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1. Ivadas

Ultravioletiné¢ (UV) spinduliuoté apima mazdaug 10 — 400 nm ruoza elektromagnetinés
spinduliuotés spektre. Lazeriy, generuojanciy spinduliuote Sioje spektro dalyje yra labai jvairiy:
diodiniai — naudojant GaN, kieto kiino — LiCaAlFs kristalus legiruojant Ce** jonais, argono jony,
dujiniai, laisvyjy elektrony ar eksimery. Neskaitant Siy lazeriy, ultravioleting spinduliuot¢ galima
generuoti netiesiniy procesy, tokiy kaip suminio daznio ar aukstesniy harmoniky generavimo, déka.
Pagrindiniai bangos ilgiai, kurie rinkoje sutinkami itin daznai yra: 355 nm — Nd:IAG trecia
harmonika; 266 nm - Nd:IAG ketvirta harmonika; 193 nm — eksimery lazeriai. Tokie lazeriai
naudojami pramongje: mikroapdirbimui, optinei litografijai, Sviesolaidiniy Brego gardeliy gamybai,
medicinoje — akies ragenos operacijoms [1,2,3,4].

Ultravioletinei, kaip ir regimajai ar infraraudonajai (IR) spinduliuotei valdyti (nukreipti ar
fokusuoti), naudojami jvairts optiniai elementai. Maz¢jant bangos ilgiui fotono energija did¢ja, kartu
didé¢ja isStkiai su kuriais susiduriama kuriant galingas trumpabangés spinduliuotés lazerines sistemas.
Dauguma medziagy, kurios yra skaidrios regimajai Sviesai, apSvietus 400 nm (ar trumpesnio) bangos
ilgio spinduliuote, pradeda stipriai sugerti. MedZiagos draustinés energijos tarpas tampa palyginamas
su fotono energija, taigi tik dielektrinés medziagos, kurios turi didel¢ drausting juostg yra tinkamos
optiniy komponenty, skirty UV sistemoms gamybai. Spinduliuote, kurios bangos ilgis trumpesnis nei
200 nm pradeda sugerti net oras, todél lazerinés sistemos Siame elektromagnetinés spinduliuotés
diapazone gali veikti tik vakuume. Esant trumpiems bangos ilgiams pasireiskia stipri spinduliuotés
sklaida, todél optiniy komponenty apdirbimo kokybé turi biiti itin auksta [5,6]. MaZzas burbuliuky ar
inkliuzy kiekis, medziagos lizio rodiklio vienalytiSkumas, mazas dvejopalauziskumas ir pavirsiaus
tolygumas yra svarbiis medziagos parametrai [7]. Prasta pavirSiaus apdirbimo kokybé ar priemaiSos
medziagoje gali lemti optiniy elementy degradacija, kuri laikui bégant gali padidinti sklaidg ir sugert].
Lazerinés pazaidos slenkstis dirbant su UV spinduliuote paprastai yra mazesnis lyginant su ilgesniais
bangos ilgiais, o medziagas veikiant femtosekundine UV spinduliuote daugiafotoné sugertis dar
labiau paspartina pazaidos procesus [8].

Dél iskylan¢iy sunkumy, medziagy, tinkamy ultravioletinei spinduliuotei pralaidziy optiniy
komponenty gamybai, pasirinkimas yra gana skurdus. Dazniausiai naudojami Ca, Mg, Li fluoridai,
lydytas kvarcas ir kitos medziagos [6]. Mokslinéje literatiroje informacijos apie Siy medziagy
ilgaamziskuma, ypac veikiant femtosekundine spinduliuote, néra daug. Dél Sios priezasties iSsikeltas
tikslas atlikti lydyto kvarco, safyro, CaF» ir MgF» bandiniy degradacijos medziagos tliryje tyrimus,
bandinius eksponuojant femtosekundine ultravioletine spinduliuote. Siekiama jvertinti $iy medziagy

ilgaamziskuma ir nustatyti medziagoje atsirandancius defektus.



2. Teorija

2.1. Tradicinés UV medZiagos

Sugerties (pralaidumo) spektras, dispersija, ltzio rodiklis, Siluminis plétimasis, cheminis
atsparumas, kietumas, elastinés savybés ir kiti parametrai yra svarblis gaminant optinius elementus.
Optiniy medziagy, tinkamy ultravioletinei spinduliuotei, pasirinkimas yra daug skurdesnis lyginant
su matomaja ir infraraudongja spinduliuote. Platesnis spinduliuotés pralaidumo spektras yra biidingas
egzotiSkoms, kartu ir brangioms medziagoms. Optiniy komponenty kainai zenklig jtakg daro tiek
zaliavos kaina, tiek pavirSiy apdirbimo kokybé. Visos UV taikymams tinkamos medziagos yra
poliruojamos tradiciniais metodais, taciau trapesnéms ar minkStesnéms medZziagoms reikalingas
subtilesnis apdirbimas, norint gauti tinkamg pavirSiaus kokybe [9,10].

Dazniausiai lazerinése UV sistemose naudojama lydyto kvarco, safyro, kalcio, magnio ir kt.
fluoridy optiniai komponentai [11].

. Lydytas kvarcas (SiO2) — sintetinis, amorfinis ir nepaprastai grynas silicio dioksidas.
Tai nekristalinis, bespalvis kvarco stiklas, kuris pasizymi mazu Siluminio plétimosi koeficientu
(0,55-10K""), geromis optinémis savybémis (lizio rodiklis regimojoje srityje n=1,46), cheminiu
atsparumu ir minimalia fluorescencija. Lydyto kvarco optiniai elementai naudojami placiame
elektromagnetinés spinduliuotés intervale: nuo UV (170 nm) iki IR (3,5 um). Lydyto kvarco ir kity
UV spinduliuotei pralaidziy medziagy skaidrumo diapazonai pavaizduoti 1 pav. Iprastai, lydyto
kvarco sudétyje yra OH jony, dél kuriy pasireiskia stipri sugertis infraraudonojoje spektro dalyje,
tac¢iau naudojant specifinius gamybos metodus galima ,,bevandené” sudétis. Komerciskai gal buti
gaminamas i$ labai gryno, gamtoje randamo kvarco, skysto ar gary formos silicio tetrachluorido arba
skysto tetraetilo ortosilikato. D¢l nedidelés medziagos savikainos, optiniy, Siluminiy savybiy ir
atsparumo mechaniniams pazeidimams yra populiariausia UV klasés (UV grade) medziaga. Aukstas
pazeidimo slenkstis leidzia lydyta kvarca naudoti didelés galios lazerinése sistemose. Si medziaga
naudojama tiek pralaidiems, tiek atspindintiems optiniams elementams [10,11,12,13,14].

. Kalcio fluoridas (CaF;) — kristalingé, chemiskai stabili medziaga, pasizyminti
pralaidumu diapazone nuo vakuuminés ultravioletinés (170 nm) iki infraraudonosios (7,8 pm)
spinduliuotés (7r. 1 pav.). Dél kubinés kristalinés gardelés, kalcio fluoridai nepasizymi
dvejopalauziskumu. CaF» luzio rodiklis UV srityje nedidelis (prie 266 nm n = 1,462), todél daznai
naudojamas le¢Siams ar prizméms, kitiems elementams su arba be skaidrinanciy dangy, gaminti.
Aukstos kokybés kristaliné CaF» medziaga gali biiti auginama Czochralski, vertikalaus gradientinio

Saldymo (vertical gradient freezing VGF) ar Bridgman-Stockbarger metodais. Naudojamas

4



sistemose, kuriose lydytas kvarcas pradeda sugerti, todél yra antra pagal populiarumg medziaga
[10,11,14,15].

Kalcio fluoridas yra minksta ir trapi medziaga, poliruojama lengvai ltizinéja, todél labai sunku
gauti tinkamg pavirSiaus Siurk§tuma ir plokstiSkumg vienu metu. Apdirbimo metu reikalauja
kruopstaus valymo, siekiant i§vengti abrazyvo pasilikimo pavirSiaus netolygumuose, defektuose ar
jdauzose. Pavirsiuje likusios abrazyvinés medziagos gali padidinti Sviesos sklaidg. Kalcio fluoridas
pasizymi higroskopinémis savybémis, todél naudojant jprastinémis atmosferos salygomis, bégant
laikui, optinés savybés gali prastéti. Si medZiaga taip pat pasizymi prastomis $iluminémis savybémis
— turi didelj §iluminio plétimosi koeficientg (18,85-107°K™), dél to nepatartina naudoti sistemose,

kurios veikia aukstos temperattros aplinkoje [10,14].
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1 pav. Ivairiy UV spinduliuotei pralaidziy optiniy komponenty gamyboje naudojamy medziagy
pralaidumo diapazonai [16,17].

. Magnio fluoridas (MgF2) — kristaliné medziaga, priklausanti tetragonaliniy kristaly
klasei. Pasizymi dvejopu luziu: 1izio rodiklis regimojoje srityje o bangai yra 1,38 , o e bangai — 1.39.
Norint, kad nepasireiksty dvejopalauziSkumas MgF, pralaidumo elementuose (langeliuose ar
lesiuose), optiniai komponentai yra gaminami taip, kad lazerio pluostas pro juos sklisty lygiagreciai
optiniai asiai. Dél mazo lizio rodiklio medziaga naudojama, skaidrinan¢ioms dangoms garinti.
Siluminio plétimosi koeficientas lygiagrediai kristalo optinei aiai 13,7-10°K™", statmenai kristalo
optinei asiai 8,9-107°K™". Pralaidumu stipriai lenkia lydyta kvarca — skaidrus iki 121 nm (1 pav.).
Kristalai auginami kaip ir kalcio fluorido — Czochralski ir Bridgman-Stockbarger —metodais

[10,11,14].



. Safyras (Al2Os3) — kristaliné medziaga, priklausanti trigoniniy kristaly klasei, gamtoje
randamas kaip korundas. Naudojant aukstos kokybés zaliavas, galima uzauginti bespalvj ir skaidry
kristala, kietumu nusileidziantj tik deimantui (kietumas Moso skal¢je 9). Auginimo technologijy yra
daugybé — jau minéti Czochralski, Bridgman-Stockbarger, Kyropulos, Verneuil technikos ir t.t. Itin
grynas safyras pritaikomas labai pla¢iam optiniam diapazonui: nuo 150 nm iki 4,5 um (1 pav.).
Pasizymi dvejopu luziu: regimojoje srityje 1,772 o bangai ir 1,764 e bangai. Ypatingai tinkamas
didelio slégio ir aukstos temperatiiros sistemose. Didelis safyro minusas yra jo kaina. Nors uzauginti
didelj kristalg néra sudétinga, tac¢iau tinkamai nupoliruoti yra didelis i§Stukis, dél medziagos kietumo
[11,14,15,17,18].

. Licio fluoridas (LiF) — vienas i$ giliausig UV pralaidumg turin¢iy kristaly. Gardelé —
kubing, o pats kristalas nedvejopalauzis. Pralaidus 120 nm — 6 um intervale (1 pav.). Pralaiduma
riboja spalviniy centry atsiradimas. Kristalo savybé sugerti vandenj taip pat gali katastrofiskai
sumazinti jo pralaidumg. Jautrus $iluminiam $okui (Siluminio plétimosi koeficientas 37-107¢ K™! prie
283K), lengvai skylantis. D¢l auginimo ir apdirbimo metu susidaranciy defekty sunku pagaminti labai
gryng medziagg [11,17,19].

. Bario fluoridas (BaF2) — kubinés gardelés struktiiros kristalas, natiiraliomis salygomis
gamtoje nerandamas. Zaliavas reikia sintetinti, todél gamybos kaina labai iSauga. Labai jautrus
Siluminiam $okui (Siluminio plétimosi koeficientas 18,1-107¢ K™ prie 273K) bei lengvai skyla.
Pasizymi didesniu pralaidumu uz CaF; ir yra skaidrus 150 nm — 12 um srityje (1 pav). Esant drégnai
aplinkai, kaip ir daugelio fluoridy, pralaidumas maz¢ja [11,14].

Optiniai elementai, skirti UV spinduliuotei, kartais yra skirstomi j klases (grades). Dazniausiai
sutinkamos UV, VUV (vakuuminio UV), DUV (gilaus UV), EUV (ekstremalaus UV) ar eksimery
klasés. Néra grieztai apibrézta, kada koks terminas naudojamas. [prastai klasés pavadinimas priklauso
nuo to, kaip gamintojai klasifikuoja savo produktus. EUV klasés optiniai komponentai dazniausiai
naudojami patiems trumpiausiems bangos ilgiams, o UV klasés elementus renkamasi, kai bangos ilgis
artéja link 400 nm. Eksimery klasés optiniai elementai dazniausiai yra skirti tam tikry eksimery
lazeriams. Populiariausi yra F2 (157 nm), ArF (193 nm), KrF (248 nm), XeCl (308 nm) ir XeF (353
nm) lazeriai. Klasés tarpusavyje gali skirtis pralaidumo spektrais, medziagos grynumu (tai itin svarbu

ypac trumpy bangos ilgiy pralaidumui) ar pavirSiaus apdirbimo kokybe [20].



2.2. Optinis skaidriy medziagy paZeidimas

Medziagy optinis pazeidimas — lazerinés spinduliuotés sukeltas negriztamas medZiagos
pakitimas. Skaidriy medZziagy optinio paZeidimo problema stipriai riboja didelés galios lazeriniy
sistemy kiirimg. Skaidriose medZiagose tiesiné sugertis negalima dél didelio draustinés energijos
juosto tarpo, taiau medziagoje esanciose priemaiSose ar defektuose gali vykti tiesiné sugertis. Labai
grynose medziagose optiniam pazeidimui jvykti turi atsirasti netiesiné sugertis: elektronams suzadinti
i§ valentinés j laidumo juosta reikia sugerti keletg fotony. Fotojonizacija ir grifitiné jonizacija yra du
pagrindiniai netiesinio suzadinimo mechanizmai, pasireiskiantys medziagas eksponuojant skirtingos
trukmés impulsais, o esant pakankamai dideliam lazerinés spinduliuotés intensyvumui, gali jvykti
optinis medZiagos pazeidimas [21,22].

Priklausomai nuo lazerinés spinduliuotés daznio ir intensyvumo galimi du skirtingi
fotojonizacijos mechanizmai: daugiafotoné jonizacija ir tuneliavimas (2 pav. a). Kuris fotojonizacijos
rezimas konkreCiomis sglygomis dominuos, galima nustatyti zinant medziagos ir spinduliuotés

parametrus ir jvertinant KeldiSo parametra y.

w |mcngEy

y=2 [mE05 )

e
¢ia w — spindulivotés daznis, I — intensyvumas, m ir e — redukuoti elektrono masé ir kriivis, ¢ —
Sviesos greitis, E, — draustinés energijos tarpas, &, — vakuumo dielektriné skvarba [22].

Kai KeldiSo parametras y < 1,5, dominuoja tunelinis jonizacijos rezimas. Esant pakankamai
stipriam lazerinés spinduliuotés elektriniam laukui, potenciné duobe, kuri elektrong laiko prie atomo,
yra stipriai iskreipiama ir, dél §ios prieZasties, atsiranda tikimybé elektronui tuneliuoti. Sis rezimas
pasireiskia, kai lazerinés spinduliuotés intensyvumas yra didelis, o fotono energija maza. Kai y >
1,5 dominuoja daugiafotoné jonizacija. Siuo atveju elektronas gali biiti i§laisvinamas, kai bendra
sugerty fotony energija yra didesné, nei draustinés juostos plotis. Daugiafotonei jonizacijai vykti yra
reikalinga didelé fotono energija ir nedidelis spinduliuotés intensyvumas. Esant tarpiniam jonizacijos
rezimui, KeldiSo parametras yra lygus y = 1,5 ir abiejy mechanizmy indéliai yra beveik vienodi
[21].

Dél Siluminio suzadinimo, fotojonizacijos arba dél medziagoje esanciy priemaiSy ar defekty
atsiradg laisvieji elektronai grifitinés jonizacijos metu yra greitinami elektromagnetine spinduliuote.
Kai jgreitinti elektronai turi pakankamai energijos, jie susidiirimo metu gali iSlaisvinti suriStuosius
elektronus, kurie taip pat yra greitinami lazerio spinduliuote (2 pav. b). Smiginis suzadinimas
elektronais yra galimas tik tada, jei Sie turi energija lygia arba didesn¢ uz kriting energija, kuri

priklauso nuo medZiagos draustinés energijos tarpo Ej:



€c = %(Eg + (€osc))> (2)

e?p?
€osc = oty O

€osc yra vidutiné elektrony osciliacijos energija lazerinés spinduliuoté lauke. Grilitinés jonizacijos

metu ne visa energija yra perduodama suristajam elektronui, dalis energijos virsta Siluma. Dél Sio

lokalaus kaitimo vyksta optinis pazeidimas [8,21,23] .

a) Spinduliuotés intensyvumas —> b)  Laisvuiy krivininky Griitine
sugertis jonizacija
Daugiafotone Tarpinis .

Tuneliavimas 3 -

- ”]onizaclja \ variantas %‘ f
x| - / :
SN /
| N

2 pav. a) Didelio intensyvumo impulso daugiafotonés jonizacijos ir tuneliavimo btidu generuojami
laisvieji elektronai. b) Laisvieji elektronai sugere spinduliuote griiitiSkai jonizuoja medziagg [24].

Impulsams, kuriy trukmés yra ilgesnés uz kelias deSimtis pikosekundziy, energijos pernasa
tarp lazerio spinduliuote suzadinty elektrony ir gardelés vyksta laiko skaléje palyginamoje su impulso
trukme. Tai reiskia, kad medziagos suzadinimo greitis yra mazas lyginant su termalizacijos trukme.
Energija medziagoje transformuojama j Silumg ir pasiskirsto difuzijos buidu. Tokios trukmés
impulsams grititiné jonizacija tampa labai efektyvi, nes leidzia ilgesnj laikg didéti laisvyjy elektrony
tankiui. Spinduliuotés intensyvumas yra per mazas fotojonizuoti elektronus, taigi pradiniai laisvieji
elektronai atsiranda dél Siluminio suzadinimo, defekty ar priemaiSy medziagoje. Didel¢ lengvai
jonizuojamy priemaisy koncentracija mazina optinio pazeidimo slenkstj, dél to medziaga gali pradéti
lydytis arba skilti. Eksperimentiskai nustatyta, kad energijos kiekis ploto vienetui, reikalingas
optiniam pazeidimu pasiekti didéja kaip \/T— , kur 7, —impulso trukme [21,22].

Impulsams, kuriy trukmés yra trumpesnés nei kelios pikosekundés, lazerinés spinduliuotés
sugertis jvyksta grei¢iau, nei energija perduodama gardelei, tod¢l gardelés kaitimas néra sugerties
padarinys. Subpikosekundinio impulso priekinis frontas fotojonizuoja kriivininkus, kurie leidZia
vykti grititinei jonizacijai per likusia impulso dalj. Lazerio impulsams, kuriy trukmé yra 100 fs ar
maziau optinis pazeidimas gali atsirasti dél tiesioginés fotojonizacijos [22,23].

Didelis laisvyjy kruvininky tankio sugeneravimas drastiskai kei¢ia medziagos optines savybes,
kurios daro jtaka impulso sklidimui. Sugertis elektrony plazmoje yra pagrindinis energijos pernasos

medziagai mechanizmas, dél kurio jvyksta pazeidimas esant pakankamai energijai. Medziaga pradeda



stipriai sugerti pasiekus kritine elektrony tankio verte, kuri atsiranda, kai lazerinés spinduliuotés ir

plazmos dazniai sutampa w = wp

2
NC_(A) Egm (4)

ez

Kritinis laisvyjy kriivininky tankis auga mazéjant bangos ilgiui. Optinio pazeidimo slenkstis taip pat
priklauso nuo bangos ilgio:
3
Fep = —(ep +Ji)AN;, (5)
kur €, — jony rySio energija gardeléje, /; — jonizacijos potencialas, priklausantis nuo medziagos, N, —

kritinis elektrony tankis [8].

2.3. Skaidriy terpiy modifikavimas

Literatiroje daznai naudojamas optinio pazeidimo apibrézimas yra labai platus ir apibiidina
lazerine spinduliuote sukuriamas negrjZztamas medziagos struktiiros modifikacijas. Tai ne vien
lazerine spinduliuoté sukurtas optinis pazeidimas bandiniy pavirSiuje, bet ir jvairiis poky¢iai skaidriy
terpiy tiryje. Igyvendinus reikiamas sglygas, Sios modifikacijos pasiZzymi reguliarumu ir atsiranda
galimybé jas klasifikuoti. Pastaryjy dariniy formavimas medziagoje vadinamas lazerio indukuota
medziagos modifikacija. Nereguliariy dariniy susiformavimas apibiidinamas lazerio indukuotos
medziagos pazeidimo sgvoka [25].

Norint sukelti selektyvia modifikacija medziagoje, reikia pasiekti tam tikrg — slenkstinj
spinduliuotés intensyvumg (dazniausiai TW/cm? eilés ir didesnius), o tai dazniausiai jgyvendinama

pluosta fokusuojant bandinio ttiryje. Minimalus sufokusuoto pluosto spindulys, ribojamas difrakcijos,

yra lygus

0,61,
T nNA

. (6)

kur Ay — spinduliuotés bangos ilgis, n — medziagos, i kurig fokusuojamas pluostas, 1izio rodiklis,

Wo

NA — fokusuojancio lgSio skaitiné apertira. Pasirinkus tinkamus spinduliuotés parametrus ir
fokusuojant pluosty, slenkstinj intensyvuma galima virSyti tik Zidinio plokStumoje. Tai leidzia
formuoti trimacius darinius medZziagos tiiryje [25].

Modifikacijas stebimas daugumoje skaidriy medziagy galima suskirstyti j keturis tipus:
nestabilias modifikacijas, I ir II tipo modifikacijos, mikroertmés (3 pav.). Modifikuoto srities pobtidj
lemia ne tik lazerio spinduliuotés parametrai, bet ir pacios medziagos fizikinés savybés [25].

e Nestabilios modifikacijos — tai dariniai, kurie gali biiti iStrinti arba iSnykti savaime,
nepalikdami medziagos savybiy pakitimy. D¢l netiesinés sugerties atsiradimo spinduliuote
fokusuojant j medziagos tiirj zZidinyje generuojasi laisvieji elektronai (plazma). Dél atsiradusios

9



plazmos mazéja medziagos dielektriné skvarba, su kuria kartu mazéja ir lazio rodiklis. Laisvieji
elektronai rekombinuoja pasibaigus impulso poveikiui, jei intensyvumo verté yra per maza, kad biity
sukuriamas kritinis tankis. Tokie defektai gyvuoja trumpai (iki keliy milisekundziy), todél ir 1uzio

rodiklio pokytis yra trumpalaikis [25].

Vienalytis lGZio Sritis su dvigubu
rodiklio ltzZio rodikliu Mikroertmes
pakitimas (1 tipo) (11 tipo)

Nestabilios
modifikacijos

Slenkstiné verté Intensyvumas

3 pav. Femtosekundine lazerine spinduliuote indukuoty mikrodariniy tipai [25].

e [ tipo modifikacijomis vadinamas vienalytis lizio rodiklio pokytis. VirSijus slenkstine
intensyvumo vertes suformuojamas stabilus medZiagos savybiy pakitimas. Sj pokytj gali lemti daug
skirtingy procesy, tac¢iau dazniausiai iSskiriami terminis, deformacinis ir spalviniy centry modeliai.
Terminis modelis 10zio rodiklio pokytj aiSkina taip: dél didelio spinduliuotés intensyvumo Zidinio
vietoje gali buti pasiekiama pakankama temperatiira medziagos perlydymui. Atsiradgs medziagos
tankio pokytis ir lemia luzio rodiklio pokytj. Deformacinio modelio esme¢ sudaro femtosekundziy
eiles trukmés impulso sugeneruoty laisvyjy elektrony medziagoje relaksacijos aiSkinimas.
Relaksuodami $ie elektronai perduoda didelj energijos kiekj gardelei ir jos temperatiira pakyla. Taip
sukuriamas aukstas termoelastinis jtempis, kuriam relaksuojant susidaro stiprios akustinés bangos
galin¢ios sukelti gardelés iskraipymus. Luzio rodiklio pokyti medziagoje taip pat gali lemti lazerio
spinduliuote sugeneruoti defektai, tokie kaip spalviniai centrai, kuriy jtakg aiSkina spalviniy centry
modelis. Norint pilnai suprasti I tipo dazniausiai naudojami visi trys modeliai, papildantys vienas kita
[25].

e II tipo modifikacijomis vadinamos sritys su dvejopu lizio rodikliu. Lazerinés
spinduliuotés intensyvumui gerokai virSijus slenksting vert¢ susiformuoja periodiniai dariniai,
vadinami nanogardelémis, galintys dvejopai lauZzti Sviesg [25].

e Mikroertmés — labai didelio intensyvumo spinduliuotés medziagoje sukelty
mikrosprogimy padariniai. Vykstant mikrosprogimui, jo epicentre esanti medziaga yra iSstumiama |
aplinka taip suformuodama tuStumas medziagos tiiryje. Susidariusi aukSta temperattra tryje ir

greitas medziagos plitimas gali pakeisti medziagos cheming sudeétj [25].
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2.4. Taskiniai defektai kristalinése medZiagose

Taskiniai defektai atlicka labai svarby vaidmenj nusakant daugumos kristaliniy medziagy
fizines ir stipriai jtakoja jy optines savybes. Tai yra pirminiai produktai susidarantys apsvietus
kristalines medziagas didelés energijos spinduliuote. Vélesnis Siy defekty elgesys nusako medziagoje
sukeliamy pazeidimy prigimt] ir pirminiy savybiy atsistatyma nykstant defektams. Net labai grynuose
ir spinduliuotés nepaveiktuose kristaluose egzistuoja taSkiniai defektai: kai kuriose gardelés vietose
vietoj atomo gali biiti vakansija, atomas gali atsidurti tiesiog ne savo gardelés vietoje ar biiti jterptas
tarp aplinkiniy atomy. Ne savo gardelés vietoje atsiradegs atomas ar jonas gali sugrjzti j prading vieta
(anihiliuoti), gali keliauti link pavirSiaus (kurti dislokacijas) arba likti dabartingje padétyje. Likusios
tuscios vietos gardeléje ir ne savo vietoje jsiterpusio atomo (ar jono) pora sukuria Frenkelio defektus,
dar vadinamus Frenkelio poromis. Visi aptarti defektai pavaizduoti 4 pav. Taip pat galimos sgveikos
tarp skirtingy defekty, defekty saveikos su priemaiSiniais atomais bei sgveikos, dél kuriy susidaro

defekty poros ar jy klasteriai [26].

Pakaitinis didesnis
atomas

oo

Frenkelio

.

06

Isiterpes
atomas

° 000

0

(

°Q

Vakancija
Pakaitinis maZesnis
atomas

4 pav. Ivairis taskiniai gardelés defektai [27].

e Kalcio fluoridui budingi defektai

Kalcio fluoridas yra joninis kristalas su fluorito struktiira. Turi kubing¢ centruoty pavirsiy
kristaline gardele, kuri suformuota i§ F- jony kuby, kur kas antrame kube yra ,,jkalinti* Ca®* jonai (5
pav.). Kiekvienas tus¢iaviduris kubas yra svarbus ne tik dél defekty formavimosi ar jy difuzijos, bet
ir dél nepageidaujamy priemaisy. Dél tokios gardelés struktiiros kalcio fluorido kristalai gali bati

legiruojami Yb3*, Er’" ar kitais retyjy Zzemés metaly jonais. Taskiniy defekty, tokiy kaip dislokacijos

11



ar priemaiSos, buvimas yra vienas i§ veiksniy, kurie trukdo ® | ]

pasiekti  reikiamas medziagos savybes. Defekty ° ¢ ° @' Q o
koncentracija ir pasiskirstymas kristalo turyje keicia Q— jp——. ®
medziagos sugert]i ir lizio rodiklio homogeniskuma. » ‘( ‘/’
PriemaiSos medziagoje taip pat prisideda prie medziagos L L ) ®

[ o

pazeidimo atsiradimo CaF; apS$vietus didelio intensyvumo
UV spindulivote [28,29]. 5 pav. CaF; kristalinés gardelés
Vienas i$ taskiniy gardelés defekty susidarymo  strukttra [28].

mechanizmy kalcio fluoride yra elektrono-skylés (eksitono) poros suzadinimas jonizuojancia
spinduliuote. D¢l stipraus elektrono-fonono rysSio, eksitono atsiradimas deformuoja gardele, taip
suformuodamas savaime pagautuosius eksitonus (SPE). Galimas SPE issidéstymas CaF, gardeléje
pavaizduotas 6 pav. Vienas fluoro jonas, atidaves elektrong, uzima vieng i§ laisvy gardelés kuby
sudarydamas kovalentinj ry§j su gretimu fluoru ir suformuodamas H-centrg. Likes laisvas elektronas
uzima tuscig gardelés vietg ir formuoja F-centrg. Savaime pagautyjy eksitony elektroniné biisena yra
metastabili ir kambario temperatiiroje gyvuoja 1,7us [28]. Rekombinuodami j pagrinding biisena,
savaime suristieji eksitonai liuminescuoja, o likusios gardelés deformacijos yra pasalinamos
nespinduliniu biidu. Termiskai paveikus SPE gali buti iSskaidyti j F- ir H-centrus, kurie pavieniai yra

stabiliis defektai ir nerekombinduoja taip lengvai kaip SPE [28].

Vakancija

. Elektronas

6 pav. Eksitonas CaF; kristalin¢je gardel¢je [28].
F-centras yra fluoro jono vakansija, kurig uzima vienas elektronas, tai vaizduojama 7 pav. Du
greta esantys F-centrai suformuoja M-centra, trys — R-centrg. F-centrai yra neutralaus kriivio defektai,

kurie gali suformuoti klasterius [28].
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Vakancija

L4 Elektronas

7 pav. F-centras CaF; kristalingje gardelgje [28].
H-centrai kalcio fluoride yra fluoro atomas uzimantis tuscig gardelés kuba ir sudarantis

kovalentinj ry$j su vienu i$ to kubo fluoro jonu. Tai vaizduojama 8§ pav. H-centrai yra neutralaus

krivio defektai [28].
To-
®

8 pav. H-centras CaF; kristalinéje gardeléje [28].

Vxk-centrg (vakansijos tipo defekta) sudaro F»- molekulinis jonas, kuris pavaizduotas 9 pav. Tai
yra teigiamg krtivj turintys defektai. I-centras (jsiterpusio atomo tipo defektas) susidaro neigiamam
fluoro jonui uzémus tuscig gardelés kuba. Toks defektas taip pat gali buti sukurtas jonizuojant H-
centrg. Jis nesudaro kovalentiniy rySiy su gretimais jonais. Kadangi tai yra neigiama krivi turintis
defektai, jie neformuoja I-centry klasteriy. I-centrai gali rekombinuoti su Vk-centrais, suformuodami
H-centrus. Dar vienas taskinis defektas — anijono vakansija. Tai yra teigiamg kriivj turintis defektas,

kuris gaunamas termiskai suzadinus [-centrg arba CaF; legiruojant monovalentiniais Sarminiy metaly

A ./’

jonais [28].

@
Ca?*
: ® -
|
O Q Valentinés juostos skyle
|
o o o o

- o o — @
9 pav. Vk-centras CaF; kristalinéje gardeléje [28].

Vienas i$ taskiniy defekty indentifikavimo biidy yra medziagos sugerties (ar pralaidumo) arba

fluorescencijos spektro matavimas. Tokiu biidu gali biiti nustatyti ne tik defektai, bet ir medziagoje
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esantys priemaiSiniai jonai. Kalcio fluoride galimy defekty ir priemais$y fotoliumenscencijos spektrai

pavaizduoti 10 pav. [29].

1n5 T v T bl 1 v T v T v T v T
1,0+ ~ F,centrai .
24

. Eu 3
w +
- VDV
05Ff s I Er” -
Pb IR INE g s
| | [F 1 []Sm
Tm*
/N oA
200 300 400 500 600 700 800

A, nm

10 pav. CaF: legiruoto retyjy zemés metaly ir/ar deguonies jonais bei taskiniy defekty
fotoliuminescencijos spektrai [29].

Savaime pagautieji eksitonai yra pirminiai gardelés defektai sukeliami CaF; apSvietus rentgeno
ar vakuumine UV spinduliuote. Siems rekombinavus atsiranda liuminescencijos juosta, kurios centras
yra ties 4,4 eV (282 nm). Plati liuminescencijos juosta rodo stiprig elektrono-skylés ir fonono sgveika
suskylant savaime pagautiems eksitonams. Kadangi CaF> draustinés juostos tarpas yra didelis (11,8
eV), sukurti Siuos eksitonus sudétinga, taciau jmanoma jei medziagoje yra priemaiSy. F-centrai
kristale dazniausiai sukuriami didelés energijos y ar rentgeno spinduliuote. F-centrams buidinga
sugerties juosta stebima ties 3,3 eV (356 nm), taiau kambario temperatiiroje liuminescencija
nepasireiskia. Aktyvacijos energija F-centrams yra 1,69 eV. Tai leidzia daryti prielaida, kad F-centrai
kambario temperattiroje yra nejudriis gardel¢je. M-centrai lengvai skyla kambario temperatiiroje dél
palyginti mazos disocijacijos energijos (0,31 eV). Iterpus Na* priemai$y Sie centrai tampa stabilts iki
~350 K. M-centrai turi sugerties juostg ties 365 nm ir 520 nm, taip pat emisijos juostg ties 600 nm.
M-centrai vaidina didelj vaidmenj medziagos pazeidimo lazerine spinduliuote procese. Deguonies
jonai su kaimynine fluorido vakansija, jterpti kristalo auginimo procese, suformuoja deguonies
defektus (O?7V,), kurie pasireiskia beveik visuose CaF; kristaluose, nepriklausomai nuo gryninimo
pastangy. Jie pasireiSkia labai placia liuminescencijos juosta, kurios centras yra ties 460 nm.
Deguonies defektai prie 320 K — 420 K temperatiiros suformuoja darinius, kurie tampa mobiliais ir
jungiasi j jvairiy dydziy ir konfigiiracijy klasterius. Siems susiformavus, liuminescencija dingsta, o

prie 850 K-900 K temperattiros dariniai suyra [29,30].

14



Dazniausiai pasitaikantys iSoriniai CaF; defektai yra dvivalenciy ar trivalenciy retyjy zemés
metaly jony priemaiSos. ApSvietus kristalg rentgeno spinduliuote priemaiSy emisija pasireiskia
plonomis linijomis, kai tuo tarpu vidiniai fluorido gardelés defektai turi sudétingg liuminescencijos
spektra [29].

Nuo lazerinés spinduliuotés impulso trukmés priklauso kaip medziaga sgveikauja su
spinduliuote. Nanosekundziy eilés trukmés impulsai sgveikauja su gardeléje esanciais defektais.
Salyginai ilgas didelés energijos spinduliuotés impulsas gali sukurti defektus gardeléje ir juos
suzadinti. Tokio proceso metu vyksta vienfoton¢ nevienalaiké sugertis, kuri sukuria akumuliacinj
efekta. Nanosekundziy eilés trukmés impulsai nesuzadina Svaraus (be priemaisy) CaF», taciau
sgveikauja su priemaiSomis, todél medziagos grynumas labai svarbus. Tuo tarpu, naudojant fs eilés
trukmés impulsus medZziagos-spinduliuotés sgveika yra visai kitokia. Femtosekundiniai impulsai
saveikauja su gryna CaF, medziaga. Nebelieka akumuliacinio efekto dél vienfotonés sugerties, ja
pakeicia daugiafotoné sugertis. Jei naudojami fs eilés trukmés impulsai ir spinduliuotés intensyvumas
pasiekiamas didelis, medZiagos grynumas nebéra toks svarbus, nes spinduliuoté tiesiogiai sgveikauja

su medziaga [31].

e Magnio fluoridui biidingi defektai

Magnio fluoridas turi tetragoning kristaling .Z p/I
struktiirg (dar vadinama rutilo struktiira) (11 pav.) ir Q

skiriasi nuo kity Sarminiy Zemés metaly fluoridy (kurie

pasizymi fluorito kristaline gardele), todél nagrinéjant
Sios grupés kristaly defektus MgF> néra jtraukiamas. O
Fundamentiniai skirtumai tarp fluorito ir rutilo struktiiros

yra ne tik gardelés iSsidéstymas, bet ir defekty pernasos

mechanizmai [32,33]. //’ j

Optiskai  suzadinty elektrony nespindulinis 11 pav. MgF, kristalinés gardelés

gesimas ir virtimas taSkiniais defektais yra pagrindinis  struktiira [34].

spinduliuotés inicijuoto medziagos pazeidimo mechanizmas kietuose halogeniduose. Elektroninis
suzadinimas relaksuoja i pirming, trumpai gyvuojancig defekty pora (eksitonus, kuriy branduolj
sudaro du halogeny atomai). Labai nedidelé dalis $iy pirminiy defekty pory gali iSsiskirti erdvéje ir
islikti virstant ilgai gyvuojanciais defektais (F-centrais). MgF, kristaluose trumpai gyvuojantys
defektai gali biiti sukuriami nanosekundziy trukmeés elektrony pluosto impulsu, kurio energija yra

lygi 2 E; (Eg — draustinés juostos tarpas). Eksitony sugerties spektras turi nesimetrinés juostos forma,
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esanCig tarp 3,8-5,5 eV (225,4-326,3 nm). Spindulivotés indukuotos eksitony generacijos
efektyvumas MgF, kristaluose priklauso nuo kristalo temperatiiros. Tarp 20-120 K eksitony
generacijos efektyvumas yra pastovus, taciau kai T > 120 K generacija mazéja. Nors temperatiirose
vir§ 120 K eksitony generacija maz¢ja, taciau did¢ja F-centry generavimo efektyvumas. Energija,
reikalinga sukurti pavienj F-centra, temperatiiry intervale tarp 20 ir 160 K nuo temperatiiros
nepriklauso ir yra apie 80 Eg. Temperatiirg didinant §i energija mazéja ir yra lygi 8 E; prie 300 K ir 2
Eg prie 500 K. F-centrai gali jungtis ir sudaryti F2 (arba M-centrus), kuriy iSardymo elektroniniu
impulsu efektyvumo priklausomybé nuo temperatiros yra analogiska Frenkelio pory (F- ir H-centry
poros) sukiirimo efektyvumo priklausomybei nuo temperatiiros. Didéjant temperatiirai, spinduliuotés
sukuriamy pirminiy defekty tipas keiciasi. Kai T < 200 K dominuojantis procesas yra dvihalogeniai
eksitonai, kuriems reikalinga 2 E, energija prie 20 K. Prie T > 250 K taskiniy defekty generacija
pasireiskia F- ir H-centry poromis (Frenkelio poromis). Santykis tarp §iy dviejy generacijos procesy
priklauso nuo kristalo temperatiiros, bet bendras sugeneruoty defekty kiekis nekinta 20-500 K
intervale [35].

F-centrai turi sugerties linijg ties 260 nm ir liuminescuoja ties 430 nm, M-centrai, priklausomai
nuo orientacijos kristale gali sugerti ties 370 nm ir liuminescuoti ties 420 nm arba sugerti ties 400 nm

ir liuminescuoti ties 600 nm [36].

e Safyrui budingi defektai

Safyro (Al>03) kristaliné gardelé yra sudaryta i§ A" ir O jony ir pasiZymi trigonine simetrija
(12 pav.). O* jonai (vaizduojami baltais dideliais apskritimais) kristalingje gardeléje suformuoja
artimiausiai iSdéstytg heksagonine struktiirg. A’ jonai (vaizduojami juodais apskritimais) yra
kristaliniame lauke, kuris neturi simetrijos centro, ir uzima dvi i$ trijy tuStumy tarp artimai
iSsidés¢iusiy O* jony. Katijonai gardeléje uZima t . o AB”
tuStumas tarp artimai i$sidésCiusiy anijony, taciau del :

skirtingy O ir AIP* jony spinduliy (1,40 ir 0,57 A

atitinkamai) atsiranda gardelés iSkraipymai. Elektrinj
gardelés neutralumg uztikrina dvi AD* ir trys O
vakansijos [37].

Dazniausiai safyre pasitaikantys defektai yra

pavieniai vakansijy centrai (F ir F*) ir dimerai (F2, F2,

F2?"). Jie sugeneruojami medziaga veikiant didelés

energijos jony, protony ar neutrony spinduliuote [37, 38].

Defekty atsiradimg indukuoja atsiradusi sugertis. Pati 12 pav. AL2O; kristaliné strukttira [1].
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ryskiausia sugerties linija matoma ties 6 eV (205 nm), o su ja siejama fotoliuminescencijos juosta ties
3 eV (415 nm) priskiriama F-centrui — dviems elektronams esantiems anijono (deguonies)
vakansijoje. Toliau spinduliuote veikiant medziagg, kurioje jau buvo sugeneruoti F-centrai, sugertis
ties 6 eV pradeda blyksti, bet atsiranda pastebima sugerties linija ties 4,8 eV (260 nm) ir 5,4 eV (230
nm). Sios sugerties linijos yra priskiriamos F*-centrams — pavienis elektronas uZimantis anijono
vakansijg. Tai kriivj turintys defektai, +1 lyginant su normalia gardele. SuZadinimas j §iuos energinius
lygmenis siejamas su liuminescencija ties 3,8 eV (325 nm) [39]. Si, F*-centrams budinga,
liuminescencijos juosta slenkasi | mazesniy energijy pus¢ temperatiirai kylant. Temperatarai virsijus
400 K, liuminescencija pradeda stipriai mazéti [40]. Atvirkstiné F™ — F fotoreakcija taip pat galima:
zadinant su > 4,1 eV spinduliuote 4,8 eV ir 5,4 eV sugerties linijos silpsta, bet stipréja 6 eV linija. F
—F* ir F* — F reakcijoms reikalingi elektronai gali bGti gaunami trimis skirtingais mechanizmais.
Jei medziaga yra gryna ir nestipriai pazeista (pvz.: zadinama elektrony pluostu), elektronai paimami
i§ valentinés juostos. Jei medZiaga yra stipriai pazeista (pvz.: greity neutrony ar jony bombardavimu)
ir joje susidare aukstesnés eilés defektai, Sie tampa elektrony donorais. Medziagose, kuriose yra
didelis kiekis priemaisy, Sios ir tampa elektrony donorais [40].

Safyro kristalus veikiant didesnés energijos spinduliuote (pvz. greitais neutronais), jame
sugeneruojamos anizotropinés sugerties juostos regimajame ir IR diapazone. Kai elektrinis laukas yra
lygiagretus kristalo optinei aSiai stebimos gana ryskios sugerties linijos ties 4,1 eV (303 nm), 3,5 eV
(357 nm), 2,75 eV (450 nm), kai statmenas — stebima silpnesné sugertis ties 4,3 eV (286 nm), 3,8 eV
(323 nm) ir 3,2 eV (390 nm) [39]. Visos Sios linijos priskiriamos F» defekty junginiams, kurie gali
turéti skirtingas kriivio vertes. Fa-centrai — nuo dviejy iki keturiy elektrony, uzimanciy arciausiai
esanCig kaimyning anijono vakansijy pora. Tokiy defekty atitikmuo Sarminiuose Zemés metaly
halogeniduose yra M-centrai [39]. Zadinant bandinj, kuriame jau yra sugeneruoti Fo-centrai, galima
elektrono fotojonizacija, taip indukuojant F* ar F»?" defektus (13 pav.). Kaip jau minéta anksciau,
toliau zadinant bandinj, F*-centrai gali tapti F, o F2?>* gali tapti F»"-centrais. Atvirkstinés fotoreakcijos
taip pat galimos. Zadinant medziaga j F-centrams buidingg juosta, jy sugertis nyksta, bet ryskéja
sugerties linija buidinga F~, kaip ir rySkéja F2-centrams buidinga juosta, kai nyksta F2"[39].

Spinduliuotés paveiktuose safyruose sugeneruojami defektai stipriai jtakoja jo funkcines
savybes. Norint jas atstatyti, medziaga reikia kaitinti. Sio proceso metu defektai praranda stabiluma
ir rekombinuoja [41]. Safyruose sugeneruojamy F-centry sugertis, medziaga veikiant auksta
temperatiira mazéja, taciau priklauso nuo defekty sugeneravimo biido. Neutronais sugeneruoty F ir
F'-centry sugertis mazéja kaitinant nuo 473 iki 973 K, ir visiSkai iSnyksta prie 1023 K. Safyrg
apSaudzius 238U jonais, daugiau nei pusé F-centry iSnyksta pakaitinus iki 750 K, o prie 1400 K
defektai iSnyksta visiskai [41].

17



F-centry, sugeneruojamy safyro kristaluose, koncentracija yra gana maza lyginant su galimais
priemaiSiniais defektais. Komerciskai auginamuose safyruose dazniausiai randamos Si, Cr, Ti, Fe,
Co, Ca, Mg ir kt. katijony priemasos ir Cl, S ir kt. anijony priemaisos [40]. Didelé priemaiSiniy jony

koncentracija iskraipo kristaling [42].
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13 pav. Galimy defekty safyre energiniy lygmeny diagrama [39].

e Lydytam kvarcui biidingi defektai

Lydytas kvarcas yra amorfinés blisenos, todél i§siskiria
i$ pries taip aptarty kristaliniy medziagy. Literatiiroje kartais
§i medziaga dar vadinama kvarciniu stiklu [43]. 14 pav.
vaizduojama lydyto kvarco strukttira — tinklas, sudarytas i$
standziy, neiSkraipyty SiOs tetraedry, kurie jungiasi

tarpusavyje  dalindamiesi  vienu deguonies atomu.

Pagrindiniai taskiniai defektai lydytame kvarce yra
jsiterpusios O2 molekulés, E’-centrai, nesuristieji deguonies 14 pav. Lydyto kvarco struktiira [44].
— skylés centrai, peroksi radikalai ir deguonies vakansijos. E'-centrai yra labiausiai istirti dél turimo
elektrono sukinio, kuris yra lengvai aptinkamas. Defektai lydytame kvarce ir jy optinés savybés yra
generuojami ir tyrinéjami naudojant UV, rentgeno, gama, elektrony, neutrony ir didelio intensyvumo
(~desimtys TW/cm?) infraraudongja spinduliuote, taip nutraukiant kovalentinius rySius tarp silicio ir

deguonies atomy [45,46].
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D¢l daugiafotonés sugerties medziagoje sugeneruojami laisvieji eksitonai, kurie yra sudaryti i$
valentinéje juostoje esancios skylés ir laidumo juostoje esancio elektrono. D¢l stiprios elektrono-
fonono sgveikos ir gardelés iSkraipymy laisvieji O/C&)
eksitonai yra lokalizuojami ir suformuoja savaime
pagautuosius eksitonus. Liuminescencija ties 2,8 eV ! Laisvasis 0‘6) OQ;

eksitonas +
(~440 nm) zymi SPE buvimg lydytame kvarce [47]. 0»93)

D¢l to nutriiksta vienas Si-O rySys, taip sukuriamas

E’-centras

E’-centras (15 pav.) ir jsiterpes O atomas. Du

deguonies atomai gali jungtis § O2 molekules [46-48].

Energija
— >

E’-centras, tai nesuporuotas silicio atomo elektronas

(deguonies vakansija), kai silicio atomas sudaro

Pagrindine buisena

ry$ius su trimis deguonies atomais. Sis defektas turi . . >
Konfigiiraciné koordinaté

teigiama kriivj. E'-centrus, susidariusius medZiagos 15 pay. Savaime pagautyjy eksitony ir E’-
turyje, identifikuoja sugertis ties 5,75 eV (~214 nm) Ej%m% susidarymo lydytame kvarce schema
[44-46,48,49].

Eksponuojant  spinduliuote lydytg kvarca,
kuriame jau susiformave E’-centrai, gali atsirasti
deguonies vakansijos (angl. oxygen deficiency center —
ODC()) (16 pav.) pagaunant elektrona, kriivis tampa
neutralus. Siuos centrus nusako atsiradusi sugerties
linija ties 7,6 eV [44-46,48]. Kaitinant medziaga §ie 16 pav. a) nepaZeista lydyto kvarco

o _ o . _ strukttira, b) deguonies vakansija [44].
defektai gali rekombinuoti su jsiterpusiais deguonies

atomais [46]. ApSvieciant lydyta kvarca, jame visada susidaro ir dar vienos riiSies deguonies
vakansijos — dvivalentis silicis (ODC (II)). Nors §iy centry sugerties linija ties 5,0 eV yra daug
silpnesné lyginant su ODC(I) 7,6 eV linija, tac¢iau ODC (II) 4,4 ir 2,7 eV juostos dominuoja
fotoliuminescencijos spektre [44]. E” ir deguonies vakansijy centrai lydytame kvarce indukuoja liizio
rodiklio pokytj, dél kurio padidéja sugertis ir atspindys spinduliuotés paveiktose medZiagos vietose

[47].
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Lazerine spinduliuote Zzadinamas lydytas kvarcas pasizymi
fluorescencija ir ties ~1,85-1,9 eV (650 nm). Si liuminescencija siejama su
nesuriStaisiais deguonies — skylés centrais (angl. oxygen dangling oxygen

bond, Non-Bridging Oxygen Hole Centers — NBOHC), kurie vaizduojami 17

pav. [43-45,49]. Jie taip pat pasizymi sugerties juostomis ties 2,0 eV, 4,76 eV
17 pav. Nesuristasis
deguonies — skylés
ry$ius tarp deguonies ir silicio atomy. DaZniau pasitaikantis efektyvesnis centras [44].

ir 6,8 eV [44,49]. Nesuristieji deguonies — skylés centrai atsiranda nutraukus

procesas — rySiy nutraukimas tarp deguonies ir jsiterpusiy vandenilio atomy [44]. Tai yra vieni
pagrindiniy defekty lydytame kvarce, kurie yra atsakingi uz medziagos sugertj UV srityje [44]. Jie
yra siejami su plastinémis deformacijomis ir jtritkimais medziagoje [48].

Kai kurie nesuristieji deguonies — skylés centrai reaguodami su mobiliu
deguonies atomu virsta peroksi radikalais (angl. Peroxy radicals - POR) (18
pav.) [45]. Pridedant ar atimant deguonies atomg galimas virsmas tarp

nesuri$tyjy deguonies — skylés ir peroksi radikaly defekty, todél Siy centry

sugerties juostos yra labai artimos ir sunkiai iSskiriamos. 18 pav. Peroksi

radikaly centras

lydytame kvarce
19 pav. E’-centry koncentracija, kartu ir sugerties smail¢ ties 5,8 eV mazéja [44].

Kaitinant medZziagg sugeneruoti defektai rekombinuoja, tai vaizduojama

temperatiirai augant. Peroksi radikaly koncentracija i§ pradziy didéja ir ties 450 °C pasiekia
auksciausig verte. Temperatturai tolia kylant Siy defekty koncentracija staigiai mazéja. Visi Sie
procesai gali biiti paaiskinami taip: eksponuojant medziagg didelio intensyvumo spinduliuote
susiformuoja dvivalentis silicis, E’"-centrai ir jsiterp¢ deguonies atomai, kurie reaguodami tarpusavyje
suformuoja peroksi radikaly centrus. Peroksi radikaly koncentracija pasiekia maksimalig verte, kai
dvivalencio silicio ir E’-centry koncentracija beveik iSnyksta — deguonies perteklius reaguoja su ODC

(1), atstatoma lydyto kvarco gardelé be defekty [46].
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19 pav. Defekty koncentracijos priklausomybé nuo temperattiros [46].
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3. UV spinduliuotés sukeltos degradacijos tyrimo metodiné dalis

Principiné eksperimento schema vaizduojama 20 pav. Tyrimams naudojamas femtosekundinis
Yb:KGW lazeris (Carbide, Light Conversion), kartu su ketvirtos harmonikos moduliu, kurio
iSvadinés spinduliuotés centrinis bangos ilgis — 258 nm. Spinduliuoté lesiu L fokusuojama j bandinio
B tiirj, o pro bandinj praéjusi spinduliuoté registruojama galios matuokliu GM. Bandinys tvirtinamas
prie dviejy krypciy poslinkio stalelio. Bandiniy pralaidumo priklausomybés nuo krentancios
spinduliuotés intensyvumo matavimams buvo naudojama 20 pav. a dalyje pavaizduota schema. Ja
papildzius pleistu P ir apertira A (Zr. 20 pav. b), pastatytais uz bandinio, buvo registruojamas
pralaidumo vertés kitimas laike, kartu stebint pluosto intensyvumo skirstinj uz bandinio. Intensyvumo
skirstinys stebétas CCD kamera (Coherent, LaserCam-HR-UV).

a)

Lazeris

Lazeris

20 pav. Eksperimento principiné schema, skirta: a) bandinio pralaidumo nuo spinduliuotés
intensyvumo matavimams, b) bandinio pralaidumo vertés kitimui laike registruoti, kartu stebint
pluosto intensyvumo skirstinj uz bandinio.

Naudojamo lazerio ketvirtos harmonikos galia gal¢jo biiti kei¢iama 0,13 mW — 1,7 W intervale,
ateniuatoriumi (valdant jtampg, pridedamg prie Pokelso narvelio) keiCiant lazerio fundamentinés
iSvadinés spinduliuotés galig. Impulsy pasikartojimo daznis 200 kHz, o trukmé - 600 fs. Spinduliuoté
1 bandinj fokusuojama MgF» leSiu, kurio zidinio nuotolis f = 1000 mm. Fokusuojamo j bandinj
pluosto skersmuo 1/e* aukstyje buvo iSmatuotas peilio metodu (21 pav.). Gautas pluosto diametras
sagsmaukoje 0,23 mm.

Eksperimento metu matavimai buvo atlikti su 5 skirtingais neskaidrintais bandiniais. Pirmasis -
UV klasés lydyto kvarco (Corning 8655) langelis, kurio diametras 20 mm, storis 11 mm. Sio bandinio
pralaidumo (jskaitant tik medziagos sugertj) priklausomybé nuo bangos ilgio vaizduojama 22 pav.
Taip pat tirti CaF2 langelis pagamintas i§ UV klasés medziagos, kurio diametras 20 mm, storis 8 mm,
MgF> UV klasés langelis, kurio diametras 50 mm, storis 10 mm ir du safyro langeliai, kuriy diametras
20 mm, storis 11 mm. Pirmasis — UV klasés safyras (eksperimenty rezultaty analizéje Zymimas kaip
safyras Nr. 1), augintas Silumos perdavimo metodu (heat exchanger method), antrasis — Kyropolos

metodu augintas bandinys (safyras Nr. 2). Safyro bandiniy pralaidumo priklausomyb¢é nuo bangos
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ilgio vaizduojama 23 pav. Visos Sios medziagos buvo pasirinktos dél jy populiarumo UV taikymuose.
Bandiniy storis, krintancios spinduliuotés galia ir fokusuojancio I¢Sio Zidinio nuotolis pasirinkti taip,
kad fokusuojant ultravioleting spinduliuote nebiity sukuriamas optinis pazeidimas bandiniy

pavirsiuje, bet indukuojami jvairaus tipo pakitimai tiriamy medziagy tiiryje.

NI
NS

,S.V.
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X, mm
21 pav. Peilio metodu iSmatuotas pluosto profilis Zidinio plokstumoje.

Zadinamuose bandiniuose indukuotos fluorescencijos spektrai buvo registruojami naudojant
300 — 1100 nm diapazone jautry spektrometra (RGB Photonics, Qmini). Lazeriné spinduliuotés
spektras prie§ (24 pav.) ir uz bandiniy matuotas kitu, 200 — 1100 nm intervalg apimanciu,
spektrometru (Ocean Optics, HR4000CG-UV-NIR). Atliekant eksperimentus, buvo iSmatuoti

zadinimo spinduliuotés spektrai uz bandinio, kei¢iant spinduliuotés intensyvumg — spektro iSplitimo

nepastebéta.
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22 pav. Corning 8655 bandinio pralaidumo (atsizvelgiant tik | medZiagos sugertj) priklausomybé
nuo bangos ilgio [54].
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23 pav. Safyro bandiniy pralaidumo priklausomybé nuo bangos ilgio (pateikta tiekéjo). IS HT-
UV HEM medziagos pagamintas bandinys darbe Zymimas kaip safyras Nr. 1, 0 i§ KY
medziagos — safyras Nr. 2.
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24 pav. Ketvirtos harmonikos modulio spinduliuotés spektras. Centrinis bangos ilgis 258,4 nm.
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4. Rezultatai ir aptarimas

4.1. Fluorescencijos spektruy ir femtosekundine UV spinduliuote indukuojamy defekty

analizeé

Darbo metu atlikty tyrimy aptarima pradékime nuo fluorescencijos spektry ir indukuoty defekty
analizés paremtos moksline literatira. Tai padés lengviau suprasti jzvalgas atsiradusias Kkity
eksperimenty aptarimo metu.

Tiriamus bandinius eksponuojant femtosekundine ultravioletine
spinduliuote buvo pastebéta stipri, raudonos spalvos, lydyto kvarco
bandinio liuminescencija (25 pav.). Jautriu spektrometru iSmatuoti ne tik
UVFS, bet ir likusiy bandiniy fluorescencijos spektrai, jie vaizduojami 26

pav. I8 pateikto grafiko matyti, kad lydyto kvarco fluorescencijos smailés

centrinis bangos ilgis yra 650 nm. Fluorescencija ties Siuo bangos ilgiu 25 pav. Lydyto kvarco
pasizymi nesuristieji deguonies — skylés centrai, kurie yra vieni i$ liuminescencija.
pagrindiniy defekty atsakingy uz ultravioletinés spinduliuotés sugert] lydytame kvarce [44].
Nesuristiesiems deguonies — skylés centrams taip pat yra priskiriamos trys sugerties juostos, viena i§
ju 4,76 eV glaudziai atitinka Siame darbe naudojamg 258 nm spinduliuotés bangos ilgj. Kaip jau
minéta anksCiau mokslinés literatiiros apzvalgoje, Sie defektai susidaro nutriikus rySiams tarp
deguonies ir silicio atomy arba tarp deguonies ir jsiterpusiy vandenilio molekuliy. Gamintojas
nurodo, jog Corning 8655 pasizymi ypac¢ maza OH grupés koncentracija medziagoje: <0,0001% [55].
Biitent dél Sios priezasties $i stiklo klasé rekomenduojama UV taikymams. Nors nesuristyjy
deguonies — skylés centry atsiradimas yra zymiai efektyvesnis, nutraukiant rysj tarp deguonies ir
vandenilio molekulés, taciau Siuo atveju (dél mazos vandenilio koncentracijos) galima daryti
prielaida, jog dél sugerties defektai susiformuoja nutrikstant Si—-O—Si rysiams [50,51].

Kaip matoma 26 pav., abejiems safyry bandiniams uzfiksuotos dvi fluorescencijos smailés —
rysSkesnioji, kurios centrinis bangos ilgis yra 330 nm ir gana silpna ties 420 nm. Safyro fluorescencija
ties 420 nm galima priskirti bandinyje sugeneruotiems F-centrams, kurie dazniausia pasizymi ryskia
sugerties juosta ties 205 nm ir fluorescencija ties 415 nm [39]. MedZiagoje indukavus pakankamai F-
centry, jiems budingos smailés silpsta, o jy saskaita rySkéja F*-centrus isreiskiancios fluorescencijos
smailés. Pastaruosius defektus identifikuoja sugerties juosta ties 4,8 eV (atitinka matavimams
naudojamg bangos ilgj) ir fluorescencija ties 3,8 eV (325 nm) [39]. Tiek F, tick F*-centrus
atitinkancios fluorescencijos juostos §iuose matavimuose yra pasislinke per 5 nm j ilgesniy bangos

ilgiy puse. Itakos tam gali turéti aplinkos temperatiira, nes Ff-centrams yra btidingas fluorescencijos
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smailés poslinkis | mazesniy energijy pus¢ aplinkos temperatiirai kylant [39]. Safyras Nr.2 — bandinys
augintas Kyropolos metodu. Jis i§ kity metody iSsiskiria aukSta medziagos kokybe ir mazesniu
defekty skai¢iumi [52]. Tai gal¢jo turéti jtakos 26 paveiksle matomai akivaizdziai silpnesneli, lyginant

su safyru Nr.1, fluorescencijos ties 415 nm linijai.
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26 pav. Bandiniy fluorescencijos spektrai

Meélyna linija 26 paveiksle pazyméta fluorescencija, uzfiksuota CaF> bandinj eksponuojant 258
nm spinduliuote. Akivaizdu, kad dél riboto spektrometro registravimo diapazono fluorescencijos
smailé néra pilna. Artimiausia, mokslin¢je literatiroje apraSoma, linija yra priskiriama savaime
pagautiesiems eksitonams — jiems rekombinavus atsiranda plati fluorescencijos juosta ties 290 nm
[29]. SPE yra pirminiai CaF; medziagoje sugeneruojami defektai, i§ kuriy formuojasi artimiausiai
esanciy F-H-centry poros, o véliau ir kiti defektai [30]. D¢l didelio kalcio fluorido draustinés juostos
tarpo (~11,8 eV), savaime pagautieji eksitonai bandinyje galéjo susiformuoti dél trifotonés sugerties
[29].

MgF> bandiniui buvo iSmatuotos fluorescencijos linijos, kuriy centriniai bangos ilgiai yra 420
nm ir 580 nm. Pirmoji linija identifikuoja medziagoje sugeneruotus M-centrus, kurie pasizymi
sugertimi ties 370 nm ir fluorescencija ties 420 nm, kai elektrinio lauko vektorius yra statmenas
kristalo optinei asiai [36]. Jei elektrinio lauko vektorius biity lygiagretus kristalo optinei asiai,
fluorecencijos ties Siuo bangos ilgiu biiti neturéty [36]. Magnio fluoride sugeneruojami F-centrai
fluorescuoja ties 430 nm, taigi Si linija yra gana arti uzregistruotos eksperimentiskai. Kita, silpnesné,
fluorescencijos linija ties 580 nm gali biti aiSkinama dvejopai. Vienas i$ galimy varianty yra M-
centrams biidinga fluorescencija, taciau literatiroje dazniausiai raSoma apie 600 nm linijg ir jai

biidinga sugertj ties 400 nm. Si juosta nuo spinduliuotés poliarizacijos nepriklauso. Antras variantas
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— bandinyje galimai esan¢ioms mangano priemaisoms biidinga fluorescencija, kuri pasireiskia 590
nm linija [36]. Mokslinés tiriamosios praktikos metu §is bandinys taip pat buvo naudojamas
medziagos degradacijos tyrimams, eksponuojant jj femtosekundine 257 nm spinduliuote. Atlikus
matavimus, bandinio pralaidumo priklausomybé nuo bangos ilgio buvo nustatyta naudojant
spektrofotometrg Shimadzu UV-3101PC. ISmatuoti MgF, pralaidumo spektrai vaizduojami 27 pav.
Raudona linija atitinka pralaidumo spektra UV spinduliuote neapsviestose bandinio vietose, juoda —
apsSviestose. Matoma Zymi sugerties linija ties 370 nm, kuri yra budinga M-centrams [32,53]. Dar
viena, maziau ryski, sugerties smailé matoma ties 300 nm, taip pat priskiriama M-centrams [53].
Sugerties padidéjimas 240 — 260 nm intervale galéjo atsirasi dél bandinyje sugeneruoty F-centry [53].
Gauti fluorescencijos ir sugertes spektrai parodo, kad MgF> bandinio degradacija, apSvieciant UV

spinduliuote, vyksta dél taskiniy defekty generacijos.
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27 pav. MgF> bandinio pralaidumo priklausomybé nuo bangos ilgio.

Taip pat, po atlikty matavimy, visi bandiniai buvo apzitiréti optiniu mikroskopu (Zeiss, Stemi
508). Safyro ir lydyto kvarco bandiniuose pakitimy pastebéta nebuvo, taciau CaF, ir MgF»
langeliuose uzfiksuoti tiriniai pakitimai. Jie vaizduojami 28 paveiksle: a, b ir ¢ nuotraukos gautos
naudojant optinio mikroskopo pasvietima i§ virSaus, d — UV lempos paSvietimag. 28 paveikslo a dalyje
matomi pakitimai kalcio fluorido tiiryje, kurie sudaryti i$ daug plony gijy, kurios aiskiai i§skiriamos
erdvéje, b dalyje — tamsis ir tankiis pakitimai tiryje. Magnio fluorido bandinyje gauti ryskesni
spalviniai pakitimai (28 pav. c), kuriuose gijy struktiiros nematyti arba jy isSskirti nebuvo jmanoma.
Magnio fluorido bandinj apSvietus plataus spektro UV lempa (350 — 520 nm), tiiriniai pakitimai tampa

matomi plika akimi (28 pav. d).
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28 pav. Femtosekundine 258 nm spinduliuote gauti tiiriniy pakitimy vaizdai bandinius apziiirint
binokuliariniu mikroskopu: a,b) tiiriniai pakitimai CaF> bandinyje, juos apsvieciant matomo
spektro spinduliuote, ¢) tiriniai pakitimai MgF> bandinyje juos apSvieciant matomo spektro
spinduliuote, d) tiriniai pakitimai MgF> bandinyje juos apsvieciant UV lempos spinduliuote.
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4.2. UV spinduliuotei skaidriy medziagy pralaidumo tyrimas

Norint suprasti tiriamy medziagy degradacija jas eksponuojant femtosekundine UV
spinduliuote buvo atliekami bandiniy pralaidumo matavimai keiCiant lazerinés spinduliuotés
intensyvuma. Bandinio pralaidumu laikomas j bandinj krentancios ir uz bandinio esancio galios
matuoklio registruojamos galios santykis (neatsizvelgiant | nuostolius dél atspindziy). Pralaidumo
verté buvo registruojama pradiniu laiko momentu, t.y. i§ karto po iSorinés sklendés atidarymo. Tarp
aps$vieiamy bandinio viety buvo paliekami 500 um tarpai. Sio eksperimento rezultatai pavaizduoti
29 paveikslélyje. Remiantis Frenelio formulémis suskai¢iuotos maksimalios tirty bandiniy teorinés

pralaidumo vertés 258 nm spinduliuotei yra MgF, - 97,21%, CaF> — 96,45%, lydytam kvarcui —
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29 pav. Bandiniy pralaidumo priklausomybé nuo spinduliuotés intensyvumo.
95,95%, safyrui —91,27%. Kaip galima matyti 29 paveiksle, eksperimentiskai uzfiksuotos didziausios
pralaidumo vertés gautos CaF; (93,48%) ir MgF2 (93,60%) bandiniams. Lydyto kvarco bandinio (29
pav. pazymétas kaip UVFS) maksimalus pralaidumas siekia 91,62%. Safyro langeliy pralaidumas yra
Zymiai mazesnis, lyginant su kitomis tiriamomis medziagomis: Silumos perdavimo metodu auginto
bandinio (29 pav. pazymétas kaip safyras Nr.1) — 68,51%, Kyropolos metodu (29 pav. pazymétas
kaip safyras Nr.2) — 70,38 %. I§ spektrofotometru iSmatuoty pralaidumo kreiviy (Zr. 23 pav.) matome,
kad safyro bandiniy pralaidumas yra sumazéjes ties 258 nm. To priezastis — sugertis medziagoje. Net
ir nedidelis femtosekundinés spinduliuotés intensyvumas gali sukelti jvairiy dariniy formavimasi, dél
ko sugertis tik dar labiau iSauga. Lyginant safyry ir kity bandiniy pralaidumo priklausomybes nuo

intensyvumo matyti, kad esant pakankamai mazam spinduliuotés intensyvumui, pralaidumo verté

28



beveik nekinta iki tam tikros ribinés vertés. Lydyto kvarco atveju virsijus ~ 0,3 GW/cm?, MgF, ~ 3
GW/cm?, o CaF, ~ 11,5 GW/cm? intensyvumg, bandinio pralaidumas pradeda stipriai mazéti.
Akivaizdu, kad safyro bandiniy atveju, ribiné¢ verté yra virSyta, taciau pralaidumo maz¢jimas néra
toks staigus, lyginant su kitais bandiniais.

Norint jsitikinti, ar nutraukus medziagy eksponavimg UV spinduliuote, jy pralaidumas sugrjzta
1 prading verte, buvo atlikti matavimai: bandinys 1 minut¢ apSvieciamas gana didelio intensyvumo
spinduliuote (pralaidumas prie $io intensyvumo tesiekia 50 — 70 %, priklausomai nuo bandinio). Po
tam tikro laiko tarpo (tirti jvairlis laiko t intervalai) ta pati bandinio vieta eksponuojama daug
mazesniu intensyvumu (tokiu, kuris neeksponuotoms vietoms leidZia pasiekti 90% pralaiduma,
i§skyrus safyro bandinius) ir uzfiksuojama pralaidumo verte.

Lydytas kvarcas buvo ap§vie¢iamas 9,49 GW/cm? intensyvumu, prie kurio pralaidumo verté
yra ~54,5 %. Po minutés eksponavimo lazerio pluo$tas uZdaromas iSorine sklende. Pra¢jus dar vienai
minutei, ta pati vieta apSvie¢iama 0,1 GW/cm? intensyvumu (prie kurio prie$ tai neeksponuota vieta
pasizymi ~91 % pralaidumu) ir uzfiksuojama pralaidumo verté pradiniu laiko momentu. Po to nauja
bandinio vieta vieng minut¢ eksponuojama dideliu intensyvumu, tada laukiama penkias minutes
(véliau 15, 30, 80, 120 min) ir vél ap$vie¢iama 0,1 GW/cm?. Gautos pralaidumo vertés priklausomybe
nuo laukimo tarp eksponavimy laiko nepasizyméjo ir svyravo aplink 80,66 + 1,2 % (zr. 30 pav.).
Pralaidumas Sioms vietoms sumazgjo ~10 % ir per matuotg laikg nepasikeité. Galima daryti prielaida,
kad didelio intensyvumo spinduliuote sugeneruoti defektai lydytame kvarce kambario temperatiiroje

yra ilgalaikiai.
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30 pav. a) Spinduliuotés intensyvumo vertés ir UVFS pralaidumas prie jy, b) gautos pralaidumo
vertés eksponuojant 0,1 GW/cm? po laiko t.

Silumos perdavimo biidu augintas safyro bandinys (safyras Nr. 1) buvo eksponuojamas 0,91
GW/cm?, prie kurio pralaidumo verté siekia 37,25 %. Véliau tos pacios vietos ap$viestos 0,03
GW/cm? (neap$viestos vietos pralaidumas ~ 70 %). Gauti rezultatai vaizduojami 31 pav. Kaip ir
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lydyto kvarco atveju priklausomybés nuo laiko tarp eksponavimy neturéjo, taiau medziagos
pralaidumas nezymiai padid¢jo ir sieké 71,38 + 0,38 %. Kyropolos metodu augintas safyras viena
minut¢ buvo ap$vie¢iamas 0,228 GW/cm? intensyvumu, prie kurio bandinio pralaidumas lygus 44,45
%, o pragjus reikiamam laiko tarpui vél eksponuojamas 0,04 GW/cm? (neap$viestos vietos
pralaidumas ~ 65 %). Gauti rezultatai vaizduojami 32 pav. Atlikus Siuos veiksmus pastebéta, kad
bandinio pralaidumas virsija neeksponuotos vietos pralaiduma ir nezymiai auga didé¢jant laiko tarpui
tarp eksponavimy. Po valandos tarpo tarp bandinio apsSvietimo skirtingy intensyvumy spinduliuote,
jo pralaidumo verté siekeé 70,17 %. IS gauty rezultaty safyrams, galima daryti prielaida, jog didelio
intensyvumo spinduliuot¢é medZiagoje sugeneruoja F'-centrus, kuriuos Zadinant su > 4,1 eV
spinduliuote 4,8 eV (258 nm) sugerties linijos silpsta, bet stipréja F-centrams buidinga sugerties linija
[40]. Kadangi F'-centrai pasizymi sugertimi Siame darbe naudojamam bangos ilgiui, sumazéjus jy
koncentracijai (F* — F fotoreakcija) medziagos pralaidumas galimai padidéty. Papildomais tyrimais
jrodzius, kad $i prielaida teisinga, safyro bandinius jmanoma grudinti femtosekundine UV

spinduliuote, norint pagerinti jy pralaiduma.
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31 pav. a) Spinduliuotés intensyvumo vertés ir safyro Nr. 1 pralaidumas prie jy, b) gautos
pralaidumo vertés eksponuojant 0,03 GW/cm? po laiko t.
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32 pav. a) Spinduliuotés intensyvumo vertés ir safyro Nr. 2 pralaidumas prie jy, b) gautos
pralaidumo vertés eksponuojant 0,04 GW/cm? po laiko t.

CaF buvo ap§vie¢iamas 59,55 GW/cm? intensyvumu, prie kurio bandinio pralaidumo verté yra

~60 %. Véliau tas pacias vietas eksponuojant 16,4 GW/cm? (neapSviestos vietos pralaidumas ~ 92 %)

pralaidumo vertés tesieke 77,79 + 0,7 % ir nuo laiko nepriklausé (33 pav.). Bandinio pralaidumas

nedidelio intensyvumo spinduliuotei sumazéjo ~ 14,2 %. Galima daryti prielaida, kad kalcio fluorido

bandinyje sugeneruoti taSkiniai defektai yra ilgalaikiai. Tai matoma ir i§ mikroskopu uzfiksuoty

nuotrauky (28 pav. a,b).
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33 pav. a) Spinduliuotés intensyvumo vertés ir CaF» pralaidumas prie jy, b) gautos pralaidumo
vertés eksponuojant 16,4 GW/cm? po laiko t.

Magnio fluorido bandinys buvo eksponuojamas 59,8 GW/cm?, kuriam esant pralaidumo verté

lygi 58,6 %. Po laiko Sios vietos buvo apSvieCiamos 2,35 GW/cm? (neapSviestos vietos

pralaidumas ~ 92 %) ir pralaidumas jose gautas vos 39,8 + 0,6 % (34 pav.). Dideliu intensyvumu

sugeneruoti defektai MgF> (matomi 28 pav. c,d) ne tik pasireiske ilgalaikiSkumu, ta¢iau ir labai stipria

sugertimi naudojamam bangos ilgiui.
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34 pav. a) Spinduliuotés intensyvumo vertés ir MgF> pralaidumas prie jy, b) gautos pralaidumo
vertés eksponuojant 2,35 GW/cm? po laiko t.

4.3. UV spinduliuotei skaidriy medziagy pralaidumo kitimo laike tyrimas

Laikas, per kurj bandinio pralaidumo verté nuo pradinés sumaz¢ja iki 90%, vadinamas bandinio
gyvavimo trukme (lifetime). Lydyto kvarco, MgF, ir CaF, bandiniy gyvavimo trukmés
priklausomybés nuo spinduliuotés intensyvumo atvaizduotos 35 paveiksle. Didéjant 258 nm
spinduliuotés intensyvumui bandinio gyvavimo trukmé mazéja. Atvaizduotos priklausomybés kinta
eksponentiniu désniu (35 pav.). Remiantis Siais matavimy rezultatais galima prognozuoti
degradacijos slenkscio verte dirbant su jvairiomis spinduliuotés intensyvumo vertémis. Pavyzdziui,
norint, kad toks MgF> langelis tarnauty 100 valandy be pastebimy pasikeitimy jo pralaidume,
intensyvumo verté neturéty vir§yti 400,3 MW/cm?. Lydyto kvarco langeliui $i verté yra lygi 129,7
MW/cm?, o CaF, — 15,7 GW/cm?. Akivaizdu, kad kalcio fluorido bandinys yra ,,iStvermingiausias‘
i§ visy tirty medziagy. Safyro bandiniams Sie matavimai nebuvo atlikti dél Zymiai maZzesniy
pralaidumo verciy. IS pateikty grafiky (35 pav.) galima matyti, jog norint prognozuoti tokias dideles

gyvavimo trukmes, reikia atlikti papildomus matavimus prie Zymiai maZesniy intensyvumo verciy.
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35 pav. Gyvavimo trukmés priklausomybé nuo spinduliuotés intensyvumo: a) MgF», b) UVFS,
c) CaFo.

Bandiniams buvo atlikti 12 valandy pralaidumo vertés matavimai, kartu stebint spinduliuotés
intensyvumo skirstinj uz bandinio. Sio eksperimento metu, stebimas pro bandinj ir apertiirg
praeinancios spinduliuotés galios kitimas (zr. 20 pav. b). Intensyvumo skirstinio uz bandinio
stebéjimas buvo vykdomas su CCD kamera.

Sio eksperimento rezultatai lydyto kvarco bandiniui vaizduojami 36 pav. Pasirinktas 0,433
GW/cm? spinduliuotés intensyvumas, prie kurio bandinio pralaidumo verté pradiniu laiko momentu
yra 90,3 %. ] bandinj krentancios ir pro bandinj bei diafragma praéjusios spinduliuotés galios santykis
sunormuotas j prading pralaidumo verte pavaizduotas 36 pav. a) dalyje. I§ grafiko matyti, kad nors ir
pasirinktas pradinis bandinio intensyvumas virsija 90 %, laikui bégant tirtos sistemos pralaidumas
mazeja. Per 12 valandy pralaidumo verté nenusistovi. Ketvirtosios harmonikos pluosto intensyvumo
profilis iki bandinio pavaizduotas 36 pav. b dalyje. Tuo tarpu paveikslo c dalyje vaizduojamas lazerio
pluosto intensyvumo skirtinio kitimas uz bandinio. Pralaidumo ir intensyvumo skirstinio kitimo
priezastis galéty biiti defekty generavimas medZziagoje. Analizuojant fluorescencijos spektrus (26
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pav.) buvo nustatyta, jog bandinyje sugeneruojami nesuristieji deguonies — skylés centrai, kuriy viena
i§ sugerties juosty atitinka matavimams naudojamg bangos ilgj. Registruojant lydyto kvarco
fluorescencijos spektra, buvo pastebéta, kad nuo bandinio eksponavimo pradzios, tam tikrg laika
fluorescencijos signalas did¢ja, kol pasiekia maksimalig verte. Tai leidzia daryti prielaida, kad defekty
koncentracija medziagoje didéja, kol pasiekia soties verte. Didéjant defekty skaiCiui jy sugertis taip

pat did¢ja, o bandinio pralaidumo verté mazéja.
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36 pav. a) UVFS bandinio pralaidumo vertés kinetika, b) lazerio pluostas be bandinio, c) lazerio
pluosto intensyvumo skirstinio kitimas uz bandinio (laikas skai¢iuojamas nuo ekspozicijos
pradzios).

Kadangi safyro bandiniy pralaidumas nesieké 90 %, intensyvumo skirstinio matavimui laikui
bégant buvo pasirinkta gana didelé spinduliuotés intensyvumo verté, norint stebéti rySkesnius
pokyc¢ius medziagoje. Gauti rezultatai su Silumos perdavimo metodu augintu bandiniu (safyras Nr.1)
vaizduojami 37 paveiksle, o Kyropulos metodu augintu (safyras Nr.2) — 38 paveiksle. Abejiems
safyro bandiniams pasirinkta 2,38 GW/cm? verté. I§ 37 paveikslo a) dalies matyti, kad safyro Nr.1
pralaidumo verté nezymiai svyravo, taCiau aiskiai iSreikSto pralaidumo mazéjimo, per matavimo
laika, néra. Safyro Nr.2 pralaidumo verté, esant tokiam pat intensyvumui, yra ~11 % mazesné
lyginant su pirmuoju bandiniu, taciau, iSskyrus pirmaja valanda, per visa matavimo laikg nekinta ir
yra lygi ~15,75 % (38 pav. a)). Intensyvumo skirstinys safyrui Nr.1 nekinta per visag matavimo laika

(37 pav. b)). Safyro Nr.2 intensyvumo skirstinio kitime (38 pav. b)) galima pastebéti, kad pradiniu
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laiko momentu (t=0) uzfiksuota nuotrauka nezymiai skiriasi mazesniu intensyvumu centre. Véliau
uzfiksuoti skirstiniai per visg matavimo laikg nesikeicia. I§ fluorescencijos spektry analizés (26 pav.)
aisSku, kad safyruose susidaro defektai, kurie turi jtakos bandiniy pralaidumui. Remiantis analizuota
moksline literatiira yra zinoma, kad pirmiausiai safyre sugeneruojami F-centrai (jy buvimg liudija
fluorescencijos spektras 26 pav., smailé ties 420 nm). Medziagg toliau eksponuojant spinduliuote jie
virsta F'-centrais, kurie pasizymi sugerties juosta ties 258 nm — Siame darbe naudojamu bangos ilgiu.
I$ 37 ir 38 paveiksly galima daryti prielaidg, kad F—F" reakcijai jvykus bandinys prasvieséja ir laikui
bégant F'-centry koncentracija nekinta. Defekty koncentracijai didéjant, turéty didéti ir jy sugertis,
atitinkamai mazéti bandiniy pralaidumas. Norint patikrinti $ig prielaida, reikéty atlikti papildomus
fluorescencijos kinetikos matavimus. IS 37 ir 38 pav. b) dalyse pavaizduoto zadinimo pluosto
intensyvumo skirtiniy stabilumo galima daryti prielaidg, kad defekty sugeneravimas medziagoje

nesukelia nei liiZio rodiklio pokycio, nei padidéjusios sklaidos.

e
a) Ao :

T, %

37 pav. a) Safyro Nr.1 bandinio pralaidumo vertés kinetika, b) lazerio pluosto intensyvumo
skirstinio kitimas uz bandinio (laikas skaic¢iuojamas nuo ekspozicijos pradzios).
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38 pav. a) Safyro Nr.2 bandinio pralaidumo vertés kinetika, b) lazerio pluosto intensyvumo
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skirstinio kitimas uz bandinio (laikas skaic¢iuojamas nuo ekspozicijos pradzios).

CaF, bandinj eksponuojant 17,3 GW/cm? gauti rezultatai vaizduojami 39 pav. Paveikslo a
dalyje matoma, kad pirmaja valandg pralaidumo verté sieké ~ 92 % ir iSsilaiké nepakitusi. Po
valandos pralaidumas pradéjo staigiai mazeéti ir krito iki pat matavimo pabaigos. Pralaidumo vertés
sumaz¢jima galéjo lemti dél daugiafotonés sugerties sugeneruojami savaime pagautieji eksitonai ir i§
ju atsirandantys kiti defektai. To paties paveikslo b dalyje matomas pluosto intensyvumo skirstinio
kitimas viso matavimo metu. Jau pradiniu laiko momentu (t=0) skirstinys labai skiriasi nuo pluosto
profilio pries bandinj (36 pav. b). Intensyvumo skirstinio forma apvalesné, aplink matomas neryskus
ziedas, kuris laikui bégant tampa nebepastebimas. Galima daryti prielaidg, jog formos pokytj lémé
pluosto fokusavimasis. Nors liizio rodiklio pokytis priklauso nuo spinduliuotés intensyvumo, taciau
medziagoje atsirandantis fokusuojantis l¢Sis priklauso nuo impulso smailinés galios. Pasiekus kritine
galia P., medziagoje vykstantis fokusavimasis atsveria difrakcing skésti [22]. CaF; bandiniui
suskaiCiuota teoriné smailinés kritinés galios verté 0,225 MW pagal formule:

3,772

8mngn,

Py =

Matavimo metu sistemos smailiné galia siekia 3,325 MW ir smarkiai virSija apskaiCiuotg verte. IS
Siuo matavimy gauty rezultaty akivaizdu, kad norint vertinti bandiniy gyvavimo trukme (35 pav.)
bitina stebéti pralaidumo kinetikg ir pluosto intensyvumo skirtinj laike, norint jsitikinti medziagos
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tinkamumu naudoti lazrinése sistemose. Net pasirinkus gana nedidelj intensyvuma, bandinys iSdarko
pradinj spinduliuotés pluosto skirstinj, nors i§ tokios medziagos gaminami lazeriniy sistemy

pralaidumo elementai (langeliai, I¢Siai ir kt.) neturéty daryti tam | jtakos.

T, %

39 pav. a) CaF; bandinio pralaidumo vertés kinetika, b) lazerio pluosto intensyvumo skirstinio
kitimas uz bandinio (laikas skai¢iuojamas nuo ekspozicijos pradzios).

MgF> bandinys buvo eksponuojamas 6,58 GW/cm? intensyvumu, o gauti rezultatai vaizduojami
40 pav. Pradinis medziagos pralaidumas sieké ~ 91 %, taiau laikui bégant jo verté stipriai maz¢jo ir
matavimo pabaigoje tesieke 45,44 % (40 pav. a). Pralaidumas per visag matavimo laikg nenusistovejo.
Tokj rezultatg galéjo lemti medziagoje sugeneruoti defektai, o ypa¢ F-centrai, kurie pasizymi
sugerties juosta 253-265 nm intervale [53]. Didéjant Siy defekty koncentracijai (ir sugerciai kartu),
didéja ir M-centry koncentracija, o medziagos pralaidumas mazéja [53]. Siy defekty egzistavimg
patvirtina magnio fluorido fluorescencijos (26 pav.) ir sugerties spektrai (27 pav.). 40 pav. b dalyje

vaizduojamas spinduliuotés intensyvumo maz¢jimas uz bandinio.
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40 pav. a) MgF> bandinio pralaidumo vertés kinetika, b) lazerio pluosto intensyvumo skirstinio
kitimas uz bandinio (laikas skai¢iuojamas nuo ekspozicijos pradzios).
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5. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Surinkta eksperimentiné sistema, skirta pralaidziy optiniy elementy degradacijos tyrimams,
eksponuojant femtosekundine UV spinduliuote. Tyrimy metu nustatyta CaF,, MgF>, Corning
8655 lydyto kvarco ir safyro bandiniy pralaidumo 258 nm spinduliuotei priklausomybé nuo
spinduliuotés intensyvumo.

Ivertintos gyvavimo trukmés CaF,, MgF» ir C8655 lydyto kvarco bandiniams: norint, kad
CaF; langelis tarnauty 100 valandy be pastebimy pasikeitimy jo pralaidume, intensyvumo
verté neturéty virSyti 16 GW/cm?. Lydyto kvarco langeliui §i verté yra lygi 130 MW/cm?, o
MgF> - 400 MW/cm2.

Remiantis moksline literatiira ir eksperimentiSkai uzfiksuotais fluorescencijos spektrais
zadinant 258nm spinduliuote, nustatyta, kad:

o Corning 8655 bandinio pralaidumas mazéja dél medziagoje sugeneruojamy

nesuristyjy deguonies — skylés centry, kurie atsiranda nutriikus Si—O-Si rySiams.
Susidarg defektai kambario temperatiiroje yra ilgalaikiai.

CaF; pralaidumo maz¢jimg lemia savaime pagautyjy eksitony generacija. Pastebéta,
kad CaF: bandinyje indukuojamas IeSis, kuris lemia per bandinj einancios
spinduliuotés pluosto fokusavimasi. Bandinyje sugeneruojami ilgalaikiai, mikroskopu
matomi tiriniai defektai.

MgF> bandinio pralaidumo maz¢jimg lemia medziagoje indukuojami F ir M-centrai.
Didelio intensyvumo UV spinduliuote medziagoje sugeneruojami defektai pasizymi
ilgalaikiskumu, ir stipria sugertimi Zadinimo spinduliuotei. Sie defektai taip pat
matomi optiniu mikroskopu.

Safyro bandiniuose femtosekundine UV spinduliuote sugeneruojami F ir F'-centrai,
o pralaidumas iSlieka stabilus bandinius Zadinimo spinduliuote eksponuojant ilga

laika.

Eksperimentiskai pastebéta, kad safyro bandiniy pralaidumas padidéja juos pirma eksponavus
didesnio intensyvumo spinduliuote. Galima daryti prielaida, kad safyro bandinius galima

grudinti UV spinduliuote ir taip pagerinti jy pralaiduma.
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6. Santrauka
Ultravioletinei  spinduliuotei skaidriy medziagy degradacijos tyrimas naudojant didelio

pasikartojimo daznio femtosekundinius impulsus.

Kuriant didelés galios ar energijos ultravioletinés femtosekundinés spinduliuotés lazerines
sistemas rasti tinkamus pralaidzius optinius komponentus yra sudétinga. Sugertis, sklaida, pluosto
iSkraipymai, zemas pazeidimo slenkstis riboja tinkamy medziagy pasirinkimg. Dazniausiai sutinkami
optiniai komponentai, skirti UV spinduliuotei valdyti, yra gaminami i$ lydyto kvarco, safyro ir jvairiy
fluoridy junginiy. Norint sukurti efektyvig sistema, biitina optinius komponentus patikrinti
eksploatacijos salygomis ir rasti jy limitus. Tuo tikslu atlickami medziagos degradacijos,
eksponuojant UV spinduliuote, tyrimai. Siame darbe 258 nm, 600 fs impulsais, kuriy pasikartojimo
daznis 200 kHz eksponuojami lydyto kvarco, safyro, CaF2ir MgF> bandiniai. Surinkta eksperimentiné
sistema, leidZianti iStirti medziagy pralaidumo priklausomybe nuo spinduliuotés intensyvumo, rasti
tiriamy bandiniy gyvavimo trukme ir nustatyti medziagoje atsirandancius defektus. Femtosekundine

UV spinduliuote medziagoje sugeneruoti defektai yra analizuojami remiantis moksline literatiira.

7. Summary

Degradation of UV transparent materials under high — repetition — rate femtosecond laser pulses.

One of the challenges that occur when designing a high power or energy UV laser system is the lack
of reliable transparent materials. Absorption, scattering, low optical damage threshold and other
optical material parameters are the factors that are limiting high power UV laser systems. Most
commonly used materials in UV wavelength range are made of fused silica, sapphire and fluorides.
In order to evaluate the suitability of optical materials extensive testing has to be conducted to
determine the laser-induced degradation of optical materials. In this work fused silica, sapphire, CaF»
and MgF, samples were exposed to 258 nm, 200 kHz 600 fs radiation. Experimental setup was
suitable to determine UV peak power density dependence of 258 nm transmittance. Point defects

generated under femtosecond UV radiation in materials were investigated.
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