidos verciy
nepaveikiant bandinio optiniy parametry. Numatyta KOH tirpalu $alinti 10 nm ir 50 nm storio
sluoksnius, o plazminio ésdinimo pagalba pasalinti storius atitinkamai X nm, 0,6*X nm argono
plazma bei 0,16*X nm deguonies plazma. Esdinant argono plazma X nm papildomai deguonies
plazma nebuvo modifikuojama. Kiekvieno cheminio proceso eksperimente ésdinami du lydyto
silicio dioksido bandiniai i$ kart, o plazminio ésdinimo metu, bandiniai su numatytu tuo paciu
ésdinimo gyliu - kombinuojami. Apibendrintas eksperimenty sgraSas ir kiekvieno proceso eiga
pateikta 2 lent.

Atlikus eksperimentus ir matuojant paveikto pavirSiaus plokstiSkuma, 5-i i§ 6-iy bandiniy
iSliko geresnés nei 63,2 nm (nuo didziausios iki maziausios, angl. peak to valley - PV) kokybegs, tik
vienas (FC27) bandinys pasizyméjo prastesne 76-89 nm pavirSiaus plokStumo verte (21 pav.).
Sunku teigti, jog Sis plokstiskumo pokytis buvo kombinuoto ésdinimo proceso jtaka, kadangi
pavirSius nuo krasty 1 viduri yra tolygiai idubes ir nei vienas i§ likusiy bandiniy tokiu gilé¢jimu
nepasireiské. Lyginant bandinj su FC33 (panaSus kombinuotas procesas) yra sunku jzvelgti
ésdinimo proceso jtaka plokstiSkumui. Bandinio plokstiskumas prie§ kombinuotg procediirg nebuvo

tikrinamas, tad jis galéjo bati prastesnis jau po poliravimo.
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21 pav. FC33 ir FC27 bandiniy pavir$iaus plokstiSkumas po kombinuoto ésdinimo proceso. FC33 bandinio didziausia -
maziausia verté yra geresné nei 0,12 ties 632,8 nm (auks¢iausias takas 0,028), zemiausias -0,0531), 0 FC27 varijavo
tarp 0,12X (aukscCiausias taskas 0,073, zemiausias -0,0451) ir 0,144 ties 632,8 nm. FC33 ésdinimo procesas - Plazma

(0,6*X (Ar) + 0,16*X (0O3)) + KOH (50 nm), o FC27 - Plazma (0,6*X (Ar) + 0,16*X (O2)) + KOH (10nm).
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22 pav. Bandiniy pralaidumas po kombinuoto ésdinimo proceso. Ties 355 nm visy bandiniy pralaidumas didesnis nei
93,3%.

Po Siame eksperimente numatyty kombinuoty procesy, pralaidumo pokytis ties 355 nm
nebuvo stebimas nei viename bandinyje, visy pralaidumas buvo didesnis nei 93,3% (22 pav.). Kita
vertus, ties 189 nm stebimas 1-1,5% skirtumas tarp bandiniy pralaidumo verciy, zemesné verté
fiksuojama bandiniuose, kurie pirmiau sgveikavo su cheminiu tirpalu ir tik po to modifikuoti
plazminiu ésdinimo budu. Bandinio pavirSiuje galimai susikaupé didesnis metaly priemaisy kiekis
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(padidéjo jonams sgveikaujant su reakcijos kameros sienelémis), todél yra stebima mazesné
pralaidumo verté. Kadangi reakcijos kamera bei patys elementus laikantys laikikliai buvo padengti
siliciu, tikétina maza, bet jmanoma, metalo priemaisy nusédimo ant pavirSiaus galimybeé.

Bandiniui sgveikaujant su cheminiais tirpalais ar didelés energijos jonais trumpg laikg, yra
Salinamas Bilbio sluoksnis ar jo dalis, todél po juo paslépti defektai, kurie plika akimi pries procesg
nebuvo matomi, gali buti atverti ir dél stiklo Salinimo net prasiplésti. Dél pasalinty poliravimo
liekany, pavirSiaus kokybé po proceso stebint plika akimi atrodo prastesné nei pradiné. Nors ir visy
bandiniy pavirSiaus kokyb¢ prie§ eksperimentus buvo daugiau maziau vienoda (geresné nei 20-10
jbrézimy — duobuciy (angl. scratch — dig, S-D) verté pagal MIL-PRF-13830B), po kombinuoty
procesy stebimos suprastéjusios vertés, kur blogiausias atvejis sieké 80 S (FC31) ir 30 D (FC32).
Kita vertus, tik FC31 turéjo tiek labai subraizytg pavir$iy ir mating déme. Visi Kiti bandiniai po
proceso islaiké labai panaSy pavirSiaus kokybés lygj kaip ir prie§ procesa (3 lent.). Koreliacijg tarp
proceso eigos, ar pirmiau modifikuojama plazma ar veikiama tirpalu, ir pavir§iaus kokybés jzvelgti
sunku. Net ir kontaktiniu biidu atlickamas procesas gali nepaveikti pavir§iaus kokybés, Kiek ir
nekontaktinis metodas paveikti. Joks pavirSiaus kokybés pokytis po proceso eigos Plazma Nr. 1 -
Valymas Nr. 1 (zr. 3 lent.) FC21 ir FC34 bandiniuose nebuvo uzfiksuotas, tad ji atrodo tinkamiausia
pavirSiaus kokybés atZzvilgiu. Svarbu paminéti, jog HCI neSalina stiklo, tad po plazminio ésdinimo
proceso pavirSiaus defektai (kurie buvo suglotninti plazminio joninio ésdinimo metu) néra
prapleciami.

Lyginant $iuos rezultatus su 3.1. ir 3.2. eksperimentuose gautais, labiausiai skiriasi po
proceso stebima pavirSiaus kokybé. PlokstiSkumo bei pralaidumo (ties 355 nm) rezultatai
atsikartoja, nors pirmiau plazma apdirbti bandiniai ties 189 nm praleido 0,5-1% daugiau $viesos nei
tik po cheminiy ésdinimy. Sis efektas galéjo biiti dél plazminio proceso metu gerinamo pavirsiaus
SiurkStumo, Kuris po sgveikos su cheminiu tirpalu pakito maziau (zr. 4 lent.) nei kai apdirbama tik
cheminiu tirpalu, ar cheminiu tirpalu ir po to plazma (3.1. skyriuje minéta koreliacija tarp
Sturk$tumo vertés prie§ ir po HF cheminio ésdinimo). Jmanoma, jog dél maZesnio SiurkStumo
poky¢io maziau pakito ir sklaida, tad fiksuojama aukstesné pralaidumo verté. Bandinj apdirbant HF
ar KOH tirpalais fiksuojama pavirsiaus kokybé po procesy buvo prastesné nei kombinuotu atveju.
Nebuvo nei vieno bandinio kuris po sgveikos su cheminiu tirpalu islikty 20-10 S-D kokybés.
Kadangi plazminis ésdinimas yra stipriai anizotropinis, 0 ésdinimas KOH tirpalu trumpas ir
Salinamas pavirSiaus storis labai mazas, stikly defektai néra stipriai prapleciami kaip HF (ar ilgo

KOH) izotropisko ésdinimo atveju.
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23 pav. Bandiniy pavirSiaus SiurkStumas Salinant skirtingus gylius, naudojant skirtingus tirpalus bei skirtinga

Height Sensor

kombinuotos procediiros eiga. Matavimo zonos dydis 20 x 20 pm.

Analizuojant pavirSiaus SiurkStuma, stebima, jog ne visais atvejais po kombinuoty procesy

pavirSiaus SiurkStumas buvo prastesnis (zr. 23 pav. ir 4 lent.). FC21 bandinio vidutingé 4 skirtingy

zony Siurkstumo verté lygi 0,27 nm, kas yra mazesné verté nei uzfiksuotas tik poliruoty bandiniy
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SiurkStumas pries eksperimentus. Tokie SiurkStumo matavimy rezultatai biidingi modifikuojant tik
plazminiu ésdinimo biidu (kaip 3.3. skyriuje), kai po proceso ~80% bandiniy pasizyméjo mazesne
nei 0,3 nm SiurkStumo verte. Visy kity bandiniy pavirSiaus Siurk§tumas sumazéjo minimaliai,
stipriausias pokytis (0,56 nm) stebimas ésdinant 50 nm KOH tirpalu ir uzbaigiant 0,6*X nm argono
bei 0,16*X nm deguonies plazminiu Salinimo procesu.

Galima pastebéti, jog pavirSiaus SiurkStumas visais atvejais buvo zemesnis, kai pirmiausia
buvo ésdinama cheminiu tirpalu, o tik po to plazma. Nepriklausomai ar buvo Salinama 10 nm ar
50 nm KOH tirpalu, tieck FC33, tiek FC27, tiek FC11 pavirSiaus SiurkStumo vertés pakito labai
panasiai. Tai koreliuoja su pralaidumo rezultatais, kur tokia eiga apdirbti bandiniai pasizyméjo
zemesne pralaidumo verte ties 194 nm. Po paskutinio poliravimo proceso etapo (naudojant mazos
frakcijos abrazyvus) didzioji dalis pavirSiuje identifikuojamy defekty dazniausiai yra plastiski
jbrézimai, kurie plazminio joninio ésdinimo metu yra sulyginami su pavirSiumi ir stebimas
Siurk§tumo vertés mazéjimas. Sis reiskinys po plazminio proceso leidzia pasiekti maZesnius
poky¢ius véliau apdirbant su cheminiu tirpalu. Kadangi bandinys po plazminio ésdinimo, kai buvo
»pagerintas“ pavirSiaus SiurkStumas, buvo merkiamas j HCI, kuris neésdina SiO», o tik pasalina

nereikalingas priemaiSas, gautas maziausias Siurk$tumo pokytis.
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24 pav. Bandiniy po kombinuoto $alinimo proceso lazerinés pazaidos tikimybés priklausomybé nuo energijos jtékio.

FC40 (P) zymi purvinesnés bandinio vietos matavimg. Tikimybés nustatymo Kriterijus laikomas ne katastrofinis
pazeidimas, 0 matavimo sglygos: 355 nm bangos ilgis, 5 ns impulso trukmé, pluosto skersmuo 90 pum, principas 1-j-1.
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Energijos jtékis, J/cm?

25 pav. Bandiniy po kombinuoto $alinimo proceso lazerinés pazaidos tikimybés priklausomybé nuo energijos jtékio.
FC40 (P) Zymi purvinesnés bandinio vietos matavima. Tikimybés nustatymo kriterijus laikomas katastrofinis
paZeidimas, o matavimo salygos: 355 nm bangos ilgis, 5 ns impulso trukmé, pluosto skersmuo 90 pm, principas 1-j-1.

Atlikus lazerinés pazaidos slenkséio matavimus, geriausias rezultatas pasiektas 1) FC30
pirmiausia ésdinant 50 nm KOH tirpalu, o véliau 0,6*X nm argono plazma, 0,16*X nm deguonies
plazma ir 2) FC34 ésdinant 0,6*X nm argono plazma, 0,16*X nm deguonies plazma, o po to valant
HCI tirpalu (24-26 pav.). Prasciausias rezultatas gautas FC32 ésdinant 0,6*X nm argono plazma,
0,16*X nm deguonies plazma, tada 50 nm KOH tirpalu. FC40 bandinyje atliekami keli matavimai,
kadangi pavirSiuje buvo stebimos skirtingo $varumo zonos, 0 (P) Zymi purvinesnés dalies
matavimg, Kuri pasizymi zemesniu 0Optinio atsparumo slenks¢iu. Taip pat, biitina paminéti, jog
vizualiai FC32 bandinys atrodé ne$varus, 0 FC34 bandinys po 23 valandy ir 40 minuc¢iy buvo
perdétas j kitg indelj su nauju HCI tirpalu. Grafikuose pateikta analizé buvo atlickama keliais
atvejais, kai pazeidimas: katastrofinis (25 pav. pazjstamas negrjztamo pazeidimo pavidalas) arba ne
katastrofinis (24 pav. fiksuojamas bet koks bandinio pokytis, t. y. pavirSiaus spalvos kitimas,
neaiskios démés susidarymas ir pan.). Kaip ir HF ésdinimo atveju, taip ir $iuo, visos iSmatuotos
tikimybés kreivés turéjo kelis luzio taSkus, t. y. du pazaidos tipus — defekty (matoma 24-25 pav.
létai kylanti kreivés dalis prie mazesniy energijos jtékio ver¢iy) ir medziagos (24-25 pav. staigiai
kylanti kreivés dalis prie didesniy jtékio verciy). Defekty pazaidos tikimybés didéjimas prie
mazesniy nei medziagai biidinga energijos jtékio verciy gali atsirasti d¢l per trumpg laikg paveikto

bandinio struktiiriniy defekty, likusiy priemai$y sugerties, jy antrinio nusédimo ésdinimo (galima
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atmesti dél trumpo sgveikos laiko) ar valymo metu bei naujy, kombinuoto proceso jnesty
sugerianciy priemaisy.

Kiekvieno KOH ar plazminio proceso metu, bandinys galéjo buiti uzterStas papildomomis
UV spinduliuote sugerenciomis metalinémis priemaisomis, kadangi: 1) naudotas KOH tirpalas savo
koncentracijoje turi metalo priemaiSy (metalo Kkiekis <0,02%) bei 2) plazminio ésdinimo metu
bombarduojantys jonai i§ reaktoriaus sieneliy ar bandiniy laikiklio galé¢jo iSmusti metalo daleles, 0
JOS - nusésti ant pavirSiaus. Tiek 24 pav., tiek 25 pav. galima jzvelgti, jog bandiniui po sgveikos su
KOH tirpalu, pirmosios pazaidos pasireiskia prie Zemesniy energijos jtékio verciy, nors pats
geriausias gautas rezultatas buvo butent naudojant §] Sarminj tirpalg. Svarbu paminéti, jog kitaip nei
pavirSiaus SiurkStumo ir pralaidumo rezultatuose, ¢ia auksCiausios energijos jtékio vertés pries
pirma pazaida gautos biitent pirmiau procese dalyvaujant ésdinan¢iam cheminiam tirpalui ir tik po
to ésdinant plazminiu joniniu biidu. Naudojant valantj HCI tirpalg stebima kitokia tendencija, ¢ia
geresni rezultatai stebimi pirma ésdinant plazma, o tik véliau valant cheminiu tirpalu. Kadangi
nebuvo stebimas didelis pavirsiaus kokybés bei $iurkStumo pokytis, teigti, jog pazeidimo slenkstis
sumazgjo dél mazy jtrukimy sukeltos draustinés energijos juostos tarpo modifikacijos ir jos jtakotos
lazerinio pluoSto sugerties, negalétume. Lyginant defekty pazaidos slenksCio rezultatus po
kombinuoto proceso su tik po KOH ésdinimo gauta aukséiausia verte (30 J/cm? prie§ pirma ne
katastrofinj pazeidimg), galima pastebéti, jog uzbaigiant kombinuotg procesa KOH ésdinimu,
pirmieji pazeidimai stebimi esant <50 J/cm? jtékio vertei (24 pav.). Taigi, KOH tirpale esancios
metalo priemaiSos bei kontaktinis ¢sdinimas galéjo turéti jtakos galutiniam pazeidimo slenkscio
rezultatui.

Analizuojant 26 pav., kai defekty pazaidos tipo jtaka yra kompensuota pritaikant atitinkamas
priklausomybés kreives, yra stebimas medziagos pazeidimo slenkstis ir Kkiekvieno proceso
efektyvumas. Zinoma, jog medziagos slenks&io mazéjimas pasireiskia dél priemaisy sugerties — kuo
geriau i$valytas bandinys, tuo aukstesnis optinis atsparumas. Visais atvejais, naudojant papildomai
chemin; tirpala, nepriklausomai nuo proceso eigos, medziagos pazeidimo slenkstis buvo Zemesnis
nei geriausiu atveju gauto tik plazminio joninio ésdinimo metu (179 J/cm?). Kita vertus, imant tik
FC30 ar FC34 bandinius, medziagos slenksCio vertés atrodo ganétinai arti anks¢iau minéto
rezultato, bet dél zemy defekty slenksciy, Sie rezultatai tampa sunkiai palyginami. Taip pat, kadangi
FC34 bandinys paskutines 3 valandas buvo valomas $varesniame tirpale, tai taipogi galéjo biti
geresniy rezultaty priezastimi.

Stebint bendra tendencijg 27 pav. matoma, jog FC32 bandinio optinio atsparumo rezultatai
daug Zemesni nei Visy Kity, kas galéjo buti dél uztersto, purvino elemento ar pavirSiuje susidariusiy
duobuciy kiekio (duobuéiy klasé yra prasCiausia i$ visy bandiniy ir atitinka 20-30 S-D). Stebima,

Jog po plazminio proceso ésdinant ilgesnj laiko tarpg KOH tirpalu, gaunami Zemesni pazaidos
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slenks¢io rezultatai, t. y. bandinys néra labiau iSvalomas, 0 galimai yra uZterSiamas kai
sgveikaujama ilgesnj laiko tarpa (lyginame FC32 su FC10 ir FC40). Tiek medziagos, tiek defekty
slenkstis yra mazesni ésdinant 50 nm, tad bandinys galimai buvo prisotintas sugerianiomis
metalinémis medziagomis i§ KOH tirpalo. FC10 ir FC40 bandiniuose galima pastebéti nemazg
skirtumg tarp skirtingy pazeidimo kriterijy registruoty jtekio verCiy, kas byloja, jog pavirSiuje
egzistavo tam tikri neSvarumai, kurie galéjo tapti bandinio pokyc¢io pirmtakai nesukuriant
katastrofinio pazeidimo. Bandiniai, kurie po plazmos proceso buvo ésdinami KOH tirpalu, turéjo
mazesng SiurkStumo verte (Zr. 4 lent.), bet FC10, FC40 ir FC32 po tokios proceso eigos pasizyméjo
mazesnémis optinio atsparumo vertémis, tad galima teigti, jog SiurkStumas pazeidimo slenksciui
jtakos neturéjo. Naudojant papildomai cheminj ésdinimg ar valyma, stiklo pavirSius yra galimai

prasciau iSvalomas arba net uztersiamas lyginant tik su plazminiu ésdinimu.
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Energijos jtekis, J/cm~
26 pav. Bandiniy po kombinuoto $alinimo proceso lazerinés pazaidos tikimybés priklausomybé nuo energijos jtékio.
FC40 (P) zymi purvinesnés bandinio vietos matavima. Tikimybés nustatymas atliktas atmetant (kur jmanoma) 26 ir 27
pav. matytas ,,uodegas® ir pritaikant atitinkama priklausomybés kreive, o matavimo sglygos: 355 nm bangos ilgis, 5 ns
impulso trukmé, pluosto skersmuo 90 um, principas 1—j—1.

Lyginant 3.1. - 3.4. skyriuose gautus rezultatus per pavirSiaus kokybés, SiurksStumo,
plokstiskumo, pralaidumo ir pazeidimo slenkséio Kriterijus, geriausias lydyto silicio dioksido
apdirbimas yra plazminis joninis $alinimo metodas (28 pav.). KOH atveju nebuvo stebimi du
pazaidos tipai, tad HBFD atitinka tiek defekty, tiek medZiagos slenksti. Naudojant cheminj

ésdinima pirmieji paZzeidimai registruojami energijos jtékiui nesiekiant net 60 J/cm?. Siy procesy
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metu, bandiniuose esancios sugerian¢ios priemai$os yra tik dalinai iSvalomos (galimas ir
papildomas pavirSiaus uzterSimas), tad medziagai budingos optinio atsparumo vertés néra
pasiekiamos. KOH ésdinimo proceso jtaka energijos jtékio prie§ pirma pazaida vertés mazéjimui
stebima lyginant FC30 ir FC03 bandinius, kur vertés skiriasi beveik 2 kartus. Nors ir medziagos
slenkstis yra ganétinai panaSus, FC30 bandinys veikiamas UV lazerinés spinduliuotés biity
pazeistas daug greiciau nei FC03 dél didesnés tikimybés pataikyti j ,,nei§valyta™ zong. Naudojant
HF tirpalg vietoj KOH islieka tikimybé pasiekti aukstesnes pazeidimy slenkscio vertes, bet stebint
HBFD koreliacija tarp K015 ir K091, po eksperimento galime tikétis tik Siek tiek didesnio energijos
jtékio nei stebima FC30 bandinyje. Kita vertus, nors ir $ia kombinacija galétume tikétis pasiekti
auksStesnes medziagos bei defekty slenkscio vertes, dél HF ésdinimo proceso metu stipraus poveikio

pavirSiaus kokybei ir Siurk§tumui, galutinis optinis elementas biity prastos kokybés.

LIDARIS Defekty slenkstis (ne katastrofinis)
170 ———— I HBEFED (ne katastrofinis)
160 J. Defekty slenkstis (katastrofinis)
150 i i B HBEFED (katastrofinis)
o 140 I Medziagos slenkstis
= 130 . | | . —
2 120 I i I .
.= 100 - | . | -
= ap- | | | -
S 1] L1 | :
E'ﬂ 60 - 7
)
=
1]

i
20t |] l] I i
30 - 1 s ]
20 & sz
ilm
o] , . . . . . ]

FC19 FC30 FC34 FC10 FC40 FC40(P) Fc32 Bandinys
= o = + = = = =
o c = = E ) c o
€ FECHEC ST TE T8 G

+ 3 =g 9T =3 <= ZZ =3

oL 7 e == = L= xz £z

TE IE g+ <3 23 23
= S = X2 X =z
B=] - - L= =4 w4
S S = < S S
= = = = = =

27 pav. Bandiniy po kombinuoto Salinimo proceso energijos jtékio vertés ir skirtingo pazeidimo tipo priklausomybé.
FC40 (P) zymi purvinesnés bandinio vietos matavima. HBFD — didziausias energijos jtékis prie§ pirma pazaida, kai
kriterijus katastrofinis arba ne katastrofinis. Matavimo saglygos: 355 nm bangos ilgis, 5 ns impulso trukmé, pluosto
skersmuo 90 um, principas 1—j—1.
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Defektu slenkstis (katastrofinis)
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170 4 P HBFD (katastrofinis)
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Energijos jtekis, J/cm~

K015 (300 nm) K091 30 Bandinys
HF[2.7%] + KOH[50%] (0,6*X[Ar)+ KCH (50 nm)+
HNO3[22.8%] 0,06"X{02)) Pl. (0,6*X(Ar)+
0,16*X(02))
28 pav. 3.1. — 3.4. skyriuose aprasyty eksperimenty geriausi lazerinés pazaidos slenkscio rezultatai. HBFD - didziausias

energijos jtékis prie§ pirma pazaida, kai kriterijus katastrofinis arba ne katastrofinis. Matavimo salygos: 355 nm bangos

ilgio, 5 ns impulso trukmé, pluosto skersmuo 90 pum, principas 1-j—1.

3 lent. Kombinuoto eksperimento rezultaty lentelé.

Bandinio Pavirsiaus | Pralaidumas | Pralaidumas | PlokstiSkumas
Eksperimentas Nr kokybé po @ 194 po @ 355 po, P-V @
' po, S-D nm, % nm, % 632,8 nm
KOH (50nm) + FC31 80-20 90,17 93,42 <0,1 &
Plazma (0,6*X (Ar)
+0.16*X (02)) FC30 20-20
Plazma (0,6*X (Ar) | Fc33 20-10 91,52 93,44 <0,1 A
+0,16*X (Oy)) +
KOH (50nm) FC32 20-30
Plazma (0,6*X (Ar) | Fc27 40-10 91,21 93,39 0,12-0,14 A
+0,16*X (02)) +
KOH (10nm) FC40 20-10
Plazma (1*X (Ar)) + | _FC11 20-20 91,52 93,54 <0,1 A
KOH (10nm) FC10 20-20
HCI + Plazma FC15 20-20 90,22 93,46 <0,1
(0,6*X (Ar) +
0,16*X (02)) FC19 20-20
Plazma (0,6*X (Ar) | Ec21 20-10 91,31 93,51 <0,1 &
+0,16%X (02)) +
HCl FC34 20-10
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4 lent. Kombinuoto eksperimento rezultaty lentelé. Trumpinys ,.katas.* Zymi katastrofinj pazeidimo kriterijy.

Defektu MedZiacos
o pazeidimo | HBFD cz1ag
. Bandinio | SiurkStumas po . paZeidimo
Eksperimentas slenkstis (katas.), .
Nr. Rq, nm slenkstis,
(katas.), J/icm2
J/icm2
J/icm?2
KOH (50nm) + FC31 0,56
Plazma (0,6*X (Ar)
+0,16*X (O)) FC30 715 67,5 154,5
Plazma (0,6*X (Ar) | FC33 0,41
+0,16*X (02)) +
KOH (50nm) FC32 20,0 19,1 44,8
Plazma (0,6*X (Ar) |  Fc27 0,42
+0,16*X (02)) +
KOH (10nm) FC40 49,8 50,4 95,9
Plazma (1*X (Ar)) FC11 0,42
+ KOH (10nm) FC10 53,9 52,2 120,9
HCI + Plazma FC15 0,53
(0,6*X (Ar) +
0,16*X (02)) FC19 46,8 46,0 120,7
Plazma (0,6*X (Ar) | Fc21 0,27
+0,16*X (02)) +
HCI FC34 67,6 66,3 135,0
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1.

4. Darbo rezultatai ir iSvados

ISmatuotos bandiniy pralaidumo, pavirSiaus plokstiSkumo, kokybés, SiurkStumo vertés po
kombinuoty procesy. Po procesy visy bandiniy pralaidumas ties 355 nm buvo didesnis nei
93,3%, 0 pavirSiaus plokstisSkumas 5-iems i§ 6-iy bandiniy isliko tokios pat kokybés kaip ir
prie$ procesg. PavirSiaus kokybé ir SiurkStumas po proceso pakito minimaliai arba visai
nepakito.

Ivertinta kombinuoto proceso jtaka lazerinio pazeidimo slenksé¢iui. AukscCiausias lazerinés
pazaidos rezultatas pasiektas:

1) FC30 - ésdinant KOH (50 nm), tada argono (0,6*X nm) ir deguonies (0,16*X nm)
plazma. Gauta 71,5 J/cm? defekty (katastrofinis kriterijus) ir 154,5 J/cm? medziagos
slenkscio vertés;

2) FC34 - ésdinant argono (0,6*X nm) ir deguonies (0,16*X nm) plazma, tada valant
HCI tirpalu. Gauta 67,6 J/cm? defekty (katastrofinis kriterijus) ir 135 J/cm?
medziagos slenkscio vertés.

Ivertinta kombinuoto proceso eigos jtaka bandinio fiziniams parametrams. Nepriklausomai
kokia buvo kombinuoto proceso eiga ar tipas, jokia priklausomybé pavirSiaus kokybei ir
plokstiskumui neuzfiksuota. Kita vertus, aukStesnis pralaidumas ir mazesnis pavirSiaus
SturkStumo pokytis pasireiské bandiniuose, kurie pirmiau buvo apdirbami plazma, o tik po
to cheminiu tirpalu.

Palyginus skirtingas lydyto silicio dioksido pavirSiaus Salinimo bei valymo metodikas,
siekiant auksciausio lazerinio pazeidimo slenks¢io nepaveikiant optiniy elemento parametry,
geriausiu procesu islicka plazminis joninis ésdinimas. Naudojant tik cheminius tirpalus,
pirmieji pazeidimai registruojami energijos jtékiui esant <60 J/cm? Kombinuojant su
plazminiais ésdinimais, stebimos mazesnés (nei tik plazminiu atveju) defekty slenkscio

vertés, kurios artimos anks¢iau minétam energijos jtékio dydZiui.
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Santrauka

Andrius Nekrasas

HF/HNO3 TIRPALUOSE BEI KOMBINUOTAME KOH IR PLAZMOS PROCESE ESDINTU
LYDYTO SILICIO DIOKSIDO PADEKLU OPTINIU IR PAVIRSIAUS SAVYBIU TYRIMAS

Tobul¢jant optiniy elementy apdirbimo ir dielektriniy dangy dengimo technologinéms
galimybéms ir kokybei, optinio komponento lazerinés spinduliuotés pazeidimo slenkstis
ultravioletinéje spektro dalyje, daugeliu atveju vis dar yra nepakankamas. Priklausomai nuo
poliravimo technologijos, lydyto silicio dioksido elementai ties 355 nm jprastai pazeidziami prie
energijos tankio nuo 5 iki 15 J/cm?, nors biidingas tiirinis pazaidos slenkstis siekia >100 J/cm?. Po
poliravimo proceso stiklo pavirsiuje susiformuoja Bilbio sluoksnis, po kuriuo yra paslépti plika
akimi nepastebimi defektai. Lazerio pluostas, sklisdamas per tokio elemento pavirsiy yra dalinai
atspindimas, sklaidomas ar dél priemaiSy i§ dalies sugeriamas ir optinis elementas yra
pazeidziamas. Norint pasalinti $iuos defektus naudojami jvairiausi metodai, kaip cheminis
¢sdinimas rugstimi ar Sarminiu tirpalu, fizinis ar reaktyvus joninis ésdinimas.

Sio tyrimo metu buvo istirta kombinuoty plazminio joninio ir cheminio KOH ésdinimo bei
HCI valymo procesy jtaka bandiniy pralaidumui, pavir$iaus Siurk§tumui, plokstiSkumui, kokybei ir
lazeriniam pazeidimo slenksciui bei palyginta su tik cheminiu HF/HNOs, KOH ésdinimu bei
plazminiu joniniu ésdinimu. Siekiant i$siaiSkinti geriausia metoda buvo ésdinami skirtingi
pavirSiaus storiai tiek KOH tirpalu, tiek argono ir deguonies plazminiu ésdinimu, bei kei¢iamos
kombinuoty procesy eigos. Gauti rezultatai atskleidé, jog kombinuoti procesai jtakos plokstiSkumui
neturéjo, o aukstesnis pralaidumas ir mazesnis SiurkStumas pasireiské bandiniuvose, kurie pirma
buvo ésdinami plazma. Geriausias paZeidimo slenks¢io rezultatas gautas Salinant 50 nm KOH
tirpalu, véliau 0,6*X nm argono plazma bei 0,16*X nm deguonies plazma. Uzfiksuotas defekty
pazeidimo slenkstis sieké 71,5 Jiem?, o medziagos - 154,5 Jicm?.

Lyginant skirtingas metodikas, nustatyta, jog kombinuotu atveju cheminiy tirpaly jneSami
defektai neleido pasiekti aukstesniy pazeidimo slenksCio rezultaty nei tik po plazminio joninio
¢sdinimo. Nors nei pavirSiaus kokybé, nei SiurkStumas nebuvo stipriai paveikti ir procesy
sujungimas pasirodé daug geriau nei naudojant tik cheminius tirpalus, papildoma stiklo sgveika su
tirpalu neleido eliminuoti pavieniy pavirSiaus pazaidos pirmtaky fiksuojamy po tik plazminio

ésdinimo.
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Summary

Andrius Nekrasas

INVESTIGATION OF FUSED SILICA OPTICAL AND SURFACE PROPERTIES AFTER
ETCHING IN HF/HNO3z SOLUTIONS AND KOH SOLUTIONS COMBINED WITH PLASMA

Optical elements manufacturing and dielectric coating technology qualities being on the rise,
laser induced damage threshold in ultraviolet wavelength range is still not reaching required values.
Depending on polishing technology, fused silica elements at 355 nm are usually being damaged at
energy densities from 5 to 15 J/cm?, even though damage threshold of the bulk material is
>100 J/cm?. Due to nature of polishing process, a Beilby layer forms on the surface of the glass and
under it lays various defects that are not visible by the naked eye. Laser beam propagating through
such elements will be partly reflected, scattered or because of the impurities at the surface — partly
absorbed - and lead to optical element breakdown. To eliminate such defects various methods are
being used such as chemical etching using acid or alkali, plasma, or reactive ion etching.

During this research combination of plasma ion and chemical KOH etching including HCI
leaching were used, to identify methods’ influence on transmission, surface roughness, flatness,
quality, and laser induced damage threshold. Results were then compared with just chemical
HF/HNOs, KOH and plasma ion etchings. Seeking to find the best procedure and its course,
different thicknesses of the glass were removed using KOH solutions and argon, oxygen plasma
etching methods. Results showed that combined processes did not have any influence on flatness,
on the other hand, better transmission and lower roughness was received when first processed with
plasma. Best damage threshold was reached when removing 50 nm with KOH solution, then 0,6*X
nm with argon plasma and 0,16*X nm with oxygen plasma. Using this method defect threshold
reached 71,5 J/cm?, material threshold — 154,5 J/cm? values.

Comparing different methods, it was determined, that during combined process, defects
brought by chemical solutions limited the possibility to reach higher damage threshold results than
after only plasma ion etching. Even though neither surface quality, nor roughness was impacted,
and combination of processes showed better results than etching only with chemical solutions,
additional interaction with chemical solution did not eliminate discrete surface damage precursors

seen after only plasma etching.
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