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SANTRUMPOS

AFM — atominiy jégy mikroskopija (angl. k. atomic force microscopy)
ALD - atominiy sluoksniy nusodinimas (angl. k. atomic layer deposition)
AR danga — skaidrinanti (angl. k. anti-reflective) danga

CVD - cheminis gary nusodinimas (angl. k. chemical vapour deposition)
FS — kvarcinis pagrindas (angl. k. fused-silica)

GPC — augimo greitis (angl. k. growth per cycle)

IR — infraraudonoji spinduliuoté

MAPTMS — (metakriloksipropil)trimetoksisilanas

OES - optinés emisijos spektroskopija

PVD - fizinis gary nusodinimas (angl. k. physical vapour deposition)
QCM - kvarco kristalo mikrosvarstyklés (angl. k. quartz crystal microbalance)
RMS — vidutinis kvadratinis nuokrypis (angl. k. root mean square)

sccm — standartiniai kubiniai centimetrai per minute

SEM - skenuojantis elektrony mikroskopas

TDMAT - tetrakis(dimetilamino)titanas

TMA — trimetilaliuminis

TPP — dvifotoné polimerizacija (angl. k. two photon polymerization)
TTIP — tetraizopropoksidas

UV — ultravioletine spinduliuoté

QWOT - ketvir¢io bangos ilgio optinis storis (angl. k. quarter-wave optical thickness)
XRD - rentgeno spinduliy difrakcija (angl. k. X-ray diffraction)

ZPO — cirkonio propoksidas



IVADAS

Hibridiniai organiniai-neorganiniai polimerai vis pla¢iau naudojami sudétingos formos
mikrooptiniy komponenty bei fotoniniy kristaly gamybai tiesioginio lazerinio jraSymo ar lazerinés
litografijos metodais [1]. Norint pagerinti $iy dariniy funkcionaluma, didéja poreikis gebéti formuoti
optines dangas ant polimeriniy medziagy pavirS$iy. Vienas i§ placiai naudojamy dvifotonei
polimerizacijai tinkamy hibridiniy polimery yra SZ2080, kuris susideda i§ cirkonio ir silicio oksidy
neorganinés matricos, prie kurios yra prisijungusios metakrilo grupés. Sio hibridinio polimero liZio
rodiklis yra nezymiai didesnis nei jprastai naudojamy kvarciniy pagrindy [2].

Optiniy dangy gamybai dazniausiai yra naudojamos fizinio gary nusodinimo
(PVD - angl. k. physical vapor deposition) technologijos. Ta¢iau esant poreikiui nusodinti opting
dangg ant sudétingos formos pagrindy, PVD technologijy gali nepakakti. Tokiais atvejais gali biti
pasitelkiama atominiy sluoksniy nusodinimo technologija (ALD — angl. k. atomic layer deposition),
kurios veikimo principas yra pagristas pirmtaky reakcijos su pagrindo pavir§iumi, suformuojant atomo
storio sluoksnius. Sios technologijos privalumai yra galimybé tiksliai kontroliuoti nusodinamo
sluoksnio storj bei galimybé suformuoti dangg ant 3D formos pagrindy [3].

Norint suformuoti opting danga ant nezinomo pagrindo, yra svarbu iSsiaiSkinti tos
medziagos savybes — nustatyti l0zio rodiklj ir nuostoliy koeficienta bei augimo greiio dinamika
nusodinant sluoksnj ant tokios medziagos pavirSiaus. Taip pat yra reikSmingas nusodinimo proceso
optimizavimas, siekiant suformuoti kokybiska sluoksnj, kuris pasizyméty mazais optiniais nuostoliais.
Prie§ optinés dangos projektavima yra svarbu nustatyti ja sudaran¢iy vienasluoksniy dangy optines ir
fizines charakteristikas.

Darbo tikslas: Naudojant atominiy sluoksniy nusodinimo technologija suformuoti

skaidrinancia dangg ant mikrostruktiiry, pagaminty i§ hibridinio polimero SZ2080.

Darbo uzdaviniai:

e Nustatyti optimalius technologinius proceso parametrus siekiant suformuoti amorfinius titano
oksido sluoksnius;

e Nustatyti daugiaimpulsinio rezimo jtakg titano oksido sluoksniy optinéms charakteristikoms;

e Nustatyti vienasluoksniy aliuminio ir titano oksidy dangy jtaka mikrostruktiry geometrijai;

e Suformuoti skaidrinancig dangg (R < 0,1 %), skirta 633 nm bangos ilgiui, ant mikrodariniy

pavir$iaus taikant atominiy sluoksniy nusodinimo technologija.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Optinés ir fizinés plony sluoksniu savybés

Ploni sluoksniai yra skirti optinio komponento pavirSiaus savybiy modifikavimui arba
pagerinimui. Tam gali biiti naudojami metaly, dielektriky bei fluoridy sluoksniai. Sio darbo metu bus
tyrinéjami dielektriky sluoksniai. Kai sluoksnio storis yra mazesnis nei 1 um, sluoksnis yra laikomas
plonu, o kai storis yra didesnis nei 1 pm sluoksnis yra laikomas storu [4].

Dielektrinés optinés dangos yra daugiasluoksnés plony sluoksniy strukttros,
susidedancios 1§ auksto ir zemo luzio rodiklio medziagy. Dazniausiai optiniy dangy nusodinimui yra
naudojamos fizinio gary nusodinimo technologijos (magnetroninis dulkinimas, jonapluostis
dulkinimas, garinimas elektry pluostu), taip pat gali biiti naudojamas cheminis gary nusodinimas bei

Sios technologijos atSaka — atominiy sluoksniy nusodinimas [5].

Optinés plony sluoksniy savybés:
e Sklaida;
e Luzio rodiklio dispersija;
e Sugerties koeficiento dispersija;
e Pralaidumas;

e Atspindys.

Fizinés plony sluoksniy savybeés:
e PavirSiaus SiurkStumas;
e [tempiai;

e Pazaidos lazerio spinduliuotei slenkstis.

1.1.1 Optinés plony sluoksniy savybés

Siekiant pakeisti optinio komponento pralaidumg bei atspind]j yra naudojami ploni
dielektriky sluoksniai, neturintys optinés sugerties naudojamame elektromagnetinés spinduliuotés
bangy ilgiy ruoZe ir sudarantys nedaug sklaidos nuostoliy. Sviesai sklindant tokia medziaga, vyksta

saveika tarp atomy ar molekuliy ir Sviesos bangos. Elektrinis laukas virpina elektronus ir Sie pradeda



spinduliuoti to paties daznio antrines koherentines bangas, kurios interferuoja su pirmine banga.
Plonuose sluoksniuose interferencija gali lemti Sviesos sklaida bei atspindj.

Interferencija yra reiSkinys, kurio metu kelios terpé¢je sklindancios bangos susideda.
Priklausomai nuo to, koks yra faziy skirtumas, bangos gali viena kitg stiprinti arba silpninti, o pagal tai
interferencija yra atitinkamai skirstoma j konstruktyvig arba destruktyvig. Kai tokios pacios fazés
bangos viena kitg stiprina ir bangos amplitudé padidéja, interferencija yra konstruktyvi, o kai bangy
fazés skiriasi ir jos viena kitg silpnina (bangos amplitudés sumazéja) — destruktyvi.

Sviesai kritus j plona plévele, dalis jos atsispindi, o kita dalis lGzta ir atsispindi nuo kito
pavirSiaus (1 pav.) Taip susidaro dvi koherentinés bangos, tarp kuriy eigos skirtumas lygus:
A =2-nyt-cos a, kur n, yra plévelés lizio rodiklis, t — jos storis, o — kampas, kuriuo Sviesa luzta. O
faziy skirtumas, susidarantis dél eigos skirtumo lygus: ¢ = k*A, kur k = 2:7w / A, A — eigos skirtumas.
Tai, kaip Sios dalinés bangos interferuoja tarpusavyje, nulemia, kurie bangos ilgiai yra praleidziami, 0
kurie atsispindi. Dalinés bangos faz¢ priklauso nuo optinio storio, kuris priklauso nuo sluoksnio storio,
luzio rodiklio ir §viesos kritimo kampo.

Kai atspindys vyksta nuo optiSkai tankesnés terpés (n3 > nz), bangos fazé pasikeicia
dydziu m. O kai Sviesa krinta i§ optiskai tankesnés ] optiskai retesn¢ terpe (n2 > ns), jos fazé nesikeicia.
Plonuose sluoksniuose interferencijos salygos priklauso nuo plévelés storio. Tam tikro bangos ilgio A
Sviesai konstruktyvi interferencija vyksta, kai sluoksnio storis yra A/4, 3A/4, 5A/4..., o destruktyvi, kai
storis A/2, A, 3A\/2... Norint pasiekti maksimalig destruktyvig interferencija, reikia, jog abiejy atspindéty

bangy amplitudés biity vienodos. Tokiu atveju atspindzio faktorius apskai¢iuojamas pagal formulg:

N2
R= (w) . I§ ¢ia gaunama destruktyvios interferencijos sglyga: n, = ,/ns [6].

n3+n2
.
14 2
™, /
Y
Oras N Iy
4/ e
Danga
1y i
. n,<n,<n,
Stiklas L
L

1 pav. Atspindys nuo plonos plévelés [6].



Pralaidumas yra santykis tarp bandinj pra¢jusio ir | bandinj kritusio Sviesos srauto, o
atspindys yra santykis tarp nuo bandinio atspindéto ir j bandinj kritusio Sviesos srauto. Pralaidumo
faktorius T yra lygus T = 170, kur lo — pradinis $viesos intensyvumas ir | — Sviesos intensyvumas jai
praéjus per bandinj. Optinis tankis yra D = -In (T). Projektuojant skaidrinanc¢ias AR (angl. K.
antireflective) dangas, yra svarbu tiksliai nustatyti jos pralaidumg ir atspindj. Tipiniy AR dangy
atspindys yra < 2%.

Sviesai keliaujant medziaga, dalis jos energijos isnaudojama molekuliy ir atomy elektrony
virpesiy suzadinimui. Dalis virpanc¢iy elektrony iSspinduliuotos energijos virsta Siluma, todél Sviesos
bangos energija mazéja. Sviesos sugerties désnj apraso Bugerio ir Lamberto nustatyta priklausomybeé:
I = lo-exp(-k-Xx), kur I — $viesos intensyvumas, kai ji nusklido medziagoje kelig X, lo — pradinis $viesos
intensyvumas, o0 k — sugerties koeficientas. Absorbcijos koeficiento priklausomybé nuo bangos ilgio yra
vadinama sugerties spektru. Tad renkantis medziaga dangos formavimui, svarbu atsizvelgti | tai,
kokiame bangos ilgiy diapazone vyksta sugertis, nes ji gali nulemti sluoksnio atspindzio bei pralaidumo
sumazgjima [7].

Be to, prie§ formuojant dangg reikia atkreipti démesj | lizio rodiklio dispersijg — luzio
rodiklio priklausomybe nuo bangos ilgio. Praktiniuose eksperimentuose medziagos neretai pasizymi
nehomogeniSkumu. Tad sintetinant plong sluoksnj reikia jvertinti ir optinj nevienalytiSkumg. Taip pat
plonuose sluoksniuose svarbu jsivertinti ir optinius nuostolius, kurie susidaro dél sklaidos, absorbcijos,

ltzio rodiklio netolygumo bei atspindziy.

1.1.2 Fizinés plony sluoksniy savybés

Norint pagaminti kokybiska optinj elementa, svarbu zinoti jo pralaiduma, atspindj, sugertj
bei sklaidg. D¢l Sviesos sklaidos prastéja optinés sistemos efektyvumas bei skyra. Sklaidg optinése
dangose gali nulemti tiek pavirSiaus nelygumai, tiek tiryje esantys defektai ar dangos
nehomogeni$kumas. Pavir§inés sklaidos jtaka yra didesné regimoje ir UV (ultravioletingje) srityje, o
sklaida nuo priemaiSy esanciy tliryje dominuoja IR (infraraudonojoje) srityje. DaZniausiai tiiriné
sklaida sudaro daug mazesne¢ sklaidos dalj [8]. D¢l Sios priezasties formuojant optines dangas yra
stengiamasi uztikrinti amorfine sluoksniy struktiirg, sickiant sumazinti pavirSiaus Siurk§tuma.

Pilng mechaninj plévelés jtempj sudaro iSoriniy, terminiy bei vidiniy jtempiy suma.
ISoriniai jtempiai susidaro dél iSoriniy jégy poveikio. Terminius jtempius nulemia skirtingi nusodinamo

sluoksnio ir pagrindo Siluminio plétimosi koeficientai. Bet didziausig jtempiy dalj sudaro vidiniai
8



jtempiai, kurie gali buti tempimo arba gniuzdymo (spaudimo). Tempimo jtempiai susidaro, kai danga
traukiasi iSilgai pagrindo pavirSiaus, o kai pleciasi — susidaro gniuzdymo jtempiai (2 pav.).

Vidiniai jtempiai priklauso nuo dengimo temperatiiros ir grei€io. Jy atsiradimui jtaka taip
pat daro vidiné sluoksnio struktiira (pavyzdziui, amorfiniame sluoksnyje besiformuojantys kristalitai
bei nusodinimo metu atsiradusios priemaiS$os). Daugiasluoksnéje dangoje jtempiai priklauso nuo
kiekvienos medziagos sluoksnio storio ir jo savybiy. Itempiai optinése dangose pakeicia pavirSiaus
iSgaubtuma, o jei jie yra dideli, gali susidaryti jtrukimai. Taip pat dengimo metu susidarantys jtempiai
daro jtakg dangos atsparumui lazerinei spinduliuotei, kokybei bei ilgaamziskumui. Susidarancius
jtempius galima sumazinti dengiant nanolaminatus, nusodintas dangas atkaitinant, mazinant sluoksnio

stor] bei nusodinimo greitj arba kombinuojant medziagas, pasizymincias skirtingais jtempimais [9].

Plévele Itempiu jégos Itempiu jégos
Pagrindas e 2 ‘-#J_,x
l - e e
Tempiamieji itempiai GminZdymo itempiai

2 pav. Tempimo ir gniuzdymo jtempiai [9].
1.1.3 Skaidrinancios dangos

Skaidrinanc¢ios dangos gali biiti skirtos vienam bangos ilgiui (vienbangés AR dangos),
keliems bangos ilgiams (keliabangés AR dangos) ar tam tikram bangos ilgiy diapazonui (pladiajuostés
AR dangos). Norint gauti skaidrinan¢iag danga (kad atspindys biity lygus ar artimas nuliui), reikia
iSpildyti dvi sglygas: 1) optinis dangos storis turi bati lygus vienam ketvir¢io bangos ilgio optiniam
storiui (QWOT - angl. k. quarter-wave optical thickness), 2) turi biti tenkinama destruktyvios
interferencijos salyga. Yra jmanoma suformuoti vienasluoksne skaidrinancia danga, tenkinancig abi
salygas, bet néra daug medziagy, turin¢iy tinkama luzio rodikli. Pavyzdziui, stiklo ir kity panasaus
luzio rodikliy medziagy praskaidrinimui yra tinkama MgF> skaidrinanti danga, nes Sios medziagos
luzio rodiklis n = m Todél skaidrinancios dangos jprastai susideda i$ keliy sluoksniy, kuriy
skaiCius priklauso nuo keliamy reikalavimy. Skirtumas tarp sluoksniy lazio rodikliy nulemia AR

dangos spektro plotj — esant didesniam liizio rodikliy skirtumui, gaunamas platesnis spektras [5].



1.2. Optiniy dangy nusodinimo technologijos

Priklausomai nuo taikymo ir optinei dangai keliamy reikalavimy yra svarbu pasirinkti
tinkama gamybos technologija bei optimalius proceso parametrus. Dazniausiai taikomus optiniy dangy
nusodinimui metodus galima i$skirti j dvi grupes — fizinj gary nusodinimg ir cheminj gary nusodinima.
Fizinio gary nusodinimas yra skirstomas j du tipus — garinimg (terminis garinimas, garinimas elektrony
pluostu) ir dulkinimg (jonapluostis dulkinimas, magnetroninis dulkinimas). Fizinio gary nusodinimo
metodo principas: medziaga, kurios sluoksnj ketinama dengti, yra paverciama garais arba iSdulkinama,
tada tos medziagos atomai arba molekulés per mazo slégio kamera yra perneSami ant padéklo, ant kurio
nuséda suformuodami plong sluoksnj. Garinimo metodais yra suformuojami mazesnio tankio
sluoksniai, taciau siekiant padidinti dangy tankj yra galimas joninis sutankinimas. Nors PVD
technologijos yra placiausiai taikomos optiniy dangy nusodinimui, jos labiausiai tinka sluoksniy
formavimui ant ploks¢iy pavirsiy [10].

Cheminio gary nusodinimo eiga — | kamerg jpurSkiami dujinés biisenos pirmtakai
sureagave sudaro kietos biisenos junginj, kuris nuséda ant padéklo. Siuo metodu yra pasiekiamas
didelis augimo greitis (100 nm/min.), taiau procesy temperatiiros aukstos ir netinkamos dangy
nusodinimui ant temperatiirai jautriy pagrindy. Standartinis CVD metodas retai taikomas optiniy dangy
gamybai, tam dazniau pasirenkama Sios technologijos atSaka — atominiy sluoksniy nusodinimas.
PrieSingai nei CVD procese, ALD atveju vienu metu | kamerg patenka tik vienas pirmtakas, kuris
reaguoja su pavirSiais, o pirmtaky jpurSkimai yra atskirti reakcijos produkty nusiurbimu. Atominiy
sluoksniy nusodinimo metoda lyginant su cheminio ir fizinio gary nusodinimo technologijomis
pasizymi labai mazu augimo grei¢iu (dazniausiai augimo greitis yra 1 A/cikla, o standartiné ciklo
trukmé nuo 15 s iki 60 s), tadiau tai leidzia tiksliai valdyti sintetinamo sluoksnio storj. Be to, ALD

technologija yra tinkama sudétingos formos 3D pavirsiy funkcionalizavimui [3].

1.2.1 Atominiy sluoksniy nusodinimo technologija

Atominio sluoksnio storio nusodinimo technologija — plony sluoksniy dengimo
technologija su galimybe kontroliuoti dangos storj kei¢iant cikly skaiCiy. Procesas yra paremtas
konkreé¢ia cheminiy medziagy (pirmtaky) reakcijy seka. Standartinio ALD proceso technologinio ciklo

seka: 1. ]purskiamas pirmtakas, kuris adsorbuojamas ir reaguoja su pavirSiais; 2. Nesureagavusi
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medziaga ir reakcijos produktai nusiurbiami; 3. JpurS8kiamas oksidatorius, kuris reaguoja su ant pavirSiy
esanciomis pirmtako molekulémis; 4. Nusiurbiami reakcijos produktai ir nesureagavusi medziaga.

Vieno ciklo metu nusodinto sluoksnio storis priklauso nuo proceso parametry —
reaktoriaus temperatiiros, slégio, neSanéiyjy dujy tipo ir jy srauto, jpurSkiamy medziagy temperattiros ir
kiekio bei reakcijos produkty nusiurbimo trukmés [11].

3-ame paveiksle pavaizduota ALD ciklo schema, kai nusodinamas titano oksidas.

1) TDMAT

) . 1) 2) 3) 4)

2) Nusiurbimas . . 3

B o 2060 006006 000 o000
Titanas

4) Nusiurbimas

3 pav. Titano oksido nusodinimo reakcijos principiné schema.

Idealus ALD ciklas yra save ribojantis, nes pirmtako molekulés nereaguoja tarpusavyje ir
susiformavus vienam atominiam sluoksniui prie jo nebesijungia tos pacios medziagos pirmtaky
molekulés. Taciau praktikoje procesai daznai nukrypsta nuo idealaus atvejo dél pirmtako skilimo,
nepakankamy ar neprieinamy adsorbcijos centry. Taip pat pilnas reakcijos jsisotinimas uztrunka labai
daug laiko arba yra nepasiekiamas.

Optimizuojant proceso parametrus siekiama gauti tok; augimo greitj, kad dengimas
neuztrukty per ilgai, biity tinkamai nusiurbiami reakcijos produktai ir biity suformuoti tinkamy
charakteristiky ploni sluoksniai. Zemiau pateiktame paveiksle (4 pav.) parodytos SiO, augimo greigio
(GPC — angl. k. growth per cycle) priklausomybés nuo impulsy ir nusiurbimo trukmiy, kurios yra
tipinés ar panasios daugeliui metaly oksidy formavimo procesy. Siuo atveju reakcijos produkty

nusiurbimui pakanka 2 s, o pirmtako ir deguonies plazmos impulsams — atitinkamai 20 ms ir 0,5 s.
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4 pav. SiO2 augimo grei¢io (GPC) priklausomybés nuo: A — silicio pirmtako impulso trukmés, B —

nusiurbimo trukmes, C — plazmos veikimo trukmés, D — nusiurbimo po plazmos trukmés [12].

Vienas i§ metody pasiekti pilng reakcijos jsisotinimg yra daugiaimpulsinis rezimas, kuris
nuo standartinio ALD ciklo skiriasi tuo, jog viena po kitos yra jpurSkiamos kelios pirmtako ar reagento
dozés atskirtos tam tikra nusiurbimo (uzdelsimo) trukme (5 pav.). Toks patobulinimas leidzia pirmtaky
molekuléms pasiekti daugiau galimy reakcijos centry ir juos uZzpildyti, suformuojant pilng
monomolekulinj sluoksnj. Be to, impulsy sekos gali biiti naudojamos siekiant pagerinti nusodinto

sluoksnio storio tolyguma bei padidinti augimo greitj [13, 14].

Standartinis ciklas

I B e N T
[ TEMAV | |Nusiurbimas H ) H,0 || Nusiurbimas 1
i impulsas 1 impulsas E
e e, Mol )
|_. x N cikly ’—‘

Daugiaimpulsinis reZzimas

= = == = .
TEMAV Uidelsimas Nusiurbimas| il| | H;0 Musiurbimas
— 3 —
i
L

impulsas - impulsas
|

ey

X M cikly X N cikly

5 pav. ALD cikly principinés schemos standartinio ir daugiaimpulsinio rezimo atveju [13].
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1.2.2 Reaktoriuy tipai

Analogiskai CVD reaktoriams ALD reaktoriuose bandiniai gali buti iSdéstyti ant vieno
fiksuoto padéklo, taip pat gali biiti ir keliais sluoksniais vienas vir$ kito iSdéstyti padéklai. Be to, gali
biti panaudojama ir besisukanti pagrindy laikiklio konstrukcija.

Dazniausiai naudojami ALD reaktoriy tipai skiriasi neSanciyjy dujy srauto tekéjimo
kryptimi — galimas vertikalaus (dar vadinama atviruoju reaktoriumi) arba horizontalaus (dar vadinami
pusiau uzdaro arba uzdaro tipo reaktoriumi) dujy srauto dizainas. Vertikalaus dujy srauto reaktoriuose
yra galimybé¢ lengvai jdiegti pavirSiaus analizés prietaisus (elipsometrija, masiy spektrometrija, optinés
emisijos spektroskopija), tad realiu laiku galima stebéti nusodinamo sluoksnio pokycius. Taciau tokia
reaktoriaus sandara néra efektyvi dél didelio turio. Naudojant horizontalaus neSanciyjy dujy srauto
reaktorius dél maZesnio tirio pasiekiama gerokai mazesné proceso trukmeé, be to, iSeikvojama maziau
medziagos.

Taip pat, kai reikia tolygaus pirmtako molekuliy paskirstymo, neretai naudojama yra ,,duso
galvutés“ (angl. k. showerhead) konstrukcija. O norint uzdengti didesnj bandiniy kiekj, naudojamas
reaktorius su keliais padéklais [15]. 6-ame paveiksle yra pateiktos dazniausiai naudojamos ALD

reaktoriy konstrukcijos.

Horizontalaus »~Duso galvutés™
duju srauto

Vieno padéklo Terminis

714

Keliu padéklu Reaktorius su ZLoninis®
plazmos Zaltinin

LieEppemgg

Mzl

6 pav. Pagrindiniai ALD reaktoriy tipai [3].
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1.2.3 Pirmtakai ir oksidatoriai

Procesy metu jprastai naudojami oksidatoriai: vanduo (terminis procesas), 0zonas
(ozoninis procesas) ar deguonies plazma (plazminis procesas). Nuo naudojamo oksidatoriaus priklauso
proceso trukmé ir susidariusio plono sluoksnio charakteristikos. Terminis ALD procesas yra
paprasciausias ir jo trukmé maziausia [16]. Taciau kai kurie pirmtakai nereaguoja su vandeniu arba
reakcija yra pernelyg 1éta ir yra reikalingas stipresnis oksidatorius [17]. Tokiu atveju galima oksidacijai
galima naudoti ozong arba deguonies plazmg. Tokie procesai turi ir daugiau privalumy: galimos
zemesnés dengimy temperatiros, nusiurbimo trukmés mazesnés, ypa¢ Zzemose temperattrose [17, 18].
Be to, plazminio proceso metu yra sukuriamas didesnis kiekis adsorbcijos centry, dél to yra gaunamas
didesnis sluoksnio augimo greitis [22]. Lyginant literatiroje pateiktus rezultatus [19, 20], pastebéta
tendencija, jog sintetinant titano oksida su deguonies arba vandens plazma, gaunamos lygesnio
pavir$iaus, tankesnés ir turin¢ios maziau priemaisSy dangos.

Renkantis pirmtakus yra atsizvelgiama j reakcijos produktus — kad jie nebiity kenksmingi
ar ésdinantys. Taip pat svarbu, kad jy reakcijos su pavirSiais buty greitos ir oksidacijos procesas biity
lengvas [11]. Titano oksido sluoksniy nusodinimui daZniausiai naudojami pirmtakai yra titano
tetrakis(dimetilamino)titanas (TDMAT) ir tetraizopropoksidas (TTIP). Titano oksido sintezei naudojant
TTIP sluoksnio augimo greitis yra zZymiai mazesnis [22]. Aliuminio oksido sluoksniy formavimas
naudojant trimetilaliuminio (TMA) pirmtakg yra labiausiai iStirtas ALD procesas ir placiai taikomas,
Kiti pirmtakai aliuminio oksido sintezei pasirenkami itin retai [13]. Siame darbe aliuminio ir titano

oksidy nusodinimui naudojami trimetilaliuminis ir tetrakis(dimetilamino)titanas, atitinkamai.

1.2.4 Plony sluoksniy nusodinimas ant polimery pavirsiy

Iprastai optinés dangos yra formuojamos ant neorganiniy optiniy elementy (tokiy kaip
silicio plokstelés, kristalai ar jvairGs stiklai). Tokie pagrindai dazniausiai pasizymi dideliu kiekiu OH
grupiy pavirsiuje, su kuriomis ir reaguoja ALD technologijoje naudojami pirmtakai. Ta¢iau formuojant
sluoksnj ant organinio optinio komponento naudojant ALD technologija yra susiduriama su problema,
jog polimery savybés gali stipriai skirtis nuo jprastai naudojamy neorganiniy komponenty. Lyginant su
standartiniais pagrindais, polimerai gali buiti poréti, gali turéti labai mazai funkciniy grupiy savo
pavirSiuje arba i$vis jy neturéti, taip pat gali skirtis funkciniy grupiy tipai [23].

Pagal reakcijy mechanizmus, bty galima iSskirti tris polimery grupes: 1) polimerai,

pasizymintys dideliu OH grupiy skai¢iumi pavirSiuje (pavyzdZiui, polivinilo alkoholis), 2) polimerai,
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neturintys OH grupiy, taCiau turintys Lewis bazés grupe (pavyzdziui, poliamidas), 3) inertiSko
pavir§iaus polimerai (pavyzdziui, polipropilenas). Sluoksniy augimo pradzios dinamika skiriasi

priklausomai nuo polimero pavirSiaus grupiy rtsies ar jy kiekio (7 pav.)

(a) Polivinilo alkoholis

L 90°C

Polipropilenas

Masés prieaugis (ng/cm?)
8

2500 :
(b) Poliamidas
20001 90 °C
1500 |-

1000

s00} ALO,

Masés prieaugis (ng/cm?)

0

0 100 200 300 400 500
Laikas (s)
7 pav. Augimo greic¢io dinamika nusodinant aliuminio oksidg ant skirtingy polimery pavirsiy ir ant

kvarco kristalo sensoriaus (juoda kreivé) [24].

1.3 Tiesioginis lazerinis jraSymas

Polimerizacija yra cheminé reakcija, kurios metu monomerai (mazos molekulinés maseés
junginiai) jungiasi ] ilgas grandines (didelés molekulinés masés junginius). Polimerizacija gali biiti
katalizuojama naudojant iSoring¢ energija. Jei cheming reakcija inicijuoja Sviesa, tos reiSkinys yra
vadinamas fotopolimerizacija. Vienas i§ fotopolimerizacijos metody yra dvifotoné polimerizacija
(TPP — angl. k. two photon polymerization) [25]. Dvifotoné polimerizacija yra pagrjsta netiesinés
optikos reiSkiniu — daugiafotone sugertimi. Dvifotonei polimerizacijai naudojamos medziagos
(fotorezistai) susideda i§ fotoiniciatoriaus ir monomery. Daugiafotoné polimerizacija yra pasiekiama,
kai femtosekundinis IR lazerio impulsas yra sufokusuojamas j fotorezista, kuris tiesiskai sugeria tik UV
Sviesg ir yra pralaidus IR spinduliuotei. Polimerizacija naudojant IR spinduliuote yra jmanoma tik dél

mazesnio efektyvumo dvifotonés sugerties. Dvifotonei polimerizacijai yra reikalingas didelis
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spinduliuotés intensyvumas (GW/cm?). Dél to yra naudojami femtosekundiniai lazeriai ir didelés
skaitinés aperttiros objektyvai [26]. Kai fotoiniciatoriaus molekulés yra suzadinamos IR arba artimojo
IR fotonais, susidaro laisvieji radikalai, kurie sgveikauja su monomery molekulémis (1). Radikalui
prisijungus prie monomero, susidaro laisva jungtis, prie kurios gali jungtis kita monomero molekulé (2)

ir prasideda grandininé reakcija, kuri tesiasi, kol susidaro chemiSkai nebeakyvi polimero molekulé (3).

hv
FI - FI* >R 1)
M
R+M - RM - RMM - - RM,, (2
RM,, + RM,, > RM,, ,,R 3)
¢ia FI — fotoiniciatorius, FI* — suzadinta fotoiniciatoriaus molekulé, R — laisvasis radikalas,

M — monomeras [27].

Tiesioginis lazerinis jraSymas yra pagristas daugiafotone polimerizacija. Tokiu budu,
keiciant sufokusuoto lazerio pluoSto pozicija fotojautrioje medziagoje galima gauti pageidaujama
struktiira (8 pav. a)). Tiesioginio lazerinio jraSymo metodas yra placiai taikomas mikrooptiniy

komponenty gamyboje, nes leidzia pagaminti sudétingo dizaino elementus [28].

Lazerio pluostas

Fotopolimeras

7
Polimerizuota sritis

8 pav. a) Tiesioginio lazerinio jra§ymo metodo principiné schema. b) Heksagoniniy mikrolgsiy masyvo

skenuojanciu elektrony mikroskopu daryta nuotrauka [45].

3D spausdinimui tiesioginio lazerinio jraS§ymo metodu dazniausiai yra naudojamos
organiskai modifikuotos keramikos (Ormocer), fotorezistai (SUS8) ar hibridiniai polimerai (Ormocore,
Ormocomp) [25, 29]. Viena i§ placiai naudojamy medziagy yra hibridinis organinis-neorganinis
polimeras SZ2080. Sis hibridinis polimeras neretai pasirenkamas dél ilgalaikio stabilumo ir gero

optinio pralaidumo. Taip pat po dvifotonés polimerizacijos proceso SZ2080 nesusitraukia, tad nereikia
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formos kompensavimo. SZ2080 susideda i§ (metakriloksipropil)trimetoksisilano (MAPTMS) ir
cirkonio propoksido (ZPO) [2].

CH
o) ’ o HBC/\/O\ /O\/\CH3
A CH Zr
H,C s N0 > 7N\
RN K Hsc\/\o O/\/CHs
0 CH
H c/ ’
3
MAPTMS ZPO

9 pav. SZ2080 hibridinio polimero pagrindinés sudedamosios dalys [30].
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2. TYRIMU METODIKA

2.1. Naudoti prietaisai

e ALD reaktorius ,,Veeco Savannah S200°;

e Atominiy jégy mikroskopas ,,Veeco Dimension Edge*;
e (Centrifuginé maiSyklé ,,Chemat technology*;

e Interferometras ,,Zygo*;

e Optinis mikroskopas ,,Olympus BX41,

e Optinis profilometras Plu 2300;

e Spektrofotometras ,,Photon RT*;

e Ultragarsiné plovyklé ,,UCS 40 Optimal Technologies*.

2.2. Naudotos medziagos

e Argono dujos;

e Azoto dujos;

e Deguonies dujos;

e Kapton juosta;

e Kuvarciniai 1 ir 2 mm storio 25,4 mm diametro bandiniai;
e Propanolis;

e S72080;

e TDMAT (tetrakisdimetilaminotitanas);

e TMA (trimetilaliuminis).

2.3 Bandiniy paruoSimas

Siame darbe buvo naudojami 1 mm storio ir 25,4 mm diametro kvarciniai pagrindai.
Prie§ SZ2080 sluoksniy formavima jie buvo plaunami ultragarsingje plovykleje ,,UCS 40 Optimal
Technologies“. Viena bandinio pusé uzklijuojama Kapton juosta. Si juosta klijuojama, sickiant i§vengti
bandinio antros pusés padengimo, kuri gali daryti jtakg spektriniy ir plokstiSkumo matavimy tikslumui.
SZ2080 sluoksnio formavimas ant kvarco kristalo sensoriaus vyksta tokia eiliSkumo
tvarka: uZzliejamas lasas polimero kristalo centre, dziovinamas 50 °C temperatiiroje 12 valandy ir

atkaitinamas 130 °C temperatiiroje 1 valanda.
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SZ2080 ant kvarciniy pagrindy formuojamas centrifuginio dengimo metodu, atkaitinamas
130 °C temperatiiroje, islaikomas 1 val. Pries hibridinio polimero sluoksniy formavima bandiniai taip
pat nuplaunami ir viena pusé uzklijuojama Kapton juosta.

Mikrostrukttiry paruoSimas vyksta tokia eiga: ant dengiamojo stiklo uzlasinamas SZ2080
ir dziovinamas krosnyje, kol iSgaruoja tirpiklis. Naudojant 3Dpoli programin¢ jrangg paruoSiamas
dariniy fabrikavimo kodas. Mikrodariniy formavimas toliau vyksta pagal 10-ame paveiksle pateikta
schema: I) Lazerio pluostas yra sufokusuojamas SZ2080 turyje, |l) Bandinio pozicija kei¢iama pagal
sugeneruota koda, Ill) Po lazerinio jraSymo bandinys jmerkiamas j metilizobutilketono tirpiklj ir
laikomas nuo 20 min. iki 40 min., kol istirpinama nepolimerizuota medziaga. 1V) Po ryskinimo

gaunama tik polimerizuota 3D formos struktiira.

(n Objektyvas (11) o y Monomeras
- . = e Lazerio'
. ! g Polimer: pluostas Polimeras
Dengiamasis e i a§1 c

stiklas

-

cas | I}
Mononieiil - 1 rerc =
S==== pluostas Far——-11

(I11T) = L av)

Ryskalas. " = 3D polimeriné
“ ' struktiira
¥
e —

10 pav. Tiesioginio lazerinio jraSymo eigos principiné schema [31].

Siame darbe tiriami mikrodariniai suformuoti VU Lazeriniy tyrimy centre, naudojant
Femtika NanoFactory stakles. Naudojamo lazerio pirmos harmonikos bangos ilgis — (1035 + 10) nm,
antros harmonikos bangos ilgis — (517 £ 5) nm. Impulso trukmé < 100 fs. Mikrostruktiiry spausdinimo
metu galia kei¢iama nuo 2 mW iki 8 mW.

Mikrostruktiiros, ant kuriy bus formuojamos dangos, yra pavaizduotos 11-ame paveiksle.
Viena bandinj sudaro: trys cilindrai, trys staciakampiai gretasieniai, trys didesnio ir trys mazesnio
diametro leSiai. Pradinis leSiy Zidinio nuotolis nuo 150 pm iki 200 pm. Prie§ dangy nusodinimg kita
dengiamojo stiklo pusé uzklijuojama Kapton juosta. Bandiniai prie§ nusodinimo procesg néra

plaunami.
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11 pav. Optiniu mikroskopu daryta mikrostruktiiry nuotrauka (didinimas 20X).

2.4 ALD reaktorius

Sluoksniy sintezei buvo naudojamas horizontalaus dujy srauto ALD reaktorius ,,Veeco
Savannah S200°, kurio principiné schema yra pavaizduota 12-ame paveiksle. Atominiy sluoksniy
nusodinimo sistemg sudaro: reaktorius, vakuuminis siurblys, pirmtaky cilindrai, jpurSkimo ir
nusiurbimo sklendziy atidarymo/uzdarymo mechanizmas, reaktoriaus bei pirmtaky cilindry kaitinimo
elementai, vakuumo daviklis ir didelio pavir$iaus ploto dujy gaudyklé. Darbiné reaktoriaus temperatiira

gali buiti kei¢iama nuo kambario temperatiiros iki 350 °C.

Plazmos reaktorius

¥
ﬁ Spektrometras

QCM u

Bandinys

Nesanciyjy dujy srautas Nusiurbimas
ir pirmtakai

12 pav. ALD reaktoriaus principiné schema: a — reaktorius, b — i§éjimas j vakuuminj siurblj,
¢ — pirmtaky cilindrai, d — pirmtaky impulsy sklendés, e — siurbimo sklendé, f — vakuumo daviklis,
g — didelio pavirsiaus ploto dujy gaudyklé [15].
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2.5 Sluoksnio augimo greicio nustatymas

Plony sluoksniy augimo greitis nustatomas dviem metodais: naudojant optinio
pralaidumo spektrus arba kvarcinio monitoringo matavimus.

Kvarco kristalo mikrosvarstyklés (QCM — angl. k. quartz crystal microbalance) — jautrus
masés pokyCio matavimo Sensorius, susidedantis i§ plono kvarco monokristalo disko ir metaliniy
elektrody abiejose disko pusése. Kristalas yra pagamintas taip, jog osciliuoty rezonansiniu dazniu f. Bet
koks sensoriaus masés pokytis sukelia daznio poslinkj Af, susijusji su masés pokycCiu tokia
priklausomybe: Am = — C - Af, ¢ia C yra konstanta, priklausanti nuo kvarco kristalo storio ir jo
savybiy [32].

Sis metodas leidZia pamatuoti santykinius masés poky¢ius ALD proceso metu ir, atlikus
kalibravima, nustatyti dangos storj. Taip pat Sis metodas leidzia grei¢iau jvertinti optimalius dengimo

parametrus sutaupant laiko ir medziagy.

2.6 Optiniy savybiy nustatymas

Vienasluoksniy dangy storiai, lizio rodikliai bei nuostoliy koeficientai buvo nustatyti i§
pralaidumo bei atspindZio spektry naudojant OptiChar programg. Liizio rodiklis nustatomas naudojant
Kosi modelj [33]:

n(2) = Ay + 52+ (4)
¢ia n — lazio rodiklis, A — bangos ilgis, Ao, A1, A2 — koeficientai. 0 < |Az| < |A1l < 1 < Ao. Ao yra
bedimensis dydis, kai A—o0, n(A\)—Ao. A1 (hm?) nulemia liZio rodiklio dispersijos kreivés i§lenktuma
ir amplitude regimajame diapazone, o Az (nm*) daro jtaka liizio rodiklio dispersijos kreivés islenktumui
ir amplitudei UV srityje.

Nuostoliy koeficiento dispersija UV ir regimajam diapazonui nustatoma pagal
eksponentinj modelj [33]:

k(1) = By - exp (—%—BZ -/1); (5)
¢ia k — nuostoliy koeficientas, A — bangos ilgis, Bo, B1, B2 — koeficientai. 0 < |Bz| < |B1| < 1 < Bo. Bo, B1
ir B2 koeficientai yra analogiski Kosi formulés koeficientams Ao, A1 ir Ay, atitinkamai. Keiéiant Siuos

koeficientus yra sutapatinama teorin¢ ir eksperimentin¢ pralaidumo spektro kreivés (13 pav.) ir taip

gaunamos luzio rodiklio ir nuostoliy koeficiento dispersijos.
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13 pav. Titano oksido teorinio pralaidumo spektro palyginimas su eksperimentiniu.

2.7 Pavirsiaus Kreivumo matavimai

Siame darbe bandiniy kreivumo spinduliai buvo nustatyti i§ interferometriniy
matavimy. Pirmiausia iSmatuojamas pagrindy be dangos plokstiSkumas, véliau matavimas
pakartojamas jau nusodinus sluoksnj.

Interferometro principiné schema yra pateikta 14-ame paveiksle. Koherentinés
Sviesos pluostas pluosto dalikliu yra padalijamas i du: vienas nukreipiamas j veidrodj, kitas — i bandinj.
Abu atsispindé€j¢ pluostai yra rekombinuojami, jy bendras Sviesos intensyvumas gali biiti uzfiksuotas
fotodetektoriumi. Kadangi nuo veidrodzio ir nuo bandinio atsispindéjusiy bangy optiniai keliai skiriasi,
skiriasi ir jy fazés. Fazés skirtumas nulemia intensyvumo moduliacijg ir fotodektoriumi uzfiksuojamas

interferencines juostas.
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14 pav. Maikelsono interferometro principiné schema [34].

Itempiy apskai¢iavimui yra naudojama Stoney formulé [35]:

11 1 E  tZ,

o= (& m) iy ©

¢ia o — jtempiai, R1 — bandinio kreivumas prie$ dangos nusodinimg, R2 — bandinio kreivumas po dangos

nusodinimo, E — Jungo modulis, v — Puasono santykis, ts — bandinio storis, tr — dangos storis.
Mikrolesiy kreivumo spinduliai buvo nustatomi 1§ profiliy matavimy. Naudojamas

optinis profilometras, veikiantis konfokaliniu reZimu. Naudojamas 50 karty didinantis objektyvas,

kurio skaitiné aperttra — 0,8.

Kreivumo spindulio skai¢iavimui buvo naudota i formulé:

R=2+% ()
¢ia R — kreivumo spindulys, h — lesio aukstis, d — leSio diametras. Pagal Sig formule apskaiéiuotas
kreivumo spindulys darbe bus Zymimas R;.
Taip pat pavirSiaus kreivumo pokytis buvo nustatytas ir i§ mikrolesiy zidinio nuotolio
pokyciy pagal:
1 11

Lo (2-2) ®

f R1 Ry
gia f — Zidinio nuotolis, n — leSio laZio rodiklis, R12 — le§io pavirsiy kreivumo spinduliai. Siy tyrimy

atveju Rz = 0. Pagal $ig formule apskaiciuotas kreivumo spindulys darbe bus Zymimas Ro.
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2.8 PavirsSiaus SiurkStumo matavimai

Optiniy dangy ir pagrindy pavirSiaus SiurkStumas nustatomas atominiy jégy mikroskopu
(AFM — angl. k. atomic force microscope), kuris veikia pusiau kontaktiniu rezimu. AFM zondas yra
virpinamas rezonansiniu dazniu. Zondui priartéjus prie pavirSiaus, jj veikia Van der Valso,
elektrostatinés ir dipolinés jégos, kurios pakei¢ia zondo rezonansinj daznj. GrjZtamojo ry$io sistema
zondo aukstis yra pakeiciamas j tokj, kad daznis grjzty | prading verte, o i§ auk$cio kitimo yra
sudaromas pavir$iaus vaizdas. Siame darbe pavir$iaus $iurk§tumas apraomas vidutiniu kvardratiniu
nuokrypiu RMS (angl. k. root mean square). Bandinio pavirSiaus SiurkStumas yra nustatomas atominiy
jégy mikroskopu skenuojant 10 um % 10 pum plotg keliose bandinio vietose ir suvidurkinant gautas

vertes.

2.9 Optinés emisijos spektroskopija

Optinés emisijos spektroskopija (OES) yra pagrista plazmos spinduliuojamos $viesos
registravimu. | plazmg pateke atomai, molekulés ar jonai dél susidirimy su elektronais yra suzadinami
1§ p lygmens i q lygmenj, po to vyksta relaksacija | k lygmen;j iSspinduliuojant spontaning emisija,
kurios tikimybé yra Apk. Taip gaunama emisijos linija, kurios centrinis bangos ilgis Ao = /¢ / (Ep — Ex)
[36]. 15-ame paveiksle yra pateiktos emisijos linijos charakteristikos (a) ir tipinis OES spektras ALD

proceso metu (b).

1500
1.0 b T T T T T T
a) I ) —==== 0, plazma 0]
08 L ALD ciklas :O;
06 1000 oy CO Angstrém & Herzberg 1
s 5 Angstrém sistemos
"i 2 sistema
041 |
500 | ]
02t Ik
[ ~‘lr‘|L , !
0.0 M&Mi"‘.---:iw.wv\w..,.‘i-‘_,v.,f\ 3.6’ %‘m" VA A Lo ok
499 300 400 500 600 700 800
A, nm

15 pav. a) Optinés emisijos linija ir jos charakteristikos [36], b) Tipinis ALD proceso plazmos emisijos

spektras po TMA impulso [37].
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Optinés emisijos spektroskopija ALD procesuose gali biiti naudojama reakcijos produkty
ir nesureagavusios medziagos nusiurbimo trukmés nustatymui — tuo atveju yra stebimas reakcijos
produktus ar pirmtaky molekules identifikuoCiy emisijos linijy nuslopimas laike (16 pav.)

600'l‘l'l'l'l'l'l'
400 -
300

200 |
100

I, s.v.

16 pav. CN signalo intensyvumo kitimas laike, kai naudojamos skirtingos pirmtako impulso trukmés:

A-0sV -05s, 0 -2s €45 [38].

Tradiciné OES sistema naudojama ALD procesy stebé&jimui susideda i$ Sviesolaidzio ir
spektrometro, tadiau tokia sistema yra tinkama tik plazminiy procesy analizei. Siame darbe yra
naudojamas papildomas plazmos reaktorius, ] kurj patenka ALD procesy metu naudojamos dujos ir
medziagos, reakcijy bei skilimo produktai. Tai leidzia stebéti procesg visy atominiy sluoksniy
nusodinimo proceso etapy metu. Naudota optinés emisijos spektroskopijos sistema yra pateikta 17-ame

paveiksle.

Plazmos reaktorius Sviesolaidis

7 A/rso»suw 1000000
i o Spektrometras

2B-PEM* syswm\

17 pav. Optinés emisijos spektroskopijos sistema.
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2.10 Eksperimentiné dalis

2.10.1 Titano oksido plony sluoksniy formavimas kristalizacijos tyrimams

I reaktoriy jdedamas vienas 2 mm storio ultragarsingje plovykléje nuplautas kvarcinis
bandinys (FS — angl. k. fused-silica). 2 mm storio bandinys yra geresnés kokybés, mazesnio pavirSiaus
SiurkStumo dél to yra labiau tinkamas pavirSiaus morfologijos analizei. Reaktorius atsiurbiamas iKki
102 mbar slégio. Eksperimenty metu naudojamos azoto neSanciosios dujos, kuriy srautas
60 sccm (angl. k. standard cubic centimeters per minute). TDMAT pirmtako cilindras Sildomas iki
75 °C temperatiiros. Reaktoriaus temperatiira 150 °C. Plony titano oksido sluoksniy nusodinimo
parametrai yra pateikti 1-oje lentel¢je. Nanolaminato formavimui  naudojamas ALD ciklas:
0,02s/6s/0,02s/6s (TMA impulso trukmé/nusiurbimo trukmé/H>O impulso trukmé/nusiurbimo
trukmé), remiantis gamintojo rekomendacijomis. Paskutinis procesas atlickamas naudojant ekspozicinj

rezimg, kurio metu 3 s vandens garai yra iSlaikomi reaktoriuje (lenteléje zymima + 3 s ekspozicija).

1 lentelé. Titano oksido plony sluoksniy nusodinimo parametrai.

Pirmtako o ) ) o
) _ _ Nusiurbimo Oksidatoriaus Nusiurbimo
Medziaga | Oksidatorius impulso
trukmé, s | impulso trukmé, s trukme, s
trukmé, s
TiO2 Ozonas 0,15 15 0,02 15
TiO2 Vanduo 0,15 15 0,02 15
TiO2 0,02+3s
Vanduo 0,15 15 o 15
ekspozicija

2.10.2 Titano oksido plony sluoksniy formavimas naudojant daugiaimpulsinj rezima

I reaktoriy jdedamas vienas 2 mm storio ultragarsingje plovykléje nuplautas kvarcinis
bandinys. Reaktorius atsiurbiamas iki 102 mbar slégio. Eksperimenty metu naudojamos azoto
nesanciosios dujos, kuriy srautas 60 sccm. TDMAT pirmtako cilindras Sildomas iki 75 °C
temperatiiros. Reaktoriaus temperatiira 60 °C. Plony titano oksido sluoksniy nusodinimo parametrai yra
pateikti 2-oje lenteléje.

Pirma seka yra standartinis ALD ciklas terminio proceso atveju. Antra seka Siame darbe

bus vadinama ,trumpa seka® dél itin trumpy nusiurbimo trukmiy tarp impulsy (tik po paskutinio
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pirmtako arba oksidatoriaus impulso nusiurbimo trukmé yra 15 s, kad i§ reaktoriaus pilnai pasisalinty
reakcijos produktai ir nesureagavusi medziaga). TreCia seka Siame darbe bus vadinama ,,ilga seka“.

Ketvirta seka yra standartinis ALD ciklas plazminio proceso atveju.

2 lentelé. Titano oksido plony sluoksniy nusodinimo parametrai.

_ ] Pirmtako Nusiurbimo Oksidatoriaus Nusiurbimo
Sekos nr. | Oksidatorius
doziy skaicius trukmeé, s doziy skaicius trukmé, s
1 Vanduo 1x0,155s 15 1 x0,02s 15
2 Vanduo 10 x 0,04s | 2, paskutinis 15 2x0,02s 2, paskutinis 15
3 Vanduo 6 % 0,04 s 15 5%0,02s 15
Deguonies
4 1x0,15s 15 1x7s 15
plazma

2.10.3 Plony sluoksniy augimo pradzios dinamika

Plony sluoksniy augimo pradzios dinamika nustatoma naudojant kvarco kristalo
mikrosvarstykliy matavimus. Naudojamas Inficon 750-1058-G10 kristalas.

Kvarco kristalo sensorius (toliau tekste vadinama kvarco kristalu) yra padengtas SZ2080
hibridiniu polimeru. Daroma prielaida, jog SZ2080 néra iki galo susipolimerizaves, dél to kvarco
kristalas i§ pradziy yra pakaitinamas iki 200 °C temperatiiros. Kvarco Kristalas buvo kaitinamas
reaktoriuje (vakuume): temperatira pakeliama iki 200 °C, iSlaikoma apie 1 valanda, tada temperatiira
sumazinama iki 150 °C, kristalas iSlaikomas per naktj. NeSanciyjy dujy srautas padidinamas iki
procesui reikalingo likus mazdaug 2 valandoms iki matavimo tam, kad nusistovéty parodymai, nes

pakeitus neSanciyjy dujy srauta, keiciasi kvarco kristalo temperatiirinis rezimas.

2.10.4 Titano oksido ir aliuminio oksidy vienasluoksniy dangy formavimas

I reaktoriy jdedamas vienas 1 mm storio ultragarsingje plovykléje nuplautas kvarcinis
bandinys. Sis bandinys skirtas spektriniams bei plokstiskumo matavimams. Taip pat j reaktoriy yra
jdedamas 150 pm storio dengiamasis stiklas, ant kurio 1§ SZ2080 tiesioginio lazerinio jraSymo metodu
yra suformuotos mikrostruktiiros. Reaktorius atsiurbiamas iki 102 mbar slégio. Eksperimenty metu
naudojamos argono nesanciosios dujos, kuriy srautas 40 sccm. TDMAT pirmtako cilindras Sildomas iki
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75 °C temperatiiros. Reaktoriaus temperatira 60 °C. Vienasluoksniy aliuminio ir titano oksidy dangy

nusodinimo parametrai yra pateikti 3-oje lenteléje.

Skaidrinanti danga formuojama naudojant tokius pacius parametrus kaip ir nusodinant

Sias vienasluoksnes dangas.

3 lentelé. Vienasluoksniy dangy nusodinimo parametrai.

Vienasluoksné | Pirmtako impulso Nusiurbimo Plazmos veikimo Nusiurbimo
danga trukmé, s trukmé, s trukmé, s trukmé, s
Al203 0,02 8 6 8

TiO: 0,15 15 6 15
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Titano oksido sluoksniy nusodinimo proceso optimizavimas

Siekiant suformuoti auksStos optinés kokybés sluoksnj, yra svarbu minimizuoti optinius
nuostolius — sugertj ir sklaidg [39]. Dél Sios priezasties turi buti optimizuoti dengimo proceso
technologiniai parametrai: temperatiira, pirmtaky ir reagenty dozes, reakcijos produkty nusiurbimo
trukmés bei nesanciyjy dujy srautas. Taip pat Siy parametry parinkimas daro jtaka sluoksniy augimo
greiciui ir optinéms charakteristikoms [19], o Sios sluoksniy savybés yra svarbios kuriant optinés

dangos dizaing.

3.1.1 Titano oksido kristalizacijos tyrimai

Titano oksido sluoksniai, nusodinti aukStesnése temperatiirose yra linke kristalizuotis,
taciau Sis reiSkinys optinése dangose yra nepageidaujamas dél sklaidos nuostoliy. Siekiant iSvengti
mikrokristality formavimosi yra svarbu parinkti tinkamus technologinius proceso parametrus —
temperatiirg, naudojamus oksidatorius bei dujy srautus [19]. Kai pagrindas néra jautrus temperatirai,
yra patogu optimizuoti ALD procesa aukStesnéms temperatiroms, nes tai neretai leidZia naudoti
trumpesnes nusiurbimo trukmes, dél to dangos nusodinimo proceso trukmé sumazéja. Tokiu atveju
kristalizacijos proceso sustabdymui sluoksniai gali biiti nanolaminuojami jterpiant plonus amorfinius
sluoksnius [40]. Ankstesniy tyrimy metu pastebéta, kad oksidatoriumi naudojant ozong 150 °C
temperatiiroje nusodinant titano oksidg, yra gaunami lygaus pavirSiaus amorfiniai sluoksniai (18 pav.)
Taip pat, kaip matome 1§ 19 paveikslo Sie sluoksniai nepasiZymi optiniais nuostoliais regimajame ir
artimajame IR diapazone (Siame skyriuje optiniai nuostoliai apskaiciuoti naudojant 100 % — T — R
formule, nes sluoksniy, kurie pasizymi dideliais nuostoliais regimoje srityje, nepavyksta charakterizuoti

OptiChar programa).
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RMS 0,28 nm

5.0 nm

1, s.v.

-5.0 nm

L L L L L
20 30 40 50 60 70 80

0.0 10.0 ym 20, deg.

18 pav. Titano oksido plony sluoksniy, suformuoty oksidatoriumi naudojant ozong, pavir$iaus

morfologija ir rentgeno spinduliy difraktograma.

80

TR, %
Optiniai nuostoliai, %

300 4(‘)0 S(IJO 6(;0 7(‘)0 8(‘)0 9(‘)0 030[] 400 5(‘)0 6(‘)0 7(‘)0 B(I)O 9(‘)0
A, nm A, nm
19 pav. Titano oksido plony sluoksniy, suformuoty oksidatoriumi naudojant ozona, pralaidumo bei

atspindZio spektrai ir optiniai nuostoliai (100 % — T — R).

Taciau titano oksidas nusodintas taip pat 150 °C temperatiiroje, kai oksidatoriumi
naudojamas vanduo, pasiZymi polikristaline anatazo struktiira bei didesniu pavirSiaus SiurkStumu
(20 pav.) Taip pat Sie sluoksniai pasizymi dideliais optiniais nuostoliais visame spektriniame diapazone
(21 pav.) Spéjama, kad nuostolius nulémé sklaida, dél to buvo nusodintas titano oksido nanolaminatas,
kurj sudaré 10 sluoksniy titano oksido, kuriy storis 11 nm ir 10 sluoksniy 5 nm storio aliuminio oksido.
Kaip matome i§ 22 pav. nusodintas sluoksnis pasiZzyméjo lygiu pavirSiumi ir amorfine struktira.
Taciau, kaip matome i§ 23 pav. optiniy nuostoliy tai nepadéjo sumazinti (633 nm bangos ilgyje

nuostoliai siekia 13,3 %), todél galima daryti prielaida, jog nuostoliy prigimtis yra sugertis, 0 ne
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sklaida. ALD technologija nusodintose dangose sugert] gali nulemti sluoksniuose likusios pirmtaky
molekulés dél per trumpy nusiurbimo trukmiy arba nepilnai jvykusios oksidacijos. Kadangi buvo
parinktos optimalios nusiurbimo trukmés, o vanduo aukstesnése temperatiirose yra linkes desorbuotis
nuo pavirsiy [47], buvo nuspresta vandens impulsui taikyti ekspozicinj rezimg, kurio metu tam tikram
laiko tarpui yra uzdaroma nusiurbimo sklendé¢ ir taip yra pailginamas medziagos iSbuvimo reaktoriuje
laikas (Siuo atveju ekspozicijos trukmé 3 s). Naudojant ekspozicinj rezimg buvo gauti amorfiniai,
lygaus pavirSiaus sluoksniai, pasizymintys mazesniais optiniais nuostoliais — 633 nm bangos ilgyje
1,1 % (24, 25 pav.) Norint susintetinti regimajame diapazone nepasizymintj optiniais nuostoliais
sluoksnj, tyrimus reikéty pratesti naudojant ilgesn¢ ekspozicijos trukme arba naudojant daugiaimpulsinj

rezima, Kai j reaktoriy yra jpurSskiama vandens impulsy seka.

RMS 064

5.0 nm

S.v.

-5.0 nm

20 30 40 50 60 70 80

0.0 T 10.0 ym 26, des.

20 pav. Titano oksido plony sluoksniy, suformuoty oksidatoriumi naudojant vandenj, pavir$iaus

morfologija ir rentgeno spinduliy difraktograma.

80

80
70 |

60 -
60

50 -

40 F 40 -

TR %

30

Optiniai nuostoliai, %

20 [
20

10 -

0f

1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900

A, nm A, nm

21 pav. Titano oksido plony sluoksniy, suformuoty oksidatoriumi naudojant vandenj, pralaidumo bei

atspindzio spektrai ir optiniai nuostoliai (100 % — T — R).
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RMS 0,37 nm : : : : :

5.0 nm

1, s.v.

-5.0 nm

20 30 40 50 60 70 80

0.0 10.0 ym 20, deg.

22 pav. Nanolaminato pavirSiaus morfologija ir rentgeno spinduliy difraktograma.

80 T T T T T T

TR, %
Optiniai nuostoliai, %

1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1

300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900

A, nm A, nm

23 pav. Nanolaminato pralaidumo bei atspindzio spektrai ir optiniai nuostoliai (100 % — T — R).

32



RMS 0,49 nm : : : . . .
5.0 nm

S.v.

-5.0 nm

20 30 40 50 60 70 80

0.0 710.0 pm o0

24 pav. Titano oksido plony sluoksniy, suformuoty naudojant ekspozicinj rezimg, pavirSiaus

morfologija ir rentgeno spinduliy difraktograma.

80 T T T T T T

T,R, %
Optiniai nuostoliai, %

300 4[‘]0 5[‘)0 6[‘)0 7[‘)0 8(‘)0 9(‘)0 0300 400 500 600 700 800 900
A, nm A, nm
25 pav. Titano oksido plony sluoksniy, suformuoty naudojant ekspozicinj rezimg, pralaidumo bei

atspindZio spektrai ir optiniai nuostoliai (100 % — T — R).

Kadangi Siame darbe bus naudojami tik neatkaitinti i§ hibridinio polimero pagaminti
mikrodariniai, kurie dél juose esanciy organiniy grupiy yra jautriis temperatiirai, visi kiti Siame darbe
pateikti tyrimai optimizuojant ALD proceso parametrus buvo atlickami zemoje 60 °C temperatiiroje.
Taciau tolimesniems atominiy sluoksniy nusodinimo technologijos taikymams yra svarbu gebéti
formuoti dangas ne tik Zemose temperatiirose, nes aukStesné proceso temperatira TiO2 nusodinimo

atveju leidzia pasiekti didesnj 1azio rodiklj [19].
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3.1.2 Tyrimai naudojant daugiaimpulsinj rezima

Siekiant nusodinti preciziSkai tolygig ir tankig dangg ant itin sudétingos formos struktiiry,
yra svarbu pasiekti pavirSiy jsisotinimg — kai vieno ALD ciklo metu pavirSiuje susidaro pilnas
monomolekulinis sluoksnis. Kad susidaryty tolygus ir visiskai uzpildytas sluoksnis, visi galimi reakcijy
centrai ALD proceso metu turi sureaguoti su jpurSkiamais pirmtakais. Kad tai pavykty pasiekti, yra
svarbu, kad i reaktoriy patekty pakankamas kiekis pirmtako ir oksidatoriaus, kad medziagos isbuty
reaktoriuje tiek laiko, kol jvyksta reakcijos ir kad nusiurbimo trukmés tarp skirtingy medziagy impulsy
uztikrinty pilng reakcijos produkty ir nesureagavusiy pirmtaky pasSalinimg i§ reaktoriaus, kad jie
neuzstoty galimy reakcijos centry. Impulsy sekos lyginant su ilgomis impulsy trukmémis pailgina
pirmtako iSbuvimo reaktoriuje laikg neiSeikvojant daugiau medZziagos. Taip pat pasikartojantys
pirmtaky ir oksidatoriy impulsai uztikrina tolygy pavirSiaus padengimag oksido sluoksniu [41].

Procesy optimizavimui naudojamas QCM ir dujy analizatorius, kurio veikimo principas
pagristas optinés emisijos spektroskopija. ALD cikly analizei pasirenkamos dvi charakteringos linijos —
CN (385,8 nm) ir OH (308 nm), nes CN grupiy yra naudojamo pirmtako molekuléje bei reakcijy
produktuose, o OH grupiy yra naudojamo reagento molekul¢je.

Pirmiausia tyrimai pradedami naudojant 7 dozes vandens ir 10 doziy TDMAT ir keiCiant
TDMAT impulso trukme. Sio tyrimo metu siekiama i$siaiskinti CN signalo intensyvumo maksimumo
kitima po kiekvieno impulso. Proceso parametrai pateikti 4-oje lenteléje. Siy eksperimenty metu

reaktoriaus temperatiira 60 °C, o neSanciyjy dujy srautas 30 sccm.

4 lentelé. Daugiaimpulsinio rezimo proceso parametrai.

TDMAT TDMAT Nusiurbimo . H20 Nusiurbimo
. . . H20 doziy . X
Sekos nr. doziy impulso trukmé po skaidius impulso trukmé po
skaicius trukmé, s TDMAT, s trukmée, s H20, s
1 0,02
2 0,04
3 10 0,06 60 7 0,02 60
4 0,08
5 0,1

Kaip matome i§ 26 pav., didinant impulso trukme¢, CN signalo intensyvumas didéja.

Pirmy dviejy seky metu po pirmo impulso (impulsy trukmés 0,02 s ir 0,04 s) i dujy analizatoriy patenka
daugiau reakcijos produkty ir maziau pirmtako, nes impulsy trukmés labai mazos ir didzioji dalis
pirmtako sureaguoja su pavirSiais. Kai impulso trukmé yra 0,06 s ir didesné, po pirmo TDMAT
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impulso stebimas didesnis CN signalo intensyvumas, nes ] dujy analizatoriy patenka tiek reakcijos
produktai, tiek tiek nesureagavusios pirmtako molekulés. Nuo antro TDMAT impulso CN signalo
kitimas visoms sekoms yra paklaidy ribose, tad galima daryti prielaida, kad i dujy analizatoriy patenka
tik nesureagavusios pirmtako molekulés. Taigi, visy impulsy seky atvejais, pilnas pavirsiy jsisotinimas

pasiekiamas po antro impulso.

1500 . ; . ; . ; . . ;
1400 i = 0.02s) ]
—o—0,04s
1300 —4A—0,06s|
—v—0,08s
1200 - . —*0,1s | ]
1100 - ¥

s 1000 A\‘W |
| iik/ﬁ\‘/k——A J

max

—E 900 | P S S ]
[ — e o o —® |
800 ]
200 | /\F—I\./I—I\./.\. ]
600 ]
sl 0 ]

0 2 4 6 8 10

Impulsy skaicius

26 pav. CN signalo intensyvumo maksimumo kitimas po kiekvieno TDMAT impulso.

Be to, 1§ stebimy linijy intensyvumo kitimo laike galima nustatyti nusiurbimo trukme. Kai
po impulso intensyvumas grjzta | bazing vertg, galima sakyti, kad reaktoriuje nebéra CN ar OH grupe
turin€iy junginiy — pirmtako, reakcijos produkty ar oksidatoriaus. Titano oksido nusodinimo metu CN
signalas sumazéja iki bazinés vertés per ~ 10 s, tai reiskia, kad per tg laika yra iki galo nusiurbiami
reakcijos produktai ir nesureagavusios pirmtako molekulés. OH signalas sumazéja iki bazinés vertés

per = 12 s, tai reiskia, kad per §j laiko tarpg i§ kameros yra pilnai paSalinamas vanduo (27 pav.)
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27 pav. CN ir OH signaly intensyvumy Kitimas laike pirmos sekos atveju.

Kitas tyrimas skirtas nustatyti neSanciyjy dujy srauto jtaka augimo greiciui. Reaktoriaus

temperatiira 60 °C. Procesy parametrai pateikti 5-oje lentel¢je. DidZiausias augimo greitis gautas, kai

azoto dujy srautas yra 60 sccm. Kai dujy srautas yra mazesnis, reakcijos produktai, nesureagavusios

pirmtako molekulés (skilimo produktai) yra ne iki galo nusiurbiami, uzstoja galimus reakcijy centrus ir

deél to lieka neuzimty reakcijos centry, nesusidaro pilnas monomolekulinis sluoksnis ir gaunamas

mazesnis augimo greitis. Kai dujy srautas yra didesnis nei 60 sccm, sureagavusios su pavirSiumi

pirmtako molekulés desorbuojasi nuo pavirSiaus, nesusidaro pilnas monomolekulinis sluoksnis ir dél to

augimo greitis mazéja (28 pav.)

5 lentelé. Daugiaimpulsinio rezimo parametrai.

Nusiurbimo Nusiurbimo Nesancdiyjy
Sekos TDM.A T TDMAT trukmés po qu . H.0 trukmés po | GPC, duju
doziy impulso doziy impulso
nr. o ) TDMAT e ) H20 S.V. srautas,
skaicius | trukmé, s . skaicCius | trukmeé,s | .

impulso, s impulso, s sccm
1 2,2 30
2 2,14 40
3 2,71 50
4 6 0,04 30 5 0,02 30 2,97 60
5 2,1 70
6 1,92 80
7 1,8 90
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28 pav. Sluoksnio pastor¢jimas po kiekvieno TDMAT impulso.

Remiantis atliktais tyrimais 60 °C temperatiiroje buvo nusodintos keturios vienasluoksnés
titano oksido dangos: 1. Naudojant standartini ALD ciklg (oksidatoriumi naudojamas vanduo).
2. Naudojant impulsy sekas ir trumpas nusiurbimo trukmes tarp impulsy (oksidatoriumi naudojamas
vanduo). 3. Naudojant optimalias nusiurbimo trukmes tarp impulsy (oksidatoriumi naudojamas
vanduo). 4. Naudojant standartinj plazminj ALD cikla (oksidatoriumi naudojama deguonies plazma).
Suformuoty plony sluoksniy optinés savybés yra pateiktos 29-ame paveiksle. Plazminio proceso atveju
dél jony poveikio gauti aukscCiausio liizio rodiklio (kai A = 633 nm, n = 2,38) sluoksniai. Standartinio
terminio proceso atveju gauti maziausio luzio rodiklio sluoksniai (633 nm bangos ilgyje n = 2,27),
tac¢iau trumpy impulsy sekos padeda pagerinti rezultata — kai yra naudojamas daugiaimpulsinis rezimas
su trumpomis nusiurbimo trukmémis tarp impulsy, lGzio rodiklis lyginant su standartiniu ciklu,
nezymiai padidéja, o pailginus nusiurbimy trukmes tarp impulsy liazio rodiklis padid¢ja iki 2,32
(633 nm bangos ilgyje). Didesnj ltizio rodiklj naudojant trumpa sekg nulemia tai, kad daugiau reakcijos
centry yra uZpildomi. O pailginus nusiurbimo trukmes tie reakcijos centrai, kuriuos uzstoja nenusiurbti
reakcijos produktai, yra atlaisvinami, kito impulso metu vel gali vykti reakcija ir formuotis tankesnis,

didesnio lazio rodiklio sluoksnis.
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29 pav. Titano oksido plony sluoksniy optinés charakteristikos (kair¢je — liizio rodiklio dispersija,

desinéje — nuostoliy koeficiento dispersija).

a) RMS 0,48 nm

b) RMS 0,45 e

5.0 nm 5.0 nm
-5.0 nm
00 T 10.0 pm 0.0 10.0 pm
¢) RMS 0,47 nm d) RMS 0,29 nm
50nmm 5.0 nm
-5.0 nm -5.0 nm

10.0 ym

0.0 0.0 10.0 pm
30 pav. Titano oksido vienasluoksniy dangy AFM nuotraukos: a) Standartinis ciklas, b) Trumpa seka,

c) llga seka, d) Plazminis ciklas.
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Be to, plazminio proceso atveju buvo gautas itin lygus sluoksnis, kurio pavirSiaus
Sturk$tumas — 0,29 nm (30 pav., a), todél Sis sluoksnis pasizymi maziausiais optiniais nuostoliais UV
srityje (29 pav.) Kai oksidatoriumi buvo naudojamas vanduo, pavirSiaus SiurkStumai didesni ir jy vertés
siekia nuo 0,45 nm iki 0,48 nm (30 pav., b, c, d), dél to Sie bandiniai labiau sklaido UV spinduliuot¢ ir
juy nuostoliy koeficientas UV srityje Zymiai didesnis nei plazminio proceso atveju (29 pav.)
Tolimesniam titano oksido sluoksniy formavimui oksidatoriumi yra pasirenkama deguonies plazma,
nes Siuo atveju susintetinami didziausio liizio rodiklio sluoknsiai, pasiZymintys maziausiais optiniais

nuostoliais UV srityje ir itin lygiu pavir§iumi.

3.2 Suformuoty SZ2080 sluoksniy optinés ir fizinés savybés

Pries atliekant optiniy dangy formavima, yra svarbu iSsiaiSkinti medZiagos savybes, ant
kurios bus nusodinami sluoksniai. Tam, jog pavykty tinkamai jvertinti lGzio rodiklj ir nuostoliy

koeficienta, buvo suformuoti ploni SZ2080 sluoksniai, kuriy storis siekia nuo 1 um iki 3 um.

3.2.1 SZ2080 sluoksniy optinés savybés

Pries formuojant optines dangas, yra svarbu tiksliai Zinoti, kokios yra pagrindo optinés
charakteristikos. Keliy bandiniy pralaidumo spektrai yra pateikti 31-ame paveiksle (SZ1, SZ2, SZ3 —
bandiniy numeriai). Naudojant Siuos spektrus buvo nustatytos lizio rodiklio ir nuostoliy koeficiento
dispersijos, kurios yra pateiktos 32-ame paveiksle. Skirtingy bandiniy 1GZio rodikliai 633 nm bangos
ilgyje svyruoja nuo 1,48 iki 1,49, kai literatiiroje yra pateikiama 1,5 liizio rodiklio verté [2]. Sj skirtuma
galéjo nulemti ne iki galo jvykusi polimerizacija ruoSiant bandinius, jei bandiniai buvo atkaitinti per

Zemoje temperatiiroje arba per trumpg laiko tarpa.
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31 pav. SZ2080 sluoksniy pralaidumo spektrai (kairéje — visas diapazonas, desinéje — nuo 400 nm).

T T 0,0004 T T T T T T T T T

T T T T T T T T
152 —SZ1] | —SZ1
— 872 —SZ72
523 0,0003 } SZ3,
151 -
. L | - |
L L L L L L L L

Luzio rodiklis

1,49
0,0001 - B

Nuostoliy koeficientas

148

L L 0,0000 L T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

A, nm A, nm

32 pav. SZ2080 sluoksniy optinés charakteristikos (kairéje — liizio rodiklio dispersija, deSingje —

nuostoliy koeficiento dispersija).

Nustatytos hibridinio polimero SZ2080 sluoksnio optinés konstantos véliau bus

naudojamos skaidrinancios dangos projektavimui.

3.3 Plony sluoksniy formavimas

3.3.1 Aliuminio oksido sluoksniy augimo greicio dinamikos tyrimas

Sluoksnio augimo pradzia gali skirtis priklausomai nuo medziagos, ant kurios sluoksnis
yra nusodinamas. Tai turi reikSmingg jtaka itin ploniems sluoksniams, kuriy gali pasitaikyti
sudétingesniuose optiniy dangy dizainuose. Todél siekiant nustatyti augimo dinamikg ant SZ2080 buvo
nusodinti 100 cikly aliuminio oksido. Sluoksnio storio Kitimas ALD proceso metu pateiktas 33-ame

paveiksle. Taip pat palyginimui yra pateikta aliuminio oksido augimo dinamika ant niekuo nepadengto
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kvarcinio sensoriaus (raudona kreive). Kai aliuminio oksidas yra nusodinamas ant kvarco kristalo,
augimo pradzia létesné, tiesinis augimas prasideda zymiai véliau. Aukso sluoksnio pavirSiuje néra
funkciniy grupiy, su kuriomis galéty reaguoti TMA molekulés. Tokie pavirSiai yra laikomi
nereaktyviais, iSskyrus ,,aktyviy“ defekty vietas, ant kuriy gali prasidéti augimas salelémis [46].
Kadangi nauji defektai néra sugeneruojami, o salelés gali formuotis tik ant esanciy defekty, pradzioje
stebimas itin mazas augimo greitis. Sluoksnio nusodinimo metu salelés vis pleciasi iki kol susiformuoja
vientisas sluoksnis ir prasideda tiesinis augimas (mazdaug nuo 25 ciklo). Aliuminio oksido nusodinimo
ant hibridinio polimero atveju mazdaug pirmus aStuonis ciklus yra stebimas netiesinis augimas
(34 pav). SZ2080 pavirsiuje yra OH grupiy, todél jau po pirmo ciklo augimo greifio verté zymiai
didesné lyginant su Al,O3 nusodinimu ant aukso. Pirmo ciklo metu augimo greicio verté zenkliai
didesné nei vélesniy cikly metu. Tai gali bti susij¢ su porétu hibridinio polimero pavir§iumi arba
dideliu adsorbcijos centry kiekiu — kadangi TMA molekulés yra mazos, jos gali lengvai patekti j poras
ir jas uzpildyti arba lengvai pasiekti visus galimus reakcijy centrus. Vélesniy cikly metu pory arba
adsorbcijos centry kiekis sumazéja, nes dalis SZ2080 pavirsSiaus yra padengta aliuminio oksidu, o dar
po keliy cikly augimo greitis stabilizuojasi, nes visas pavirSius jau yra padengtas aliuminio oksidu,
kurio pavirsSiuje po kiekvieno ciklo susidaro mazdaug vienodas kiekis reakcijos centry, todé¢l prasideda

tiesinis augimas.

120 T T T T 18

100 |- R 5L

80 - E 12
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40 E 6

20} R 3t g
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33 pav. QCM matavimy kreives, kai ant SZ nusodinamas Al2O3 (kair¢je - 100 cikly, desin¢je — 20
cikly).
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34 pav. Al,O3 augimo greicio (GPC) kitimas didéjant cikly skaiciui.

§o. 7 SZant Au /

; 4

35 pav. a) Kvarco kristalo nuotrauka — tamsia linija pazymétas SZ2080 sluoksnio plotas, balta linija —

optiniu mikroskopu stebimas plotas. b) Optiniu mikroskopu daryta kristalo nuotrauka.

3.3.2 Vienasluoksniy dangy optinés charakteristikos

Tyrimo tikslas — nusodinti skaidrinan¢ig danga, susidedancig i§ aliuminio ir titano oksidy,
todél buvo nusodintos mazdaug 300 nm storio aliuminio ir titano oksidy vienasluoksnés dangos,
nustatytos sluoksniy optinés charakteristikos. 36-ame paveiksle yra pateiktas aliuminio oksido
sluoksnio pralaidumo spektras. Taip pat i§ pralaidumo spektro buvo nustatytos nusodinto aliuminio

oksido vienasluoksnés dangos optinés charakteristikos.
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36 pav. Vienasluoksnés aliuminio oksido dangos pralaidumo spektras ir optinés charakteristikos.
37-ame paveiksle yra pateiktas titano oksido sluoksnio pralaidumo spektras. Taip pat

buvo nustatytos titano oksido vienasluoksnés dangos optinés charakteristikos.
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37 pav. Vienasluoksnés titano oksido dangos pralaidumo spektras ir optinés charakteristikos.

Nustatytos aliuminio ir titano oksidy vienasluoksniy dangy optinés konstantos bus

naudojamos modeliuojant skaidrinancios dangos dizaing.

3.3.3 Vienasluoksniy dangy fizinés charakteristikos

Dideli jtempiai optinése dangose gali nulemti jtrikkimus, iSsisluoksniavimg ar pabloginti
prikibimg prie padéklo [48]. Be to, tais atvejais, kai yra svarbi optinio komponento geometrija, reikia

zinoti jtempiy sukeliamas pagrindo deformacijas tam, jog komponento gamybos etape bty galima
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jskai¢iuoti dangos poveiki ir gauti pageidaujamos formos elements. Siame darbe vienasluoksniy dangy
jtempiai buvo jvertinti nusodinant jas ant kvarciniy pagrindy. Interferometriniai matavimai prie$
nusodinant aliuminio oksidg ir nusodinus aliuminio ir titano oksidus yra pateikti 38-ame ir 39-ame
paveiksluose. Apskaiciuotos jtempiy vertés pateiktos 6-oje lenteléje. Tiek aliuminio oksido, tiek titano

oksido atveju gauti buvo tempiamieji jtempiai.

6 lentelé. Vienasluoksniy dangy jtempiai.

Vienasluoksné danga Dangos storis, nm Itempiai, MPa
Aliuminio oksidas 302 135
Titano oksidas 301 86

38 pav. Pavirsiaus plokstiSkumo matavimai: kairéje — prie$ danga, desinéje — su aliuminio oksido

vienasluoksne danga.

39 pav. Pavirsiaus plokstiSkumo matavimai: kairéje pries danga, desinéje — su titano oksido

vienasluoksne danga.
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Mikrostruktiiry geometrijos pokyc€iai po dangos nusodinimo gali biiti jvertinami i§ jy
profiliy matavimy arba mikrolgSiy atveju matuojant zidinio nuotolio pokyc¢ius. Buvo matuojami
trys mazesnio diametro (nuo 40 pum iki 50 um) ir trys didesnio diametro (nuo 70 pm iki 90 um) lesiai
prie§ vienasluoksniy dangy nusodinimg ir po nusodinimo. 7-0je ir 8-oje lentelése yra pateikti
apibendrinti matavimy duomenys: leSiy diametrai, auk$¢io pokyciai (Ah), Zidinio nuotolio pokyc¢iai
(AT), pavirSiaus kreivumo poky¢iai (AR skai¢iuojami pagal: 1 — lesio aukscio ir 2 — zidinio nuotolio
pokytj).

Abiem atvejais po vienasluoksniy dangy nusodinimo mikrostruktiiry diametrai
nepasikeité (40, 41 pav.) Ant lgSiy nusodinus aliuminio oksida, pasikeiia lgSiy aukstis, tai nulemia
leSiy kreivumo spindulio poky¢ius, dél to yra stebimas ir zidinio nuotolio pokytis. Visais atvejais lesiy
aukstis padidéjo, kreivumas sumazgjo, jie pradéjo astriau fokusuoti, dél to jy zidinio nuotolis sumazéjo.
Po titano oksido sluoksniy nusodinimo stebimi mazesni pokyciai dél mazesniy titano oksido sluoksnio
itempiy. Didesnio diametro mikrolesiy aukstis visiSkai nepakito, o iSmatuoti zidinio nuotolio pokyciai
yra matavimy paklaidos (lesiy zidinio nuotolio nustatymo paklaidos $iuo atveju buvo mazdaug 5 %).
Mazesniy lgSiy zidinio nuotolis po titano oksido nusodinimo padidéja. Taciau lyginant su aliuminio
oksido dangos poveikiu mikrostruktiroms, Siuo atveju lgSiy aukstis sumazéjo, o pavirsiaus kreivumas
bei zidinio nuotolis nezymiai padid¢jo. Kadangi aliuminio ir titano oksidy vienasluoksniy dangy
jtempiai yra tempiamieji, tai kad jos skirtingai paveikia mikrodarinius, galima paaiskinti tuo, kad
hibridiniam polimerui dangos daro kitokig jtaka nei kvarciniam padéklui.

Svarbu paminéti, jog pagal skirtingas formules apskaiciuoti leSiy kreivumo spinduliai
skiriasi dél matavimy paklaidy, kurios yra didesnés nustatant Zidinio nuotolius, dél to ARz skaitinés
vertés maziau tikslios. Taciau yra pateikiami du kreivumo poky¢iai, nes tai parodo, jog skirtingais

metodais skai¢iuojant pavirSiaus kreivumo poky¢€ius yra stebimos panasios tendencijos.

7 lentele. MikroleSiy geometrijos poky¢iai po aliuminio oksido sluoksnio nusodinimo.

LeSio nr. Dlar:ﬁ;[ras' Ah, pm Af, pm AR1, pm AR2, pm
1 50 0,40 -20 -5,6 -10
2 50 0,38 -14 -4,97 -12
3 49 0,28 -12 -3,42 -6
4 90 1,28 -13 -4,86 -11,5
5 87 1,13 -17 -5,07 -8,5
6 83 1,01 -20 -5,06 -10
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8 lentele. Mikrolesiy geometrijos pokyc¢iai po titano oksido sluoksnio nusodinimo.

LeSio nr. Dlarlrllrer;[ras, Ah, pm Af, pm AR1, pm AR2, pm
1 47 -0,22 16 5,89 8
2 43 -0,19 5 6,54 2,5
3 45 -0,13 6 2,41 3
4 87 0 1 0 05
5 78 0 1 0 0,5
6 75 0 5 0 2,5
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40 pav. 50 um ir 90 um diametry lesiy profiliai pries ir po aliuminio oksido nusodinimo.
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41 pav. 50 um ir 80 um diametry leSiy profiliai pries ir po titano oksido nusodinimo.

Be to, buvo iSmatuoti staciakampiy gretasieniy bei cilindry pavirSiaus SiurkStumai pries

vienasluoksniy dangy nusodinima ir po to. Zemiau pateiktoje skenuojanéiu elektrony mikroskopu

(SEM) darytoje nuotraukoje yra pavaizduota atominiy jégy mikroskopu matuojama sritis. 43-ame ir
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44-ame paveiksluose yra pateiktos mikrostruktiry pavirSiaus nuotraukos. Kaip matome, tiek po

aliuminio oksido, tiek po titano oksido nusodinimo pavirsiaus SiurkStumas neZymiai sumazgja.

-~ Matavimo plotas .

N ,
TM-1000_9090 2022.03.02 18:15 L D24 x1.0k

42 pav. Mikrostruktiry SEM nuotrauka.

Be dangos Su danga
RMS 2,26 nm Al203
10.0 nm RMS 2,17 nms 10.0 nm

-10.0 nm -10.0 nm

0.0 10.0 ym 0.0 10.0 ym

43 pav. Mikrostruktiiros pavirsius, pamatuotas AFM, pries aliuminio oksido nusodinimg ir po to.
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Be,dangos Su danga
RMS 2,01 nm TiO2
" 10.0 nm RMS 1.87 nm 10.0 nm

v

-10.0 nm -10.0 nm

0.0 10.0 ym 0.0 10.0 ym

44 pav. Mikrostruktiiros pavirSius, pamatuotas AFM, pries titano oksido nusodinimg ir po to.

Apibendrinant §io skyriaus rezultatus galima teigti, jog jvairios dangos daro skirtinga
poveikj mikrostruktiroms — keicia jy aukstj, kreivumo spindulj bei zidinio nuotolj. Lyginant su
pradiniu mikrolesiy zZidinio nuotoliu (= 190 um), po aliuminio oksido sluoksnio nusodinimo, zidinio
nuotolis sumazé¢ja nuo 6 % iki 10 %. Titano oksido atveju = 50 pm diametro mikrolesiy zidinio
nuotolis padidéja nuo 4 % iki 10 %, 0 = 80 um diametro mikrol¢siy zidinio nuotolis padidéja nuo 0,5 %
iki 3 % (kai pradinis mikrole$iy zidinio nuotolis = 160 um). Naudojant aliuminio arba titano oksidy
vienasluoksnes dangas praktikoje, reikéty atsizvelgti | jtempiy sukeltas deformacijas ir gaminant
mikrolesj atitinkamai jo kreivumo spindulj padidinti arba sumazinti priklausomai nuo to, kokia danga

ant jo bus nusodinama.
3.3.4 Skaidrinancios dangos optinés ir fizinés charakteristikos

Naudojantis atlikty tyrimy rezultatais buvo suprojektuota ir susintetinta skaidrinanti
danga. AR dangg sudaré du sluoksniai: 23 nm storio titano oksido sluoksnis ir 130,8 nm storio
aliuminio oksido sluoksnis. Tikslas buvo pasiekti maZesnj nei 0,1 % atspindj 633 nm bangos ilgyje,
skaidrinamas buvo vienas bandinio pavirsius. Eksperimentiné kreivé (grafike Zzymima eksperimentiné
AR) 400-950 nm diapazone gerai sutampa su teorine kreive (teoriné AR). UV spektro dalyje
nesutapimg lemia titano oksido sugertis. Kaip matome 1§ Zemiau pateikty atspindzio spektry, buvo
pasiektas 3,41 % atspindys (jskaiciuotas atspindys nuo antro bandinio pavirSiaus). Lyginant su teoriniu

atspindzio minimumu, kurj nulemia atspindys nuo kito pavirsiaus, su Sia skaidrinancia danga pavyko
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pasiekti mazesnj nei 0,1 % atspindj vienam pavir$iui. Taip pat,

atspindziu, $is skaidrinimas atspindj sumazino daugiau nei 3 %.
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45 pav. Skaidrinanc¢ios dangos atspindzio spektras bei jos palyginimas su teoriniu AR dangos spektru.

Plokstiskumas po skaidrinan¢ios dangos nusodinimo matuojamas profilometru, nes
interferometro Sviesos Saltinio bangos ilgis yra 633 nm, todél nuo praskaidrinto bandinio pavirSiaus
atsispindi labai mazai $viesos ir interferometriniai matavimai tokiu atveju yra nekorektiski. Naudojant
profilometrinius matavimus buvo nustatyti tempiamieji jtempiai, kuriy verté — 127 MPa.

Kaip ir vienasluoksniy dangy atveju, prieS AR dangos nusodinimg ir po to buvo iSmatuoti
mazesnio diametro (= 40 um) ir didesnio diametro (= 90 pm) mikrolesSiy profiliai ir zidinio nuotoliai
bei staciakampiy gretasieniy ir cilindry pavirSiaus SiurkStumai. 9-oje lentel¢je yra pateikti apibendrinti
mikrolesiy geometrijos pokyciai. Po AR dangos nusodinimo lgsiy diametras ir aukstis visiSkai nepakito
(9 lentele, 46 paveikslas). Stebimi nezymiis l¢Siy zidinio nuotolio pokyciai, kurie gali biiti matavimy

paklaidos (Siuo atveju paklaidos siekia apie 5 %).

9 lentelé. Mikrol¢Siy geometrijos poky¢iai po skaidrinancios dangos nusodinimo.

LeSio nr. Dlar::ﬁ;(ras, Ah, pm Af, pm AR1, pm AR2, pm
1 44 0 3 0 15
2 44 0 3 0 15
3 43 0 4 0 2
4 92 0 5 0 2,5
5 95 0 3 0 15
6 96 0 6 0 3
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46 pav. 40 pm ir 90 pm diametry lgSiy profiliai pries ir po skaidrinanc¢ios dangos nusodinimo.

ISmatavus ploks¢iy mikrostruktiiry (42 pav.) pavirSiaus morfologija pastebéta, kad kaip ir
vienasluoksniy dangy atveju, po skaidrinanc¢ios dangos suformavimo pavirsiaus Siurk§tumas sumazgjo
(47 pav.). Nusodinamos dangos uzpildo mikrodariniy pavirSiuje esancius jdubimus, dél ko pavirSius

tampa lygesnis ir pavirSiaus Siurk§tumas sumazéja.
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# ” ’{“ | ; ~; ;‘,* |
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47 pav. Mikrostruktiiros pavirsius, pamatuotas AFM, prie§ skaidrinancios dangos nusodinimg ir po to.

Skaidrinancios dangos storis, lyginant su vienasluoksnémis dangomis, yra beveik
dvigubai mazesnis, todél nusodinus tokig danga ant mikrostruktiiry, jy aukstis nepasikeic¢ia. MikrolgSiy
zidinio nuotolis po AR dangos nusodinimo padidéja nuo 1 % iki 3 % (kai pradinis Zidinio nuotolis
~ 190 um). Nusodinant butent tokig skaidrinancig danga ant mikroleSiy, prieSingai nei vienasluoksniy

dangy atveju, néra biitina geometrijos korekcija gamybos etape.
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PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

. ALD technologija nusodinant TiO2 150 °C temperatiiroje terminio proceso atveju yra gaunamas
polikristalinis sluoksnis. Nanolaminato struktiira sustabdo kristalizacija, taciau sluoksniai
pasizymi dideliais optiniais nuostoliais (633 nm bangos ilgyje 13,3 %), kuriuos nulemia sugertis
dél nepilnai jvykusios oksidacijos. Pailginus oksidatoriaus iSbuvimo reaktoriuje laikg 3 s buvo
suformuotas amorfinis, pasiZymintis mazesniais optiniais nuostoliais (633 nm bangos ilgyje
1,1 %) sluoksnis.

Plazminio proceso atveju dél jony poveikio yra gaunami didziausio lazio rodiklio TiO:
sluoksniai (633 nm bangos ilgyje n = 2,38). Terminio proceso atveju yra gaunami maziausio
lazio rodiklio sluoksniai — 2,27 (633 nm bangos ilgyje), lazio rodiklis padidéja iki 2,32
naudojant daugiaimpulsinj rezima, nes tai leidzia pasiekti daugiau reakcijos centry ir suformuoti
tankesnj sluoksnj.

Nusodinus 302 nm storio Al203 dangg ant mikrolgsiy dél jtempiy zidinio nuotolis sumazéja nuo
6 % iki 10 % (kai pradinis Zidinio nuotolis = 190 um). Nusodinus 301 nm storio TiO2 dangg ant
~ 50 um ir = 80 um diametro mikrolesiy dél jtempiy zidinio nuotolis atitinkamai padidéja nuo
4 % iki 10 % ir nuo 0,5 % iki 3 % (kai pradinis zidinio nuotolis =~ 160 pum).

Nusodinta skaidrinanti danga tenkina iskeltus kriterijus — pasiektas < 0,1 % atspindys vienam
pavirSiui 633 nm bangos ilgyje. Nusodinus skaidrinancig dangg ant mikrolesiy, Zidinio nuotolis

......

mikrostruktiiry pavirSiaus $iurk$tumg nuo 3,44 nm iki 2,59 nm.
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SANTRAUKA

Darbg atliko: Darija Astrauskyte

vt —

Darbo vadovas: dr. Lina Grinevidiiité

Optiniy dangy formavimas ant struktiirizuoty elementy naudojant atominiy
sluoksniy nusodinimo technologija

Hibridinis polimeras SZ2080 yra naudojamas mikrooptiniy komponenty gamybai
dvifotonés polimerizacijos metodu. Esant poreikiui nusodinti opting dangg ant 3D formos komponento,
jprastai naudojamos fizinio gary nusodinimo technologijos gali biiti neefektyvios. ALD yra perspektyvi
plony sluoksniy sintezés technologija dél grieztos sluoksnio augimo greicio kontrolés bei galimybés
suformuoti dangg ant sudétingos formos pagrindy.

Proceso optimizavimas yra bitinas prie§ nusodinant opting danga. Buvo atliktas titano
oksido kristalizacijos tyrimas, kurio metu nustatyta, jog titano oksidas, suformuotas 150 °C
temperatiiroje oksidatoriumi naudojant vandenj, pasizymi polikristaline struktiira. Nanolaminavimas
padéjo iSvengti kristalizacijos, bet sluoksnis pasizymi dideliais optiniais nuostoliais regimajame
diapazone. Amorfinis, pasizymintis mazesniais optiniais nuostoliais regimajame diapazone TiO»
sluoksnis buvo suformuotas papildomai islaikant vandenj reaktoriuje. Taip pat buvo iStirta sintezés
technologiniy parametry jtaka sluoksniy lizio rodikliui. Plazminio proceso atveju buvo gauti didziausio
lazio rodiklio TiO2 sluoksniai.

Aliuminio ir titano oksidy vienasluoksnés dangos buvo nusodintos 60 °C. Naudojantis
pralaidumo spektrais buvo nustatytos $iy sluoksniy lizio rodiklio ir nuostoliy koeficiento dispersijos,
kurios buvo naudojamos kuriant skaidrinanc¢ios dangos dizaing. Be to, vienasluoksnés dangos buvo
nusodintos ant mikrostruktiiry. Po Al2O3 nusodinimo mikrolgsiy zidinio nuotolis sumazéja nuo 6 % iki
10 %, o po TiO2 nusodinimo zidinio nuotolis padidéja nuo 0,5 % iki 10 %. Po abiejy vienasluoksniy
dangy nusodinimo mikrostruktiiry pavir$iaus SiurkStumas sumazéja.

Nustacius optimalius ALD proceso parametrus, buvo suprojektuota ir suformuota
skaidrinanti (AR) danga, susidedanti i§ TiO2 ir Al,O3 sluoksniy. Sio tyrimo metu pavyko pasiekti
mazesnj nei 0,1 % atspindj 633 nm bangos ilgyje. Po skaidrinancios dangos nusodinimo mikrolgsiy

geometrija nepakito, o pavirSiaus SiurkStumas, kaip ir vienasluoksniy dangy atveju, sumazéjo.

Darbo tikslas: Naudojant atominiy sluoksniy nusodinimo technologija suformuoti

skaidrinancig danga ant mikrostruktiiry, pagaminty i$ hibridinio polimero SZ2080.
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SUMMARY

Prepared by: Darija Astrauskyté

Research advisor: dr. Lina Grinevicéiute

The formation of optical coatings on structured elements using atomic layer

deposition technology

Hybrid polymer SZ2080 is used for the fabrication of micro-optical components by two
photon polymerization technique. Physical vapor deposition is restricted in capabilities to deposit
conformal coatings on 3D components. ALD is a promising thin film deposition technique because of
strict control of the growth rate and the opportunity to fabricate coating on complex structure
substrates.

The optimization of the process is necessary before the deposition. The crystallization of
titanium oxide layers was investigated: it was found that after thermal deposition of titanium oxide at
150 °C, the thin film is already polycrystalline. The crystallization of the titanium oxide was inhibited
with the nanolaminate structure. However, the optical losses of the nanolaminate in visible spectral
region are still high. TiO2 film synthesized using water exposure has lower optical losses in visible
spectral range. The influence of synthesis parameters on refractive index was determined. The highest
refractive index of TiO2 was achieved using plasma enhanced atomic layer deposition process.

Aluminum oxide and titanium oxide singlelayer coatings were synthesized at 60 °C. The
refractive indices and optical losses of the manufactured Al.Oz and TiO> films were evaluated from the
transmittance spectra of thin single layers and used for the design of the anti-reflective (AR) optical
coating. Also, singlelayer coatings were deposited on microstructures. The focal length of the
microlenses reduces from 6 % to 10 % after Al.Os deposition and increases from 0,5 % to 10 % after
TiO2 deposition. In both cases, after deposition the surface roughness of the microstructures is reduced.

In the design of AR coating with R < 0,1 % for the wavelength of 633 nm, TiO, was used
as high refractive index material while Al,O3 was used as low refractive index material. Modeled
design was fabricated and analyzed. The reflection of 0,1 % at the wavelength of 633 nm was reached.
The geometry of the microlenses did not change after deposition of the anti-reflective coating. After

deposition surface roughness of the microstructures is reduced.

The aim of this paper is to fabricate the antireflective coating, using atomic layer

deposition technique, on the microstructures made of hybrid polymer SZ2080.
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