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1. Ivadas

Per 57 metus, praéjusius nuo pirmojo lazerio sukiirimo, lazeriai ir lazerinés
technologijos buvo taip iStobulintos, kad tapo placiai naudojamu ir patikimu jrankiu ne tik
moksiniuose tyrimuose, bet ir pramonéje, medicinoje ir karyboje. Lazeriai ir lazerinés technologijos
dél jy privalumy prie§ kitas technologijas kasmet randa vis daugiau pritaikymy Siose srityse ir jy
pardavimy apimtys pastoviai did¢ja. Dar platesnis lazeriy paplitimas yra galimas tik atpiginus jy
gamybg ar pritaikius didesniam taikymy ratui, o tam lazeriy ir jy komponenty gamyba turéty biti
supaprastinta. Taciau lazeriams jsitvirtinus tokiose srityse kaip nepertraukiama gamyba ir karyba
jiems keliami labai dideli patikimumo reikalavimai, kurie jau dabar sunkiai i$pildomi, ta¢iau piginant
gamyba gali kelti dar daugiau problemy. Pavyzdziui, lazeriniai atstumo jutikliai privalo puikiai veikti
tiek placiame temperatiiry diapazone nuo -40 iki +100 °C, tiek nukrite i§ keliy metry aukscio, kas
vykstant kariniams veiksmams yra tikétina. Kartu jie turi veikti be aktyvaus ausinimo su vienaly¢iame
korpuse ijmontuotomis baterijomis. Tokie griezti reikalavimai yra jvedami, nes netinkamai veikiant

atstumo matuokliui karinése salygose nuo to tiesiogiai priklauso jy baigtis ir zmoniy gyvybés.

Akivaizdu, kad optiniy komponenty kokybé apribos tokios lazerinés sistemos
patikimuma ir veikimo tikslumg. Todél vykdant kiek paprastenj lazeriniy komponenty gamybos
procesa gali biiti sukuriami komponentai, kurie gali biiti jautrts papildomiems dirgikliams ar aplinkos
salygoms, kurios paprastai nebtidavo jskaitomos. Taigi norint sukirti patikimus lazeriy kompentus
reikia jskaityti visus svarbius veiksnius, galin¢ius keisti jy parametrus, tiek juos montuojant, tiek
veikiant lazeriui. Dielektrinémis dangomis padengta optika tiek rezonatoriaus viduje, tiek ir uz jo yra
vieni svarbiausiy lazeriy komponenty ir privalo neprarasti savo savybiy pla¢iame temperatiry
diapazone, esant iSoriniam gniuzdymui ar tempimui. Norint jgyvendinti $ig labai sudétingg uzduot;j

reikia ne tik inzineriniy ziniy, bet ir medziagy mokslo supratimo.

Siame darbe nagrin¢jamas daugiasluoksniy dielektriniy dangy, ap§vie¢iamy intensyvia
Salutine UV spinduliuote, atspindzio koeficiento sumazé¢jimas ir jo prigimtis. Sis $alutinés
spinduliuotés poveikis yra ypatingai svarbus artimojo infraraudonojo diapazono spinduliuotei
optimizuotoms dangoms, kai UV spinduliuoté yra tik salutinis produktas. Tokia UV spinduliuoté gali
daznai biiti naudojama lazeriniy prietaisy surinkimo etape kaip optiniy klijy aktyvatorius. Todél
svarbu suprasti pasalinés UV spinduliuotés, naudojamos veidrodziy ir kity lazeriniy komponenty su
daugiasluoksnémis dielektrinémis dangomis, poveik] ir, jam esant zalingam, nustatyti kaip jis gali

buti sumazintas.



2. Teorinis jvadas

2.1. Dielektriniy dangy veikimo principas

Lazeriu generuotai spinduliuotei valdyti ir nukreipti naudojamos plony (nuo keliy nm
iki keliy $imty nm) dielektriniy sluoksniy sistemos, vadinamos optinémis dangomis [1]. Naudojant
tokias dangas, formuojami pagrindiniai lazerio optiniai elementai: veidrodZiai, poliarizatoriai ir

spektro dalikliai. Skaidrinan¢iomis dangomis dengiami l¢Siai, lazeriniai ir netiesiniai Kristalai ir pan.

Pagal Hiuigenso (Huygens) principg kiekvienas taskas, j kurj atéjo banga, yra antriniy
bangy, sklindanciy j visas puses Saltinis. Taigi keliaujanti erdvéje banga gali biiti traktuojama kaip
atskiry bangy superpozicija, o savo optiniame kelyje sutikusi skirtingo optinio tankio medziagas tokia
banga gali 1Gzti arba atsispindéti. Tokios lGzusios ir atsispindéjusios bangos erdvéje gali interferuoti
- dviejy ar daugiau koherentiniy elektromagnetiniy bangy saveikos erdvéje rezultatas, kai svyravimai
tam tikrose vietose sustipréja arba susilpnéja. Biitina interferencijai salyga yra koherentiSkumas- tai
reiSkia kad sgveikaujanciy elektromagnetiniy bangy faziy skirtumas ir amplitudé (per stebéjimo
trukme) iSlieka pastovis. Parenkant tam tikra dielektriniy medziagy stori, galima suformuoti

interferencinio maksimumo ar minimumo sritis, bet

AA AA A kurioje spektro dalyje nuo vakuuminio ultravioleto iki
. tolimosios infraraudonos srities [2]. Tokios optiniy
i sluoksniy struktiiros, kuriose didelio ir mazo luZzio

Fazé

Amplitude —m

rodiklio poros yra periodiskai auginamos ant skaidraus
a) fazés sutampa (@= 0fmn), 40" > Ao . )
padéklo, rezultate jos suformuoja mazo pralaidumo

(didelio atspindzio) zong ties centriniu bangos ilgiu
1 pav. Dvieju koherentiniy bangu

Qo =2(nudy + mdy) i G
interferncija kai fazés sutampa 0= 2md + md) i auktesnemis harmonikomis

Ao/m, kur m > 1. Jei tenkinama salyga nudnw = nudp
=)o/4 (Ao/4 optinio storio sluoksniy poros), bus suformuotas optimizuotas veidrodis ties Ao. TOKiOS

dangos vadinamos Brego atspindzio dangomis.



22, n
21
20
1.9
1.8
1.7H

16H

1.5H

14} r:lLdLl a

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
fizinis storis, um

2 pav. Didelio atspindZzio Ao/4 optinio
storio dangos profilis, kur nndn —
aukSto lazio rodiklio medzZiaga, 0

nLdL —Zemo liiZio rodiklio medzZiaga.

Pagrindukas

Praktikoje kontroliuojant sluoksniy storius ir jy
kompozicija galima pasiekti ir sudétingesniy
rezultaty, bei tiksliai kontroliuoti elektromagnetinés
bangos spektriniy komponenciy dispersija. Geriausias
to pavyzdys galéty buti vieno ,, ¢irpo* struktiira [3] (3
pav.), kuri formuojama apskai¢iuojant realy optinj
kelig dangoje ir i8skiriant dvi spektrines komponentes
per isiskverbimo gylj. Tai reiskia, kad toks veidrodis
jau turi skirtingo sluoksnio storio ir periodiskumo
dangas ir taip sugeba prailginti vienos spektrinés

komponentés optinj kelig kitos atzvilgiu — uzvélinti.

3 pav. Principiné vieno ,, ¢irpo“ struktiiros shema, kur uzvélinama raudonoji komponenté



2.2. Pagrindinés dangy gamybos technologijos

2.2.1 Siluminis garinimas elektrony pluo§tu

Siluminis garinimas tai bene seniausias ir labiausiai paplites optiniy dangy gamybos
metodas. Optiniy dangy formavimo procesas $iluminio garinimo valdomu elektrony pluosto badu
vyksta vakuuminéje kameroje, kurios principiné schema pavaizduota 4 pav. [4]. Proceso metu
kameroje palaikomas ~10° Pa vakuumas. Optiniai padéklai, ant kuriy auginamos dangos, isdéstomi
kameros virSuje jrengtuose laikikliuose. Kameros apacioje gali biti keli (dazniausiai du) $altiniai,
skirtingy medziagy garinimui. Garinama medziaga patalpinta auSinamame tiglyje, pagamintame i
auk$tg lydymosi temperatiirga turincios medziagos (pvz. volframo). AuSinimas apsaugo nuo
garinamos medziagos saveikos su tigliu. Elektrony Saltinis yra jkaitintas volframimis sitlelis,
jmontuotas konstrukcijoje po tigliu. D¢l tokios volframinio sitilelio padéties garinamos medziagos
atomai nenuséda ant siiilelio. Taip iSvengiamos nepageidaujamos reakcijos su garinimo medZziaga ir
prailginamas sitilelio tarnavimo laikas. Apie 10 kV potencialo jgreitinti ir pro Salia esant] plysj praleke
elektronai suformuojami j pluosta. Panaudojant pastovy magneta Sis elektrony pluostas iSlenkiamas
ir sufokusuojamas ] tiglyje esancig medziagg. Elektronams susiduriant su tiglyje esan¢ios medziagos
atomais elektrony kinetiné energija yra paver¢iama garinamos medziagos Silumine energija. Tokiu
bidu tiglyje esanti medziaga jkaitinama iki garavimo temperatiiros. IS medziagos iStrukusiy daleliy
srautas juda link kameros virSuje esanciy pagrinduky. Norint padidinti gary srauto kondensavimosi
ant pagrinduko naSumg kameroje reikalingas vakuumas, kuris padéda garams greiciau keliauti ir
iSvengiama tampriy susidiirimy su duju molekulémis. Siekiant padidinti formuojamy dangy tolyguma
laikikliai su joje jtvirtintais pagrindukais sukasi ir juda kameroje uzdaromis trajektorijomis.
UZgarinus reikiamg sluoksnio storj, uzdaroma vir§ garinamos medZiagos esanti sklendé ir
sumazinama elektrony patrankos galia. Sitaip nutraukiamas gary srautas nukreiptas link kameros
virSuje esanciy pagrindy. Kartojant procesa su kitais Saltiniais uZgarinami kity medziagy sluoksniai.

Svarbu, kad visi sluoksniai yra suformuojami neatidarius kameros.
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4 pav. Vakuuminé garinimo kamera.

2.2.2 Siluminis garinimas su jony talkinimu

Siluminio garinimo technologija suformuotos dangos pasizymi dideliu porétumu.
Siluminis garinimas su papildomu joniniu sutankinimu - tai dengimo technologija, leidianti pasiekti
geresnes dangy optines savybes [5]. | besiformuojancia danga nukreipiamas kontroliuojamas argono
arba deguonies jony pluostas. Jony energijos varijuoja nuo 10 iki keliy Simty elektronvolty ir
bombarduoja dangos pavirsiy, suteikdami papildomos energijos nusodintos medziagos molekuléms
ir taip suformuodami vienalytj, lygy ir tanky sluoksnj. Tokios dangos pasizymi mazesniu porétumu
nei jprasta $iluminio garinimo technologija formuotos dangos. Si savyb¢ apsaugo nuo dangos liizio

rodiklio, tuo paciu ir spektriniy charakteristiky kitimo absorbuojant aplinkoje esancius vandens garus.

Jony pluosto technologija gali biiti naudojama ne tik garinimo proceso metu, bet ir prie§
arba po dangos formavimo kaip papildomas apdirbimo btidas. Skenuojant bandinj aukstos energijos
jony pluosteliu galima nuvalyti pagrindukus, ant kuriy bus formuojamos dangos bei pagerinti kg tik

suformuoty sluoksniy savybes.



2.2.3 Jonapluostis dulkinimas

Jonapluoscio dulkinimo technologijoje medziagos Siluminio garinimo principas
pakei¢iamas pavirSiaus suardymu paveikiant ja jgreitinty jony pluostu. Atskiroje kameroje
generuojami inertiniy dujy (pvz. argono) jonai, jgreitinami panaudojant 500-1500 V potenciala. IS
jony patrankos i§lékes kolimuotas jony pluostas nukreipiamas j kampu jtvirtintg taikinj su dulkinama
medziaga (5 pav.). Jei bombarduojanciy jony ar atomy kinetiné energija didesné uz taikinio
medziagos atomy rySio energija, jie yra iSmusami ir vyksta dulkinimo procesas. Tam, kad formuotysi
pilnai oksiduotos dangos, dulkinimas vyksta papildomai reaktyviy dujy aplinkoje. Taikinio au$inimas
neleidzia dulkinamai medziagai jkaisti ir prasidéti Siluminiam garavimui. Dulkinant dielektrines
medziagas, siekiant i§vengti taikinio jelektrinimo, naudojamas neutralizatorius, kuris j jony pluosta
nuolatos jterpia elektronus. Siekiant papildomai kontroliuoti besiformuojanciy dangy savybes, daznai

naudojama antra talkinan¢iu jony patranka, nukreipta statmenai j pagrinduky pavirsiy.

Takinys —

5 pav. Jonapluosc¢io dulkinimo principiné schema.

Bandiniy pavirsiy dalelés pasiekia turédamos 20 - 100 eV energija [5]. Didesné besikondensuojanciy
daleliy energija lyginant su Siluminiu garinimu lemia geresnes formuojamy dangy optines savybes.
Siuo metodu suformuotos dangos pasizymi itin maza sklaida ir sugertimi, didesniu tankiu, grynumu
ir vienalytiSkumu nei Siluminio garininimo technologija uzaugintos dangos. Bene vienintelis
technologijos minusas yra mazas sluoksniy augimo greitis lyginant su kitais dangy formavimo budais.

Bet dél ypatingai tikslios sluoksnio storio kontrolés ir labai tankaus sluoksnio (artimo teoriniam



medziagos tankiui) $i technologija plafiai naudojama gaminat pacius sudétingiausius optinius

komponentus.

Priklausomai nuo reikalavimu keliamu dielektrinei dangai naudojamos technologijos
pasirinkimg galima apibendrinti pagal Zemiau pateikta lentelg (1 lentel¢). Nesudétingiems
taikymams, kai nereikalaujamas labai auks$tas sluoksnio kontroliavimo storis ir taikymams
nereikalingas atsparumas drégmei, galima rinktis pigiausig ir naSiausig technologijg — Siluminj

garinimg elektrony pluostu.

1 lentelé. Pagrindiniy optiniy dangy gamybos technologijuy palyginimas

Siluminis % qg
.. Siluminis s
garinimas . Jonapluostis
garinimas su Lae
elektrony : - dulkinimas
v jony talkinimu
pluostu
Sluoksnio —augimo | ;5 5 ~10 A/s ~3 Als
greitis
Dengiamos zonos dydis | 3000 cm? 3000 cm? 500 cm?
Siluminis laidumas Zemas Vidutinis Aukstas
Darbinés
temperatiiros 200 - 300°C 20 - 100°C 20 - 150°C
diapazonas
Sluoksniy skaicius 1-50 ~50 200
Tankis artimas
Tankis/porétumas Porétos Tankios teoriniam kietojo kiino
medZiagos
Adhezija Zema Gera Puiki
Jautrum:fls o .| stiprus Mazas Joklo . jautrumo
atmsoferinei drégmei drégmei
Degradaci J& siejamasu | o i Pagteb!ma, bet Nepastebima
dangos amZium nezymi
PavirSiaus jtempis <100 MPa ~ 100 MPa > 200 Mpa
Kaina Maza Vidutiné Labai didelé




2.3 Dielektriniy dangy gamybai naudojami oksidai ir ju specifika.

Atsizvelgiant j dengimo technologijg ir jos apribojimus, kurie buvo aptarti praeitame
skyrelyje, sekantis svarbus zingsnis yra teisingas dielektriniy medziagy parinkimas. Kuriant ir
optimizuojant auksto atspindzio veidrodzius ar kitus optinius komponentus paremtus plony dangy
technologija svarbu nepamirsti sluoksniui reikalingy mechaniniy ypatybiy, tokiy Kkaip auksta
dielektriné konstanta, cheminis stabilumas, temperattriniai plétimosi koeficientai turi bati suderinti
su padéklo ir bene svarbiausia — reikalavimai lazio rodikliui. Zemiau pateiktoje lenteléje aprasytos

pagrindiniy dielektrinése dangose garinamy oksidy savybés [6].

2 lentelé. Pagrindiniu medZiagy naudojamy opriniy dangy gamyboje palyginimas

A Plono Skaidrumo | LuZio M_edzmgos
Taikinio . . S biisena, . . .
V. sluoksnio | diapazonas, | rodiklis o Mechaninés savybés
medZiaga sudotis um (550 nm) pasiekiamas
tankis
si Si0, 0,2-9 14515 A_morflnls, K1eta,. didelis pavirSiaus
p=0,98 jtempimas
SiO, SiO, 0,2-9 1,45-1,46 A_morflnls, K1eta,. didelis pavirsiaus
p=0,98 jtempimas
AlLOs AlLO: 0.2-7 20 A_morflnls, K1eta,. mazas pavirSiaus
p=0,98 jtempimas
HfO arba HfO, 0,25-12 1.95 Arr_lorfl_nl_S/ !(leta,. didelis pavirSiaus
Hf Kristalinis jtempimas
Y05 Y05 0,25-12 1,87 Anjorfl_nl_s/ !(leta,. didelis pavirsiaus
Kristalinis jtempimas
Kristalinis, Kieta, didelis pavirSiaus
ZrO; ZrO; 0,34-12 1,95-2,05 0=0,67-0,82 | jtempimas
Ta Ta0s 0,3-10 2,03-2,09 | Amorfinis | (et didelis pavirsiaus
jtempimas
Ta20s Ta20s 0,3-10 2,1 Amorfinis Kleta,. didelis pavirSiaus
jtempimas
Nb Nb:Os | 038-8 23524 | Amorfinis | Kicta, didelis pavirSiaus
jtempimas
Amorfinis Kieta, didelis pavir§iaus
NDb20s Nb20s 0,38-8 2,2-2,4 (T<200) itempimas
. . Amorfinis Kieta, didelis pavir§iaus
Ti TiO: 0,4-3 2,2-2,4 (T<200) T —
TiO Tio, 0.4-3 29.94 Amorfinis(T K1eta,' mazas pavirSiaus
<200) jtempimas
Ti,0s Tio, 0.4-3 21-2.4 Amorfinis(T K1eta,' mazas pavirSiaus
<200) jtempimas
TisOs Tio, 0.4-3 21-2.4 Amorfinis(T K1eta,' mazas pavirSiaus
<200) jtempimas
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Silicio dioksidas yra bene placiausiai naudojama Zemo lizio rodiklio medziaga
daugumoje optiniy dangy projekty. SiO2 — gali biiti padengtas elektrony pluostu garinimu, elektrony
pluosto garinimu su papildomu jony talkinimu ar net jonapluoséiu dulkinimu. Galimybé naudoti
skirtingas technologijas leidZia pasiekti skirtingo tankio ir laZio rodiklio parametrus, kurie priklausys
nuo dulkinimo rézimo. Geriausi parametrai (sluoksnio homogeniskumas, tankis, optinés savybeés)

pasiekiami naudojant joninj dulkinimg ir net naudojant talkinanéiy deguonies jony pluostelj [7].

Kalbant apie aukSto luzio rodiklio medziagas bene placiausiai naudojamas
keturvalencio titano oksidas TiO.-, kuris gali turéti net kelias kristalografines struktiiras: rutila,
anatase ir brukitg [9], i§ kuriy rutilas turi auks$Ciausig lGzio rodiklj ir yra stabiliausias. Norint
suformuoti titano dioksido sluoksnj nebiitinai naudoti patj titano oksido taikinj, alternatyvis taikiniai
gali bati: TiO, Ti2O3 arba TizOs. Kombinuojant skirtingus taikinius ir metodus mokslininkai gauna
skirtingas sluoksnio savybes (ltizio rodiklis gali Kisti nuo 2,35 iki pat teorinio 2,48 [8]. Pagal prof.
Bennett kokybiskiausios dangos yra formuojamos joninio dulkinimo procesu i§ metalinio taikinio,
jonu energijom varijuojant nuo 800 eV iki 1200 eV. Tokios dangos atrodo turi griezta stachiometring
struktura, tuo tarpu elektrony spindulio garinimo metu struktiira yra nestachiometring ir tankis gerokai
mazesnis uz teorinj (5-10 %). Jei TiO2 sluoksnis suformuotas be papildomy priemaiSy titano

atominiai rySiai yra pagrindinis sugerties Saltinis [7].

Tantalo pentoksidas (Ta20s) taip pat aktyviai naudojama auksto 1azio rodiklio medziaga
interferencinése dangose. Palyginant su pries tai aptartu titano oksidu ploni sluoksniai su §ia chemine
sudétimi pasizymi placiu spektriniu pralaidumo diapazonu, maza sugertimi ir aukStu cheminiu
stabilumu. Auksta dielektriné konstanta taip pat padaro $ia medziaga idomia puslaidininkiy rinkai —
kaip pakaitalas dabar naudojamai TiO>. Taciau tantalo pentoksidas taip pat gali buti keliy skirtingy
faziy: amorfinés fazés (a-Taz0s) arba turéti kristalografing simetrijg (priklausomai nuo gamybos

technologijos yra aptiktos ortorombinés arba heksagoninés struktiiros ).

Hafnio oksidas HfO: yra auksto 1azio rodiklio medziaga pasizyminti skaidrumu UV
srityje dél plataus draustiniy energijy juostos plocio (Eg~5,7eV). Kaip ir pries tai aptartos medziagos
hafnio oksida gali sudaryti kelios erdvinés kristalografinés gardelés kombinacijos - priklausomai nuo
temperatiiros ir slégio. Stabiliausia i§ kuriy yra monoklininé struktiira, tuo tarpu kubinés atmainos
atsirandancios aukstose temperatiirose jau néra tokios stabilios [9]. Dulkinty HfO> sluoksniy tyrimai
atskleide, kad medziagos buisena priklauso nuo proceso temperattros — Saltojo proceso metu (T<200
C) ploni sluoksniai pasirodé esantys tik amorfinés strukttiros, tuo tarpu keliant temperatiira buvo

aptinkami skirtingy dimensijy kristalitai su monoklinine strukttra [9]. To pasekoje priklausomai nuo
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reikalavimy keliamy dangai hafnio oksidas tampa lanks¢ia optiniy dangy medziaga, kurios draustiniy
energijy juostos plotj galima kontroliuoti nuo 5,7 eV iki 6,17 eV. Galimai dél Sios savybés optinés
dangos sukurtos hafnio pagrindu demonstruoja auks¢iausig atsparuma lazerinés pazeidos slenkscio
matavimuose.

Nors pries tai aptartos trys auksto luzio rodiklio medziagos savo savybémis atrodo
panasios — praktikoje stebima nemazai skirtumy. Maziausia lizio rodiklio fliuktuacija gali pakeisti
galutinio produkto dielektrinés dangos spektrines charakteristikas. Zemiau pateiktame paveikslélyje
yra pateiktas teorinis atspindzio koeficientas dviem dangoms, kurios turi vienodg sluoksniy skaiciy

ir pagamintos tuo paciu principu, bet pasirenkant skirtingas auksto lizio rodiklio medziagas.

R, %

f t f t f f t f t i f t f t i f t f t f
900 920 940 960 80 1000 1020 1040 1080 1080 1100 1120 1140 1180 1180 1200 1220 1240 1260 1230 1300
Wawvelength, nm

6 pav. AtspindZio koeficiento priklausomybé spektriniame diapazone nuo
900nm iki 1300 nm, kur Zalia kreivé yra dangos pagamintos TiO2 pagrindu, o
juoda HfO2
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2.4 Keturvalentis titano oksidas TiO: ir jo savybés

Gamtoje randamas keturvalentis Titano dioksidas nepaisant kristalografinio bavio yra
dielektrikas su draustiniy energijy juostg lygia 3,2 eV. D¢l savo fundamentaliyjy savybiy medziaga
nuo seno buvo naudojama kaip baltos spalvos pigmentas. Taciau mokslui spar¢iai tobuléjant ir
atsiradus kokybisky plony sluoksniy gamybos technologijy buvo pastebéta, kad nanokeramikos ir
plonos plévelés gali turéti kiek kitokias laidumo charakteristikas negu principiné medziaga
priklausomai nuo ja sudaran¢iy kristality dydZio ir stachiometrijos. Sios savybés jau kurj laika

iSnaudojamos kuriant jautrius dujy jutiklius i§ TiO2 keramikos [10].

TiOz sluoksnio elektrinio laidumo charakteristikas priklausomai nuo sluoksnio storio ir
pagrindo medziagos dar 2003 metais tyrin¢jo Guang-Grui ir Kiti [11], kuris savo moksliniame
tiriamajame darbe nustaté, kad plonas sluoksnis, sudarytas i$ rutilo priklausomai nuo savo storio ir
pagrindui naudojamos medziagos tipo gali biti priskirtas ir laidininkas ir puslaidininkiams. Tuo tarpu
bet koks TiO: sluoksnis nusodintas ant stiklo fazés turéjo iSskirtinai dielektriko savybes. O tai
aiSkinama elektrony migracija tarp medziagy kurios turi skirtingus draustiniy energijy juostos plo¢ius
[11]. Tuo tarpu porétos struktiiros, susidedancios i$ anastazés nanokristaly, taip pat rodo ir stiprig
laidumo priklausomybé nuo atmosferos, kurioje yra atlickami matavimai. Vakuume iSmatuota
kompleksiné nesuzadintos medZiagos varza yra trimis eilémis mazesné negu normalaus deguonies
slegio aplinkoje [12]. Sis fenomenas gali biti aiskinamas deguonies difuzija j sluoksnyje esanias
poras ir chemisorbcija, kurios pasekoje kei¢iasi deguonies vakancijy koncentracija ir mazéja Sotkio

potencinio barjero aukstis.

Kita placiai praktikoje taikoma keturvalencio titano dioksido savybé yra
fotokatalizacija. Fotokatalize vadinamas cheminés reakcijos grei¢io padidéjimas, veikiant
fotokatalizatoriui — medziagai, kuri absorbuoja $viesos kvantus ir tokiu biidu aktyvuojasi bei
inicijuoja arba pagreitina chemines reakcijas [13]. Jeigu fotony energija yra didesné negu medziagos
draustinés juostos plotis, tuomet jie yra sugeriami ir susidaro fotoelektronai su skylutémis, kurie
inicijuoja elektrony pernasos reakcijas. Kadangi TiO2 draustinés juostos plotis yra 3,2 eV, veikiant jj
artimosios srities UV spinduliuote (A < 387 nm), valentinés juostos elektronai yra suzadinami ir
persikelia j laidumo juosta. Taip susidaro elektrony ir skyluciy poros, kurios katalizatoriaus pavirsiuje
dalyvauja oksidacijos — redukcijos reakcijose. D¢l didelés absorbuoto vandens ir hidroksido jony
koncentracijos, reakcijos atlieka svarby vaidmen;j oksidacinio skilimo procesuose, kuriuose taip pat

dalyvauja ir molekulinis deguonis O bei laisvasis perhidroksiradikalas HO».

13



Nors titano dioksidas yra medziaga placiai naudojama pramongje dél savo
fotokatalitiniy ir dielektriniy savybiy, taciau vis dar neaisSku kaip ultravioletinio diapazono fotonai
veikia kristalografiniy defekty koncentracija plonuose sluoksniuose ir kaip fotokorozija paveikia
dielektriniy dangy charakteristikas . Norint istirti laidumo pokycius siejamus su deguonies vakancijy
ir elektrony koncentracija reikalingi papildomi impedanso spektroskopijos tyrimai suporuoti su

struktlirine medziagos analize.
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2.5 UV spinduliuotés poveikis dielektrinéms medziagoms

Ultravioletine spinduliuote yra vadinama elektromagnetiné spinduliuoté, kurios bangos
ilgis mazesnis arba lygus 400 nm. Didéjant fotono energijai intensyvéja ir medziagoje vykstantys
procesai. Dielektrikams turint baigtinj draustiniy energijy juostos plotj, kuris bendru atveju virsija
fotono energija, ir sgveikaujant su skirtingos energijos fotonais, tikimybé biiti suzadintam —
pramustam (elektronui persikelti j laidumo juostg) didéja didinant fotono energija. Pavyzdziui norint
sukelti optinj pramusimg DKDP kristalui su fotonais, kuriy energija siekia apie 4 eV rekés sukurti
energijos tankj didesnj uz 5 J/cm?, tuo tarpu, jei bus jdarbinti fotonai su energija iki 2,5 eV gali

prireikti daugiau negu 25 J/cm? [14].

Tuo tarpu optinis pazeidimas gali buti laikomas kaip kritinis ir negriztamas procesas
medziagoje, daznu atveju tai medziagos abliacija. Taciau iki pasiekiant pazeidimo slenkstj negalima
teigti, kad dielektrinése medziagos nieko nevyksta. Auksty energijy fotonai sgveikauja su gardele ir
medziagoje esanCiomis priemaiSomis. Paveikiant net ir sglyginai mazu energijos tankiu taskiniai
defektai (energetiniai, elektroniniai, atominiai) gali biiti stebimi lydyto kvarco stikluose, kurie
pasizymi labai maza absorbcija spektriniame diapazone nuo 250 iki 400 nm. IS principo Sie defektai
gali biiti traktuojami kaip bet koks nuokrypis nuo tobulos gardelés strukttiros, kai kristalinés gardelés
atomai veikiami elektromagnetinio lauko svyruoja apie pusiausvyros padétj ir nukrypsta — taip
pazeisdami pusiausvyring simetrijg. O pasikeite¢ fluorescensijos spektrai leidzia identifikuoti
gardeléje vykstancius pokycius ir jy tankj. Taskiniy defekty tankio priklausomybe tiesiogiai priklauso
nuo spinduliuotés intensyvumo [15]. Nataralu, kad tokios defektuotos medziagos savybés keiiasi
lyginant su medziaga prie§ eksponavima, kai kurie 1§ galimy defekty inicijuoja papildomas sugerties
juostas, sukuria laisvuosius radikalus, o atsiradusios lokalizuotos zonos gali jnesti papildomos
sklaidos [16] Bitent dél Sios priezasties sparéiai vystosi naujos medziagy grupés praturtintos
specialiomis priemaiSomis, to pavyzdys galétu biiti Corning gaminamas lydyto kvarco 7980 KrF
stiklas, optimizuotas eksimeriniy lazeriy emituojamiems bangos ilgiams. Tokio stiklo atominiai ir
gardelés rySiai néra pilnai apsaugoti nuo defekty atsiradimo, bet juose yra papildomos laisvo
vandenilio priemaiSos, kurios reaguoja stikle susiformavus laisviesiems radikalams juos
neutralizuodamos ir taip i§vengiama smarkaus sugerties padidéjimo tendencinguose bangos ilgiose.

Optiniai komponentai pagaminti biitent i tokio stiklo turi ilgesng¢ gyvavimo trukmg ir yra patvaresni.

15



3 Darbo metodika

3.1 Bandiniuy paruoSimas

Skirtingi bandiniai buvo paruosti naudojant tris pagrindines optiniy dangy gamybos
technologijas: jonapluostj dulkinima, Siluminj garinimg elektrony spinduliu su ir be papildomo jony
talkinimo. Taip pat skirtingos auksto 1Gzio rodiklio medziagos buvo naudotos suformuojant panasius
dielektrinius veidrodzius: TiOz , HfO2, Nb2Os, Tuo tarpu visose dangy architektirose mazo luzio
rodiklio medziaga buvo fiksuota kaip silicio dioksidas kaip pats paskutinis garinamas sluoksnis. Taip

buvo eliminuojamos galimos aplinkos sgveikos su skirtingais sluoksniais.

Visi bandiniai buvo paruosti ant lydyto kvarco padékly, kuriy pavirSiaus kokybé pagal
MIL-PRF-13830B nevirsijo 20/10 S/D reikalvimo ir kuriy pradinis plokstiskumas buvo geresnis negu

A8, kai matuojama optiniu interferometru su helio-neono dujiniu lazeriu (632,8 nm).

Taip pat buvo gaminti vienasluoksniai bandiniai skirti sluoksnio kokybés
charakterizavimui. Sluoksnio storis iSlaikytas tipiSkas dazniausiai komercijoje naudojamiems NIR

veidrodziams: 350 nm +/-20 nm.

3.2 Matavimai spektrofotometru

AtspindZio ir pralaidumo matavimams buvo naudojamas PhotonRT spektrofotometras,
kurj pagamino Essent Optics. Sis spektrofotometras ypatingas tuo kad turi kelis detektorius (Si ir
InGaSe) ir kelis Sviesos Saltinius (naudojamos deuterio ir halogeninés lempos), kurie gali bati
naudojami kartu ir taip pasiekta auksta spektriné skyra labai placiame diapazone (185-990 nm
spektriné skyra 0,6 nm, 0 990-2450 nm diapazone- 1,2 nm). Taip pat aparatas turi integruotus
poliarizacinés optikos modulius, kurie leidzia be matuotojo jsikiSimo kontroliuoti §viesos Saltinio
poliarizacija. Sio tiriamojo darbo metu buvo dirbama plag¢iame spektriniame diapazone nuo 200 iki
1100 nm, kas apima tiek tendencingus optikos bangos ilgius, tiek ir paveikianciajg spinduliuote (365
nm). Matavimai atlikti su nepoliarizuota $viesa atspindzio rezime esant kritimo kampui artimam O -
8 laipsniams. Pradzioje iSmatuojamas optinio komponento atspindzio spektras, tada bandinio
staliukas pasukamas, bandinio nepajudinant nuo kaukés ir eksponuojamas UV §viesa (365 nm diodu)
su galios tankiu 5 W/cm?. Po fiksuotos ekspozicijos staliukas grazinamas j prading padétj ir vél

matuojamas atspindzio spektras. Nejudinant bandinio nuo kaukés ir naudojant tg patj langg tiek UV
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Sviesos poveikiui, tiek spektriniy charakteristiky matavimui yra uztikrinama, kad iSmatuota tiksliai ta
pati bandinio zona. Matavimai cikliskai kartojami ir atlickami skirtingose bandinio zonose, kol

surenkama statistiskai patikima informacija.
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3.3 Eksperimentiné atspindZzio koeficiento matavimo schema lazeriu

Norint geriau suprasti atsirandan¢iy nuostoliy mechanizmg ir vykstanéiy procesy
trukme, buvo sukonstruotas paprastas lazerinis atspindzio koeficiento matavimo stendas. Stendg
sudaro: Nd:IAG lazerinis $altinis su integruotu antros harmonikos generatoriumi (darbinis rezimas -
nuolatiné veika, galia - 500 mW, pluosto kokybé - artima TEMoo, stabilumas - <1 %), pluosta
nukreipianti optika, bandinys ir galios detektorius (7 pav.) Kadangi detektorius yra suderinimas su
kompiuteriu — atsirade atspindzio koeficiento pokyc¢iai yra fiksuojami ir pateikiami kaip laiko
funkcija, kurig riboja tik galios detektoriaus laikiné skyra. Taigi matuojamas galios pokytis nuo laiko
atsispindéjusiai $viesai kampu artimu nuliui, kol bandinys ir Nd:IAG lazeriu eksponuojama zona yra

papildomai paveikiama UV spinduliuote krentané¢ia 50-70° kampu.

532 nm \ V1

: AHG
Nd:1AG \

GD

BD

7. Pav. Principiné matavimo schema, kurioje Nd:IAG — nuolatines veikos lazeris,
AHG- antros harmonikos generatorius, V1 ir V2 - dielektriniai veidrodZiai optimizuoti
darbiniam bangos ilgiui, GD — galios detektorius. UV — ultravioletinés Sviesos diodas, kurio

darbinis bangos ilgi 365 nm, BD — pasyvus sugeriklis.
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3.4 Lokalaus Silimo matavimas nekontaktiniu metodu

Tiriamo titano dioksido ir niobio pentoksido sugertis UV srityje turéty buti fundamentaliosios
prigimties ir tiesiogiai priklausyti nuo draustiniy energijy juostos plo¢io. Sugerto fotono energija panaudojama
elektrong perkeliant j laidumo juostg. Bet negalima eliminuoti skirtingy priemai$y, bei relaksacijos procesy
itakos. Norint geriau suprasti sugerianc¢ioje medziagoje vykstancius procesus buvo matuojamas lokalus
temperatiiros pokytis UV ekspozicijos metu ir po jos. Lokalus pavirSiaus ir tario $ilimas netiesiogiai parodo

kristalografinei gardelei perduodamos energijos kiek].

Matavimams naudojamas nekontaktinis temperatiiros jutiklis ScanTemp 410. Sis jutiklis
registruoja temperatiiros pokyc¢ius analizuodams 8-14 um spektrinj diapazong. Nors matavimo prietaisas turi
tiksluma ribotg iki 2 % iSmatuotos vertés ir yra stipriai veikiamas terpés tarp bandinio ir jutiklio bei Salutinés
aplinkoje esanciy objekty spinduliuotés, naudojant du jutiklius ir skirtingg spinduliy eigos kelig galima pasiekti

korektiskus bei palyginamus temperatiiros pokycio matavimo rezultatus.

3.5 PavirSiaus kokybés jvertinimas

Vienas i§ galimy nuostoliy mechanizmy atsirandanciy dielektrinése dangose yra sklaida
lemta pavirSiuje nusédusiy dulkiy. Atmosferoje esancios kietosios dalelés veikiamos kartu su
veidrodziu intensyvia elektromagnetine spinduliuote gali biiti paveikiamos ir nusésti ant pavirsiaus.
Toks mechanizmas iSsiskiria elektrostatine sgveika tarp jelektrinty daleliy ir dielektriko virSutinio

sluoksnio.

Norint objektyviai nustatyti tiriamojo veidrodzio pavirSiaus klasg prie§ ir po poveikio
UV $viesa buvo naudojamas komercinis prietaisas Savvylnspector SIF-4. Sis prietaisas naudodamas
intensyvy LED ap§vietimg surenka koncentruotg Sviesg atsispindéjusig nuo tiriamo objekto pavirSiaus
i skaitmeninj CCD jutiklj. Naudojantis placiais ap$vietos kampais prietaisas ne tik jvertina dangoje
esanciy réziy rySkuma bei ilgj, bet kartu ir taSkiniy defekty tankj. Nors pavir§iaus kokybés matavimas
pagal MIL-PRF-13830B néra tiesioginis sklaidos matavimas, bet identifikuoti defektai gali buti
laikomi sklaidos Saltiniais. Prietaiso konstrukcija riboja minimaly detektuojama defekto diametra

apie 50 pm.

Siekiant padidinti matavimo rezoliucijg ir sumazinti identifikuojamy pavirsiaus defekty
bei nuosédy dydj automatizuoti pavirSiaus kokybés matavimai taip pat buvo dubliuojami su

matavimais stereo mikroskopu Stereo microscope SZX7.
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3.5 Interferometriniai plokstiSkumo matavimai

Dielektriniai veidrodziai, kuriy auksto liizio rodiklio medziaga sudaro suminj storj apie
1300-2000 nm, yra stipriai paveikiami dangoje susidaranéiy jtempiy. Sie jtempiai priklauso nuo
dangos tankio ir stachiometrijos (kristalinés grupés, kristality dydzio, koncentracijos ir orentacijos),
bei gali iSlenkti veidrodzio padékly taip pakeisdami plokstiSkumo matavimo rezultatus. Keiciant
sluoksniy kokybinius parametrus ir pory ar defekty koncentracija yra tiesiogiai paveikiami pavirSiaus

jtempimai, kurie nulemia komponento plokstisSkuma.

PavirSiaus plokstiSkumo priklausomybés nuo papildomos UV apSvitos matavimams
buvo naudojamas ZY GO Verifire XP/Z interferometras, kuris turi integruota He-Ne dujy lazerj kurio
spinduliuotés koherentiskumo ilgis didesniu negu 100 m. Toks interferometras kartu su etalonu yra
apribotas iki 2 nm pavirSiaus formos matavimams. Matavimu rezultate gaunamas grafinis viso

matuojamo pavirSiaus auk$c¢io zemélapis, kuriame galima iSskirti aktualias zonas.

Plokstiskumo matavimo metu matuojama zona buvo papildomai eksponuojama UV
spinduliuote 70 - 75° kampu, taip eliminuojant spinduliuotés poveikj detektoriui ir atraminiam

etalonui.

HeNe

8. Pav. Principiné matavimo schema, kurioje He-Ne — interferometre integruotas nuolatines
veikos He-Ne lazeris, UV — ultravioletinés Sviesos diodas, kurio darbinis bangos ilgis 351 nm,
BD - pasyvus sugeriklis.
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3.7 Rentgeno spinduliu difrakcijos matavimai

Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimai leidzia kokybiskai jvertinti plong sluoksnj
sudarancios polikristalitinés medziagos kristality dydj, faz¢ bei kokybg. Matavimu metu yra
skenuojama sluoksnj sudaranciy kristality ir kity fizikiniy sistemy atvirkstiné gardelé — nuo gardelés
difragavusio spindulio banginj vektoriy k’ atitinka vienas i§ atvirkstinés gardelés vektoriy g,

=k +g,
¢ia k — krintancio spindulio banginis vektorius. Kadangi dauguma atvirkstinés gardelés mazgy atitinka
mazi strukttriniai faktoriai, paprastai polikristaliniy medziagy difraktogramas sudaro baigtinis
difrakciniy atspindziy skaiCius, palyginamas su atspindziy skai¢iumi jprastiniy kristaly
difraktogramose. Tuo tarpu atsirandanéiy smailiy iSplitimas ir jy santykinis aukstis padeda apskaiciuoti
(Ritveldo analizés metu) esanciy kristality dydj, bei kokybe: itempius esancius kristalinése asyse ir jy
salygota gardelés deformacija.

Dauguma kristaliniy medziagy turi daugiau negu vieng kristalografing fazg. Dazniausiai
norint pakeisti gardelés parametrus reikalinga didelé¢ energija — kristalinés dielektrinés medziagos
kaitinomos iki tiikstanéio laipsniy Celcijaus ir daugiau siekiant uzregistruoti fazinius virsmus. Siuo
atveju buvo tiriami gardelés parametrai juos paveikiant didelio intensyvumo UV spinduliuote.
UZregistruoti duomenis leido Ritveldo (Rietveld) analizés metu apskaiciuoti kristalografinés gardelés
plétimasi kiekvienai kristalografinei asiai. Svarbiausia, kad i$ $io matavimo galima tiksliai matyti bet
kokius kristalografinius persigrupavimus, fazés pokyc€ius ir jiems priskirti apSvitos energijas, jeigu
poky¢iai vienkrypciai, negrjztami, taip apibréziama dielektrinio sluoksnio naudojimo ribos.

XRD matavimams naudojamas rentgeno spinduliy difraktometras SmartLab (Rigaku,
Japonija) naudojant CuKal(l,5406A) spinduliuote. Matavimo metu rentgeno vamzdyje buvo
palaikoma 45 kV jtampa ir 35 mA srové. Detektorius judéjo kampu 20 nuo 5 iki 120 laipsniy, su 0,03

laipsnio Zingsniu.
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3.6 Impedanso spektroskopija

Kompleksinés varzos spektroskopija yra pla¢iai naudojama dielektriky, joniniy
laidininky ir puslaidininkiy tyrimams. Impedanso spektroskopijos metodas leidzia iSmatuoti
kompleksine varza (izZ’+iZ” ), kompleksinj laidumg (c;za' +ic"), dielektring skvarbg (

g=5 — ig"), elektrinj modulj (771 = %) ir nuostoliy kampa (tg(d)).

Bandinj veikiant zadinimo signalu, medziagoje gali vykti sudétingi procesai: masés
pernasa, cheminés reakcijos, defekty atsiradimas ir net mikrostruktiiros pokyéiai. Sie procesai
tiesiogiai lemia bandinio varZa, talpg ir kitus parametrus. Atliekant eksperimentus placiame dazniy
diapazone medziagos elektriniy parametry pokyc¢ius tam tikrais atvejais galima susieti su medziagoje
vykstanciais reiskiniais.

Kompleksiné varza rodo medziagos prieSinimagsi Kintamos elektros srovés tekéjimui.
Taciau impedansg apibtidina ne tik jtampos ir srovés vertés, bet ir fazé tarp jy. 3 pav. yra pateikta

impedanso kompleksingje plokstumoje iliustracija.

Faziy skirtumo kampas tarp srovés ir jtampos gali biti apraSomas taip:

Q= arctan_z—z.. Q)

Im -

“«

Z  Re

9 pav. Impedansas kompleksinéje plokS§tumoje.

Grynai aktyvinés varzos atveju faziy skirtumas tarp jtampos ir srovés lygus nuliui.
Impedanso realioji dalis atitinka aktyvigja varza, 0 menama - reaktyviaja varza (ji gali buti tiek
teigiama, tiek neigiama). Aktyvioji varza reiskia negrjZtamus nuostolius, 0 menamoji varza rodo, jog

energija yra kaupiama elektriniame ar magnetiniame lauke.
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10 pav. supaprastinta blokiné pladiajuos¢io impedanso

spektrometro schema.

Matavimai buvo atlikti
kombinuojant dvi skirtingas
matavimo technikas viename
matavimo prietaise (supaprastinta
blokiné prietaiso schema yra pateikta
10 pav.). Aukstuose dazniuose (iki
10 GHz) matavimui  naudojamas
grandiniy  analizatorius  Agilent
E5071A, valdomas kompiuteriu. Sis
grandiniu  analizatorius  matuoja
keturpolio atspindzio ir perdavimo
parametrus, 1§ kuriy apskaiciuojamas

impedansas.

Taigi, dielektriniy dangy

bandiniai buvo matuojami skirtingose
salygose: temperatiiry diapazone nuo
300 iki 500 K, papildomai ap$vietus

intensyvia UV spinduliuote ir be jos.

Matavimy diapazonas sieké nuo 100 Hz- iki 2 MHz. Siais tyrimais buvo siekta nustatyti bandinio

varzos pokyc¢ius susijusius su sugeneruotais fotoelektronais ir skylémis.
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4. Rezultatai ir jy aptarimas

4.1 Dielektriniy dangy atspindzio koeficiento priklausomybés nuo UV
ekspozicijos tyrimas

Tyrimuose buvo matuojamos 3 skirtingos dangy grupés: dangos pagamintos naudojant
Nb2Os HfO> ir TiO2  taip pat buvo lyginta gamybos technologijos jtaka stebimam reiskiniui. Apacioje
pateiktoje lenteléje yra tirty bandiniy apibendrinimas, kur nuostolis skai¢iuojamas kaip atspindzio
koeficiento skirtumo pries ir po ekspozisijos UV spinduliuote vidurkis. D¢l aparatinés specifikos

buvo iSskirti skirtingi spektriniai diapazonai: 200 nm — 1100 nm, 400 nm — 800 nm ir 900 nm -1100

nm.

3 lentelé. Apibendrinti eksperimento rezultatai

Auksto lizi . .. Nuostolis | Nuostolis Nuostolis
uksto lazio Zemo luzio G . . .
rodiklio rodiklio amybog_ diapazone | diapazone, | diapazone
.. v technologija 200-1100 | 400-800 900-1100
medziaga medziaga am, % am, % i
. Jonapluostis
Nb2Os SiO; dquFnimas 0,04 0,03 0,12
Siluminis
NbZOS S|02 garinimas Su 0,56 0’97 0,14
jony talkinimu
Siluminis
Nb205 S|OZ garinimas 0’92 0,36 1,27
elektrony pluostu
Siluminis
SlOZ garinimas 0,00 0105 0,17
HfO./Al;03 elektrony pluostu
HfO, SIOz+HfO, | JOMPIIOSS 0,05 0,06 0,06
ulkinimas
Siluminis
HfO, SiOz garinimas -0,01 -0,04 -0,01
elektrony pluostu
Siluminis
TiO2 SiO; garinimas sU | 065 0,01 284
jony talkinimu
T|02 SIOZ JOH&Pl_uOStlS 4’24 0’13 8,86
dulkinimas
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Siluminis

garinimas su
Jjonu 5,77 7,32 0,743
talkinimu
Siluminis
garinimas

elektrony 0,25 0,31 0,05
pluostu

TiO2 SiO;

TiO: SiO2

Jautriausios UV spinduliuotei pasirodé dangos savo sudétyje turinc¢ios TiO2, Kurios
pasizymi sugertimi diapazone apie 365 nm. Tuo tarpu optiniai komponentai, kuriy dangose

naudojamas hafnio dioksidas nedemonstravo pastebimos atspindzio koeficiento degradacijos.

IS spektrofotometriniy matavimy matyti atspindzio koeficiento tolygus sumaz¢jimas
placiame spektriniame regione. ISskiriant zonas, kuriose matuojami veidrodziai yra optimizuoti
galima aiskiai identifikuoti UV ekspozicijos inicijuotus poky¢ius stebimus bandiniuose, kuriy

konstrukcijoje naudotos TiO2 (11 pav.).

| | I I LI | r v 1T 7T 1 I | L
1.6
1,4 -
o 124
X 4
4 107
S 0.8
wn -
S 0,6
Z -
0,4
0,2 -
| 0 066 0,062
0,0 7=== =T
-0,2 -0,126 n
| O AL I i I L) ) Y I i 1 i I ) I 4 ) 4
w2 [9] w2
2 2 § § 8 § 2 8 3 §
- = o =) i Nal b ol e o
o + o o S b + o + o
s E 5 s & &5 §E B B
S () (@} as (®) 153 Q o
Z = I o E el Bl o
py = = Py FS =
S S o S
&' [ =
= T

11 pav. Dielektriniy veidrodziy atspindZio koeficiento nuostoliai atsirade po UV ekspozicijos.

Matavimai atlikti kiekvieno veidrodzio optimaliame spektriniame ruoze.
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—— Kontrolinis
—— Po UV ekspozicijos
—A

101 : : . : :

100 -

R,%

I ¥ | v I ¢ |
500 600 700 800
Bangos ilgis, nm
12 pav. Bandinio, paruo$to i§ Nb2Os/SiO2 Siluminio garinimo su jony talkinimu metodu,

atspindzio koeficiento priklausomybé nuo bangos ilgio, prie§ eksponuojant UV S$viesa ir po

ekspozicijos.

—— Kontrolinis
—— Po UV ekspozicijos
—A

T U T T T U T L T
100 =
80 m 2
L 60 s

o
40 - 1
20 g
0 -,V ’\k
I L 1 X I ¥ I ¥ I
200 400 600 800 1000

Bangos ilgis, nm

13 pav. Bandinio, paruosto i§ TiO2/SiO: Siluminio garinimo elektrony pluostu metodu,
atspindzio koeficiento priklausomybé nuo bangos ilgio, prie§ eksponuojant UV S§viesa ir po

ekspozicijos
26



Bandiniai parode didziausig atspindZio koeficiento pokytj pla¢iame diapazone buvo
papildomai atkaitinti klimatinéje kameroje su santykine drégme >50%. Atkaitinimui pasirinktos
programos su 2 ciklais kaitinant iki 75°C ir laikant po 4 valandas aukstoje temperatiiroje. Tap buvo

siekta porétoje sluoksniy struktiiroje uztikrinti maksimaly kiekj atmosferinio vandens.

4 T T T T T T T T T T

= Bandinys be papildomo atkaitinimo

©  Bandinys po atkaitinimo

| |
600 800
Bangos ilgis, nm

|
200 400

14 pav. Bandinio, paruosto i§ Nb2Os/SiO2 Siluminio garinimo su jony asistavimu
metodu, atspindzZio koeficiento pokycio priklausomybé nuo bangos ilgio, bandinj papildomai

atkaitinus drégnoje atmosferoje ir be atkaitinimo.

Lyginant rezultatus galima identifikuoti charakteringy smailiy padétis spektre — esant
pilnam $iy smailiy pozicijy sutapimui gali btiti, kad porose esancio vandens jtaka stebimam reiskiniui

yra nezymi arba jos i§vis néra.
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A, %

Atliekant atspindzio koeficiento degradacijos matavimus su laikiné skyra buvo stebimas
tendencingas nuostoliy jsisotinimas per mazdaug 300 s bandiniams su Nb2Os ir apie 160 s bandiniams
su TiO2 (15 pav.)

6 T x T T T ¥ T Ll T T T r T ¥ T T T T T T T T T
Ti02/S102 1 1,24 NbyOs/Si02 *
5. _ L)
© 00 coestese
L TN}
1.04 — 4
41 - -— . -
e -Tar [
- o e ] 0,8 had 4
- - »
3 - - b -
- - -2
= — © 0.6+ L] A
24 - - i =] )
- m— ] d
- - 0,4 ° -
14 - 4 [}
- 0,2 . A
04 - - L ]
- Y
0,04 se @ B
1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 Q 50 100 150 200 250 300
Laikas, s L aikas s

15 pav. Bandiniy, paruosty i§ Nb20Os/SiOz ir TiO2/SiOz Siluminio garinimo su jony talkinimu
metodu, atspindZio koeficiento pokycio priklausomybé nuo laiko, matuojant vienam bangos

ilgiui 532nm, kol eksponuojama UV S§viesa.
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4.2 Dielektriniy dangy pavirSiaus formos ir temperatiiros priklausomybés nuo UV

ekspozicijos tyrimas

16 Pav. Bandinio paruosto i§ TiO2/SiO: Siluminio garinimo elektrony pluostu metodu
plokstiSkumo matavimo rezultatas UV ekspozicijos metu su laikine skyra: a) prie§ ekspozicija;
praéjus nuo ekspozicijos pradzios: b) 5sek; ¢) 10sek; d) 30sek; e) 60sek; f) 90sek; po ekspozicijos
nutraukimo: g) 5sek, h) 10sek; j) 20sek;

Lygiagreciai pavirSiaus formos kitimas buvo tirtas bandiniams paruoStiems su
skirtingomis auksto 1izio rodiklio medziagomis: Nb,Os/SiO> ir TiO2/SiO; ir skirtingomis dengimo
technologijomis: Siluminio garinimo elektrony pluostu ir joniniu dulkinimu. Apibendrinant rezultatus
galima konstatuoti, kad dangos pagamintos Nb.Os pagrindu nedemonstravo aptinkamo Siluminio ar
pavir$iaus i$sigaubimo rezultato kitaip negu dielektriniai veidrodziai pagaminti TiO2 pagrindu.
Detektuoti TiO2 pavirSiaus formos pokyc¢iai buvo panastas nepriklausomai nuo dangos tankio ir

garinimo technologijos.

Tyrimo metu nustatyta, kad UV spinduliuotés veikiama TiO2/SiO. veidrodzio zona
keiciasi (16 pav.) ir jau po 5 sekundziy jzvelgiamas aiSkus kontrastas tarp bendrojo veidrodzio
pavirSiaus ir paveiktosios zonos plokstisSkumo. Pateiktose interferogramose raudona spalva zymi

skubancia banga t.y. pavirsiaus iskilumus, taigi UV spinduliuote veikiamoje zonoje sklindanti ir
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atsispindinti banga jveikia mazesnj optinj kelig — t.y. grjzta ankstesnés fazés. Analoginis procesas
bty Siluminis plétimasis kai danga pleciasi ir jos pavirsius lokaliai ir tolygiai i§sigaubia. Maksimali
eksperimento metu pasickta lokalios iskylos verté sieké 66 nm (+/-2nm), kai bendras tiriamos dangos
storis buvo apie 3,9 pum i§ kuriy suminis TiOz sluoksniy storis sieké apie 1,5 um. Zinant maksimalia
TiO2 linijinio temperatiirinio plétimosi koeficiento verte, kuri yra 11,8 109K buvo apskai¢iuota
efektiné temperatiira stebimam plétimuisi, kuri sieké daugiau negu 3500 °C ir nekorialiavo su
eksperimentiniais rezultatais. Taigi vien dangos linijinis plétimasis negali paaiSkinti stebéto
pavirSiaus iSkylimo. Realesnis yra viso pagrindélio iSilimas dél Silumos difuzijos nuo sugeriancios
TiO2 dangos ir to sukelta pagrindélio deformacija. Paémus reikiamas skai¢iavimams lydyto kvarco

vertes:

p=2,2 glcm? (tankis),

K= 1,38 W/(m-K) (Silumos laidumas),
C =740 J/(kg-K) (specifiné Siluma),

Silumos difuzijos ilgj X, jmant apSvitinimo trukm¢ t =100 s, gauname lygy:

= Kt—092
X = o= Y cm.

Taigi Svitinant bent 100 s Siluma nuo sugerianéios TiO2 dangos difunduos 9,2 mm t. y. daugiau nei
veidrodzio pagrindélio, ant kurio uzgarinta danga, storis. Misy atveju pagrindélio storis buvo lygus

5 mm, taigi galime apytiksliai skaityti, kad per jo stor] temperatiira gali biiti panasi.

Jeigu jmame, kad ta stebima pavirSiaus pakilimg sukelia pagrindélio deformacija tai tam

reikiamas temperatiiros pokytis dél UV spinduliuotés poveikio turi biiti:

Al
AT =—,
al
Cia Al — pavirSiaus pokytis, a — linijinio plétimosi koeficientas, | — pagrindélio storis. Imant

eksperimente naudoto lydyto kvarco pagrindélio vertes AI=60 nm, a=0,56 -10° K, 1=5 mm,
gauname A7=21,4 K.

Dabar jvertinsime kiek tokiam pokyciui sukelti reikia sugerti UV Saltinio energijos.
Imsime formul¢ susiejancig tokiam iSylimui reikalingg energija su lydyto kvarco Siluminiais

parametrais:
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E = CpVAT,
¢ia V=mr?l yra UV 3altiniu ap$vytintas pagrindélio tiiris. Jmant ap§vytintos démés spindulj lygu 2 mm
tiiris yra lygus V=0,063 cm®, o j§ildymui reikalinga energija yra E~2,05 J.
Imant UV lazerio spinduliuotés srauta lygy 5 W/cm? ir vienoda per visa 4 mm skersmenj

gausime ten patenkancig galig P=0,63 W. Imant apsvitos trukme lygia 100 s per tokj plotg praeina
energija lygi E=Pt=0,63-100 Ws=63 J. Taigi net jskaitant Silumos nuostolius dél difuzijos visomis

trijomis kryptimis padidinancius reikalingg galig 6 kartus, dar galime reikiamag energija surinkti esant

sugerciai tik 20 %. Tai atrodo artima realiems parametrams.
Tuo tarpu laikiné paveiktos zonos lokalios iSkylos evoliucija i§ principo sutampa su

atspindzio koeficiento degradacijos tyrimo rezultatais pateiktais 15pav. Ekspozicijos pradzioje lokali
iSkyla spar¢iai auga ir apie 60 s pasiekia savo auk$¢io maksimalig verte nuo pradzios, sekantys

pokyc¢iai vyksta horizontaliai paveiktajai zonai ple¢iantis, bet absoliutinémis vertémis neaugant

Iskylos aukscio priklausomybé nuo laiko pateikta 17 pav.

75 —

60+

nm
1

30

e

T -
120

17 pav. Bandinio paruosto i§ TiO2/SiO: Siluminio garinimo elektrony pluostu lokalios iSkylos

aukscdio priklausomybés grafikas nuo laiko. Eksperimentas atliekamas eksponuojant 100 s.

80

100

40

60
Laikas, s
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Lokali Siurk§tumas,

Laikas, s o PV, nm
iSkyla,nm nm

2 g 0 0 7 51
.3 5 23 5 40
£33 10 54 9 77
o [

2 35 30 62 13 91
w 60 66 15 107
o = 100 59 13 92
2,8 105 47 15 77
g: g 110 31 14 60
z 3 120 38 11 67

4 lent. Bandinio paruosto i§ TiO2/SiO: Siluminio garinimo elektrony pluostu pavirsiaus formos
matavimo rezultatai nuo laiko. Eksperimentas atliekamas eksponuojant 100 s véliau stebima

relaksacija.

PavirSiaus temperatiiros ir kosmetinés kokybés matavimai jokio atsako j Saluting UV
spinduliuot¢ nedemonstravo. Vertinant matomus defektus pagal MIL-PRF-13830B standarta naudoti
baltos Sviesos halogeniniai Saltiniai, kuriy galia didesné negu 15W. Patys defektai jvertinti stebint
atspindintj pavirSiy dviem budais: sterio mikroskopu ir kompiuterizuotu matavimo prietaisu
Savvylnspector SIF. Matvimo metu registruojamas kiekvienas defektas ir jvertintas jo dydis
palyginamuoju budu pagal standarte nurodytg bréZinj C7641866. Pries§ ekspozicijg ir po jos pavirSiaus
kokybé pagal MIL-PRF-13830B standartg nustatyta tokia pati, jokiy didesniy defekty ar kiety daleliy
didesniy negu 50 um atsiradimo neaptikta.
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4.3

1.5e+004

1.0e+004

5.0e+003+

1.5e+004

1.0e+0044

5.0e+003

0.0e+000

20 30 40 50 60

TiO: plono sluoksnio struktiiroes tyrimas.

medziagoje ir aiSkiai apraSyti tiriamyjy medziagy kokybe. Todéel siekiant aiskesniy rezultaty buvo
matuojamos dvi bandiniy grupés: vienasluoksniai bandiniai, kuriy sluoksniy storis siekia apie 350 nm

ir daugiasluoksniai komerciniai veidrodziai pagaminti i§ deSim¢iy TiOz ir SiOz plony sluoksniy.

I$ atlikty rentgeno difrakcijos matavimy pries ir po Salutinés UV ekspozijos matyti, kad
principiné  kristalografiné struktiira nesikeiia, nei vienasluoksniuose bandiniuose nei

daugiasluoksniuose.

(35.9679,3681)

Charakteringos
rentgenogramos Smailés
leidzia identifikuoti sluoksnj
sudaranciy kristality
kristalografing gardele, kuri

yra beveik iSimtinai rutilas su

maza anatazo koncentracija

(atitinkamai anatazo (20 =
25,3°), rutilo (26= 27,5°).

Pagal smailiy 1Splitima
apskaiCiuotas gardeles tiiris
abiem atvejais pries UV
ekspozicija ir po jos leidzia

daryti prielaida, kad

akivaizdaus jos plétimosi nera

ir nevyksta faziniai virsmai.

18 pav. TiOz2 plono sluoksnio rentgeno spinduliy difraktograma pries§

(apacioje) ir po (virSuje) apsvytinimo Salutine UV spinduliuote
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4.4 Sluoksniy elektriniy parametry matavimai.

Elektriniy parametry matavimams skirti bandiniai buvo pagaminti i$skirtinai i$ vieno

sluoksnio TiO2, kurio storis siekia 350 +/-20nm, gamybos technologija: Siluminis garinimas elektrony

pluosteliu su papildomu jony asistavimu. RuoSiantis varzos matavimams bandiniai buvo padengti

platinos ir sidabro elektrodais, kuriy geometrija pademonstruota 19 paveikslélyje.

Titano dioksido plony sluoksniy elektriniy parametry matavimai sluoksnj paveikiant

JOOUOH 00000
AL KA
\}\)WQ \?\)‘\/\ﬂ
QX \/ O \/q

6mm (+/-0.1)

4 mm (+/-0.1)

1 mm (+/-0.1)

19 pav. Bandiniu naudotu plono sluoksnio
laidumo matavimas geometija

Salutine UV spindulivote akivaizdziy rezultaty
nedave, diapazone nuo 100 Hz iki 2 MHz sluoksnio
varza buvo tipiné dielekrikui ir virSijo naudoto
ribas. Net ir

prietaiso matavimo paveikus

spinduliuote, kurios fotono energija buvo didesné

L u draustinj energijy juostos plotj (3.2eV) elektriné

varza nepakito iki matavimo  aparatiirai

iSmatuojamy verciu. Temperatiiriniai matavimai

| taip pat nebuvo rezultatyvus — visg laikg mtuojama

buvo tik menama dalis, realios nesimaté iki pat 600
K. O ir ta menama dalis mazai priklaus¢ nuo

temperaturos.

Proceso mety nestebint laidumo pakitimy asocijuojamu su fotoelektronais todél gali

buti, kad, kad atsirad¢ laisvi elektronai ir skylés greitai sudalyvavo chemisorbcijos reakcijose.

ISmatuotas aktyvineés ir slinkties srovés medziagoje santykis skirtingiems bandiniams yra lygus 9,8

(+/-0,3)*10%. Yra zinoma [17], kad vanduo ant Ti(IV) centry gali chemosorbuotis dvejose formose —

molekulinéje arba OH jony, kurie susidaro TiO2 pavirSiuje disocijuojant vandens molekulei.

Molekulinio vandens absorbcija TiO. pavirSiuje yra labai greitas procesas. Lyginant su rutilu,

anatazui budinga didesné geba pavirSiuje koncentruoti OH jonus, o tai gali biiti viena i§ anatazo

didesnio fotokatalizinio aktyvumo, palyginus su rutilu, prieZasciy.
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Atlikus vienasluoksniy TiO2 bandiniy matavimus infraraudonajame diapazone ir
iSanalizavus pralaidumo funkcijos pokycius lemtus UV spinduliuotés, buvo pastebétas nuostoliy
padidéjimas spektriniame diapazone netoli 1400 nm (20 pav.). Toks pralaidumo funkcijos pakitimas
gali biiti siejamas su OH™ radikaly charakteringaja sugertimi, Sie rezultatai koreliuoja su atspindzio
koeficiento matavimo rezultatais ir sluoksnio kokybés tyrimu,

0,8 1 .

0,6

Nuostoliai, %
=
~
1

o
{8
1

0,0 1

T T T T T T T T
1300 1350 1400 1450 1500

Bangos ilgis,nm

20 pav. TiOz plono sluoksnio pralaidumo nuostoliai spektriniame diapazone nuo
1300 iki 1500 nm po ekspozicijos Salutine UV spinduliuote.
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. ISvados

UV 8viesa paveikus dielektrinius veidrodzius su plonais TiO2 sluoksniais, naudojamais kaip
didelio liizio rodiklio medziagomis kartu su SiO; sluoksniais naudojamais kaip mazo liizio
rodiklio medziagomis, stebétas jy atspindzio koeficiento mazéjimas nuo 0,5% iki 1,48%
spektriniame diapazone, kuriame tirti veidrodZziai yra optimizuoti.

Veidrodziuose pagamintuose i§ HfO2 ir SiO2 nebuvo aptikti su ekspozicija UV spinduliuote
susij¢ atspindzio koeficiento nuostoliai.

. Nebuvo rasta rySio tarp dangy porose esancios drégmes ir atspindzio koeficiento degradacijos
proceso. Taip pat buvo nustatyta, kad visiskai i§vengti Sio proceso negalima netgi sutankinus
sluoksnj keic¢iant garinimo technologija.

IS TiO pléveliy pagaminty dangy pavirSiaus formos poky¢iai dél salutinés UV spinduliuotés
yra artimi teoriniams Siluminio plétimosi skai¢iavimams sistemoje, kurig sudaro dielektrine
danga ir lydytas kvarcas.

TiO2 sluoksnj paveikus iSorine UV spinduliuote atsirad¢ fotoelektronai galimai dalyvauja
chemisorbsijos reakcijoje, o struktiiroje atsirades OH™ radikalas lemia sugertj (diapazone
~1,4um) ir sklaida, taciau nekeicia sluoksnio liizio rodiklio.

Norint eliminuoti OH" poveikj atspindZio koeficientui, optinj komponentg pakanka nuvalyti
etilo alkoholiu.
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Santrauka

Laurynas Satas

Salutinés UV spinduliuotés paveikty daugiasluoksniy dielektriniy veidrodziy tyrimas.

IStobuléjus lazerinéms technologijoms, monochromatiniai koherentiniai  Sviesos
Saltiniai tapo placiai naudojamu ir patikimu jrankiu ne tik moksiniuose tyrimuose, bet ir pramong¢je,
medicinoje ir karyboje . Dar platesnis lazeriy paplitimas yra galimas tik atpiginus jy gamybg ar
pritaikius didesniam taikymy ratui, o tam lazeriy ir jy komponenty gamyba turéty biiti supaprastinta.
Todé¢l vykdant kiek paprasten; lazeriniy komponenty gamybos procesg gali biiti sukuriami
komponentai jautriis papildomiems dirgikliams ar aplinkos salygoms, kurios paprastai nebiidavo
iskaitomos. Akivaizdu, kad optiniy komponenty kokybé apribos tokios lazerinés sistemos
patikimuma ir veikimo tiksluma. Dielektrinémis dangomis padengta optika tiek rezonatoriaus viduje
tiek ir uz jo privalo neprarasti savo savybiy plaiame temperatiiry diapazone, esant iSoriniam
gniuzdymui ar tempimui taip pat susiduriant su iSorinés aplinkos poveikiu. Siame darbe nagrinéjamos
dielektriniy veidrodziy pagaminty i§ populiariausiy metaly oksidy (Nb2Os HfO, ,TiO2 SiOy)

charakteristikos ir jy pokytis siejamas su placiai praktikoje sutinkama iSorine UV spinduliuote.

Komerciniai dielektriniai veidrodziai, optimizuoti NIR spektiniame diapazone, buvo
tiriami spektrofotometru, bei keletu jautresniu atspindzio koeficiento matavimo schemu siekiant
identifikuoti veidrodZzius jautrius UV spinduliuotei. Visy tyrimy metu lyginami rezultatai pries ir po
pavir$iaus apSvietimg intensyvia 365 nm spinduliuote. Atrinkus medziagy grupes, kurios yra jautrios
minétajai UV spinduliuotei buvo gilinimasi j vykstancius procesu. Atlikti elektriniy savybiy, rentgeno

difrakcijos, IR spektroskopoijos matavimai leido geriau suprasti galimo proceso prigimti.

Lyginant atspindZio koeficiento mazéjimo rezultatus galima padaryti i§vada, kad TiO2
pagrindu pagaminti veidrodziai yra iSskirtinai jautrus ultravioleteiniai spinduliuotei. ISanalizavus
impedanso spektroskopijos, rentgeno difraktometrijos ir IR spktroskopijos rezultatus galime daryti
prielaida, kad TiO2 sluoksnj paveikus iSorine UV spinduliuote atsirad¢ fotoelektronai galimai
dalyvauja chemisorbsijos reakcijoje, o struktiiroje atsiradgs OH- radikalas lemia sugerti (diapazone

~1,4um) ir sklaida, taciau nekeicia sluoksnio luzio rodiklio.
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Summary

Laurynas Satas

Investigation of multilayer dielectric mirrors after extraneous UV exposure

Nowadays laser sources are widely used in material processing and military market as
a tool for precision cutting application or ultrahigh resolution measurements. At this moment high
price of laser sources are still limiting range of commercial application. Reducing cost of laser sources
and components are the main task of global manufactures. Meanwhilke it is obvious that dielectric
coated optics are key components limiting performance of final system. These components have to
handle wide range of temperatures, physical pressure and various extraneous exposures. The aim of
this work is to determinate which commercially available metal oxide based dielectric mirror are
sensitive to UV exposure and to understand mechanism of losses. Some deeper investigation results
of Nb2Os, HfO, ,TiO3,are presented in this work.

Commercially available dielectric mirrors optimized for use in NIR spectral range were
investigated with spectrophotometer and custom laser based reflectivity measurement set-us. These
measurements were held in dark and under UV exposure in order to determinate changes in
reflectivity. To understand changes in thin films which resulted in degradation of reflectivity

additional X-ray diffraction, IR spectroscopy and impedance spectroscopy measurements were done.

It is clear that TiO. based laser mirrors are sensitive to UV exposure and final
reflectivity decrease after exposure. Impedance spectroscopy, X-ray diffraction and IR spectroscopy
results suggests that generated photoelectrones are participating in chemisorbtion which results OH-
ions, OH- ions in the structure might be the source of absorption and scattering losses, but refractive

index of TiO- layer is not changing.
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