N\ g

P

Politechnika Krakowska
im. Tadeusza Kosciuszki

Rozprawa doktorska

Krakow 31 marca 2023 r.

Dobor parametrow procesu technologicznego wytwarzania warstw
antyrefleksyjnych na bazie MgF2 i SiO2 w celu zwigkszenia ich
efektywnosci

Autor: mgr inz. Pawel Winkowski

Opiekun naukowy: dr hab. Janusz Jaglarz prof. PK

Opiekun pomocniczy: dr inz. Dariusz Mierzwinski



Promotorowi mojej pracy doktorskiej dr. hab. Januszowi Jaglarzowi prof.
Politechniki Krakowskiej oraz promotorowi pomocniczemu dr. inz. Dariuszowi
Mierzwinskiemu skladam serdeczne podzi¢gkowania za pomoc, cenne wskazowki,

a takze za wyrozumialo$¢ i cierpliwosc¢.



Spis tresci

1. WWPTOWAAZENIE ...ttt bbbttt b e bbbt 2
1.1, Cel 1 ZAKIES PIACY ..ecuveeeiiitiitiiiieie ettt bbbttt sttt 3
2. Wiasno$ci promieniowania elektromagnetyCznego .........covvrverieiiiieeiieiiiiieseee e 4
2.1, SPOTNOSE SWIAIA ....vvii it 7
2.2. Zjawiska falowe — podstawowe prawa propagacji $wiatha...........ccceveviveriviieiienniieinn, 7
T )V -1 (o - SRS SSPSRS 8
O 1) T =T~ o - USSR 8
2.5. Polaryzacja SWIAtha .......cocuiiiiiiiec e 9
3. Odbicie od powierzchni doskonale gladkie] .........cccoovviiiiiiiiiiiii 10
3.1. Statystyczny charakter rozproszenia $wiatta od powierzehni ........ccccooeeeviiiiiniiiinnnnne, 12
3.1.1. Optyczne wiasciwosci materialow ..o, 13

3.2. Wspodlezynnik zatamania 0$rodka ..o 13
3.3. Odbicie i przechodzenie $wiatla przez cienkg WarstWe.........ccoccveveeiiienieiiie e 16
3.4. Zaleznosci dyspersyjne wspolczynnika zalamania materialOw...........ccocoeviiiiiiiennns 17
4. MateTialy OPLYCZINE ....veiuviiiiiitieie ettt nne s 20
4.1, SZKIO OPLYCZINE....eceiiiiieiec e 20
4.1.1. SZKI0 KIrZemMIONKOWE.....cccuviiiiiiiiiiiie et 23

4.2. Ceramika W OPEYCE .....oviiuiiieiiieieie ettt bbbttt bbbt 24
4.2.1. Warstwy antyrefleKSYJNe. ..o 25

4.3. Materialy na warstWy AR ......ooooiiiiiii 26
4.3.1. FIUOrek magnezu (MOF2) ......coeieiiiieieiesierie et 26
4.3.2. Dwutlenek (ditlenek) tytanu (TiO2) ....coveviereirereeese e 28
4.3.3. Dwutlenek (ditlenek) Krzemu (SI102).......c.coeiiiiiiiiiiiieiciee e 30
4.3.4. TIENeK glinu (Al203) c..c.veieiiiiiiie e 32

5. Metodyka PVD nanoszenia cienkich warstw antyrefleksyjnych ..........ccccccoovvviiiiiiiennnn, 33
5.1. Stanowiska technologiczne do wytwarzania cienkich warstw optycznych................... 41
5.2. Przygotowanie powierzchni podtozy do nanoszenia warstw technologia PVD............ 43
6. MELOAY DAUAWCZE ... ..ccvieciee ettt e et e e e e e e beesnee s 44
6.1, SPEKIFOTOIOMEBIIA ... .cveeiieeciie ettt be e saaeabeearee s 44
6.2. STery CaKUJGCE ...oovviiiiiiiiiicc s 45



6.3. MEtOTdY BRDF (ARS) .....urvveeereeresseeeesesssesseessoessessseessessessssssseessesssessesssessseeseessesssenes 46

R = [T o TTo] 44 [=1 1 - OSSP 46
7. Rozpraszanie optyczne w powtokach AR ........ccccooviiiiiiiiiiii e 49
7.1. OdDICIE TOZPIOSZONE .....veeuveeeeeiiee it etesteete et e ste e te e esteebe e esbeeteaseesteebeessesseesseeneesseenseans 49
7.2. Czasteczkowe mechanizmy strat SWiatha.........cccoccveiiiiiiiiiiie e 51
7.3. Odbicie od cienkich warstw chropowatyCh..........c.ccoveiviieiiiii e, 52
8. Rozpraszanie katowe §wiatta w cienkich warstwach ...........cccoccvvviiiiii i 53
9. Modelowanie odbicia kierunkowego od uktadow jedno-, dwu- i trojwarstwowych ........... 56
10. Wyniki badan warstw AR wytworzonych metodami PVD ..........cccccoviiiiiiiiiiiiciiens 61
10.1. Wiasciwosci optyczne filtrow UV LaF3/HfO2/SiO2 i LaFz/HfO2/MgFs ...........c.......... 65
10.2. Badania optyczne wielowarstwowego uktadu antyrefleksyjnego LaF3/ZrO/MgF.... 75
10.2.1. Badania Struktury KryStaliCZNe]..........c.cceieriiiiiiiiiiseeeeeee e 83
10.2.2. Wlasciwos$ci mechaniczne i przyczepnos¢ powlok do podtoza............cccevveeennee. 84
10.3. Optyczne wlasciwos$ci warstw antyrefleksyjnych Al2O3/SiO2 i Al,Oz/HfO2/SIO; ..... 87
10.3.1. Symulacje odbicia w systemach powtokowych QWOT ..........ccoviiiiiiiiniinninnne 88
10.3.2. Proces naparowania POWIOK.........cccoeiviiiiiiiiiiiiiiicse e 89
10.4. Szerokopasmowe powtoki antyrefleksyjne AloO3z/HfO2/MgF2 dla obszaru UV ......... 97
10.4.1. Symulacja charakterystyk OptyCZNYCh..........cccooiiiiiiiiiiiiiceesc e, 97
10.4.2. Osadzenie cienki€] POWIOKI ........ccvviiiiiiiiiiciici s 98

11. POASUMOWENIE T WIHOSKI....c.viviviiiitiieiceienieee e 100
Summary of the doctoral thesis in ENglish............ccooiiii 103
LLEEIAIUIE ... 105
Publikacje Pawel WINKOWSKI ........cccoiiiiiiiiiiii s 111



1. Wprowadzenie

Nie ulega watpliwos$ci, ze wspodtczesny przemyst optyczny i optoelektroniczny wymaga
stosowania coraz wyzszej jakosci podzespotéw. Bardzo duze znaczenie dla polepszenia
parametrow czgéci optycznych maja powtoki cienkowarstwowe. Zmniejszaja one bowiem
niepozadane odbicia, zwigkszaja odpornos¢ na zarysowania, umozliwiajg tatwe usuwanie
zabrudzen itd. W tej grupie powtok cienkowarstwowych najwigksza popularnoscia cieszg si¢
niewatpliwie warstwy antyrefleksyjne (AR, ang. anti-reflection coating) [1, 2]. Stosuje si¢ je
zarOwno w sprzecie powszechnego uzytku, takim jak: lornetki, okulary, aparaty fotograficzne,
jak 1 w skomplikowanych urzadzeniach pomiarowych, badawczych i sprzecie wojskowym. Sa
one niezbedne, poniewaz minimalizujg nat¢zenie $wiatta odbitego 1 zwigkszaja natezenie
$wiatla przechodzacego. Swiatto przechodzace przez element optyczny wykonany ze szkta
ulega odbiciu i rozproszeniu, np. dla szkta o wspoétczynniku zatamania n = 1,5 straty wynosza
okoto 8%. Rosng one zardwno ze wzrostem wspotczynnika zatamania stosowanego szkta, jak
i liczbg elementow optycznych znajdujacych si¢ w ukladzie. Nowym miejscem stosowania
powlok AR jest fotowoltaika. W tym wypadku dodatkowa ilos¢ §wiatta generuje dodatkowa
energie, ktora zwigksza wydajno$¢ ogniw stonecznych [3-5].

Truizmem byloby opisanie znaczenia technologii prozniowych uzywanych do
otrzymywania powlok antyrefleksyjnych. Olbrzymia liczba doniesien naukowych,
nieprzerwanie publikowanych od potowy lat 30. XX wieku, jest inspiracjag do podejmowania
nowych zadan badawczych w dziedzinie optyki cienkich warstw. Prawa optyki i fizyki w
og6Inosci si¢ w tym czasie nie zmienily. Przeobrazeniom ulegl natomiast charakter badan
podstawowych. Wykorzystuje si¢ trwate w swych zatozeniach prawa fizyki, i tym samym
optyki, w technologiach nieznanych ich tworcom. Wiedza o powtokach AR przeznaczonych
dla zakreséw widmowym NIR i IR jest jeszcze niepetna, a wiele zjawisk fizycznych w nich
zachodzacych wciaz niepoznanych. Wida¢ jednak wyrazny wzrost zainteresowan badawczych
dotyczacych zagadnien szerokopasmowych powtok antyrefleksyjnych przeznaczonych do
pracy w zakresie podczerwieni [6-8]. W literaturze naukowej mozna znalez¢ tysigce prac
poswieconych tematowi powlok antyrefleksyjnych dziatajacych w obszarach UV oraz VIS.
W spisie literaturowym do niniejszej pracy zamieszczono zaréwno najnowsze, jak i starsze
publikacje z najwigksza liczbg cytowan.

Jednym z zagadnien wymagajacych szerszego omowienia s3a problemy zwigzane
Z rozpraszaniem elastycznym, ktore okazuja si¢ fundamentalne z punktu widzenia zagadnien
optoelektronicznych 1 fotonicznych. Dotycza one zjawisk rozpraszania $wiatta na
powierzchniach pokrytych cienkimi warstwami. Proby stosowania powtok AR w urzadzeniach
optycznych byly podejmowane juz w latach 30. XX wieku, kiedy pierwsze warstwy AR
wytworzone przez koncern Zeiss zostaly uzyte w dalmierzach wojskowych. Zimne i gorace
lustra pokryte systemami cienkowarstwowymi, filtry pasmowe dla wybranych zakresow
widmowych to olbrzymi obszar zapotrzebowania, gdzie technologie warstwowe znajduja
odbiorcow [9, 10].



W ostatnich latach metody badawcze staly si¢ tak czute, ze grubosci warstw sktadowych
mozna wyznacza¢ z doktadnoscig do jednego nanometra (technika XRR), a metody, takie jak:
SEM, HRTEM, XRS, daja nam obrazy struktur fazowych warstw oraz pozwalaja znalez¢ w
nich obiekty o nanoskopowych rozmiarach. Z kolei badania optyczne oparte na elipsometrii i
skaterometrii [11, 12] dostarczaja dokladnych informacji o wspotczynnikach zatamania
warstw, ich gradientach oraz o funkcji strat w zakresach UV-VIS-NIR oraz IR.

Wyniki badan uzyskanych przy uzyciu tych superczutych technik badawczych, wykonanych
dla bardzo wysokiej jakosci powtok AR, pozwalajg uzyska¢ doktadny opis teoretyczny zjawisk
rozpraszania kierunkowego i dyfuzyjnego, stopnia depolaryzacji i dekoherencji $wiatta
odbitego i1 przechodzacego. Poznanie tych zjawisk pozwoli na precyzyjne projektowanie
cienkich warstw pod katem indywidualnych zastosowan, co stwarza szerokie pole dzialania dla
nowoczesnych technologii.

1.1. Cel i zakres pracy

Teza pracy jest wykazanie wptywu chropowato$ci 1 nierdwnomiernosci gestosci cienkich
warstw na wlasciwosci uzytkowe uktadow antyrefleksyjnych wytwarzanych metodami PVD.
W tym celu ustalono wptyw parametrow technologicznych na struktur¢ powlok AR oraz
powiazanie tych parametrow ze zjawiskami rozpraszania §wiatta. W zwiazku z celem gtéwnym
w ramach pracy przedstawione zostaty wyniki teoretyczne i eksperymentalne pojedynczych
warstw 1 ukladow dwu- 1 trojwarstwowych oraz ustalone ilo$ciowe zalezno$ci migdzy
chropowato$cig warstw, ich stopniem krystalizacji oraz parametrami ich nanoszenia [13-16].

Waznym zagadnieniem jest rowniez ustalenie korelacji topografii powierzchni wzglgdem
naniesionych warstw. W modelach teoretycznych analiza badawcza opiera si¢ na metodzie
QWOT [21]. Pozwala ona powigza¢ wlasnosci antyrefleksyjne powlok zwigzane
z ¢wierc¢falowg gruboscig optyczng z grubosciami fizycznymi oraz stalymi optycznymi
cienkich warstw. Dodatkowo do analizy wynikow uzyto modele wykorzystujace teori¢ skalarng
i wektorowg rozpraszania $wiatta [17, 18].

Tematem przewodnim jest analiza zjawiska elastycznego rozproszenia $wiatta w warstwach
antyrefleksyjnych (AR) [19, 20], przy wykorzystaniu w praktyce urzadzen firmy PEVIN, ktorej
wlasdcicielem jest autor tej dysertacji. Zjawisko to odgrywa niezwykle wazng rol¢ w cienkich
warstwach optycznych 1 powtokach ochronnych. Strumien Swiatla padajacy na powierzchnie
rozprasza si¢ od niej kierunkowo (odbicie zwierciadlane) i/lub dyfuzyjnie [21, 22]. Dzigki
odbiciu dyfuzyjnemu mozliwe jest obserwowanie dowolnych obiektow.

(a) (b) ic)

Rys. 1. Schemat rozproszenia swiatta na powierzchniach: a) rozproszenie dyfuzyjne, b) rozproszenie
kierunkowo-dyfuzyjne, ¢) odbicie zwierciadlane [I-1]



Odbicie kierunkowe mozna opisa¢ za pomocg praw optyki geometrycznej (teoria Fresnela)
[23-25]. Zaktada ona, ze $wiatto odbija si¢ od powierzchni idealnie gtadkich, gdzie wystepujaca
warstwa AR nie wplywa na procesy rozpraszania. Jednak w rzeczywisto$ci warstwy sg
chropowate oraz niejednorodne optycznie. To odchylenie od doskonatosci jest przyczyna
rozpraszania niekierunkowego swiatta. Zjawisko interferencji negatywnej (wygaszania swiatta)
nie jest petne, co stanowi powodd zwickszonego odbicia od warstwy antyrefleksyjnej. Straty
energii w odbiciu kierunkowym sg wigc paradoksalnie przyczyng pogorszenia si¢ wtasnosci
antyrefleksyjnych warstw. Przyczyn tego negatywnego zjawiska jest wiele. Wydaje sie, ze
najwickszy wplyw na straty spowodowane rozpraszaniem dyfuzyjnym maja: rodzaj substratu
(powierzchni, na ktérej chcemy nanie$¢ powloke), jego wspotczynnik zatamania oraz struktura
atomowa warstwy AR (krystaliczna, polikrystaliczna czy amorficzna). To zagadnienie ma
szczegOllnie istotne znaczenie w technologiach nanoszenia warstw o niskich wspotczynnikach
zatamania, takich jak fluorki metali — ktore sa wytwarzane réwniez w laboratorium
technologicznym PEVIN.

Do opisu zjawiska rozproszenia $wiatla od powierzchni i powlok rzeczywistych
zastosowano teori¢ Beckmanna, wyprowadzong z zatozen skalarnej teorii dyfrakcji Kirchhoffa
[26, 27].

Podstawa do oceny rozpraszania w objetosci cienkich warstw jest rozpraszanie Rayleigha
[28]. Jest to rozpraszanie elastyczne swiatta (bez zmian energii fotondw rozproszonych) przez
czasteczki 1 zaburzenia strukturalne o rozmiarach znacznie mniejszych od diugosci fali
padajacego $wiatta. Wystepuje, gdy $wiatlo przenika gazowe, ciekle lub state fazy materii.
Natezenie rozpraszania Rayleigha silnie zalezy od wielko$ci tych zaburzen.

2. Wlasnosci promieniowania elektromagnetycznego

Swiatto widzialne stanowi jedynie matg czg$¢ szerokiego widma fal elektromagnetycznych.
Fale elekromagnetyczne stanowig propagujace w przestrzeni, powigzane ze sobg zmienne pola
elektryczne i magnetyczne. Przyczyng ich powstawania jest fakt, ze zmiana pola elektrycznego
w jednym punkcie powoduje zawsze powstanie nowego pola elektromagnetycznego w
sasiedztwie, co z kolei spowoduje powstanie kolejnego pola elektromagnetycznego itd. Fale
elektromagnetyczne sg szczegdlnym typem fal, poniewaz nie wymagajg osrodka materialnego
do rozprzestrzeniania si¢ i moga rowniez rozchodzi¢ si¢ w prozni. Mozna je opisa¢ poprzez
wielko$¢ charakterystyczng — dlugos¢ fali A. Pozwala ona usystematyzowa¢ widmo fal
elektromagnetycznych wedtug okreslonych ich dlugosci. Na rysunku 2 przedstawione zostaty
dhugosci fal elektromagnetycznych, z ktorymi mozna spotkac si¢ w praktyce.
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Rys. 2. Podzial fal elektromagnetycznych wedtug kryterium diugosci fali [1-2]

W zakres podczerwieni wchodzg dtugosci fal krétszych niz 100 um. W szczegolnosci
interesujaca ze wzgledu na badania widm promieniowania czasteczek i molekut jest tzw. bliska
podczerwien (near infrared — NIR) obejmujaca zakres od 0,8 do 2,5 um.

Duze znaczenie w kontekscie rozwoju zycia organicznego na Ziemi maja fale nadfioletowe
zwane falami UV. Stanowig one bowiem te¢ cze¢$¢ widma, ktora wykazuje najsilniejsze dziatanie
fotochemiczne 1 biologiczne. Dlatego ze wzgledu na wplyw tego promieniowania na zycie
organiczne Ziemi oraz cztowieka widmo nadfioletowe dzielimy odpowiednio na: UV-A 0
dhugosci fal w przedziale 315-380 nm, UV-B o dlugosciach 280-315 nm, UV-C z zakresu
falowego 10-280 nm. Stonce emituje fale w zakresach UV-A oraz UV-B, jednak do Ziemi
dociera gldwnie to pierwsze, ktore jest stosunkowo mniej szkodliwe dla cztowieka, ale rowniez
moze by¢ niebezpieczne.

Swiatlo widzialne stanowia fale elektromagnetyczne pochodzace z waskiego pasma
dhugosci fal, migdzy 380 a 760 nm, dajac w rezultacie widmo siggajace od promieniowania
odbieranego przez oko ludzkie jako fioletowe (fale najkrotsze) do czerwonego (fale
najdtuzsze).

Fale §wietlne moga by¢ emitowane przez zrodto $wiatta w postaci fali o pojedynczej
ustalonej dtugosci. Takie $wiatto nazywamy wtedy monochromatycznym. Promieniowanie
monochromatyczne emitujg lasery. Znacznie czg$ciej spotykamy si¢ ze $wiattem
polichromatycznym — wielobarwnym, ktore jest sktadowa wielu fal monochromatycznych
zawartych w jednym lub kilku pasmach dlugosci fal elektromagnetycznych. Takie
promieniowanie oko ludzkie rozpoznaje jako swiatto barwne.

Istnienie fal elektromagnetycznych mozna udowodni¢ wprost z rownan Maxwella.
Propagacj¢ $wiatla, podobnie jak wszystkich fal elektromagnetycznych, mozna opisaé¢ za
pomocg rownania falowego [29, 30]:

oY 1 0°

or?  v? ot? 1)

Za funkcje falowa mozemy przyjmowac¢ wartosci wektorow pola elektrycznego E oraz
magnetycznego B bedace funkcjami czasu oraz wektora polozenia w przestrzeni; Vv jest
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predkoscig fazowa rozchodzacej si¢ fali w osrodku. Zalezy ona bezposrednio od wzgledne;j
przenikalnoéci elektrycznej €1 magnetycznej u osrodka.

V= ]7/\/ &80 1y )

& — oznacza przenikalno$¢ elektryczng oraz po — przenikalno$¢ magnetyczng w prozni.
W prézni e =1 oraz = 1 $wiatlo osigga najwicksza predkosé c:

! 310° m/s

Vot (3)

C=

Zgodnie z wzorami 2 i 3 predko$¢ $wiatta rozchodzacego si¢ w osrodku niemagnetycznym
(tzn. x=1) i1 nicabsorbujagcym jest rowna, a wigc pierwiastek kwadratowy ze stalej
dielektrycznej osrodka jest rowny jego wspotczynnikowi zatamania. Najprostszym przyktadem
fali spelniajagcym rownania falowe jest ptaska fala optyczna, dla ktorej wartosci wektorow E i
B wyrazone sg nast¢pujaco:

E=Eoexp [i(owt —k * 7 +¢v)] (4)

B=Boexp [i(wt — Kk * r +¢)] (5)
gdzie Eo i Bo s amplitudami fali, ¢ to faza poczatkowa, @ jest predkosciag kotows, przy czym
®=2nv —gdzie v=27/T jest czgstoscig, a T okresem fali; r jest wektorem w przestrzeni.

Wielko$¢ wektorowa K, ktorej warto$¢ jest rowna 27t/A, nazywamy wektorem falowym, ktory
wyznacza kierunek rozchodzenia sig¢ fali (rys. 3).

Rys. 3. Rozchodzenie sig fali elekromagnetycznej w przestrzeni [1-3]



Punkty o statej fazie propagujace w przestrzeni nazywamy frontem falowym. Wektor falowy
jest zawsze prostopadty do frontu falowego. Jak rowniez wynika z rownan Maxwella, wektor
falowy r jest zawsze prostopadty do wektorow E i B.

Rozprzestrzenianie si¢ energii fali $wietlnej opisane jest za pomoca wektora Poyntinga

S=ExB (6)
Warto$¢ wektora Poyntinga méwi o szybkosci przeplywu energii przez jednostkowa
powierzchni¢ prostopadta.

Natezenie $wiatla docierajagcego do powierzchni Ziemi (tzw. stata stoneczna) wynosi
1367 W/m2. Natezenie $Swiatla laserowego miesci si¢ w bardzo szerokim zakresie od 1000
W/m? dla diod laserowych do 1020 W/m? dla laseréw duzej mocy. Jak wynika z powyzszej
formuly, zjawiska falowe w optyce mozna opisaé, ograniczajagc si¢ do analizy pola
elektrycznego fal $wietlnych. Fala §wietlna oprocz energii przenosi rowniez ped. Gdy $wiatlo
jest pochlaniane przez powierzchni¢ lub gdy si¢ od niej odbija, to strumien $wietlny wywiera
pewne ci$nienie p: p = I/c (gdy fala o natezeniu | jest absorbowana) oraz p = 21/c (gdy fala jest
catkowicie odbijana).

2.1. Spojnosé Swiatla

W dziedzinie optycznego przetwarzania informacji oraz analizie obrazéw podstawowym
pojeciem jest koherencja (sp6jnosc) $wiatta [31]. Warunkuje ona bowiem uzyskanie wyraznego
i niezakloconego obrazu interferencyjnego. Niekiedy spdjnosc¢ fal jest wigzana z niezalezno$cig
ich faz od czasu. Ktdci si¢ to z teza, ze dlugos¢ ciagu fal jest skonczona i zalezy od rodzaju
zrodla, ktore je wysyta. Dlatego mozna zdefiniowac koherencje $wiatla jako stabilno$¢ fazy fali
w przestrzeni oraz czasie. Przez stabilno$¢ w przestrzeni rozumiemy ustalony zwiazek faz
migdzy dwoma falami, a przez stabilno$¢ w czasie — niezmienno$¢ fazy dla pojedyncze;j fali.
Spojnos¢ zarowno czasowsq, jak 1 przestrzenng spotykamy we wszystkich zjawiskach
dyfrakcyjnych i interferencyjnych. Dla §wiatta przypadkowego zalezno$¢ funkcji falowych od
czasu i przestrzeni nie jest jawnie okreslona i dla ich opisu trzeba odwolywaé si¢ do metod
statystycznych [32].

Do uzyskania $§wiatta o duzym obszarze spojnosci dla dowolnego rozciggtego zrodia
$wiatla biatego nalezy ustawi¢ na drodze wiazki $wiatta filtr interferencyjny. Pozwala on
uzyskac¢ fale quasi-monochromatyczna, a nastepnie wigzke kieruje si¢ na szczeling. Procedurg
te stosuje si¢ bardzo czesto w przyrzadach optycznych.

2.2. Zjawiska falowe — podstawowe prawa propagacji wiatla

Jezeli dlugosci fal sa3 male w pordwnaniu z wymiarami obiektow, z ktdérymi one
oddziatywaja, to do opisu ich propagacji mozna zastosowaé przyblizenie zwane optyka
geometryczng. Wykorzystujemy w opisie §wiatla za pomocg optyki geometrycznej oczywiste
spostrzezenie, ze §wiatto rozchodzi si¢ po liniach prostych, gdy na jego drodze nie znajduja si¢
zadne przeszkody oraz promienie $wietlne nie stanowig wzajemnie dla siebie przeszkody.



2.3. Dyfrakcja

Model geometryczny stuzacy do wyjasnienia zjawisk zatamania i odbicia fal w przyrzadach
optycznych nie wystarcza do opisu pewnej grupy zjawisk oddzialywania §wiatta z obiektami,
ktérych rozmiary geometryczne sg pordéwnywalne z dtugoscia fali §wietlnej. W wyjasnieniu
tych zjawisk wykorzystujemy falowy model promieniowania $wietlnego. Sytuacje, w ktorych
$wiatlo ujawnia swoja nature¢ falowg, mozna spotka¢ w codziennych obserwacjach. Jesli na
przyktad obserwujemy waski strumien swiatta wpadajacy przez niewielki otwor do ciemnego
pomieszczenia, zauwazamy, ze bieg tego strumienia nie jest prostoliniowy. Gdy $wiatto
przechodzi przez bardzo mate szczeliny o szerokos$ci porownywalnej z dlugoscia fali A lub
napotyka bardzo male przeszkody, mozna zaobserwowacé, ze jego promienie ulegaja ugieciu,
czyli dyfrakcji. Widoczny wowczas obraz jest obrazem dyfrakcyjnym, a jego powstanie
pozostaje w sprzecznosci z zasadg prostoliniowego rozchodzenia si¢ Swiatta. W rzeczywistosci
zjawisko ugiecia zachodzi na krawedzi kazdej przeszkody, do ktorej dociera §wiatto, lecz gdy
przeszkoda jest duza w porownaniu z dtugoscig fali A, ugigcie jest niezauwazalne [33, 34].

2.4. Interferencja

Fale $wietlne mogg si¢ wzajemnie naktadac. Zjawisko to nazywa si¢ superpozycjg. Dotyczy
ono fal pochodzacych z tego samego lub z roznych zrodet $wiatta. Dowolne fale mozna
przedstawi¢ jako superpozycje fal plaskich z réznymi wektorami falowymi. Szczegdlnym
przyktadem superpozycji jest interferencja, czyli spojne naktadanie si¢ fal (rys. 5). Zachodzi
ona wowczas, gdy fale §wietlne pochodza ze zrodet spojnych (koherentnych), a zatem maja
statg w czasie roznice fazy. Faza fali bedaca wyktadnikiem eksponenty w rownaniach (4) i (5)
okresla stan fali w danym miejscu 1 czasie. W przypadku interferencji fale docierajace do
pewnego miejsca ekranu naktadajg si¢ amplitudami. Przykladowo, jezeli roéznica faz fal
interferujacych w tym punkcie jest rowna, t0 0znacza to, ze fale si¢ wygaszaja. Gdy roéznica faz
wyniesie 27, to nastagpi wzmocnienie fal. Gdyby roznica faz szybko zmieniata si¢ w czasie, 10
warunki na maksimum i minimum nat¢zenia §wiatta w tym punkcie rownie szybko by si¢
zmienialy. Poniewaz detektor rejestruje usredniong w czasie warto$¢ nat¢zenia |, informacje o
zmianie fazy zostaja utracone. Dla kazdego punktu ekranu wypadkowe natg¢zenie $wiatla jest
wowczas sumg natezen pochodzacych od poszczegélnych zrodet. Zrodia niespetniajace
warunku statosci rdznicy faz nazywamy niespojnymi (niekoherentnymi). Niekiedy spdjnos¢
Swiatla definiuje si¢ jako jego zdolno$¢ do interferencji. Interferencje w punkcie C ekranu
najlepiej] mozna opisaé, rozwazajac fale propagujace z dwoch réznych zrodet A 1 B. Dla
ulatwienia przyjmiemy, ze odlegtosci rac i rsc zrodet od punktu C ekranu sg duzo wigksze niz
ich wzajemna odleglto$¢ ras.



Rys. 4. Schemat do modelu opisujqcego zjawisko interferencji

Wypadkowa amplitude mozemy wyliczy¢ analitycznie albo zastosowaé metod¢ graficzng
sumowania funkcji falowej dla pola elektrycznego $wiatta (rys. 4). Funkcje falowe Ei
przedstawiamy na wykresie wspoirzednych biegunowych. Na wspotrzednej katowej
zaznaczamy fazy, a na wspotrzednej radialnej dtugosci amplitud fal. Skalarne funkcje stajg si¢
wektorami o dtugo$ciach réwnych ich amplitudom i1 nachyleniu do osi OX rownym ich fazom.
Przez zwykte sumowanie wektorow mozemy wyznaczy¢ faze wypadkowa oraz roznice faz
miedzy dwoma falami (rys. 5).

Rys. 5. Sumowanie wektorow falowych o réznych fazach

2.5. Polaryzacja $wiatla

Jak wynika z rownan Maxwella, $wiatlo jest fala poprzeczna, a zatem pola E i B sa
prostopadte do kierunku rozchodzenia si¢ fali. Przez polaryzacjg¢ $wiatta bedziemy rozumiec
uporzadkowanie w przestrzeni wektora pola elektrycznego. W optyce przyjmuje sie, ze
polaryzacja $wiatla to zjawisko zwiazane wytacznie z wektorem pola elektrycznego. Stanowi
wtasno$¢ tylko fal poprzecznych. Fale dzwiekowe nie podlegaja zjawisku polaryzacji, bo sg
falami podtuznymi.

Jezeli zrzutujemy wektor elektryczny na ptaszczyzne obserwacji, to jego obwiednia bedzie
wyznaczata rodzaj jego polaryzacji. Wektor E obserwowany na plaszczyznie od strony jego
padania mozna roztozy¢ na dwie sktadowe Ex i Ey prostopadte do siebie.

Zmiany tych sktadowych mozna opisa¢ funkcjami sinusoidalnymi, a zatem wystarczy podac

ich faze, amplitude oraz czgstotliwos$é, aby je jednoznacznie zdefiniowaé, ktora odpowiada
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czestotliwosci analizowanej fali elektromagnetycznej. Dla spolaryzowanego $wiatta sktadowe
Ex 1 Ey beda roznity si¢ amplituda i fazg o:

E, = E,, cos(at) @)

E, = E, cos(at +0) ©
Ze wzgledu na roéznicg faz o mozemy wyrdzni¢ dwa szczegolne typy polaryzacji:

e polaryzacj¢ liniowg o=0 (drgania E w fazie) lub J6=m=(drgania E w tzw.
przeciwfazie). Stosunek amplitud sktadowych Ex i Ey okresla kierunek drgan, a tym
samym i polaryzacje¢. Brak jednej ze sktadowych odpowiada polaryzacji wzdtuz osi.
W polaryzacji liniowej koniec wektora pola elektrycznego punktu w kazdym cyklu
oscylacji przechodzi dwa razy przez zero;

e polaryzacj¢ kotowa. Oscylacje te odpowiadajg ruchowi po okrggu. Mozna je roztozy¢
na dwa drgania o jednakowych amplitudach, ale o fazach przesunietych doktadnie o
o=m/2 albo 6=3/2n. W tym pierwszym przypadku méwimy o polaryzacji kotowej
prawoskretnej, natomiast w tym drugim mamy do czynienia z polaryzacja kotowa
lewoskretng. Wynika to z faktu, ze wektor wychylenia moze obracac si¢ albo w lewo,
albo w prawo. W polaryzacji kotowej wektor E ma zawsze taka sama warto$¢, zmienia
si¢ tylko jego kierunek.

W najbardziej ogdlnym przypadku 6 moze mie¢ dowolne wartosci. Wektor nat¢zenia pola
elektrycznego zakre$la w plaszczyznie obserwacji elips¢. Moéwimy wtedy, ze Swiatlo jest
spolaryzowane eliptycznie. Dla $wiatta stonecznego lub pochodzacego z naturalnych Zrodet
promieniowania termicznego kierunki rozktadu pola elektrycznego sg przypadkowe, a zatem
takie §wiatlo jest niespolaryzowane.

3. Odbicie od powierzchni doskonale gladkiej

Odbicie 1 zalamanie $wiatta zachodzi za kazdym razem, gdy promien §wiatta przemieszcza
si¢ przez granic¢ miedzy dwoma materiatami, ktére nie majg takiego samego wskaznika
refrakcji, tj. nastepuje zmiana predkosci swiatla podczas przechodzenia z jednego osrodka do
innego. Na takiej granicy padajace $wiatlo jest czeSciowo odbijane (wstecz od granicy)
i czgsciowo zatamane z powodu zmiany wspotczynnika zalamania $wiatlta. Proces ten
pokazano na rysunku 6. Na przyktad na granicy migdzy powietrzem a powierzchnig szkta o
wspotczynniku zatamania n=1,5 odbija si¢ okoto 4% padajacego Swiatta [35].

10



Switato
padajgce

Swiatto
odbite

Zatamanie $wiatta
przy przejsciu z
powietrza do szkia

Zatamanie Swiatta
przy przejsciu ze
szkta do powietrza

Rys. 6. Schemat odbicia i zatamania swiatla [1-7]

Miedzy katami padania i1 zatlamania $wiatta mierzonymi wzglgdem normalne;j
powierzchni os$rodka istnieje wigzaca te katy regula Snella. Jesli swiatlo przechodzi przez
osrodki 1 1 2, ktorych wspotczynniki oznaczymy przez ni i nz, to formulg Snella nazywana
prawem zatamania mozna wyrazi¢ nast¢pujaco:

ny Sin(gpad) = N,5IN(8,q1) 9)

Warto$ci  wspotczynnikéw zalamania w  Scisly sposéb wigza si¢ z predkosciami
rozchodzenia si¢ $wiatta w danym os$rodku v: n = c/v, gdzie c jest predko$cig Swiatta w prozni.
Jak tatwo zauwazy¢, wspotczynnik zatamania dla prézni wynosi 1, poniewaz predkos¢ swiatta
w niej jest rtowna C. Prawo odbicia i zatamania oraz inne przydatne formuty stosowane w optyce
geometrycznej mozna wyprowadzi¢ z zasady najmniejszego czasu Fermata, ktéra brzmi
nastepujagco: $wiatto porusza si¢ miedzy dwoma punktami A i B po takiej drodze, ktorej
pokonanie zajmuje mu najmniej czasu. W optyce uzytecznym pojeciem jest droga optyczna L,
ktora definiuje si¢ jako iloczyn drogi geometrycznej S przebytej przez swiatto i wspoiczynnika
zatamania n osrodka, przez ktory ono przechodzi: L = n s. Zasad¢ Fermata mozna przedstawié¢
W postaci nastepujacego wyrazenia:

B

jnds =min

A (10)
Zasada Fermata jest wigc zasada wyboru przez $wiatlo minimalnej drogi optyczne;.

W dzisiejszej optyce mozemy juz modyfikowaé wspolczynnik zalamania materiatu tak, ze

Swiatto, spetniajac zasade Fermata, moze poruszac si¢ po torach zakrzywionych z gory przez
nas ustalonych np. po paraboli, hiperboli czy po krzywej wyktadnicze;j.

11



3.1. Statystyczny charakter rozproszenia swiatta od powierzchni

Zjawisko rozpraszania §wiatta polega na oddziatywaniu $wiatta z materig, w wyniku czego
nast¢puje zmiana kierunku rozchodzenia si¢ §wiatta. W wigkszo$ci obiekty obserwowane przez
cztowieka widoczne sa dzigki zjawisku rozpraszania na nich $wiatta. Swiatto jako fala
elektromagnetyczna moze pobudzaé¢ do oscylacji tadunki elektryczne w materii. Oscylujace
tadunki z kolei wypromieniowujg wtérne fale elektromagnetyczne. Nawet jesli $wiatto
rozchodzi si¢ w materiale, dalej moze by¢ rozpraszane wewnatrz niego, poprzez rozpraszanie
na fluktuacjach wspdtczynnika zatamania. Dlatego informacje niesione przez nie moga zanikac
nawet w przypadku braku absorpcji w osrodku [36, 37].

Jesli czgstotliwos¢ fal wtornych wyemitowanych przez czasteczki o$rodka jest taka jak
czestotliwo$¢ fal padajacych, wtedy zachodzi zjawisko rozpraszania elastycznego
(sprezystego) — opisywanego w tej pracy. W przeciwnym wypadku mozna mowié
0 rozpraszaniu niesprezystym (np. zjawisko Ramana, fotoluminescencja itd.).

Rozpraszanie mozna rozwaza¢ w skali czastek elementarnych, molekularnej lub na
obiektach znacznie wickszych, takich jak: powierzchnie gladkie lub chropowate czy
adsorbowane na nich zanieczyszczenia itp. Wtasno$ci materiatowe osrodkow, ich geometria w
rozumieniu makro i mikroskopowym sg wyznacznikami rozpraszania przez powierzchnie
optycznie roznych osrodkow. Rozpraszanie przez pojedyncze czastki jest omawiane gtownie w
kontekscie optyki falowej, chociaz takie rozpraszanie pojedyncze lub wielokrotne takze przez
uktady wielu czastek moze by¢ omawiane réwniez w konteks$cie rozpraszania fotonow.
Pojedyncze rozproszenie na czastce moze istnie¢ tylko w nieskonczonej prozni zawierajacej
pojedyncze, podswietlone przez dalekie zrodlo elementy rozpraszajace. Dlatego tez
obserwowalne zjawiska rozproszenia nalezy rozwaza¢ w ujeciu statystycznym poprzez
wprowadzenie (jak np. w termodynamice) fenomenologicznych mierzalnych wielkosSci
charakteryzujacych to zjawisko.

Z powodu ztozonosci tego zjawiska charakteryzuje si¢ duze obiekty rozpraszajace przez
roznorodne makroskopowe wielkosci. Wspotczynnik odbicia, wspotczynnik zatamania sg
wielkosciami makroskopowymi charakteryzujacymi osrodki bedace wynikiem usrednienia
milionéw sprzezonych rozproszen. Tak zwane prawa: odbicia i zalamania sg jedynie
statystycznym wynikiem obserwacji. Sg one prawdziwe jedynie w usrednionym znaczeniu
i spetnione dla $cisle okreslonych granic osrodkéw optycznych (idealnie gtadka powierzchnia,
jednorodne optycznie o$rodki). Odbijana wigzka $wiatla jest sumg duzej liczby sktadowych
rozpraszania. Sktadowe, ktore propaguja w zblizonym kierunku rozpraszania, nazywane sa
odbiciem kierunkowym (z ang. specular).

Poniewaz fala elekromagnetyczna jest opisana przez amplitude i fazg, mierzalnymi jej
wielkosciami w ujeciu makroskopowym sg kwadrat modutu jej amplitudy oraz zmiana fazy
wyniku oddziatywania z osrodkiem. Jezeli zmiany fazy dla pojedynczych aktéw rozproszen sg
skorelowane ze sobg, to rejestrowane odbite promieniowanie nazywane jest odbiciem
koherentnym (spdjnym). Jezeli takiej korelacji nie ma, to kazde rozproszenie jest niezaleznym
aktem emisji fal elektromagnetycznych. Ten rodzaj rozpraszania nazywa si¢ odbiciem
niekoherentnym (niespdjnym). Promieniowanie rozproszone niekoherentne odbite od
powierzchni nazywane jest czgsto odbiciem dyfuzyjnym.
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Rozpraszanie niekierunkowe moze by¢ rozpatrywane jako wynik fluktuacji w odbijajagcym
osrodku. Jesli fluktuacja jest okresowa, wtedy rozpraszanie bedzie losowa fluktuacja
wyprodukowang przez przypadkowe rozpraszanie. Wtasno$¢ ta sprawia, ze rozpraszanie
niekierunkowe moze shuzy¢ charakteryzacji defektow i1 nierownos$ci powierzchni [38, 39].

3.1.1. Optyczne wlasciwosci materialow

Kiedy $wiatto napotyka obiekt w trakcie jego propagacji, zjawiska fizyczne zachodza
jednoczesnie, przy czym dominujace s3:

e odbicie lustrzane (kierunkowe) od powierzchni rozdzialu osrodkow,

e rozpraszanie w materiale (zwigzane z odbiciem rozproszonym i czasami z transmisja
r0Zproszony),

e absorpcja w materiale (w duzej mierze odpowiedzialna za kolor),

e zalamanie promienia $wietlnego bezposrednio przez obiekt w skrzynce obiektu
przezroczystego lub péiprzezroczystego.

3.2. Wspolczynnik zalamania osrodka

Podstawowym parametrem opisujacym wiasnosci optyczne danego osrodka jest
wspotczynnik zatamania. Dla materiatdw przezroczystych jest on wigkszy od jednosci.
Wartosci wspotczynnikow zalamania materiatow nieabsorbujacych $wiatta zawarte sg w
przedziale od 1 do 5, chociaz w literaturze optycznej pojawity si¢ doniesienia o otrzymaniu
materialdow o wspotczynnikach zatamania rzedu tysiecy. W materiatach takich §wiatto porusza
si¢ wiec z predkosciami osigganymi przez czlowieka. W tabeli 1 przedstawione zostaly
wartosci wspotczynnikow zatamania szkiet, na ktore nanosi si¢ warstwy antyrefleksyjne [40].

Tabela 1. Bezwzgledne wspotczynniki zatamania wybranych osrodkow (dla 1. = 589 nm — zZétte Swiatto sodu)
[T- 1] [Refractiveindex.info]

Nazwa oSrodka Wspolezynnik
zalamania
Sol (NaCl) 1,53
Szkto lekkie (crown) 1,52
Szkto ciezkie (flint) 1,79
Polimery przezroczyste 1,5-1,8
Szafir 1,77
Diament 2,42
Szkto tellurowe 2,21
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Plexiglass (MMA) 1,49

Krzemionka amorficzna 1,46

Fakt, ze predkos¢ swiatla jest mniejsza w osrodkach materialnych, mozna wyjasni¢ za
pomocg mechaniki kwantowej. Latwo jednak uzasadni¢ zalezno$¢ predkosci propagacji fal
swietlnych od gestosci osrodka. Promieniowanie §wietlne oddziatuje z elektronami w poblizu
atomow osrodka. W przestrzeniach migdzyatomowych $wiatto porusza si¢ z predkoscig c. W
osrodkach o mniejszej gestosci odleglo$ci migdzy atomami sg wigksze, zatem oddziatywania
te beda rzadsze 1 w rezultacie $rednia predkos¢ swiatta bedzie wigksza, wiec mozemy zatozy¢,
ze warto$¢ n-1 jest proporcjonalna do gestosci i wyrazona w postaci formuty Gladstone’a—
Dale’a [41]:

n—1=kp (11)

gdzie k jest pewng stata materialowa.

Wspotczynnik zatamania zalezy nie tylko od dtugosci fali, ale rowniez od temperatury,
sktadu chemicznego i fizycznego stanu materii. Zalezno$¢ wspoétczynnika zatamania od
temperatury nazywana jest dyspersja temperaturows.

Dla materialow silnie pochtaniajacych $wiatto, jak np. metale, wartosci wspotczynnikow
zalamania mogg by¢ mniejsze od 1. Jednak w metalach §wiatlo si¢ nie rozchodzi, poniewaz jest
silnie thumione. Aby mozna bylo opisa¢ wtasnosci optyczne réwniez osrodkow absorbujacych
promieniowanie, nalezy wprowadzi¢ pojecie uogolnionego wspotczynnika zatamania N, ktory
jest przedstawiany w postaci liczby zespolonej:

N =n-—ik (12)

gdzie: n — czg$¢ rzeczywista wspotczynnika zalamania, rowna jest stosunkowi predkosci
$wiatta w prozni do predkosci fazowej w osrodku n = c/v, k — wspotczynnik ekstynkcji
okres$lajacy ttumienie fali elektromagnetycznej w o$rodku i = J-1.

W tym przypadku n oznacza wspotczynnik zatamania dla tzw. predkosci fazowe;j, ktora
moze by¢ wigksza od predkosci Swiatla 1 stad warto§¢ n moze by¢ mniejsza od jednosci.
Predkos$¢ fazowa zwigzana jest z przesunigciem fazy swiatta w stosunku do drgajacych
tadunkéw elektrycznych, z ktorymi oddziatuje fala S$wietlna. Tylko dla dielektrykow
i potprzewodnikéw stabo pochtaniajacych $wiatlo wyraza ona srednig predkos¢ propagacji
$wiatta w materiale czy tak zwang predkos¢ grupowa. Parametr k nazywany wspotczynnikiem
ekstynkcji wystepujacy w rdwnaniu w czesci urojonej wzoru 12 okresla absorpcje w osrodku
pochlaniajgcym $wiatlo. Dla materiatow przezroczystych k jest rowne zero i wartos$¢
uogolnionego wspotczynnika zatamania jest rowna stosunkowi predkosci Swiatta w prozni do
predkosci w osrodku, a warto$¢ predkosci fazowej jest rowna predkosci propagacji Swiatta
w materiale.

Propagacja $§wiatta przez medium o zespolonym wspoétczynniku zatamania $wiatla jest w
pelni opisana w teorii Maxwella. Fala elektromagnetyczna sktada si¢ z towarzyszacych jej
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oscylacji pola elektrycznego i magnetycznego, ktére oscylujg prostopadle do siebie oraz do
kierunku propagacji [23].

Fala elektromagnetyczna na granicy rozdziatu, ktorg stanowi powierzchnia rzeczywista, W
powietrzu ulega czgsciowemu zatamaniu i odbiciu. W przypadku idealnie ptaskiej powierzchni
rozdzielajacej o$rodki spelnione s3a klasyczne prawa: odbicia 1 zatamania Snelliusa.
Podstawowymi wielko$ciami opisujacymi odbicie fal elektromagnetycznych od powierzchni
ptaskiej sg wspotczynniki Fresnela [42], okreslone jako stosunek natezen pola elektrycznego
odbitej E i padajacej E* fali $wietlne;j:

S

_ _E;
rp = E; ’ I’S = ES+ (13)

gdzie indeksy p oraz s odpowiadajg $wiathu liniowo spolaryzowanemu o wektorach natgzenia
pola elektrycznego odpowiednio réwnolegtym 1 prostopadtym do ptaszczyzny padania
(ptaszczyzng padania jest powierzchnia, w ktorej lezy promien padajacy oraz promien odbity).
Wartosci wspdtczynnikdw Fresnela wynikaja z warunkow brzegowych dla pdl elektrycznego i
magnetycznego na granicy osrodkow o réznych parametrach materialowych.

Zespolone wspotczynniki Fresnela dla powierzchni miedzyfazowej rozgraniczajacej
dwa o$rodki mozna wyrazi¢ jako funkcje uogélnionych wspotczynnikow zatamania no i ng
i kgta padania &:
= _ 19(6, - 6,) _ nycosb, - n, cosé,

" tg(6, + 51) n, cosé1 +1, cosd, (14)

= _ sin(@, —6,) N, cosg, —N, coso,

sin(d, +6,) n,cosd, +n,cosb, (15)
P 2n, coso,
" n,cosé, + 1, cos, (16)
~ 2n, cosd,
t = 0
n, cosé, +n, coso, 17)

Energetyczny albo inaczej mikroskopowy wspotczynnik odbicia od idealnie gladkiej
powierzchni okres§la stosunek mocy promieniowania odbitego do mocy promieniowania
padajacego. Wartosci Rp i Rs odpowiadaja:

R, :‘rp‘z' R, = ‘rS‘z (18)
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3.3. Odbicie i przechodzenie Swiatla przez cienka warstwe

W przypadku gdy na granicy osrodkdéw znajduje si¢ cienka warstwa o uogoélnionym
wspotczynniku zalamania N2 = n1 — i ko, to wypadkowe wspotczynniki Fresnela dla takiego
uktadu beda rowniez funkcjami parametrow optycznych warstwy oraz jej grubosci d (rys. 8).
Dodajac amplitudy fal odbitych od gornej i dolnej powierzchni, otrzymuje si¢ wyrazenia na
zespolone amplitudy odbicia. Rozpatrujemy w tym przypadku warstwe jednorodng, ptasko-
rownolegla, znajdujacg si¢ miedzy dwoma nieabsorbujacymi osrodkami o wspotczynnikach
zatamania Ng i N2. Jezeli na takg warstwe pada wigzka Swiatta monochromatycznego pod katem
th, to ulega ona odbiciom na powierzchni ograniczajgcej warstwe (rys. 7). W rezultacie
zar6wno w wigzce odbitej od danej cienkiej warstwy, jak | W wigzce przepuszczonej przez nig
wystepuje suma promieni wielokrotnie odbitych na powierzchniach granicznych. Wystepuje
zatem zjawisko interferencji amplitud odbitych od gornej i dolnej powierzchni warstwy.

2 4 6

Rys. 7. Schemat rozchodzenia sig fali swietlnej w cienkiej warstwie
Amplitudg fali odbitej 1 zatamanej na powierzchniach granicznych warstwy ( N, /1, i M In, )
okreslaja wspotczynniki Fresnela [1, 2].
Wypadkowa amplitud¢ fali odbitej od cienkiej warstwy ze strony podioza przedstawia
wyrazenie:

e
1+r1,r,e?" (19)
—2iy
_ N +ne
=2iy
1+rr,e 20)

Wypadkowa amplitude fali przechodzacej przez cienkg warstwe przedstawia wyrazenie:
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‘ tt,e?”
—2i
1+rr,e "

(21)

Energetyczne wspolczynniki cienkiej warstwy (wspolczynniki optyczne) zdefiniowane sa
nastepujaco:
e Wspolczynnik odbicia cienkiej warstwy od strony powietrza:

| 2
R = I—R = ‘I“
0 (22)
e Wwspotczynnik odbicia cienkiej warstwy od strony podtoza:
.. 2
T R" ]
Ri="=]r] 23)
0
e Wspotczynnik przepuszczalno$ci cienkiej warstwy:
| n, .2
_ T _ 72
T=""=""t (24)
0 0

Rysunek 8 przedstawia zalezno$¢ wspotczynnika odbicia od cienkiej warstwy wegliku
krzemu SiC naniesionej na podtoze krzemowe od dlugosci fali wyznaczong przez uktad
pomiarowy. Na rysunku widoczne sg charakterystyczne maksima i minima interferencyjne,
ktére sa wynikiem interferencji fal odbitych od gérnej i dolnej powierzchni cienkiej warstwy.

45 -

40 4

R( %)

30

25

T T T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100

lambda [nm]

Rys. 8. Zaleznos¢ widmowa wspéiczynnika odbicia od cienkiej warstwy SiC naniesionej na podloze krzemowe
[1-9]
3.4. Zaleznosci dyspersyjne wspolczynnika zalamania materialow

Wspolczynniki zalamania i ekstynkcji s3 wielko$ciami zaleznymi od dlugosci fali $wietlne;j
A. Taka zalezno$¢ nazywana jest dyspersja. Znajomos¢ relacji dyspersyjnych wspotczynnika
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zatamania n(4) i wspotczynnika ekstynkcji k(4) w szerokim zakresie widmowym dostarcza
kluczowych informacji o strukturze elektronowej badanego materiatu.

Wiasno$ci  optyczne powtok przezroczystych, dielektrycznych, potprzewodnikowych
i polimerowych zalezg od temperatury, a w szczegdlnosci od ich grubosci, gestosci
I wspotczynnika zatamania.

Jezeli material jest przezroczysty, to dyspersje wspotczynnika zatamania mozna opisaé za
pomoca rownania Cauchy’ego [43, 44]:

B C
n(/l):A'F?'F?

(25)
gdzie A, B i C sg pewnymi parametrami charakterystycznymi osrodka.
Jesli badany osrodek stabo absorbuje $wiatlo, to dyspersje wspotczynnika ekstynkcji mozna
wyrazié nastepujaco:
hc
(7—77 )

B
k(1) =ke (26)

gdzie S oraz 7 sa statymi charakterystycznymi materiatu.

Jak tatwo mozemy stwierdzi¢ na podstawie rOwnania (25), wspdtczynnik zatamania maleje
wraz ze wzrostem dlugos$ci fali. Taka zalezno$¢ dyspersyjna wspoétczynnika zalamania nosi
nazwe dyspersji normalnej. Na rysunku 9 przedstawione sg zaleznosci dla n i k dla krzemu
krystalicznego.

W przypadku braku absorpcji najbardziej odpowiednim modelem teoretycznym jest model

Sellmeiera w postaci
1

n(2) = (A+ _’1; - D/12)E (27)

gdzie A, B, C i D sg stalymi dopasowania [35]

Jednak taka zalezno$¢ nie musi by¢ zawsze spetniona. Pewne dtugos$ci fal §wietlnych silnie
absorbuja osrodek, co jest zwigzane z pojawieniem si¢ zjawiska rezonansu wywolanego przez
Swiatlo w atomach lub czasteczkach osrodka. Dla tych czestosci $wiatla wspolczynnik
ekstynkcji gwattownie ro$nie oraz zmienia si¢ nachylenie z ujemnego na dodatnie krzywe;j
dyspersyjnej wspotczynnika zatamania. Gwaltowny wzrost wspotczynnika ekstynkcji dla
waskiego zakresu fal nazywany jest absorpcja selektywng. Niemonotoniczng zmiang
wspotczynnika zatamania w funkcji dlugosci fali nazywamy dyspersjg anomalng. Na rysunku
9 przedstawione zostaty zalezno$ci n i k dla krzemu krystalicznego od dlugosci fali. Dla fal o
dhugosciach wigkszych niz 500 nm mamy do czynienia z dyspersja normalna. Dla fal krétszych
z zakresu od 200 do 500 nm dyspersja wspotczynnika zalamania jest anomalna.
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Rys. 9. Zaleznosci dyspersyjne n i k dla krzemu krystalicznego [badania wiasne]

Zaleznosci dyspersyjne n i k dla dielektryka przedstawiono na rysunku 11.

248 1,0
246 : 0,8
244 . 0,6

n k
2,42 ~ 04
2,40 10,2
2,38 40,0
300 400 500 600 700 800 00

dtugosc fali nm

Rys. 10. Zaleznosci dyspersyjne n i k dla diamentu [CompleteEase 5.15]

Dyspersje wspolczynnika zatamania mozna opisa¢ w sposob ilosciowy za pomoca wielkosci
zdefiniowanej jako pochodna dn(4)/dA. W obszarze dyspersji normalnej, gdzie spetniona jest
zalezno$¢ Cauchy’ego, jezeli ograniczymy si¢ do pierwszych dwoch wyrazow, to dyspersja
wspotczynnika zatamania bedzie rowna:

dn(d) _ -2B
i A3

(28)

Jak wynika z zaleznos$ci (28), dyspersja wspotczynnika szybko maleje wraz ze wzrostem
dhlugosci fali. Dlatego jezeli w stosunkowo waskim zakresie widmowym, w ktorym
wyznaczamy wspotczynnika zatamania, znajduje si¢ daleko od obszaru absorpcji selektywnej,
to mozemy z dobrym przyblizeniem zatozy¢, ze w tym rozpatrywanym zakresie jego warto$¢
jest stala i praktycznie nie zalezy od A.
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4. Materialy optyczne

4.1. Szklo optyczne

Szkto to ciato bezpostaciowe o wiasciwosciach mechanicznych zblizonych do ciata statego,
powstate w wyniku przechtodzenia stopionych surowcow, glownie mineralnych iinnych
surowcow nieorganicznych bez krystalizacji sktadnikow. Taki produkt pozostaje w swej masie
w stanie nieskrystalizowanym, otrzymuje si¢ go bowiem z substratow po stopieniu i ostudzeniu
ponizej temperatury wykrywalnej krystalizacji.

Podstawowa wtasnoscig optyczng szkla jest przepuszczalno$¢ oraz $cisle z nig zwigzane
pochtanianie i odbicie [45] Zwigkszenie przepuszczalnosci osigga si¢ przez modyfikacje sktadu
chemicznego szkta lub modyfikacje powierzchni polegajace na nanoszeniu cienkich warstw lub
satynowanie chemiczne badz mechaniczne.

Brak uporzadkowania struktury w przestrzeni szkla zbliza je do cieczy, za$ sztywno$é
postaci i1 kruchos$¢ do ciat statych.

Cechy szkta:
e przezroczysto$¢ i bezbarwnosc,
e izotropowos$¢ wlasciwosci optycznych,
e jednorodnos¢ przejawiajaca si¢ nieobecnosciag napr¢zen, smug, pecherzy,
e mala zmienno$¢ wlasciwosci optycznych przy zmiennej temperaturze,

twardos$¢, wytrzymato$¢ mechaniczna — satysfakcjonujace,

e mozliwo$¢ uzyskania okre§lonych wlasciwosci optycznych przez komponowanie
sktadu chemicznego i dobor parametréw procesu technologicznego wytwarzania,

e duza odpornos¢ na dziatanie wilgotnej atmosfery.

Istotne wiasciwosci fizykochemiczne szkiet:

e izotropowo$¢ (anizotropia pojawia si¢ jako efekt zaburzenia jednorodnosci)
e brak jednoznacznie zdefiniowanej temperatury topnienia charakterystycznej dla
krysztalow,

e odwracalno$¢ procesu twardnienia i topnienia (o ile nie towarzyszy temu krystalizacja).
Podziat szkta ze wzglgdu na sktad chemiczny [46]:

1. szkla tlenkowe: na bazie SiO3, tlenkoéw otowiu, baru, boru, sodu i potasu. Wyjatkowe
szkto: szklo kwarcowe (krzemionkowe, czyste SiO2) (nie myli¢ z kwarcem —
krysztatem): ma dobre wlasciwosci mechaniczne (twardo$¢), chemiczne, wzglednie
maly wspoélczynnik rozszerzalnosci termicznej i szeroki zakres przepuszczania od
ultrafioletu do progu Il okna atmosferycznego. Jednorodnos$¢ szkta optycznego
0 specjalnie modyfikowanych wiasciwosciach:

» szkia filtrowe, szkla laserowe, szkta odporne na promieniowanie jonizujace
(tzw. szkta serii 100), fotochromowe, inne;
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2. szkla halogenkowe: na bazie (S, Se, Te); material szklotworczy w obecnosci

modyfikatorow (Se, Si, As, Sb, P):
* $rednia i daleka podczerwien,
* najczeSciej stosowane As2Ssz | kompozycje Ge-As-Se;

3. szkla fluorowcowe (halidy): gtownie BeF> i inne z F; BeF> — wazny material laserowy
0 malym wspotczynniku zatamania. Wady: toksyczno$¢ berylu, mata odpornos¢ na
wodg¢ i sklonno$¢ do krystalizacji. Ma zastosowanie rowniez w $wiattowodach na
podczerwien (0.001 dB/m dla A=3.4um);

4. szkta chalkogenidowe: oparte na siarce, selenie i tellurze wraz z m.in. arsenem,
antymonem, germanem, krzemem.

W technologiach materiatow optycznych (szkiel optycznych) stosowanych w optyce
instrumentalnej oraz wykorzystywanych do przetwarzania fali §wietlnej] w celu przesylania
informacji (technika $wiattowodowa) do ich opisu podaje si¢ dwa podstawowe parametry.
Naleza do nich: tzw. podstawowy wspotczynnik zatamania ng dla dlugos$ci fali 4 = 587,56 nm
(z0tta linia emitowanego przez hel promieniowania) oraz liczba Abbego vq bedaca
znormalizowanym wspotczynnikiem dyspersji obliczana wedlug nastgpujacego wzoru [46]:

Vg = (29)

Wspotczynniki zatamania Nng i nc sg wyznaczane dla widmowych linii wodoru
odpowiadajagcym dlugosciom fali odpowiednio A = 486,13 i 656,27 nm. Wspodtczynnik
zatamania i liczba Abbego przedstawiane sa w postaci graficznej na wykresie n(vq) nazywanym
diagramem Abbego, przy czym wartosci wspodtczynnika dyspersji przedstawione sa na osi
odcietych w odwrotnej kolejnosci (tzn. malejaco wzdtuz osi vg). Ma to uzasadnienie w fakcie,
7ze duze warto$ci liczby Abbego odpowiadaja malej dyspersji wspotczynnika zatamania.
Diagram Abbego przedstawiony na rysunku 12 ma duze znaczenie praktyczne, poniewaz na
jego podstawie mozna dobra¢ odpowiedni rodzaj szkta do konkretnych zastosowan w optyce
instrumentalnej 1 $wiattowodowe;.
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Rys. 11. Diagram Abbego dia szkiet optycznych [1-11] [Katalog Schott Glass Letter]

Szkta optyczne dzielimy na:
a) krony o niskiej dyspersji, ktore maja z reguty mniejszy wspotczynnik zatamania.
Spelniaja one nastepujace warunki:
Vg < 55, jesli ng < 1,6, oraz vq < 50, jesli ng > 1,6;
b) flinty szkta optyczne od duzej dyspersji, dla ktorych spetnione sg warunki:
vg> 55, jesli ng < 1,6, oraz vq > 50, jesli ng > 1,6 [47].

Niektoére parametry szkiet kronowych 1 flintowych przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wspotczynniki zatamania i liczby Abbego dla szkiet optycznych [T-2] [Katalog Schott Glass 2020]

Typ szkta Oznaczenie typu | Wsp. zat. ng Liczba Abbego
Kron fluorowy FIK 1,4451 67,7
Kron borowy BK 1,4982 65,0
Kron barowy BaK 1,5400 59,6
Lekki flint LLF 1,5732 42,6
Cigzki flint CF 1,6400 34,6
Flint F 1,5954 39,2
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4.1.1. Szklo krzemionkowe

Szklo krzemionkowe (szklo kwarcowe) jest jednym z najwazniejszyCh materiatow
optycznych. W terminologii okreslenie fused quartz oznacza szklo otrzymane po topieniu
mineralnego kwarcu (krysztatu gorskiego), z kolei fused silica — syntetyczny kwarc
otrzymywany np. z SiCis. Charakteryzuja je nastepujace whasciwosci:

e WspoOtczynnik zalamania ng = 1,46,

e Wspotczynnik dyspersji vd = 68,

e liniowy wspodtczynnik rozszerzalnosci cieplnej o < 5,6-107,

e 0dporno$¢ na nagle zmiany temperatury AT: 800°C-1000°C,

e zakres spektralny przepuszczania 0,18-4,5um.

Nazwy katalogowe: Schott: Q1, Q2, SQ; Heraeus: Suprasil, Infrasil, Herasil.

Szybkie schladzanie ciektej krzemionki prowadzi do otrzymania krzemionki
bezpostaciowej, ktora sklada si¢ z kombinacji domen fazy amorficznej przemieszanej
z domenami kwarcu, trydymitu i krystobalitu. Jest to tzw. krzemionka topiona. Podczas bardzo
wolnego ochladzania zestala si¢ na szkliste, bezpostaciowe cialo state, tzw. szklo kwarcowe
[48].

Krzemionka jest substancjg stata o duzej twardos$ci. Topi si¢ w temperaturze 1723°C (mozna
ja obnizy¢, dodajac tzw. topniki). Temperatura wrzenia wynosi 2230°C. Krzemionka ma
wysoka odporno$¢ chemiczng. Zalezno$¢ widmowa wsp. zat. dla szkla Menzel Glass
przedstawia rys. 12.
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1.56
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Rys. 12. Wspotczynnik zatamania dla czystych szkiet mikroskopowych (badania wiasne)

Wyznaczony wspotczynnik zalamania dla dlugosci fali 546 nm (linia widmowa rtgci)
wynosi n = 1,5218, co pozwala okresli¢ szklo jako Menzel Glass, czyli material typowy do
wytwarzania podtozy mikroskopowych.
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4.2. Ceramika w optyce

Ceramika to klasa materiatow, ktore w szczegdlnosci wykorzystuje si¢ do tworzenia filtrow
optycznych o specjalnych wtasnosciach. Wraz z niedawnym rozwojem technologii cienkich
warstw ceramicznych otworzyt si¢ zupelie nowy zakres ich zastosowan. Ceramika to
materialy powstajgce w wyniku ogrzewania mineratow niemetalicznych do bardzo wysokich
temperatur. Mineraty te sg nastepnie schtadzane i utwardzane, aby stworzy¢ materiat, ktory jest
niezwykle twardy, odporny na ciepto i korozj¢. Kiedy ceramike formuje si¢ w cienkie warstwy,
zachowuja one te wlasciwosci nawet przy grubosci ponizej mikrometra [114]. Cienkie warstwy
ceramiczne to materialy tlenkowe fluorkowe i azotowe o grubosci od kilku nanometréw do
kilku mikrometréw.

Cienkie warstwy ceramiczne sg niezwykle wytrzymate i majg bardzo wysoka tolerancje
termiczng i chemiczng. Po drugie, majg jednolita powierzchni¢ i zapewniaja precyzyjna i cienka
warstwe powloki. Po trzecie, maja doskonate wlasciwosci elektryczne, co czyni je idealnymi
do stosowania w urzadzeniach elektronicznych 1 potprzewodnikach. Po czwarte, majg ztozong
strukturg, ktora pozwala na uzyskanie roznorodnych wlasciwosci optycznych, w tym wysokiej
transmisji i odbicia, co czyni je idealnymi do powlok optycznych [115]. Do wytwarzania
funkcjonalnych powlok optycznych wykorzystywane sg cienkie warstwy ceramiczne. Powtoki
te stuzg do poprawy wydajnosci elementow optycznych, takich jak soczewki, zwierciadta i
filtry. Zapewniaja rowniez wysoki stopien kontroli nad transmisjg, odbiciem i absorpcja
swiatla. Dzigki temu idealnie nadajg si¢ do roznych zastosowan, w tym do technologii
laserowej, obrazowania i zarzadzania energia.

Cienkie folie ceramiczne majg bardzo jednolita powierzchni¢ 1 zapewniajg precyzyjng grubosc¢
powtoki. Dzieje si¢ tak za sprawa ich dwuwymiarowej budowy oraz precyzyjnych metod ich
wytwarzania. Maja takze wysoki stopien przyczepnosci do podtoza, co czyni je mocnymi i
trwatymi. Sa odporne na zuzycie i korozje oraz wytrzymuja ekstremalne temperatury i
ci$nienia. Maja takze wysoki poziom sztywnosci i twardosci [116].

Naturalnym ograniczeniem jest skonczona liczba dostgpnych materiatow do zastosowan
optycznych, a co za tym idzie ich wspolczynnikow zalamania. W przypadku ukladow
wielowarstwowych zwykle celem jest umieszczenie dwoch materiatow zrdznicowanym
wspotczynniku zalamania. daje to pozadane wlasciwosci AR przy uzyciu najmniejszej liczby
warstw. W przypadku powtok antyrefleksyjnych mozna zastosowaé wiele materiatow
ceramicznych o posrednich wartosciach wspotczynnika zatamania. We wszystkich
przypadkach wymagana jest zerowa lub bardzo niska absorpcja. Na przyktad fluorek magnezu
ma szerokie zastosowanie jako jednowarstwowa powloka przeciwodblaskowa lub jako warstwa
zewngtrzna w wielowarstwowych powtokach antyrefleksyjnych. Warstwy bardziej wytrzymate
mechanicznie sg czgsto wykonywane z dwutlenku tytanu 1 dwutlenku krzemu. W dziedzinie
cienkich warstw optycznych obszarem najbardziej wymagajacym pracy sa badania
materiatowe. Doktadny pomiar wtasciwosci optycznych ma pierwszorzedne znaczenie i jest
realizowany wraz z ich zwigzkiem z warunkami osadzania.
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4.2.1. Warstwy antyrefleksyjne

Biorac pod uwage fakt, ze duza czgs$¢ strat optycznych wynika z odbicia promieni $wietlnych
od powierzchni gornej, nalezy podkresli¢, ze wykorzystanie warstw antyrefleksyjnych (AR) w
celu poprawy sprzezenia Swiatta wydaje si¢ kluczowe. Aby zmniejszy¢ odbicie swiatta, mozna
zastosowa¢ rozne techniki. Najprostszym podej$ciem jest otrzymanie jednowarstwowego
pokrycia o grubosci ¢wiartki dlugosci fali §wiatta 1 prawdziwej czgsci migdzy wspotczynnikiem
zalamania $wiatla a gérng warstwg ogniwa stonecznego [19, 51].

Niemniej jednowarstwowe AR s3 skuteczne tylko w niewielkim zakresie dlugosci fal
i katach padania (AOI). Stad szerokopasmowe antyrefleksyjne systemy, ktore sa mniej
wrazliwe na AOI, powinny by¢ wykorzystywane do poprawiania wydajnosci optycznej ogniw
stonecznych. Jest to mozliwe dzigki naniesieniu warstw o zmieniajgcych si¢ stopniowo
wspolczynnikach zatamania $wiatta n za pomocg teksturyzacji powierzchni lub otrzymaniu
wielowarstwowych AR [52]. Obie te techniki sg oparte na zjawisku Rayleigha, wedtug ktorego
$wiatlo pada na medium ze stopniowanym n, odbicie jest zmniejszone, a wigzka swiatta ugina
si¢ podczas propagacji w medium [52]. Odpowiednia tekstura w potaczeniu z wieloma
odbiciami wewngtrznymi powoduje putapkowanie $wiatta w ogniwie stonecznym [5, 53]. Na
rys. 13 przedstawiona jest fotografia uzyskana z mikroskopu SEM dla teksturowanej
krzemionki.

1
Rys. 13. Efekt teksturowanego przezroczystego tlenku SiO; [1-13]

Z drugiej strony, z optycznej perspektywy, nieodtaczna ztozonos¢ modelowania porowatej
warstwy z cechami o podfalowych czgstotliwosciach wymaga réwnowaznego podejscia,
takiego jak efektywne przyblizenie medium (EMA). Modelowanie optyczne ma pewne zalety
w sprawach jedno- i dwuwymiarowych, w tym mozliwos¢: (i) modelowania naturalnych tekstur
ogniw stonecznych, a zatem dokladniejszego badania rozktadu pola elektrycznego i strat
plazmonicznych. Modelowanie optyczne 3D daje szanse¢ uzyskania ogdlnej wydajnosci
optycznej ogniwa stonecznego dla réznych rodzajow oswietlenia (polaryzacja, kat padania itp.).
Na warstwy antyrefleksyjne stosuje si¢ materiaty, ktorych wspdtczynnik zatamania $wiatta
mie$ci si¢ w przedziale 1,3-2,6. Wazne jest to, aby warstwa antyrefleksyjna nie tylko
minimalizowata odbicie $wiatta od powierzchni ogniwa, ale takze miata dobre wiasnosci

pasywujace. W krzemowych ogniwach stonecznych stosuje si¢ réwniez TiO2 nanoszony
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metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD (ang. chemical vapour deposition) oraz
SiO; wytwarzany w drodze utleniania termicznego [54, 55].

Materiaty z fluorkéw ziem alkalicznych przyciagaja duza uwage ze wzgledu na szeroki
zakres zastosowan w dielektrykach, optyce, optoelektronice i fotonice [56]. Dla powlok
antyrefleksyjnych z obszaru UV szczegolnie wazne jest, aby komponenty optyczne spehniaty
nastepujace cechy: niskie straty optyczne, wysoka stabilno$¢, wysoka odpornos¢ na
promieniowanie i dobre osiggi optyczne po promieniowaniu laserowym UV. Liczba
dostgpnych materiatbw w zakresie UV jest ograniczona ze wzglgdu na silng absorpcje
niektorych materiatow. Powszechnie uzywane powtoki w tym obszarze obejmuja tlenki metali
(Al203, HfO2, Sc203 i SiO») oraz szerokopasmowe fluorki (MgF2, LaFs, YF3, AlF3, LiF i CeFs)
[56].

Metoda PVD daje mozliwos¢ doktadnej kontroli grubo$ci warstwy, a takze wysokiej
jednorodnosci, doskonale pokrywa krawedzie i daje wysoka powtarzalno$¢ procesu. Niemniej
jednak otrzymywanie cienkich warstw fluoru za pomoca metody proézniowej PVD pozostaje
krytyczna ze wzglgdu na niskie szybkosci osadzania.

4.3. Materialy na warstwy AR

4.3.1. Fluorek magnezu (MgF2)

Interesujgcym materiatem pod wzgledem wlasciwosci optycznych i tym samym o szerokim
zastosowaniu w réznych galeziach optyki jest fluorek magnezu (MgF.). Materiat ten znajduje
zastosowanie w wielu galeziach optoelektroniki; miedzy innymi stosuje si¢ go jako
zabezpieczenie luster optycznych, w postaci warstwy antyrefleksyjnej w optyce
instrumentalnej, a takze jako pokrycia antyrefleksyjne w ogniwach stonecznych [122]. MgF:
0 grubosci okolo 100 nm jest konwencjonalnym materiatem AR na ogniwa sloneczne. Wysoka
stabilno$¢ termiczna, niski n, trwato$¢, nieznaczna absorpcja w zakresie dtugosci fali sprawiaja,
ze MgF; jest dobrym kandydatem do zastosowan jako warstwa antyrefleksyjna.

Fluorek magnezu (MgF2) odznacza si¢ duzg przezroczystoscig dla §wiatta UV [57]. Jest
materialem o duzej przerwie optycznej (okoto 12,8 ¢V dla objetosci) i co wazniejsze, ma dobre
wlasciwosci wewnetrzne pod wzgledem niskiego wspdiczynnika zatamania $wiatla (1,38),
twardo$ci i stabilno§ci w niesprzyjajacych warunkach [58,59]. Znalazt réwniez szerokie
zastosowanie jako materiat na warstwy antyrefleksyjne ze wzgledu na wysoka
przepuszczalno$¢ w szerokim zakresie dtugosci fal [60, 132]. Dlatego nie ma zadnych wad
wykluczajacych zastosowanie cienkich warstw w optyce laserowej UV [61], nawet przy niskiej
ptynnosci. Warstwy MgF> sa rowniez interesujace ze wzgledu na ich zastosowanie w
otrzymywaniu wielowarstwowych materiatow przewodzacych (Ag) sprawdzajacych si¢ jako
powloki ochronne, w ekranowaniu elektromagnetycznym i ogniwach stonecznych [62].

Opracowanie ultraniskiego wspétczynnika zatamania $wiatta za pomocg termicznie
indukowanej porowatosci w warstwach opartych na MgF2 zostato opisane w [63]. Uzyskano
wielowarstwowy uktad optyczny oparty na MgF2, w ktorym warstwa zawiera S$redniej
wielkosci pory od 10 do 20 nm przy n = 1,08. Niska wartos¢ n uzyskana ta metoda czyni ten
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uktad interesujgcym kandydatem do zaprojektowania wielowarstwowego szerokopasmowego
uktadu ARC dla ogniw stonecznych.

Do tej pory wykorzystywano rézne techniki otrzymywania MgF2, miedzy innymi metode
osadzania wspomagang jonami w plazmie (plasma ion assisted deposition) [64], epitaksje
wigzki molekularnej (MBE) [65], metoda zol-Zel [66], metoda rozpylania magnetronowego
[123, 124] oraz metode atomic layer deposition (ALD) [67].

Fluorek magnezu jest dodatnim materialem jednoosiowym, o najwyzszej dwdjlomnosci w
ultrafiolecie (UV) [68]. WYyste¢puje naturalnie jako minerat Sellait. W niniejszym rozdziale
przedstawiono zastosowania MgF2 w roznych obszarach. Pojedynczy krysztat fluorku magnezu
znajduje zastosowanie w technologii produkcji okien, soczewek, polaryzatorow i innych
komponentow optycznych. Prasowany na goraco polikrystaliczny MgF2, jest rowniez
stosowany do komponentow optycznych i jako materiat no$nika z jonem dwuwarto$ciowym
dla laserow w stanie statym. Dzigki wlasno$ciom takim jak przejrzysto§¢ UV i podczerwieni
(IR) [60] MgF: jest stosowany jako materiat na okienka do detektorow UV w zastosowaniach
kosmicznych, a takze jako cienka warstewka do powlekania aluminiowych lusterek dla
zwigkszenia wspotczynnika odbicia w prozni UV. Jest on rowniez wykorzystywany jako
powloka antyodbiciowa dla soczewek 1 jako warstwa o niskim wspolczynniku
w dielektrycznych filtrach interferencyjnych.

Fluorek magnezu jest przezroczysty w bardzo szerokim zakresie dlugosci fal. Okna,
soczewki 1 pryzmaty wykonane z tego materialu moga by¢ uzywane w catym zakresie dlugosci
fal od 0,120 um (ultrafiolet) do 8,0 um (podczerwien). Wysokiej jakosci syntetyczny MgF
klasy VUV jest dos¢ drogi jak na material optyczny, ale rzeczywisty koszt optyki w tym
materiale wynika ze stosunkowo niewielkiej produkcji. Jednak w przypadku fluorku litu jest to
jeden z dwoch materiatow, ktore bedag transmitowaé w zakresie ultrafioletu prézniowego przy
121 nm (tzw. lyman alfa) i to wlasnie tam znajduje swoje zastosowanie. MgF2 nizszej klasy jest
czasami stosowany w podczerwieni, ale tutaj jest gorszy od fluorku wapnia. CaF; jest twardy,
dziata dobrze i poleruje, ale jest nieco dwdjtomny 1 powinien by¢ ciety za pomoca osi optycznej
prostopadtej do ptaszczyzny okna lub soczewki. Ze wzgledu na odpowiedni wspdiczynnik
zatamania §wiatta 1,37 cienkie warstwy MgF2 sg bardzo czesto stosowane na powierzchniach
elementéw optycznych jako niedrogie powtoki antyrefleksyjne.

MgF2 o grubosci okoto 100 nm jest konwencjonalnym materiatem AR na ogniwa stoneczne.
Niemniej jednowarstwowe AR sg skuteczne tylko w niewielkim zakresie dtugosci fal i katach
padania [69].

Fluorek magnezu to sprawdzony material na optyke do laserow o wysokiej energii,
zwlaszcza do laserow dziatajacych w zakresie UV. Wszystkie elementy optyczne sag wykonane
tak, aby powierzchnia robocza byta prostopadta do osi C krysztatu MgFo.

Podstawowe wlasnosci fizyczne fluorku magnezu sa nastepujace:
e typ krysztalu: tetragonalny,

e gestosé: 3,177 glem?,
e pasmo transmisji: 110-7500 nm.
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Rysunek 14 przedstawia strukturg krystaliczng fluorku magnezu.

Rys. 14. Struktura MgF; [1-14]

Na rysunku 15 przedstawiona jest dyspersja widmowa wsp. zatamania w zakresie UV-VIS-
NIR dla fluorku magnezu.
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Rys. 15. Zaleznos¢ spektralna wspétczynnika zatamania dla fluorku magnezu

4.3.2. Dwutlenek (ditlenek) tytanu (TiOz)

Tlenek tytanu jest potprzewodnikiem o szerokosci pasma zabronionego wynoszacej okoto
3 eV, zaleznej od struktury krystalograficznej [70] Jest to materiatl zazwyczaj przezroczysty
w zakresie $wiatta widzialnego, stosowany jako materiat fotokatalityczny, antybakteryjny,
antyrefleksyjny czy samoczyszczacy [71, 117, 128].

Wsérod roznych potprzewodnikow (np. TiOz, ZnO, Fex0s, CdS, ZnS) najszersze
zastosowanie w procesach fotokatalitycznych znalazt ditlenek tytanu. Jest to materiat
relatywnie tani, chemicznie i1 biologicznie obojetny oraz charakteryzujacy si¢ wysoka
odporno$cia na fotokorozje. Do jego wad nalezy duza szeroko$¢ przerwy energetycznej,
odpowiadajaca energii promieniowania z zakresu UV (stanowigcego mniej niz 5% spektrum
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$wiatta stonecznego, bedacego potencjalnym tanim zroédtem energii do napedzania procesoOw
fotokatalitycznych) [72].

o

W J

Rys. 16. Struktura krystaliczna TiO; [1-16]

Ditlenek tytanu jest najbardziej rozpowszechnionym i najczgsciej uzywanym zwigzkiem
tytanu. Tworzy on trzy odmiany polimorficzne wystgpujace w przyrodzie: tetragonalne rutyl
(rys. 16) i anataz Najbardziej rozpowszechniong w przyrodzie, a zarazem najtrwalszg odmiang
TiO> jest rutyl. Pozostate dwie struktury przechodzg w rutyl powyzej temperatury 800—900°C.
Wszystkie odmiany ditlenku tytanu w naturze wystepuja jako sktadnik skat magmowych i
metamorficznych, w postaci czystej sa przezroczyste. Anataz ponadto w niewielkich ilo$ciach
wystepuje w itach i piaskowcach.

Dwutlenek tytanu, jak juz wspomniano, jest najpowszechniejszym i najtrwalszym tlenkiem
tytanu. Ma posta¢ biatego proszku o temperaturze topnienia okoto 1830°C i temperaturze
wrzenia okoto 2500°C. Jesli chodzi o jego wlasciwosci amfoteryczne — reaguje ze stezonym
kwasem siarkowym, a stapiany z wodorotlenkami, weglanami lub tlenkami innych metali
przechodzi w tytaniany. Nie jest rozpuszczalny w wodzie.

TiO2 charakteryzuje sie¢ [72]:

e pasmem walencyjnym utworzonym przez funkcje falowe 2p jonow tlenu;
e przerwa energetyczng wynoszaca 3—3,2 eV,
e pasmem przewodnictwa utworzonym przez funkcje falowe 3d tytanu;
e wysokim wspotczynnikiem zatamania $wiatta w granicach 2,616-2,903 (wyzszy niz dla
diamentu);
« niska absorpcja optyczng w zakresie widzialnym;
e dobrg stabilnoscig chemiczna;
e duza odpornoscig chemiczna;
e wysoka twardoscig wynoszacg okoto 6 w skali Mohsa;
e wysoka przenikalnosc¢ elektryczng (120 dla rutylu);
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e wysokg rezystancjg, czyli oporem elektrycznym.
TiO2 znajduje zastosowanie do wytwarzania:

e powlok szkiet samoczyszczacych i zapobiegajacych parowaniu [130];
o $rodkow powodujacych krystalizacje szkta;
e wngetrz $wiattowodow;
o warstw do filtréw optycznych i interferencyjnych [126];
o luster laserow;
e powlok antyrefleksyjnych [125];
e pokrycia paneli solarnych [127].
Na rysunku 17 przedstawiona jest dyspersja widmowa wsp. zalamania w zakresie UV-VIS-
NIR dla ditlenku tytanu.
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Rys. 17. Zaleznos¢ spektralna wspotczynnika zatamania dla ditlenku tytanu [badania wiasne]

4.3.3. Dwutlenek (ditlenek) krzemu (SiO2)

Obecnie cienkie warstwy amorficznego tlenku krzemu (a-SiOx) na podtozach szklanych
zwracaja na siebie uwage w wielu dziedzinach techniki: fotowoltaice [119], mikroelektronice
I technologii wyswietlania ze wzgledu na swodj potencjal zastosowania dla urzadzen
elektronicznych, zwtaszcza amorficznego krzemu (o-Si) w cienkowarstwowych ogniwach
stonecznych [73,74]. Doskonate ogniwa stoneczne musza spelnia¢ dwa rodzaje wymagan
w zakresie wlasciwosci optycznych (silna absorpcja optyczna) i parametry elektryczne
(efektywny transport elektryczny 1 nizszy prad uptywowy). Dlatego powloki antyrefleksyjne
(ARC) sa szeroko stosowane w procesie produkcji konwencjonalnej krystalicznej energii
stonecznej komorki (c-Si) [120] w celu uzyskania absorpcji optycznej, sa to: azotek krzemu
(SixNy) [75] i tlenek glinu (AlxOy) przygotowany na powierzchni typu n i odpowiednio c-Si
typu p [76] Warstwy sg rowniez wybrane do osadzania na powierzchni cienkich warstw a-Si w
celu uzyskania lepszego efektu antyrefleksyjnego. Cienkie warstwy tlenkowe (p-SiOx) s3
przygotowywane jako przewodzace AR przez zwigkszenie plazmy, chemiczne osadzanie z fazy
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gazowej (PECVD, metodg rozpylania magnetronowego i zol-zel z powodu dopasowania z
siatki na podtoza a-Si. Jednak bardziej odpowiednie jest przygotowanie stosu powtok o réznym
wspotczynniku zatamania §wiatla metodg PECVD. Jednowarstwowa AR ma tylko minimalny
punkt odbicia; sredni wspotczynnik odbicia dla dwuwarstwowych AR jest nizszy dla szerszej
dhugosci fali niz zakres jednowarstwowej AR [77, 129] Z tymi wymaganiami dwuwarstwowe
p-SiOx ARC z gradientowym wspotczynnikiem zalamania $wiatta nie tylko maleje skuteczna
rekombinacja elektryczna oraz prad uptywowy, ale silnie wzmacnia si¢ efekt antyrefleksyjny i
kontakt omowy.

Rys. 18. Struktura ditlenku krzemu [1-18]

Ditlenek krzemu tworzy rozbudowane struktury przestrzenne, w ktorych kazdy atom krzemu
jest potaczony z czterema atomami tlenu, za$ kazdy atom tlenu laczy si¢ z dwoma atomami
krzemu [78, 121]. W poréwnaniu z konwencjonalnymi warstwami p-a-Si kompozytowe p-
cienkie warstwy SiOx nie tylko zmniejszaja wspotczynnik odbicia optycznego, ale takze
poprawiaja przewodnictwo elektryczne. Warstwa przewodzaca o wysokim domieszkowaniu
moze poprawi¢ kontakt omowy z elektrodg metaliczng i pasywacja z niskim dopingiem moze
zmniejszy¢ prad uptywu urzadzenia. Widma odbicia podwdjnego warstwy p-SiOx ARC
z gradientowym wspolczynnikiem zatamania sa symulowane przez skonczone réznice
W dziedzinie czasu (FDTD). Widmowa spektroskopia ma na celu skupienie si¢ na korelacji
miedzy odbiciem widma i rozktadem gradientu wspotczynnika zatamania $wiatta oraz tego, jak
zwigkszy¢ efekt antyrefleksyjny i przewodzacy a-Si cienkie warstewki filmolarne poprzez
rozne struktury kompozytowe ARC p-SiOx.

Na rysunku 19 przedstawiona jest dyspersja widmowa wsp. zatamania w zakresie UV-VIS-
NIR dla krzemionki SiO..
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Rys. 19. Dyspersja optyczna SiO; [badania wlasne]

4.3.4. Tlenek glinu (Al203)

Tlenek glinu (Al2Oz) jest obiecujacym technologicznie materiatem do zastosowan w optyce,
maszynach, bateriach 1 mikroelektronice ze wzgledu na swoje zalety, takie jak: wysoka stala
dielektryczna, doskonata stabilno$¢, korzystna przewodnos¢ cieplna, wysoka twardo$¢ 1 niski
wspotczynnik zatamania $Swiatta Powloka Al,O3 moze by¢é wytwarzana kilkoma metodami, w
tym metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej, naparowywania wigzka elektronow,
rozpylania magnetronowego, procesu zol-zel, pulsacyjnego osadzania laserowego PLD i
osadzania warstwy atomowej

Wsrod nich technika niskotemperaturowego atomowego chemicznego osadzania z fazy
gazowej (ALD, ang. atomic layer deposition) ma zalety w zakresie jednorodno$ci, zwartosci,
precyzyjnego sktadu i kontroli gruboéci materialu docelowego na poziomie Agstroméw lub
monowarstwy. Dlatego ALD jest jedng z najskuteczniejszych metod stosowanych w produkeji
folii Al,O3, zwlaszcza w zastosowaniu do soczewek optycznych, powlok ogniotrwatych,
urzadzen mikroelektronicznych, powtok antykorozyjnych, radiatorow w uktadach scalonych
oraz pasywacji powierzchni metalowych.

Al;03 ma zlozong i zmienng strukture sieciowa opartg na silnych wigzaniach Al-O
i atomowe]j sekwencji przestrzennej. Po osadzeniu w temperaturze ponizej 400°C warstwy
Al>O3 tworzg amorficzng strukture z ,,zaburzeniem krétkiego zasiegu i dalekim nieporzadkiem”
[79] Amorficzny Al203 odgrywa wazna role w zastosowaniach optycznych, takich jak soczewki
i okna optyczne, powtoki antyodbiciowe i swiattowody [80]. Jak wiemy, pewna wilasciwos¢
materialu wynika z jego specjalnych struktur atomowych. Jednak komplikacja w osnowie
amorficznej 1 jej wrazliwos$¢ na warunki procesu sprawiaja, ze bardzo trudno jest kontrolowac
lub przewidywa¢ wydajnos¢ materiatu. Dlatego tez szczegdtowe badanie wlasciwosci
optycznych i strukturalnych cienkich warstw amorficznego Al.Oz ma kluczowe znaczenie dla
poprawy wydajnosci urzadzenia. W ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat, chociaz istnieje wiele
powigzanych doniesien o krystalicznej warstewce Al2Os3, badania wlasciwosci optycznych i
strukturalnych amorficznego odpowiednika sg rzadkie [81].
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Rys. 20. Struktura krystaliczna tlenku glinu Al,O3 [1-19]

Wspoétczynniki zalamania zaleza od stopnia utlenienia, temperatury podtoza i uzyskanej
gestosci warstwy. Na przyktad na podtozu w temperaturze 300°C, n = 1,63 dla 550 nm [82, 83].
Przyblizone wartosci przedstawiono ponizej. Poniewaz w przypadku Al,O3 wystepuje mniejsza
dysocjacja niz w przypadku parowania SiO2, do uzyskania warstw z tlenku glinu o niskiej
absorpcji potrzeba mniej tlenu. Na rys. 21 pokazana jest zalezno$¢ dyspersyjna wspotczynnika
zatamania dla amorficznej warstwy trojtlenku glinu.
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Rys. 21. Zaleznosé widmowa wspotczynnika zatamania dla tréjtlenku tlenku glinu /badania wiasne]

5. Metodyka PVD nanoszenia cienkich warstw antyrefleksyjnych

Nanoszenie cienkich warstw metoda osadzania z fazy gazowej PVD (ang. physical vapour
deposition) znane jest od blisko 100 lat. Obecnie wykorzystuje si¢ ponad kilkadziesigt odmian
oraz modyfikacji tej metody [84]. Z tej przyczyny ponizej zostang opisane najbardziej
popularne i majace najwieksze znaczenie z punktu widzenia niniejszej pracy.

Czescig wspolng wszystkich metod PVD jest zawsze przeprowadzenie procesu przy
ci$nieniu nizszym od atmosferycznego, zazwyczaj w obszarze od 102 do 10 mbar, przy
wykorzystaniu réznych zjawisk fizycznych, w wyniku ktérych materiat osadza si¢ z frakcji
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gazowe] na podlozu. Historycznie najstarszg metodg wykorzystywang w tej technologii jest
metoda oporowa, zwana tez termiczng [85]. Istotg jej jest stopienie i odparowanie materiatu
przeznaczonego do depozycji z rozgrzanego zrodta. To ostatnie wykonane jest najczgsciej
z odpowiednio uformowanej cienkiej blachy lub drutu z trudnotopliwego metalu. Rozgrzanie
jego uzyskuje si¢ poprzez przepuszczenie przezen pradu o niewielkim napigciu (rzedu kilku
woltow), ale o bardzo wysokim natezeniu dochodzacym do setek amperow (rys. 22).
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Rys. 22. Schemat uktadu technologicznego do nanoszenia warstw metodq termiczng [1-22]

Zroédta wykorzystywane w tej technologii moga mie¢ rézny ksztatt i rozmiar w zaleznosci
od parowanego materiatu, komory prézniowe;j i podtoza, na ktérym maja by¢ osadzone pary.

Jak wczesniej nadmieniono, zrodla termiczne zazwyczaj wykonane sg z przewodnikow
0 wysokiej temperaturze topnienia. Najczesciej wykorzystuje sie tu metale takie jak wolfram,
tantal i molibden. Stosuje si¢ tez niemetaliczne przewodniki, np. azotek boru lub grafit. Sg tez
metody posrednie, gdzie niewielki tygielek z izolatora, np. kwarcu lub ceramiki alundowej,
wypetiony jest materiatem do parowania. Tygielek owinigty jest drutem lub taSma metaliczna,
przez ktorg przeptywa prad. Dobor odpowiedniego materiatu, z ktorego wykonane jest zrodto,
zalezy przede wszystkim od pierwiastka lub zwigzku chemicznego przeznaczonego do
odparowania. Umiejetno$¢ tego dobru jest czestokro¢ istotnym elementem catego procesu
technologicznego i stanowi odrebng gataz wiedzy. Zte dobranie materiatu zrodta do materiatu
parowania moze skutkowa¢ wieloma problemami, np. pryskaniem parowanego materiatu,
niejednorodnym i niestabilnym parowaniem, wchodzeniem w reakcje chemiczne Zrodia i
materiatu. Idealnym przyktadem jest stopiony glin, ktory rozpuszcza tantal i molibden, a w
miarg¢ dobrze opiera si¢ temu wolfram. Jednak najtrwalszym zrédtem do parowania tego metalu
jest zrodto wykonane z azotku boru.

Metoda oporowa, cho¢ prosta z punktu widzenia technicznego, niesie ze sobg istotne
ograniczenia 1 wady. Jak wykazaly badania, osadzany t3 metoda material posiada
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zanieczyszczenia pochodzace ze zrodta. Cho¢ czg¢sto sg to sladowe ilosci, moga mie¢ kluczowy
wplyw na wlasciwos$ci optyczne powstatej warstwy. Waznym ograniczeniem jest maksymalna
temperatura parowania, ktérg mozna osiggnac¢ ta metoda. Teoretycznie powinna by¢ ona bliska
temperaturze topnienia wolframu lub tantalu, czyli ponad 3000°C. Realnie jest to jednak do
okoto 2000°C. Okazuje si¢, ze wyzsze temperatury powodujg tgczenie si¢ materiatu
parowanego oraz zrodia i powstawanie nowych zwigzkéw chemicznych. Dotyczy to zwlaszcza
tlenkow, ktore sg bardzo popularnymi materiatami stosowanymi w cienkowarstwowej optyce.
Niestety wickszo$§¢ materiatow o wysokim wspolczynniku zatamania, posiadajacych
odpowiednie wiasnosci mechaniczno-optyczne, ma temperaturg depozycji znacznie wyzsza od
2000°C. Powyzsze przyczyny stanowig powazne ograniczenie tej technologii. Wadg jest tez
krotka zywotno$¢ zrodet, ktora wynosi w niektorych sytuacjach tylko kilka procesow.

Idealnym rozwigzaniem do depozycji materialow, zwlaszcza o wysokiej temperaturze
topnienia, okazato si¢ tzw. dziato elektronowe, ktorego ide¢ dziatania oraz budoweg opracowano
jeszcze w potowie ubieglego wieku. Jest wiele typow 1 rozwigzan budowy dziata
elektronowego, np. z miejscem na jeden lub wiele materiatow. Tygielki z materiatami moga
by¢ przemieszczane po okregu lub liniowo. Schemat budowy typowego dziata elektronowego
przedstawia rysunek 23.
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Rys. 23. Schemat dziata elektronowego

Rozgrzana katoda, do ktorej przytozony jest bardzo silny ujemny potencjat (od kilku do
kilkunastu kV), emituje elektrony. Za pomocg odpowiedniej przestony formuje si¢ z nich
wigzke, ktorg odpowiednio odchyla pola magnetyczne i1 kieruje na materiat depozycyjny
umieszczony w tygielkach bedacych na potencjale zerowym. Pomimo ze tygielki wykonane sg
z materiatoéw trudnotopliwych, takich jak wolfram, molibden, dodatkowo sa one chtodzone
woda. Zapobiega si¢ w ten sposob nie tylko ich stopieniu, ale rowniez laczeniu si¢ z parowanym

materiatem. Wigzka przemieszczana jest po powierzchni parowanego materialu zazwyczaj
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ruchem kotowym, tak aby cata zawarto$¢ tygielka byta stopiona. Energia wigzki oraz szybkos¢
jej przemieszczania s $cisle dobrane w zalezno$ci od parowanego materiatu. Nalezy zauwazyc¢,
ze zwigkszajac prad przeptywajacy przez katode, zwicksza si¢ jej temperaturg, co pociaga za
sobg zwigkszony prad emisji. Poniewaz temperatura uzyskiwana w tygielku jest funkcja pradu
emisji katody, tatwo zauwazy¢, ze regulacje temperatury w tygielku uzyskuje si¢ poprzez
regulacje pradu grzania katody.

Jak wcze$niej wspomniano, podstawowa zaleta parowania materiatow z uzyciem dziata
elektronowego jest mozliwo$¢ wytworzenia bardzo wysokich temperatur, a uzyskiwane
warstwy sg bardzo czyste, gdyz wigzka elektronow trafia tylko na materiat przeznaczony do
depozycji. Istotng zaletg jest tez mozliwo$¢ pracy dziata elektronowego w bardzo szerokim
zakresie prozni od okoto 5-10 do 5-10" mbara. Kolejnym atutem jest tez trwato$¢ urzadzenia,
gdzie praktycznie jedynym wymienianym elementem eksploatacyjnym jest katoda. Jak wida¢
na rysunku 23, jest ona odizolowana od par, ktore si¢ nie osadzajg na niej, co znacznie wydtuza
jej prace. Sa jednak pewne ograniczenia. W urzadzeniu tym, cho¢ praktycznie moze odparowac
wiekszo$¢ materialdow o wysokiej temperaturze topnienia, paradoksalnie klopot jest z
parowaniem materiatdéw o nizszych temperaturach depozycji, a $cislej z kontrolg ich stabilnosci
depozycji. Wada wedlug niektorych zZrédel sa rozpedzone elektrony bombardujace materiat
depozycyjny bedace zrodlem emisji niewielkiej ilosci promieniowania X. Jednak badania
przeprowadzone przez producentéw systemow prozniowych dowodza, ze grube $ciany komor
prozniowych wykonane ze stali nierdzewnej, jak tez szklo olowiowe zamontowane we
wziernikach redukuja promieniowanie X do poziomu tla.

Parowanie za pomocg impulsow $wiatla laserowego tzw. PLD [87] (ang. pulsed laser
deposition), ktorego schemat przedstawia rysunek 24, jest jedng z ,najczystszych” metod
stosowanych w technice prézniowe;j.
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Rys. 24. Schemat komory PLD
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Jedynie materiat oraz podtoze umieszczone sg w prozni. Usytuowane sg one naprzeciw
siebie. Zazwyczaj materiat lub podloze obracaja si¢. Caty uktad generujacy $wiatto laserowe
znajduje si¢ na zewnatrz komory prézniowej. Promien $wiatta laserowego dostaje si¢ do jej
wnetrza przez okienko kwarcowe. Sa to bardzo krotkie impulsy trwajace okoto 25 ns i 0 mocy
siggajacej 1 GW. Impulsy $wietlne topig materiat, ktory osadza si¢ na podtozu. Obecnie
uzywane w metodzie PLD lasery generujace $wiatto o r6znych dtugosciach od swiatta UV az
po $wiatlo podczerwone umozliwiajg odparowanie praktycznie kazdego materiatu.

Pozbycie si¢ z komory prozniowej zbednych urzgdzen mogacych wnosi¢ zanieczyszczenia
przyczynito si¢ do tego, ze metoda PLD stala si¢ bardzo czystym sposobem otrzymywania
cienkich warstw. Jest to podstawowy atut tej metody. Inng zaletg jest stechiometryczny transfer
materialu na podtoze, co w przypadku metody oporowej oraz dziata elektronowego nie jest
regulg. Dodatkowo nalezy wymieni¢ stosunkowo wysoka szybko$¢ parowania — typowo
100 A/s, jak i tatwos¢é zmieniania parowanego materiatu (obrotowy uktad z materiatami), co
jest szczegoblnie przydatne do otrzymywania powtok wielowarstwowych.

Wada tej metody jest przede wszystkim bardzo duza niejednorodnos$¢ grubosci warstwy
osadzajacej si¢ na podtozu. Wynika to z ksztaltu plazmy pojawiajacej si¢ w czasie parowania.
Problemem sg tez niewielkie rozmiary powierzchni, na ktorych mozna w ten sposob osadzi¢
parowany materiat. Zazwyczaj jest to tylko okoto 1 cm?. Cienkie warstwy otrzymywane ta
metoda zawierajg niestety w swej strukturze mikroskopijne kulki parowanego materiatu.
W oczywisty sposdb wptywa to negatywnie na wlasciwos$ci osadzajacej si¢ warstwy. Poniewaz
teoria procesu otrzymywania powlok metoda PLD jest nie do konca zbadana, uzycie nowych
materialdw wymaga szeregu wczesniejszych badan.

Nastgpng powszechnie stosowang metoda PVD jest metoda rozpylania katodowego, ktéra
posiada wiele wariantow i modyfikacji. Ze wzgledu na rodzaj uzytego zasilacza wyrdzniamy
rozpylanie statopradowe (DC), sredniej czestotliwosci (MF) oraz wysokiej czgstotliwosci (RF).
Na rysunku 25 przedstawiono schematycznie podstawowa konfiguracje statopradowego uktadu
rozpylania wyposazonego w katode¢ planarna.
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Rys. 24. Schemat uktadu rozpylania statoprqdowego
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W komorze prozniowej do katody podiaczone jest zrdédto napigcia stalego o ujemne;j
polaryzacji. Cylindryczna anoda znajduje si¢ na potencjale ziemi. Naprzeciw katody stoi stolik,
na ktérym umieszczono podtoza. Do wnetrza odpompowanej komory dozowana jest niewielka
lo$¢ gazu roboczego (Ar). W polu elektrycznym powstaje plazma, ktérej dodatnio natadowane
jony wybijaja z powierzchni katody atomy rozpylanego materialu. Atomy te przemieszczaja si¢
w kierunku uziemionego stolika, tworzgc warstwe na podtozach.

Zaleta tego typu systemow jest przede wszystkim prosta budowa. Dodatkowym atutem jest
stosunkowo wysoka szybko$¢ rozpylania dla przewodzacych materialow uzytych do budowy
katody. Nie mozna jednak za pomoca tej metody uzyskiwa¢ wysokich szybkosci osadzania.
Innym minusem jest brak mozliwos$ci depozycji materialow nieprzewodzacych. Ktopotliwe jest
tez przeprowadzenie tzw. rozpylania reaktywnego, czyli procesu, w ktorym atomy pochodzace
z rozpylania, np. metalicznej katody reaguja z dostarczanymi do prozni gazami reaktywnymi
(np. tlenem, azotem), tworzac zwigzek na podtozu (tlenki, azotki).

Bardziej wydajng metoda pod wzglgdem zaréwno szybkosci rozpylania, jak i spektrum
mozliwych do uzycia materialdow jest metoda magnetronowa [86]. Schemat typowego
magnetronu przedstawiono na rysunku 26.
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Rys. 26. Schemat magnetronu

Za katoda umieszcza si¢ silne magnesy state lub cewki wytwarzajace pole magnetyczne.
W trakcie pracy urzadzenia na wyrzutni magnetronowej wydziela si¢ duza ilo$¢ ciepta. Dlatego
tez uktady magnetyczne 1 sama katoda musza by¢ intensywnie chtodzone woda. Podobnie jak
we wczesniej opisanym uktadzie rozpylania katodowego (DC), do katody podane jest wysokie
napiecie. Pole elektryczne krzyzujace si¢ z liniami sit pola magnetycznego powoduje, ze
trajektorie, po ktorych poruszajg si¢ elektrony powstajace w trakcie wytadowania, ulegaja
wydhuzeniu. W efekcie wzrasta prawdopodobienstwo jonizacji gazu roboczego, co z kolei
powoduje zwigkszone rozpylanie katody. Ponadto poprzez odpowiedni rozkiad pola
magnetycznego mozna uzyskal zageszczenie plazmy wyladowania magnetronowego w
obszarze zlokalizowanym w bezpos$rednim sgsiedztwie targetu. Postgpowanie to sprzyja
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uzyskaniu wysokich szybkosci osadzania materiatow w formie metalicznej, a takze w postaci
zwigzkoéw 1 stopow. Dodatkowsg zaleta tej metody jest mozliwos$¢ tatwego skalowania, co
pozwala na otrzymywanie pokry¢ na duzych powierzchniach. Z tego wzgledu metoda
magnetronowa powszechnie wykorzystywana jest w warunkach przemystowych, np. w hutach
szkta. Uzyskiwane warstwy s3 jednorodne, a proces rozpylania relatywnie tatwy do
kontrolowania. Dzigki dozowaniu gazéw reaktywnych w trakcie procesu istnieje mozliwosé
tatwego uzyskiwania cienkich powtok dielektrycznych, takich jak tlenki, azotki czy tez wegliki.
Procesy tego typu ze wzgledu na swoje nieliniowe charakterystyki wymagaja zastosowania
impulsowych zrodet zasilania. Zasilacze tego typu pracujg w zakresie czgstotliwosci $rednich
(MF, medium frequency), ktore zmieniaja si¢ w zakresie od 80 do 160 kHz. Ksztatt impulsu,
stopien wypelnienia, czgstotliwos¢ gtowna 1 grupowa s3 wygodnymi parametrami
elektrycznymi, ktére mozna tatwo kontrolowaé w trakcie syntezy. Ponadto umozliwiaja one
uzyskanie optymalnych warunkéw zasilania wyrzutni magnetronowej, ktérej impedancja
zmienia si¢ w szerokim zakresie. Wysoka warto$¢ impedancji (dgzaca do nieskonczonosci) dla
startu urzadzenia w warunkach obnizonego ci$nienia wymaga podania napi¢¢ rzedu kV. W
trakcie pracy impedancja plazmy magnetronowej wynosi kilka oméw, co wynika z dobrego
przewodnictwa elektrycznego zjonizowanej plazmy, a wymagane napigcia zasilania wynosza
wowczas kilkaset woltow. Uklady impulsowe MF umozliwiaja rowniez zmiang polaryzacji
pradu ptyngcego przez magnetron, co pozwala na wygaszanie wytadowan tukowych czgsto
wystepujacych w procesach reaktywnych.

Jedng z odmian metod PVD zdobywajaca coraz wigksze znaczenie jest parowanie
W asy$cie dziata jonowego. Struktura cienkich warstw otrzymywanych za pomoca zrédta
oporowego lub dziata elektronowego jest porowata i nie zawsze ma odpowiedniag adhezj¢ do
podtoza. Najstarszg i najprostsza metoda polepszajaca te parametry byto podgrzewanie podtozy
zazwyczaj do temperatury nieprzekraczajacej 400°C. Metoda ta, cho¢ prosta, posiadta szereg
wad i ograniczen. Jak latwo zauwazy¢, absolutnie nie sprawdza si¢ w przypadku tworzyw
sztucznych, z ktorych tylko nieliczne mogg by¢ dlugotrwale podgrzewane powyzej 100°C bez
utraty swoich wilasciwosci. Trzeba tez zauwazy¢, ze proces nagrzewania i schiadzania jest
czynnoscig dlugotrwala 1 energochlonng, co w warunkach przemystowych jest zawsze
ktopotliwe. Idealnym rozwigzaniem w tej sytuacji okazato si¢ zastosowanie dziala jonowego.
Ideg jego dziatania jest wytworzenie wysokoenergetycznych jonow gazu, ktore bombarduja
osadzajace si¢ na podlozu czastki. Ze wzgledu na zastosowanie gazu szlachetnego poprawiaja
sie wlasnos$ci fizyczne powstatego materiatu, przy czym sam gaz nie wchodzi w reakcje z
materiatem. Przekroj przez typowe dzialo jonowe przedstawia rysunek 27.
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Rys. 27. Schemat uktadu PVD wykorzystujqcego dziato jonowe

Posiada ono budowe cylindryczng, gdzie w centralnym miejscu znajduje si¢ katoda
wykonana z materialu umozliwiajacego tatwa emisj¢ elektrondw. Znajduje si¢ ona na wysokim
ujemnym potencjale i podgrzewana jest zarnikiem. Katoda otoczona jest anoda na potencjale
zerowym (masa). Wokot anody znajduja si¢ cewki wytwarzajace pole magnetyczne. Do
szczeliny pomigdzy katoda 1 anoda dodawany jest gaz lub gazy technologiczne, ktdrych czastki
w wyniku zderzenia z elektronami wytwarzaja plazm¢. Zazwyczaj jest to argon, ktory w
zaleznosci od potrzeb moze by¢ domieszkowany gazem reaktywnym (tlen azot itd.). Plazma
wyrzucana jest na zewnatrz dziala jonowego 1 kierowana na podloza, na ktére naparowywane
sa zwigzki. Przykltadowy uktad prozniowy sktadajacy si¢ z dziala jonowego i dziata
elektronowego przedstawia rysunek 28.
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Rys. 28. Uktad PVD hybrydowy jonowo-elektronowy
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Jak wida¢ na schemacie, osadzajace si¢ czasteczki materiatu wydostajace si¢ z dziala
elektronowego sa niejako ,,dobijane” do podtoza jonami gazéw o bardzo wysokich energiach
emitowanych przez dziato jonowe.

5.1. Stanowiska technologiczne do wytwarzania cienkich warstw optycznych

Autor niniejszej pracy jest pomystodawca i wiascicielem firmy PEVIN zaliczanej do
segmentu high-tech w Polsce. Firma ta od blisko trzydziestu lat specjalizuje si¢ w naktadaniu
na elementy optyczne wysokospecjalistycznych cienkowarstwowych powlok zaréwno
metalicznych, dielektrycznych, jak i taczonych: dielektryczno-metalicznych, uzywajac
technologii PVD (ang. physical vapour deposition). Istotg tego typu proceséw jest zmiana stanu
skupienia materiatu przewidzianego do depozycji ze statego w gazowy. Warstwy naktadane sg
w warunkach wysokiej prézni, z reguty (5x10° mbara), z wykorzystaniem réznych zrédet
depozycji: oporowych, dziata elektronowego 1 magnetronu. Dobor zrodia jest Sci§le zwigzany
z zastosowanym materialem. Zazwyczaj fluorki oraz inne materiaty o temperaturze topnienia
ponizej 2000°C parowane sg ze zrodet oporowych. Materiaty tlenkowe oraz inne zwigzki
0 temperaturze topnienia powyzej 2000°C parowane sg z uzyciem dziala elektronowego.
Magnetron wykorzystujemy do nakladania warstw metalicznych, stopow, rzadziej tlenkow.
W przypadku naparowania niektorych warstw stosuje si¢ tzw. reaktywne parowanie, w czasie
ktorego dozowany jest gaz technologiczny, np. tlen.

Przed przystagpieniem do naktadania warstw podloze (detal) jest specjalnie przygotowane
W celu uzyskania odpowiedniej adhezji. Powierzchnia musi by¢ wolna od zanieczyszczen
chemicznych oraz mechanicznych. Dodatkowo podioze jest czyszczone jonowo w prozni lub
podgrzewane do temperatury 250-300°C. Szybko$¢ nakladania warstwy oraz jej grubosc¢
monitorowane sg w trakcie procesu za pomocg odpowiednich miernikéw grubosci. Whasnosci
optyczne powstatych powlok badane sg po procesie za pomocg spektrofotometru. Pokryte
detale wykorzystywane sa w roznych galeziach przemystu: optyce instrumentalnej, hutnictwie,
motoryzacji itd.

Firma PEVIN posiada aktualnie na wyposazeniu mi¢dzy innymi:

e komore Leybold Heeaus A700Q o wymiarach wewngtrznych komory umozliwiajace;j
pokrywanie detali o $rednicy do 650 mm, wyposazong w trzy Zrodla parowania metoda
oporowa oraz dzialo elektronowe o mocy 6 kW, z mozliwo$cia parowania czterech
r6éznych materiatéw (cztery tygle), w uktad do monitorowania grubos$ci oraz szybkosci
parowanych materialow, uktad do czyszczenia jonowego podiozy, uktad grzania
podiozy, obrotnice podtozy;

e zmodyfikowana napylarke prézniowa NASO1 o wymiarach wewngtrznych komory
umozliwiajacej pokrywanie detali o §rednicy do 400 mm, wyposazong w jedno zrodto
parowania metodg oporowa oraz dziato elektronowe o mocy 6 kW z mozliwoscig
parowania czterech réznych materialéw (cztery tygle), w uktad do monitorowania
grubo$ci oraz szybko$ci parowanych materialoéw, uklad do czyszczenia jonowego
podiozy, uktad grzania podtozy, obrotnice podiozy;
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e spektrofotometr Shimadzu UV1601 z przystawka do pomiaru odbicia, umozliwiajacy
badanie wspolczynnika odbicia oraz transmisji otrzymywanych powlok w zakresie
widmowym fal §wietlnych od 190 do 1100 nm;

e zmodyfikowana napylarke prozniowa NASO1 o wymiarach wewngtrznych komory
umozliwiajacej pokrywanie detali o $rednicy do 400 mm, wyposazong w jedno zrodio
parowania metoda oporowa oraz uktad do rozpylania magnetronowego, uklad do
monitorowania grubos$ci oraz szybkosci parowanych materiatow, uktad do czyszczenia
jonowego podlozy, uktad grzania podtozy, obrotnice podtozy.

Prezentowane powyzej stanowiska technologiczne sg przedstawione na rysunkach 29 i 30.
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Rys. 30. Zmodyfikowana napylarka prézniowa NA501 z dziatem elektronowym Varian
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5.2. Przygotowanie powierzchni podlozy do nanoszenia warstw technologia
PVD

Kluczowym elementem technologicznym niezbednym do otrzymania warstwy AR o
wysokiej adhezji do podioza jest prawidlowe przygotowanie polegajace na doktadnym
usuni¢ciu zanieczyszczen z jego powierzchni. Proces ten ma tez bardzo istotne znaczenie w
redukcji liczby defektow pojawiajacych si¢ w strukturze powtok.

Do przygotowania probek przeznaczonych do badan zastosowano autorskg metode
wdrozong 1 dopracowang przez wiele lat w firmie PEVIN. Sktada si¢ ona z trzech etapow.
Pierwszy polega na wstepnym usuni¢ciu wigkszych zanieczyszczen mechanicznych oraz
chemicznych. Na tym etapie usuwane sg migdzy innymi wszelkie pozostalosci materiatu
Sciernego uzywanego do polerowania szkta, przylepiony kurz oraz wszelkie zanieczyszczenia
organiczne, w tym gléwnie pozostalosci past Sciernych (np. smoty) oraz odciski palcow. Te
ostatnie maja decydujacy wpltyw na adhezj¢. Proces rozpoczyna si¢ od recznego umycia probek
w zwyktej wodzie kranowej z dodatkiem detergentu. W celu poprawy skutecznosci mycia woda
ma temperatur¢ okoto 40°C. W celu uniknigcia powstania osadow mokre probki ptukane sg w
wodzie destylowanej w myjce ultradzwigkowej (rys. 31). Proces usuwania resztek detergentu
trwa 5 minut. Tak przygotowane probki sg gotowe do drugiego etapu.

Rys. 31. Myjka ultradzwigkowa z uchwytem do przenoszenia probek

W drugim etapie nast¢puje usuniecie mikrozanieczyszczen z powierzchni podtozy. Mokre
probki przenoszone sa do myjki ultradzwigkowej wypehionej alkoholem izopropylowym
o0 temperaturze 60°C. Proces trwa 10 minut. Na tym etapie podloza sa gotowe do naktadania
cienkich powlok metoda PVD. Poniewaz jednak na podstawie obserwacji stwierdzono, ze
pomimo stosowania czystego alkoholu (cz.d.a.), pojawiaja si¢ mikrozacieki, wprowadzono
dodatkowy etap.

Etap trzeci polega na manualnym przecieraniu podtozy za pomoca optycznych $ciereczek z
mikrofibry nasaczonej czystym alkoholem o stezeniu 95%. Proces ten przeprowadzany jest w
silnym strumienia $wiatla umozliwiajagcym doktadna obserwacj¢ mytej powierzchni. W celu
poprawnej oceny czystosci Stosowane sg szkta powigkszajace, a do usuwania tadunku
elektrostatycznego uzywany jest pistolet z jonizatorem, za pomoca ktérego zdmuchuje sie
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sprezonym powietrzem powierzchni¢ probek. Na tym etapie konczy si¢ proces przygotowania
podtozy na nanoszenia powtok metoda PVD.

6. Metody badawcze

W rozdziale omoéwione sg podstawowe optyczne metody pomiarowe wykorzystywane do
wyznaczania stalych optycznych, grubosci i chropowatosci warstw. Mozna je podzieli¢ na
metody mierzace natezenie $Swiatta w funkcji dlugosci fali promieniowania o$wietlajacego
probki, metody elipsometryczne oparte na pomiarach polaryzacji §wiatta po odbiciu od probek
oraz metody wyznaczajgce natgzenia Swiatta rozproszonego od probki w funkcji kata
rozproszenia

6.1. Spektrofotomeria

Jesli padajace §wiatlo jest $wiatlem polichromatycznym (np. §wiattem biatym albo $wiatlem
Z lampy gazowej), to ugigcie wigzki padajacej bedzie zalezalo od dlugosci Swiatla zawartego
w wigzce, poniewaz kat ugiecia fali $wietlnej jest w przyblizeniu proporcjonalny do dlugosci
fali. Dla kolejnych rzedow widma otrzymamy szereg widm cigglych lub liniowych. Im wyzszy
jest rzad ugiegcia siatki, tym natgzenie ugietego §wiatla jest mniejsze. Siatke odbiciowg stosuje
si¢ do budowy monochromatoréw. Na rysunku 32 zostat przedstawiony schemat budowy
monochromatora siatkowego w popularnym uktadzie Czernego-Turnera [88, 89].

S1l SZ

Rys. 32. Monochromator w uktadzie Czernego-Turnera [31]

Jest to przyrzad optyczny pozwalajacy wyodrebni¢ z widma dyfrakcyjnego zrodla §wiatla
jego waski fragment o dtugosci fali zawartej w matym przedziale. Zbudowany jest z kolimatora
S1, ktory kieruje rownolegta wigzke na zwierciadto wkleste Z1. Odbita od zwierciadta wigzka
jest ogniskowana na odbiciowe]j siatce dyfrakcyjnej D. Ugiety pierwszy rzad widma
dyfrakcyjnego kierowany jest na drugie zwierciadto Z2, skad po odbiciu kierowany jest na
waska regulowang przestong. Przez zmian¢ potozen zwierciadet mozemy przez przestong do
kolimatora S2 kierowa¢ $§wiatlo o duzym stopniu monochromatycznosci. Nie jest to jednak
Swiatto monochromatyczne w S$cistym sensie, poniewaz szerokoS$¢ przestony musi by¢

44


http://portalwiedzy.onet.pl/11303,,,,swiatlo,haslo.html

skonczenie mata. Jezeli wchodzaca do urzadzenia wigzka $wiatta pochodzi z nieznanego
zrédta, przechodzi lub jest odbita od nieznanego osrodka, to poprzez zmiany katow zwierciadet
oraz rejestracje natezenia $wiatla na wyjsciu z monochromatora za pomocg fotodetektora (np.
fotopowielacza lub kamery CCD) analizujemy widmo $wiatla wchodzacego do urzadzenia.
Otrzymujemy w ten sposob spektrofotometr optyczny, ktéry jest podstawowym wyposazeniem
laboratoriow optycznych. Podstawowym parametrem opisujagcym klas¢ monochromatoréw i
spektrofotometrow jest ich spektralna zdolnos¢ rozdzielcza, ktorg najprosciej jest poda¢ jako
minimalng roznice dtugosci fal dla dwodch linii spektralnych lezacych koto siebie, ktore
mozemy rozroznic.

6.2. Sfery calkujace

W niniejszej pracy zastosowano geometri¢ pomiarowg 0°/d. Do pomiaréw technikg 0°/d
stuzyta sfera catkujaca dwuwigzkowa Lambda 900 firmy Perkin Elmer bedaca na wyposazeniu
Wydziatu Inzynierii Materialowej i Fizyki PK.

Sfera o $rednicy 120 mm pokryta jest od wewnatrz spectralonem [90, 91] Badana probka
oraz wzorzec umieszczone zostaty w dwoch réznych otworach znajdujacych si¢ w sferze.
Promieniowanie z monochromatora pada na przemian na probke i na wzorzec ze stalg
czestotliwoscig 60 Hz. W tej metodzie oswietla si¢ probke falg monochromatyczng z zakresu
od 190 do 2500 nm, zmieniajgc dtugos¢ fali z krokiem 1 nm. Odbite od probki lub wzorca
promieniowanie dyfuzyjne o$wietla rownomiernie sferg, a detektor mierzy luminancje
wybranego obszaru sfery. Przestona uniemozliwia bezposrednie padanie §wiatta odbitego od
probki lub wzorca na detektor. Calkowity wspotczynnik odbicia jest rowny stosunkowi
zmierzonej luminancji wewnetrznej powierzchni kuli przy padaniu promieniowania na probke,
do luminancji sfery przy padaniu $wiatta na wzorzec. Otwieranie lub zamykanie przestony
umieszczonej naprzeciw probki 1 tworzacej kat 8° z osig kuli umozliwia pomiar catkowitego
wspotczynnika odbicia (przestona otwarta) lub jego sktadowej dyfuzyjnej (przestona
zamknigta). Schemat sfery Lambda 19 przedstawia rysunek 33.

Probka

Referemia
- - o WwZorcowa

Wiaczanie/wylgczanie
odbicia zwierciadlanego

Promien padajacy na
probke

Badana
probka

Rys. 33. Schemat dwuwigzkowej sfery catkujqcej Lambda 19 firmy Perkin Elmer [1-32]
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6.3. Metody BRDF (ARS)

Metody optyczne dotycza rowniez badan zalezno$ci nat¢zenia promieniowania
rozproszonego od warstw w funcji kata rozproszenia. Do takich metod pomiarowych nalezy
BRDF (Bidirectional Reflectance Distribution Function) [92]. Metoda BRDF umozliwia
badanie kazdego materialu niezaleznie od stanu jego powierzchni. Jako metode nieniszczaca
I bezkontaktowa mozna jg stosowa¢ do badania powierzchni wytrawionych, utlenionych,
polerowanych powtok odpornych na korozj¢ oraz do okreslenia stopnia zuzycia powierzchni.

Jest stosowana w kontroli procesOw obrobki chemicznej i mechanicznej materiatow,
defektow powierzchniowych i objetosciowych materialow, w Wyznaczaniu poziomu
zanieczyszczenia powierzchni.

6.4. Elipsometria

W niniejszej pracy jako podstawowa technike badawcza wybrano metode elipsometrii
spektroskopowej (SE) [93]. Metoda elipsometryczna badania stanu powierzchni wykorzystuje
zjawisko polegajace na tym, ze stan polaryzacji liniowo spolaryzowanej, monochromatyczne;j
wigzki $§wiatta ulega zmianie w wyniku odbicia od badanej powierzchni ciala. W rezultacie
wigzka odbita jest na 0got spolaryzowana eliptycznie. Jesli odbicie zachodzi od ptaskiej granicy
oddzielajacej dwa nieskonczone o$rodki, to zmiana stanu polaryzacji zalezy jedynie od
wiasnosci optycznych (stalych dielektrycznych) tych osrodkow oraz kata padania i dtugosci fali
Swiatla. Jesli na plaskiej granicy oddzielajacej dwa nieskonczone osrodki znajduje si¢ cienka
warstwa 0 wiasnosciach optycznych rdéznigcych si¢ od wlasnosci optycznych tych dwu
osrodkow, to zmiana stanu polaryzacji zalezy rowniez od wlasno$ci optycznych i grubosci tej
warstwy. Dlatego tez wyznaczenie parametrow okreslajacych stan polaryzacji eliptycznej
odbitej wigzki $§wiatla dostarcza nam informacji o ,,stanie powierzchni”, na ktorej zachodzi
odbicie. Metoda badania ,,stanu powierzchni” materiatbw poprzez analize stanu eliptyczne;j
polaryzacji odbitej wigzki §wiatta nosi nazwe elipsometrii.

W elipsometrii stan polaryzacji §wiatla opisuje si¢ najczgsciej w kartezjanskim ukladzie
wspotrzednych, tzn. wektor pola elektrycznego odbitej fali rozktada si¢ na dwie sktadowe
spolaryzowane liniowo, odpowiednio w kierunku dwoch wzajemnie prostopadtych osi; trzecia
o$ pokrywa si¢ z kierunkiem propagacji odbitej fali. Mowimy, ze wektor pola jest zapisany w
liniowo spolaryzowanej bazie (lub przedstawiony w liniowej reprezentacji). Wektory bazy
ortonormalnej dobiera si¢ w ten sposob, ze wektor pola rozktada si¢ na skladowa
spolaryzowang liniowo w plaszczyznie padania (przypadek polaryzacji ,,p”) oraz druga
sktadowa spolaryzowang liniowo w kierunku prostopadtym do plaszczyzny padania (przypadek
polaryzacji ,,s”); trzeci wektor pokrywa si¢ z kierunkiem propagacji fali. Sytuacje taka
przedstawia schematycznie rysunek 34.
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Rys. 34. Plaszczyzna padania oraz wektory natgzenia swiatla o polaryzacji ,,p” i ,,s” [1-33]

W elipsometrii wyznacza si¢ dwa podstawowe katy y (PSI) i A (DELTA). Fundamentalne
réwnanie, na ktorym opiera si¢ elipsometria, wigze amplitudowe wspotczynniki Fresnela dla
polaryzacji ,,p 1,5 zkatami ¥ i A wyznaczanymi w pomiarze elipsometrycznym i ma postac
[94]:

T

p ==L =tg¥exp(id) (30)

T,

Gdzie: rp, rs to amplitudowe (fresnelowskie) wspotczynniki odbicia od probki.

W ptlaskoréwnoleglej warstwie nastepuja wielokrotne odbicia i zalamania promienia.
Wszystkie promienie biegnace w jednym kierunku interferuja ze soba, dajac wypadkowe pole.
Dlatego tez wypadkowe pole odbitej fali moze by¢ wyznaczone poprzez rozwazenie
interferencji w warstwie, co prowadzi do wyrazenia na opdznienie fazowe o w postaci:

5=

1 (L_ Nltg(@)z)Sin(G)l)J = 2/1£ Nz COS(®2)

cos(®,) o 31)
gdzie: ®l, ®
zatamania (w ogolnosci zespolone) osrodka zewngtrznego oraz warstwy, Ao to dlugos¢ fali
Swietlnej ($wiatla) w prozni.

2 t0 odpowiednio kat padania i1 zalamania promienia, N1, N2 to wspotczynniki

Poniewaz stosunek amplitudowych wspotczynnikéw odbicia jest w ogolnosci wielkoscia
zespolong, to dla jego okreslenia wprowadza si¢ dwa parametry rzeczywiste okreslajace
odpowiednio modut oraz faze.

Dwa katy A i y, nazywane czgsto parametrami elipsometrycznymi, okre$laja w sposob
jednoznaczny stan polaryzacji elipsometrycznej wigzki $wiatta. Parametry elipsometryczne
(katy A i1 y) sa wyznaczane z pomiarow z doktadnoscig wynoszaca okoto 0,01°.

Procedura wyznaczania stalych optycznych oraz grubosci warstwy (dla warstwy
dielektrycznej) z réwnania (30) polega na rozdzieleniu podstawowego rdwnania elipsometrii
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na czes$¢ rzeczywistg 1 urojong. W ten sposob otrzymuje si¢ dwa niezalezne réwnania, ktore
mozna zapisa¢ symbolicznie w postaci:

A:A(n;g,nlanlﬂ'leld) (32)

y =w(ng,n,n,, 4,0,d) (33)

Z uktadu réwnan (32, 33) wyznacza si¢ dwa dowolne niezalezne parametry, np. grubosé¢
warstwy (d) i jej wspotczynnik zalamania (n2). Rozwigzanie tego uktadu rownan na ogoét jest
mozliwe tylko przy uzyciu metod numerycznych. W praktyce wiec czesto nalezy postuzy¢ si¢
nomogramami, z ktérych szybko okresla si¢ na podstawie zmierzonych warto$ci katow A i v
grubos$¢ warstwy 1 jej wspotczynnika zatamania.

Dla warstw z ko # 0 z pojedynczego pomiaru elipsometrycznego nie mozna wyznaczy¢
wszystkich parametrow charakteryzujacych warstwe, tzn. wielkosci d, nz, ko. W tym przypadku
nalezy przeprowadzi¢ przynajmniej dwa niezalezne pomiary elipsometryczne. Przez niezalezne
pomiary rozumie si¢ tutaj pomiary wykonane w réznych warunkach lub tez na roéznych
probkach. Mozliwe sg tutaj nast¢pujace kombinacje pomiarow:

1) pomiary wykonane na serii warstw o roznych grubosciach, ale o tych samych
wiasnosciach optycznych;

2) pomiary wykonane na pojedynczej warstwie, ale dla r6znych osrodkéw zewnetrznych
0 znanych wlasno$ciach optycznych;

3) pomiary wykonane na pojedynczej warstwie przy roznych katach padania;

4) pomiary wykonane na serii warstw naniesionych na rozne podtoza o znanych
wiasnos$ciach optycznych;

5) pomiary wykonane na pojedynczej warstwie, ale przy roznych dlugosciach fali
(Swiatla).

W praktyce najczesciej stosuje si¢ kombinacje 1, 3 oraz 5. Stosujac numeryczng procedure
,najlepszego dopasowania”, w serii niezaleznych pomiaréw (przynajmniej dwoch pomiarow),
mozna wyznaczy¢ grubo$¢ warstwy d, wspotczynnik zatamania n2 oraz wspotczynnik
ekstynkcji ki.

Ogdlny schemat postepowania, poczynajac od pomiaru elipsometrycznego, a konczac na
wyznaczeniu statych optycznych i grubosci warstwy, jest przedstawiony na rysunku 35.
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Rys. 35. Ogolny schemat postepowania, poczynajgc od pomiaru elipsometrycznego, a konczgc na wyznaczaniu
statych optycznych i grubosci warstwy

Elipsometria stanowi unikalne, a jednocze$nie komplementarne w stosunku do innych
technik pomiarowych narzedzie badawcze, stuzace do badan procesow 1 zjawisk
powierzchniowych oraz wlasciwosci cienkich warstw. Dla niektorych typow badan, np.
pomiarow proceséw metodag in Situ, stanowi ona zarazem wlasciwie jedyng metode badawcza.
Zalety elipsometrii ujawniaja si¢ w petni podczas badan szybko przebiegajacych procesow
powierzchniowych, kiedy stosuje si¢ do pomiaréw elipsometr automatyczny.

Zastosowania elipsometrii mozna przedstawi¢ w trzech zasadniczych grupach problemow
fizyko-chemicznych, a mianowicie:

e pomiary wlasnos$ci optycznych materiatéw litych oraz cienkowarstwowych,

e Dbadania zjawisk powierzchniowych,

e Dbadania wplywu czynnikdw zewnetrznych na wtasnosci optyczne materiatow litych

i cienkowarstwowych.

7. Rozpraszanie optyczne w powlokach AR

7.1. Odbicie rozproszone

Odbicie rozproszone to odbicie swiatta od powierzchni w taki sposob, ze promien jest
odbijany pod wieloma katami, a nie tylko pod jednym katem, jak w przypadku odbicia
zwierciadlanego [95]. Powierzchnia zbudowana z nieabsorbujacego proszku, z papieru lub
z materiatu polikrystalicznego, takiego jak bialy marmur, odbija $wiatto z duzg wydajnoscia.
Wiele popularnych materiatow wykazuje mieszanke odbicia zwierciadlanego i odbicia
rozproszonego. Gdy wiagzka $wiatla pada pod okreSlonym katem na bardzo gladka,
nieprzezroczysta powierzchnie, prawie w catosci zostanie odbita od niej wzdtuz waskiego
zakresu kierunkéw. Wowczas powierzchnia ta jest odbierana jako bardzo btyszczaca (rys. 36a).
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Przy pewnych katach widzenia na powierzchni obserwator moze zobaczy¢ odbite obrazy
otoczenia. Bardzo szorstka (matowa) powierzchnia bedzie miata tendencje do odbijania §wiatta
pod wieloma r6znymi katami. Odbite §wiatto jest tak rozproszone, ze obserwator nie moze
zobaczy¢ zdj¢¢ otoczenia (rys. 36c).

() (b) (©)

Rys. 36. Odbicie swiatla od réznych powierzchni: (a) blyszczqcej, (b) potblyszczqgcej, (c) matowej (1-35)

Z kolei polbtyszczaca powierzchnia (rys. 36b) (np. cienka potprzezroczysta powloka lub
warstwa zanieczyszczenia na blyszczacej powierzchni) odbija zarowno duzg ilo$¢ $wiatla, jak
i $wiatto rozproszone. Niektore obrazy otaczajacych obiektéw moga by¢ widoczne na odbijane;j
powierzchni lub zamglone. Rozproszone odbicie od cial stalych zasadniczo nie wynika z
chropowato$ci powierzchni. Plaska, gladka powierzchnia jest rzeczywiscie wymagana do
uzyskania odbicia lustrzanego, Rozpraszanie jest procesem, w ktorym zmianie ulega kierunek
Swiatta 1 zwykle jest to zwigzane z oddziatywaniem §wiatta z matymi czasteczkami. Z powodu
rozproszenia $wiatlo przemieszcza si¢ w wielu kierunkach, innych niz kierunek propagacji.
Stosunkowo duze czastki, takie jak pigmenty, o wymiarach wigkszych niz 2,0 um, rozpraszaja
$wiatlo przez jego odbicie i zalamanie. Z Kolei stosunkowo male czgsteczki, 0 wymiarach
mniejszych niz 0,3 pm, rozpraszaja swiatto przez dyfrakcje.

Wigkszos¢ obserwowanych obiektow jest widoczna z powodu rozpraszania $wiatta odbitego
od ich powierzchni. Rzeczywiscie, jest to glowny mechanizm obserwacji fizycznej.
Rozpraszanie §wiatla zalezy od dtugosci fali lub czestotliwosci rozproszonego §wiatla.

Rozpraszanie moze zachodzi¢ w objetosci materiatu. Gdy strumien $wiatta o natgzeniu
promieniowania lo wchodzi do dtugiego cylindra o dlugosci d. Dla danej koncentracji osrodkoéw
rozpraszajgcych absorpcja zalezy od dlugosci d zgodnie z nastgpujgcym prawem
wyktadniczym [96]:

I = [je~%d (34)

gdzie o to wspotczynnik absorpcji.

Spadek natezenia wynika nie tylko z rzeczywistego zaniku $wiatta spowodowanego przez
absorpcje, ale takze z powodu rozproszenia czesci swiatta na rézne kierunki. Nawet znaczne
natezenie $wiatta | mozna zaobserwowac z boku rurki. Rownanie (34) mozna sprowadzi¢ do
nastepujacej postaci:
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[ = [je~(@atas)d (35)

gdzie aa to wspotczynnik rzeczywistej absorpcji i as to wspdtczynnik rozpraszania.
Rayleigh wytlumaczyl proces rozpraszania $wiatla na matych czasteczkach. Prawo
rozpraszania Rayleigha mowi, ze intensywnos$¢ rozproszenia jest zwigzana [97]:
e 7 natezeniem padajacego $wiatla,
e ze $rednig objetoscig czastek rozpraszajacych.
Natgzenie rozproszonego $wiatla s jest zwigzana ze Swiattem padajacym lo przez odwrotna
czwartag moc dhugosci fali (A), tj.:

Is _ Const 36

Relacja ta pokazuje, ze nat¢zenie rozproszonego $wiatla bedzie znacznie wyzsza (okoto 9,4
raza) dla swiatla fioletowego przy 400 nm w porownaniu ze $wiattem czerwonym przy 700 nm.
Material moze by¢ jednorodny lub heterogeniczny. W jednorodnym materiale wszystkie
nieskonczenie mate elementy maja identyczny skilad 1 wlasciwosci optyczne jako
wspotczynniki zalamania $wiatla. Wymienione wilasciwosci w materiale heterogenicznym
r6znig si¢ w roznych kierunkach, powodujac rozproszenie swiatta. Materiat jednorodny w skali
makroskopowej moze wykazywac skupienie na poziomie atomowym. Gdy wiasciwosci
optyczne zmieniajg si¢ w odlegtosciach mniejszych niz dlugos$¢ fali padajacego $wiatta, energia
jest rozpraszana z kierunku propagacji prostoliniowej. Gdy heterogeniczno$¢ jest na duza skalg,
rozpraszanie jest nieselektywne [98].

Rozpraszanie Rayleigha to elastyczne rozpraszanie $wiatta przez czasteczki materii, ktore
sg znacznie mniejsze niz dtugos¢ fali padajacego $wiatta. Pojawia sie, kiedy $§wiatto wnika
w faze gazowa, ptynna lub stata materii. Wedtug Rayleigha, intensywnos¢ rozpraszania bardzo
mocno zalezy od wielkosci czgstek. Ten rodzaj rozpraszania jest zatem odpowiedzialny za
niebieski kolor nieba w ciggu dnia 1 pomaranczowe kolory podczas wschodu 1 zachodu stonca.

7.2. Czgsteczkowe mechanizmy strat swiatla

W materiatach dielektrycznych obserwuje si¢ nastepujace mechanizmy oddziatywania
Swiatta [99, 100]:
1. W obszarze krotkofalowym: absorpcja wynikajagca z elektronowych przejsé
miedzypasmowych.
2. W obszarze przepuszczania: absorpcja bedaca wynikiem przejs¢ elektronowych nie w petni
obsadzonych powlok wewnetrznych w atomach, najczgsciej metali, stanowiacych
zanieczyszczenie podstawowej masy materiatu,
e absorpcja na jonach OH- zwigzana z rezonansowymi czestotliwosciami drgan
dipolowej czastki H-O-H,
e rozproszenie Rayleigha na fluktuacjach gestosci i sktadu chemicznego osrodka
w przypadku, gdy zaburzenia wywolujace rozproszenie maja wymiar nie wigkszy niz
0,1 dtugosci fali $wiatta.
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e rozproszenie Mie na czgstkach wigkszych, wtraceniach,
e rozproszenie wymuszone zwigzane ze zjawiskami towarzyszacymi duzym gestosciom
energii.
3. W obszarze dlugofalowym absorpcja wywotana oddziatywaniem promieniowania
z termicznie wzbudzonymi oscylacyjnymi modami sieci strukturalnej.

Wielkoscia opisujagcg nierownosci powierzchni jest chropowato$¢. Chropowatos¢
powierzchni jest jednym z podstawowych parametrow opisujacych wiasnosci mechaniczne (np.
tarcie), elektronowe i optyczne cienkich warstw oraz chemiczne: adsorpcja, utlenianie czy
korozja. Usci$lajac: chropowato$¢ jest miarg rozproszenia nierdwnosci powierzchni wokot
Sredniej plaszczyzny.

7.3. Odbicie od cienkich warstw chropowatych

Chropowatos¢ warstw definiuje si¢ ilosciowo jako pierwiastek ze $rednie kwadratowej
odchylen nieréwnos$ci powierzchni jest zdefiniowana nast¢pujacymi parametrami:

1L
ORrms = —jrz(x)dx

gdzie L jest dtugoscia, na ktorej wyznaczana jest chropowato$¢ (dtugo$é probkowania), r(x)
— odchylenie wysokos$ci nierownos$ci od poziomu odniesienia (rys. 37).

r{x)
j( Vﬂkf’r

L |

- v

Rys. 37. Dlugos¢ probkowania w pomiarze chropowatosci powierzchni wzdtuz przekroju probki (1-36)

Chropowato$¢ RMS (ang. root mean square roughness) opisuje fluktuacje wysokosci wokot
sredniego poziomu powierzchni i jest odchyleniem standardowym wysoko$ci w ujeciu
statystycznym. Parametr RMS (oznaczany réwniez jako o) jest najbardziej powszechnie
uzywang wielko$cig do opisania nierdwnosci [101].

Dla padania normalnego $wiatla na powierzchni¢ (0; = 0) catkowity wspotczynnik odbicia
mozna przedstawi¢ jako sume wspotczynnikow odbicia kierunkowego i dyfuzyjnego
Rtot = Rs + Rq, czyli [102]:
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27) o’T?
Re =R, exp[—( 2 )2]+ R, (27) —Aw

Za (38)

Pierwszy sktadnik sumy jest zwigzany z odbiciem kierunkowym Rs opisanym zaleznos$cia
(38), drugi z rozproszeniem dyfuzyjnym Rgq. Jest to jednak tylko pewne uproszczenie. Dla
matych chropowatosci w zasadzie odbicie kierunkowe mozna uwaza¢ za koherentne, natomiast
dyfuzyjne za niekoherentne. Takie przyblizenie moze by¢ wykorzystane do wyznaczenia
parametréw topograficznych powierzchni, dla ktorych o/A <0,01.

Jezeli sktadowa zwierciadlana natgzenia $wiatta jest niewiele mniejsza od catkowitego
odbicia od powierzchni rzeczywiste] (co roOwnowazne jest warunkowi o << A), wowczas
funkcje wyktadniczg (38) mozna zastapi¢ jej przyblizeniem liniowym i na podstawie
powyzszych rOwnan otrzymuje si¢:

4o’ Aro?®
R =R =Ry = Ry —Ro(1-2) =Ry 2
(39)

Jezeli dlugo$¢ fali oswietlajagca powierzchnie jest znacznie wigksza od rozmiarow
nierownosci to odbicie jest prawie w calosci zdeterminowane przez zjawiska dyfrakc;ji.
Chropowatos¢ powierzchni jest woéwczas jedynym parametrem okre§lajacym wlasnosci
powierzchni rzeczywistej. W rownaniu (39) odbicie dyfuzyjne Rq jest funkcja o/A, aby wiec
wyznaczy¢ 6 , mozna w odpowiednim zakresie fal znalez¢ zalezno$¢ wspotczynnika odbicia
od odwrotnos$ci dtugosci fali, ktora dla 6>>A jest zaleznoscig liniowa.

W praktyce do wyznaczenia chropowatosci wykonuje si¢ pomiary sktadowej zwierciadlane;j,
na ktora naktada si¢ rozproszenie dyfuzyjne od chropowatej powierzchni.

8. Rozpraszanie katowe $wiatla w cienkich warstwach

Rozpraszanie $wiatla na cienkich warstwach optycznych jest waznym czynnikiem
okreslajacym jako$¢ elementow wymagajacych wysokiej precyzji, stosowanych w optyce
instrumentalnej. Rowniez straty zwigzane z rozpraszaniem $wiatta maja decydujacy wptyw na
jakos$¢ dziatania cienkich warstw optycznych, a tym samym urzadzen, w ktorych sg
zastosowane. Badanie rozpraszania swiatla z cienkich warstw optycznych moze dostarczy¢
przydatnych informacji na temat morfologii cienkich warstw. Jezeli warstwy sa cienkie
I ptaskie, podstawowe parametry je opisujace (tj. grubos¢ i wspotczynnik zatamania Swiatla)
mozna okresli¢ na podstawie analizy widm odbicia. Metody optyczne wykorzystywane sg do
tego celu poprzez pomiar zwierciadlanej czgsci promieniowania odbitego od probki.
W szczeg6lnosci elipsometria spektroskopowa jest doktadng technika okreslania grubosci
I wspotczynnika zalamania cienkich warstw. Podstawowe rownanie elipsometryczne
wykorzystuje wzory Fresnela do wyznaczania parametréw optycznych i geometrycznych
cienkich warstw.

Jednak w wielu rzeczywistych powlokach, z wyjatkiem spojnego rozpraszania
zwierciadlanego, moze wystapi¢ bezkierunkowe niekoherentne rozpraszanie. Istniejg dwa
rodzaje niekierunkowego rozpraszania $wiatta w cienkich warstwach optycznych. Pierwszym
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z nich jest rozpraszanie powierzchniowe, ktére wynika z nieregularnos$ci pojawiajacych si¢ na
styku warstwa-podtoze i warstwa-powietrze. Drugi pochodzi z rozpraszania zachodzacego w
objetosci warstw. Pojawiajace si¢ rozpraszanie Swiatla wewnatrz cienkich warstw optycznych
wynika z centréw rozpraszania o innym wspotczynniku zatamania niz warstwa 0SNOWY.
Catkowite odbicie rozproszone mozna rozpatrywaé jako sum¢ powierzchni Is i rozproszenia
obj¢tosciowego |y, czyli:

Itot = IV + Is (40)

W ten sposob warstwy dyfuzyjne z optycznego punktu widzenia zachowuja si¢ tak samo jak
chropowate warstwy

Teoria rozpraszania skalarnego s$wiatta Kirchhoffa-Beckmana opisuje catkowite
rozpraszanie (TIS). TIS definiuje si¢ jako stosunek natezenia rozproszonego do zwierciadlanego
promieniowania rozproszonego. TIS opisuje zwigzek chropowatosci powierzchni i rozpraszania
Swiatta. Wz6r na zalezno$¢ TIS od dlugosci fali $wietlnej mozna wyrazi¢ w pierwszym
przyblizeniu jako:

TIS = exp|- (470)1 2)?] (41)

gdzie o jest wartoscig kwadratowa chropowato$ci powierzchni. Powyzsza relacja jest spetniona
dla o << A. Prostym sposobem wyznaczenia parametru TIS jest wykorzystanie sfery catkujacej.

Teoria rozpraszania wektoréw opiera si¢ na modelu zaburzen pierwszego rzedu i obowiazuje
dla matej chropowatosci (rms) o. W przeciwienstwie do podejs¢ skalarnych obejmuje
wlasciwosci polaryzacyjne zarowno §wiatta rozproszonego, jak i padajacego. Teoria wektorow
Rayleigha-Rice’a i aproksymacji Rayleigha-Debye’a [103] moga by¢ zastosowane do
powierzchni 1 masy zjawisk rozpraszania §wiatta zachodzacych w cienkich warstwach.

W  teorii wektorow powierzchniowych musi by¢ zdefiniowana funkcja opisujaca
powierzchni¢ w terminach topograficznych. Powierzchnie rzeczywiste najczgsciej opisuje si¢
funkcjg statystyczng, czyli funkcjg gestosci widmowej mocy (PSD). PSD wyraza moc
chropowato$ci na jednostke czgstotliwosci przestrzennej na dtugosci probkowania [103].

PSD jest przedstawiony jako funkcja czestotliwosci przestrzenne; f:

_ sin(6,) —sin(6,)
A (42)

f

gdzie katy 6 i Os sa odpowiednio katem padania i rozpraszania.

Funkcja PSD jest powszechnie oceniana poprzez przetwarzanie mechanicznego
profilometru i/lub obrazéw AFM. Znajac wartoSci PSD, mozna okresli¢ parametry
statystyczne, takie jak chropowato$¢ o, nachylenie i dlugos$¢ autokorelacji, wykorzystujac tzw.
model ABC opisujacy PSD w prostej formie analitycznej [92]:

PSD(f )= AlL+ (Bf )2] " (43)
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gdzie A, B i C s3 parametrami modelu zwigzanymi z podstawowymi wielko$ciami
charakteryzujacymi powierzchnig, tj. A jest wartoscig PSD dla niskiej czestotliwosci, B/2m jest
dhugosciag korelacji, a C okres$la typ prawa mocy w wysokiej czgstotliwosci przestrzennej, gdzie
C kwalifikuje rodzaj losowego rozktadu nieregularnosci. Do wyznaczenia funkcji PSD
wykorzystano metode dwukierunkowej funkcji rozktadu (BRDF). Metoda BRDF mierzy moc
wigzki rozproszonej dP na kat brylowy apertury odbiornika dQ w kierunku 6s oraz na moc
padajaca Pi pochodzaca z kierunku 60i. Katy stosowane w BRDF pokazano na rysunku 38.

Promien padajacy (Pi) Odbicie zwierciadlane

Promieniowanie rozproszone (Ps)

Ps 0 )

Q

BRDF = Pi cos 6,

Kat brytowy rozproszenia (Q2)

Podtoze ‘

Rys. 38. Schemat katow uzywanych w metodzie BRDF [1-37]

Praktycznie dP/dQ jest rowne zmierzonej mocy rozproszenia Ps na kat brylowy Q detektora,
a mianowicie:

BRDF =

dP/dQ Py [sr‘l]

= (44)
P, cosd, PQcosb,

Jezeli rozwazana powierzchnia jest stosunkowo plaska, mozna zastosowaé wektorowa
teori¢ perturbacji Rayleigha-Rice’a, dajgc prosta zalezno$¢ miedzy promieniowaniem
rozproszonym wyrazonym funkcjami BRDF i PSD [92].

1672

/12

BRDF =

cosd, cos6.Q PSD(f) (45)

gdzie Q jest wspoélczynnikiem zaleznym od stanu polaryzacji zrodla Swiatta i statych
optycznych, a A jest dtugoscia fali $wiatla.

Rozproszenie objetosciowe jest czgscia rozpraszania sprezystego wywolanego przez
o$rodek. Zaktada si¢, ze nie wystgpuja straty energii towarzyszace rozpraszaniu, a osrodek
rozpraszania jest sferycznie symetryczny. Rozpraszanie $wiatla w objetosci opisuje wzor [104]:

|, =a’B/(1+k’a’s?)? (46)
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gdzie s i k sg odpowiednio wektorem rozpraszania i fali: s = 2sin(0s/2), k = 2rt/A. Parametr B to
wspotczynnik rozproszenia, natomiast a to dtugos¢ korelacji opisujaca odleglos¢ migdzy
fluktuacjami wspotczynnika zalamania wywotanymi przez centra rozproszenia. Udzial
rozproszenia objg¢tosciowego w catkowitym dyfuzyjnym wspotczynniku odbicia jest wigkszy
dla matych katow rozproszenia. Ma to znaczenie gltownie w przypadku materiatoéw
przezroczystych o matym wspotczynniku ekstynkcji.

9. Modelowanie odbicia kierunkowego od ukladéw jedno-, dwu-
| trojwarstwowych

Do wlasciwej oceny wlasnosci antyrefleksyjnych warstw wykonane zostaty symulacje widm
odbicia normalnego przy wystepowaniu czynnikoéw takich jak: chropowato$¢, chropowatosci
migdzywarstwowe oraz gradienty wspotczynnika zatamania w uktadach AR.

Najczgsciej w warstwach ARC na widmo optyczne odbicia wptywa chropowatos¢ warstwy
powierzchniowej, tzn. rozdziatu powietrze-uktad warstwowy. Na rysunku 39 przedstawione
zostalty modelowe odbicia od pojedynczej warstwy krzemionki naniesionej na podioze
krzemowve.

0,18

0,17 4

0,16 <4

0,15 4

0,14 4

0,134 =

0,12

v T w T v T b T o T " T
300 400 500 600 700 800 900
dtugosé fali [nm]

Rys. 39. Zaleznosé widmowa wspaotczynnika odbicia dla warstwy SiO; o grubosci 300 nm na podtozu SiO- dla
roznych chropowatosci o

Jak mozna zauwazy¢, wystepowanie chropowatosci obniza zar6wno warto$ci maksimow,
jak 1 minimoéw interferencyjnych, zmniejszajac tym samym kontrast widmowy odbicia.
Powoduje to rowniez zmniejszenie wydajnosci uktadow AR.

Na rysunku 40 przedstawiono obwiednie dla maksimow i miniméw interferencyjnych
warstwy krzemionki naniesionej na krystaliczny krzem zaleznosci od chropowatosci rms.
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Rys. 40. Zaleznos¢ wspotczynnika odbicia w uktadzie warstwowym SiO2/Si w zaleznosci od chropowatosci
wystepujqcej na powierzchni rozdziatu SiO-powietrze

Jak mozna stwierdzi¢, funkcje obwiedni Rmin(o) 0raz Rmax(o) sa monotonicznie malejace.
Przy bardzo duzych chropowato$ciach ich wartosci si¢ zbiegaja, powodujac zanik interferenciji,
a tym samym znikanie odbicia zwierciadlanego. Swiatto odbite i przechodzace jest rozpraszane
niekierunkowo, przez co taki uktad pozostaje nieefektywny.

Wystepowanie chropowatosci na goérnej powierzchni warstwy jest gldwna przyczyna
zmniejszania si¢ wydajno$ci wszystkich (jedno-, dwu- i trojwarstwowych) uktadoéw
antyrefleksyjnych.

Jezeli wytworzone uktady sa dwu- lub trjwarstwowe, ktore najczesciej sa wykorzystywane
jako uktad AR, to ich wydajnosci zaleza rowniez od chropowatosci migdzywarstwowych.

Na rysunku 40 przedstawiona jest zalezno$¢ wspotczynnika odbicia dla padania normalnego
Swiatla na dwuwarstwowg powtloke przy zatozeniu chropowatosci miedzywarstwowej, ktora
wystepuje W warstwach rzeczywistych. Pokazane sg wspotczynniki odbicia normalnego od
uktadu warstwowego Al2O3/TiO2 na podtozu szkta BK-7 0 grubosciach 150 nm — warstwa
Al>;03 oraz 80 nm — warstwa TiO2. W modelowaniu zatozono zerowa, 10- i 20-nanometrowg
chropowato$¢ migdzywarstwowa.
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Rys. 41. Zaleznosé spektraina dwuwarstwowego Al,Os/TiO; o grubosciach odpowiednio 80 i 150 nm
naniesionych na podtoze szklane BK-7

Rysunek 42 przedstawia symulowane widmo odbicia normalnego od trojwarstwowego
uktadu przeznaczonego jako powtoka antyrefleksyjna w obszarze widmowym 400-500 nm na
podtozu krzemowym.
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Rys. 42. Widmo odbicia normalnego od tréjwarstwowego uktadu AR Al;0s/TiO; /SiO;

Jak mozna zauwazy¢ (rys. 41), wystgpowanie nierdéwnosci miedzyfazowych obok zmian
warto$ci pikow interferencyjnych przesuwa potozenie eksterméw w dziedzinie dtugosci fal
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swietlnych odbicia. Wraz ze wzrostem szorstko$ci warto$ci minimalne odbicia rosna,
a maksymalne maleja, co powoduje zmiany kontrastu spektralnego. Innymi stowy, pogarszaja
si¢ wlasnos$ci antyrefleksyjne uktadu. Jest to skutek pojawienia si¢ rozproszenia dyfuzyjnego —
niekierunkowego odbicia od powierzchni warstwy. Zatem zmniejsza si¢ rowniez transmitancja,
mimo ze zmniejszyla si¢ kierunkowa sktadowa odbicia. Straty swiatla wynikaja z rozproszen
niekoherentnych na powierzchniach migdzyfazowych warstw, co powoduje zmniejszenie
strumienia spdjnego $wiatta przechodzacego. To w efekcie daje zmniejszenie transmisji przez
uktad szklo-powtoka; W rzeczywistych powtokach chropowatosci powierzchniowe
miedzywarstwowe w mniejszym stopniu wplywaja na wiasnosci antyrefleksyjne uktadow
warstwowych. Dla celow praktycznych mozemy wprowadzi¢ funkcj¢ pozwalajaca na oceng
jakosci, w ktorej jest zdefiniowana jako skutek wspoétczynnika odbicia dla padania normalnego

dla maksymalnej warto$ci wspotczynnika odbicia do jego minimalnej warto$ci. W warstwie
doskonalej tzn. w W = };m#, takiej, w ktorej nie wystepuja rozpraszania dyfuzyjne, wartosc tej

min

funkcji zmierza do nieskonczonosci. Zalezno$¢ funkcji W od chropowatosci
migdzywarstwowej przedstawia rysunek 43.
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Rys. 43. Zaleznosé funkcji W od chropowatosci migdzywarstwowej dla uktadu dwuwarstwowego SiO2/TiO;

Funkcja W pozwala na oceng wplywu chropowato$ci migdzywarstwowej na wtasnosci AR
uktadéw dwu- 1 trojwarstwowych. Jak mozna zauwazy¢ z jej przebiegu, wystepowanie
chropowato$ci miedzywarstwowej zdecydowanie bardziej wptywa na obnizenie wtasnosci AR
dla uktadéw trojwarstwowych niz dwuwarstwowych. Jest to wynikiem wigkszej liczby
rozproszen na powierzchniach miedzyfazowych wzgledem powierzchni przej$cia Swiatlta w
warstwach).

Jezeli na powierzchni powtoki wystepuje chropowatos$¢, to wraz z jej wzrostem malejg nie
tylko wartosci maksiméw interferencyjnych, ale rowniez minimow. Musimy jednak pamigtac,
Ze wzrost chropowatosci Obniza zawsze warto$¢ odbicia Kierunkowego. Z kolei nieréwnosci
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warstwy zwiekszaja odbicie dyfuzyjne, ktére jest niekoherentne z odbiciem od pozostatych
powierzchni, co w efekcie zmniejsza transmisj¢ przepuszczalnosci przez uklad optyczny.
Pozorne zmniejszenie si¢ odbicia kierunkowego (koherentnego) nie wplywa na poprawe
jakosci powloki ARC. Wariacje gestosci to gldowny czynnik sprawCzy obnizajacy wydajnosé
warstw. Powoduja podobnie jak fluktuacje gestosci w gornych warstwach atmosfery, ze
pojawiajg si¢ rozproszenia typu dyfuzyjnego.

Poza czynnikami zwigzanymi z nieréwno$ciami powierzchni mi¢dzywarstwowych na
warto$ci widmowe wspotczynnika odbicia wptywajg wariacje gestosci upakowania materiatu
warstwy wynikajace z technologii ich nanoszenia. Na rysunku 44 przedstawiono spektralne
zalezno$ci wspotczynnika odbicia od udzialu ubytkow w materiale warstwy (ubytki
objetosciowe).
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Rys. 44. Zaleznos¢ widmowa wspaétczynnika odbicia dla warstwy SiO. o grubosci 300 nm na podtozu szklanym
dla roznych wartosci procentowych ubytkow (model EMA)

Jak mozna zauwazy¢, wiekszy udziat pustych przestrzeni w materiale krzemionki korzystnie
wplywa na kontrast optyczny (funkcja W) widma optycznego odbicia, co poprawia znacznie
wydajno§¢ AR warstwy. Potozenia widmowe zmieniaja si¢ w zalezno$ci od stopnia
upakowania materialu. Warto$ci maksimum odbicia pozostaja stale. Znacznie jednak
zmniejszajg si¢ wartosci minimow.

Analiza powyzszego przypadku prowadzi do nastepujacego wniosku: wzrost lub
zmniejszenie upakowania warstw w procesie ich depozycji pozwala na dobranie optymalnych
warunkow odbicia gwarantujacych popraweg wartosci antyrefleksyjnych uktadow
warstwowych.

Podobne wnioski mozna wyciagnac z analizy teoretycznej odbicia widmowego od warstwy
SiO2 na podtozu Si. W tym przypadku rowniez obserwuje si¢ wzrost funkcji W — kontrastu
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optycznego. Przy czym zmianie ulegajg warto$ci minimow (zmniejszenie) oraz maksimow
(wzrost), natomiast ich potozenia w widmie pozostajg stale. Na rysunku 45 przedstawiono
widmowe wspoétczynniki odbicia dla warstw o zerowym, 0,1/100 nm oraz 0,2/100 nm
gradiencie wspoétczynnika zatamania 300-nanometrowej warstwy SiO2/Si.
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Rys. 45. Widmo wspéiczynnika odbicia dla warstw o zerowym, 0.1/100 nm oraz 0,2/100 nm gradiencie
Wspélczynnika zatamania 300-nanometrowej warstwy SiO; na podfozu krzemowym

Jak mozna zauwazy¢, liniowa zmiana wspotczynnika zatamania SiO2 w niewielkim
stopniu wptywa na zmian¢ potozen widmowych pikéw interferencyjnych.

10. Wyniki badan warstw AR wytworzonych metodami PVD

Do oceny ilosciowej i jako$ciowej cienkich warstw na podtozach szklanych i krzemowych
najbardziej przydatne wydaja si¢ metody wyznaczajace catkowite odbicie 1 transmisj¢ przez
uktad warstwowy. Tutaj najlepiej sprawdza si¢ spektrofotometria w mozliwie szerokim
zakresie widmowym z uzyciem sfer integrujacych. Dodatkowy pomiar odbicia kierunkowego
pozwala wyznaczy¢ rozproszenie dyfuzyjne ktore jest silnie zalezne od defektow w objetosci
i powierzchni warstw.

Na wydajnos$¢ antyrefleksyjng powlok dielektrycznych wplywaja takie wielkos$ci jak
chropowato$ci powierzchni  miedzyfazowych, rozproszenie na niejednorodnosciach
wspotczynnika zatamania oraz obecnos¢ w wolumenie warstw krystalitow o innych
morfologiach niz material warstwy. Te niejednorodnosci s3 przyczyng pojawiania si¢
rozproszenia dyfuzyjnego ktora obniza skutecznos¢ filtrow antyrefleksyjnych. Pomiar
rozpraszania dyfuzyjnego przy uzyciu sfery calkujacej pozwala okresli¢ jako$¢ powtok.
Wyznaczanie reflektancji dyfuzyjnej dla uktadow warstwowych wytworzonych réznymi
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metodami sg istotne do oceny powlok ARC. Ponizej przedstawione s wyniki badan uktadow
warstwowych SiO> otrzymanych drogg depozycji z dziala elektronowego w asyscie systemu
LION oraz APS [Technologia zastrzezona] w Panstwowe Centrum Optyki (PCO) wykonanych
przy uzyciu sfery integrujacej podtaczonej do spektrofotometru PERKIN ELMER LAMBDA
900.

Na rysunku 46 przedstawiono zaleznos¢ widmowg dyfuzyjnego (niekierunkowego)
wspoétezynnika odbicia dla warstw SiO2 naniesionych na podtoze wykonane ze szkta BK7.
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Rys. 46. Widmo odbicia dyfuzyjnego dla warstw SiO2 AR wytworzonych przy uzyciu technologii LION
i APS

Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 45, widma $wiatta rozproszonego niekierunkowo sg bliskie
zera dla fal o dlugosciach wigkszych niz 500 nm. Warto$ci odbicia dyfuzyjnego dla szkta BK7
sa na poziomie 0,5%. Tak duze réznice wynikajag z bardzo niskich wartosci odbicia
zwierciadlanego od powierzchni oraz znikomej chropowatosci warstw (na poziomie 1 nm).

Wykonano réwniez pomiary transmisji calkowitej i jednokierunkowej warstw SiO:
wytworzonych w asyscie systemow LION i APS (dziata jonowe) na podtozach szklanych (rys.
47 aib).
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Rys. 47. Widmo transmisji catkowitej (@) i kierunkowej (b) dla warstw AR z uzyciem systemu
APS oraz LION

Podobnie jak w przypadku odbicia warto$ci natezenia §wiatla kierunkowego i catkowitego,
sg znacznie wyzsze niz dla podlozy z warstwami antyrefleksyjnymi. Jak mozna zauwazy¢
transmisja kierunkowa jest praktycznie taka sama jak transmisja catkowita, z czego mozna
wnioskowac, ze rozproszenie dyfuzyjne w przypadku zastosowania dziala jonowego jest
pomijalnie mate.

Na rysunku 48 przedstawione zostaly zaleznosci widmowe wspotczynnikéw odbicia
kierunkowego dla prezentowanych warstw SiO;.
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Rys. 48. Widmo odbicia kierunkowego od warstw LION i APS oraz szkta optycznego

Minimalne wartosci ze wzgledu na zmiang wzorca odbicia sg w rzeczywistosci rowne 0.
Silna absorpcja dla krotkich fal 400—450 nm wynika wprost z samych whasno$ci materiatowych
SiO2 i wystepujacej w niej absorpcji. Wystepujace ekstrema w widmach odbiciowych $wiatta
sa wynikiem stabej interferencji promieni odbitych od dolnej i goérnej powierzchni warstwy i
zostaja usrednione w zakresie widmowym 450-800 nm, wartosci odbicia sg na poziomie 0,5%,
co kwalifikuje je do wysokiej jakosci warstw refleksyjnych, podczas gdy odbicie od przedniej
powierzchni podtoza szklanego jest réwne okoto 4%, co odpowiada wartosciom szkiet o
wspotczynniku zatamania 1,5. Efektywno$¢ wygaszania odbitego $wiatla jest na poziomie
0,3%.

W przypadku zastosowania powtok antyrefleksyjnych rozproszenie pochodzace od probki
zmniejsza si¢ prawie dwukrotnie. Straty zmniejszajace transmisje i odbicie kierunkowe
wynikaja z chropowatos$ci powierzchni mie¢dzyfazowych oraz z wariacji wspolczynnika
zalamania warstw niejednorodnie roztozonych na powierzchni szklanej. Straty wiazki swiatta
wynikaja z rozproszenia na powierzchniach migdzyfazowych.

Na rysunku 49 pokazane sg widmowe transmisje promieniowania rozproszonego
niekierunkowego dla prezentowanych warstw SiO».
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Rys. 49. Widmo transmisji dyfuzyjnej dla warstw AR APS oraz LION

Obecnos¢ warstw ARC moze w zalezno$ci od zastosowanej technologii PVD zwigkszy¢ lub
zmniejszy¢ transmisj¢ niekierunkowa $wiata dla fal dtuzszych niz 400 nm.

Wykonane badania potwierdzaja przydatno$¢ metod spektrofotometrycznych z uzyciem sfer
calkujacych. Wielosci takie jak odbicie i1 transmisje kierunkowe i1 catkowite oraz odbicie 1
transmisje niekierunkowe (dyfuzyjne) umozliwiaja oceng ilosciowa i jakosciowa wydajnosci
warstw antyrefleksyjnych.

10.1. Wiasciwosci optyczne filtrow UV LaF3/HfO2/SiO2i1 LaF:/HfO2/MgF2

Cienkie warstwy stajg si¢ standardowsg czg$cig kazdego uktadu optycznego. Straty
strumienia §wiatta spowodowane jego odbiciem od powierzchni elementow optycznych, np.
soczewek, zostaja zmniejszone dzigki powlokom antyrefleksyjnym (AR), a do poprawy
wlasciwosci mechanicznych (odporno$¢ na zarysowania 1 brudzenie si¢) przyczyniajg si¢
warstwy utwardzajace, hydrofobowe i oleofobowe. W tym podrozdziale przedstawiono wyniki
badan cienkowarstwowego systemu antyrefleksyjnego LaFs/HfO2/SiO2 i LaFs/HfO./MgF.
stosowanego w obszarze UV. Powloki te mozna opisa¢ za pomoca 1M2HI1L, gdzie M, H, L
oznaczaja Cwiartkowe optyczne grubosci materiatbw o $rednim, wysokim i niskim
wspotczynniku zalamania.

Tylko nieliczne zwigzki z duzej rodziny stosowane w powlokach antyrefleksyjnych
wykazujg niskg absorpcje 1 dobre wlasciwosci mechaniczne w obszarze UV. Fluorek lantanowy
LaFs [105, 106] zastosowano jako material o $redniej wartoSci wspoOtczynnika zatamania
n = 1,6 (dla 550 nm). Ma wysoki wspotczynnik przepuszczalnosci do 220 nm i dobrg stabilnos¢
chemiczng. Tlenek hafnu HfO: byt stosowany jako material o wysokim wspotczynniku
zatamania $wiatta n = 1,9 (przy 550 nm) [107, 108], jest jednym z niewielu tlenkow
odpowiednich dla promieniowania UV do 230 nm. MgF> i tlenek krzemu SiO,
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Z wspétczynnikami zatamania réwnymi odpowiednio n = 1,38 i n = 1,46, zastosowano jako
material o niskiej warto$ci wspotczynnika zatamania.

Proces osadzania powloki przeprowadzono w komorze prozniowej NA501 z chtodzonym
woda kloszem prozniowym (rys. 50). Komora zostala wyposazona w zrédto odparowania
termicznego i wielotyglowego dziata elektronowego (ang. e-gun) Varian-H (rys. 51).
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Rys. 51. Dziato elektronowe Varian i parownik

Rys. 50. Sprzet do osadzania prozniowego termiczny

Do odparowania fluorkow MgF» i LaFz zastosowano zrodta termiczne — todki tantalowe.
Ci$nienie podczas osadzania byto mniejsze niz 5-10"° mbar. Tlenki HfO, i SiO. odparowano
z dziala elektronowego ze wzgledu na wysoka temperature topnienia tych materialow. W celu
polepszenia optycznych wilasciwosci HfO, w UV osadzanie tlenku przeprowadzono
W obecnosci tlenu przy ci$nieniu 2-10™* mbar. Szybkoéé i grubo$é osadzania kontrolowano za
pomoca kwarcowego miernika typu Inficon XTC/2. Szybkos¢ osadzania uzytych materiatow
wynosita: LaFs — 0,8 nm/s, HfO2 — 0,5 nm/s, MgF2 — 0,8 nm/s oraz SiO2 — 0,6 nm/s. Koncowe
grubosci  warstw  LaFs/HfO2/SiO2 i  LaFs/HfO./MgF.  wynosity  odpowiednio:
49 nm/71nm/56 nm i 48 nm/74 nm/53 nm.

Jako podtoze zastosowano szkto kwarcowe o grubosci 1 mm (Corning HPFS) i czysty krzem
Si. W celu ujednorodnienia grubosci powlok na probkach podioza zostaty przymocowane do
obrotowego uchwytu. Nastepnie zostaty podgrzane do 100°C, a w drugim eksperymencie do
300°C. Dla zwigkszenia przyczepnosci warstw do podtoza podgrzanego do temperatury 100°C
przeprowadzono dodatkowo wyladowanie jarzeniowe.

Chropowato$¢ powierzchni zostata okreslona na podstawie wynikdw elipsometrycznych.
W badanych probach zostat przyjety wyglad chropowato$ci powierzchni, ktéry mozna opisaé
za pomoca aproksymacji Bruggemana (EMA) [109]. Chropowato$¢ okre§lona na podstawie
pomiarow elipsometrycznych miescita si¢ w przedziale od 1,6 do 4,1 nm na powierzchni
miedzyfazowej. Elipsometryczne badania warstwy przeprowadzono krok po kroku z jednej do
trzech warstw w stosie. Model optyczny dopasowany do danych elipsometrycznych wykonano
w ten sam sposob. Teoretyczne krzywe uzyskano z réwnoczesnych dopasowanych parametrow
elipsometrycznych dla kazdego kata padania. Widmowg zalezno$¢ katéw elipsometrycznych
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Psi i Delta oraz dopasowany model teoretyczny dla uktadu LaFz/HfO2/MgF. osadzonego na
szkle HPFS w temperaturze 100°C i 300°C przedstawiono na rysunkach 51 a i b. Parametry
elipsometryczne Psi dla temperatury osadzania 100°C s3 widoczne na rysunku 52a
i odpowiednio Delta na rysunku 52b. Oba parametry okreslono dla roznych katow padania (tj.
60°, 65°, 70°) dla stosu warstw LaFs/HfO./MgF.

100

35

LaF3-H102-MgF2-100'C

304 804

LaF3-HfO2-MgF2-100C

604

Delta

404

204

250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
Dtugosé fali [nm] Dtugos¢ fali [nm]

Rys. 52. Widmowa zaleznosé¢ parametrow elipsometrycznych a) Psi, b) Delta dla uktadu cienkowarstwowego
LaF3/HfO/MgF; osadzonego w temperaturze 100°C na szklanym podtozu HPFS

Podobnie na rysunku 53 przedstawiono parametry elipsometryczne z dopasowanym
modelem uktadu warstwowego LaF3/HfO>/MgF. otrzymanego w temperaturze osadzania
300°C. Jak mozna zauwazy¢, okreslone krzywe teoretyczne sa bardzo dobrze dopasowane do
danych eksperymentalnych.

100

40

804
a

354  LaF3-HfO2-MgF2-300°C LaF3-Hf02-MgF2-300°C

60

404

Delta

204

-204

250 300 350 400 450 500

250 300 350 400 450 500 e
Dtugo$c¢ fali [nm]

Diugos¢ fali [nm]

Rys. 53. Widmowa zaleznosé¢ parametréw elipsometrycznych a) Psi, b) Delta dla uktadu cienkowarstwowego
LaFs/HfO/MgF; osadzonego w temperaturze 300°C na szklanym podiozu HPFS

Podobne badanie elipsometryczne przeprowadzono dla probek LaFs/HfO./SiO>
osadzonych na szkle HPFS w temperaturach 100°C i 300°C. Na rysunkach 54 i 55
przedstawiono spektralne zaleznosci parametrow Psi i Delta uzyskane z badania
elipsometrycznego uktadu warstwowego LaFs/HfO./SiO, osadzonego na szkle HPFS
W temperaturach odpowiednio 100°C 1 300°C.
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Rys. 54. Spektralna zaleznosé parametrow elipsometrycznych a) Psi, b) Delta dla ukiadu
cienkowarstwowego LaFs/HfO./SiO, osadzonego w temperaturze 100°C na szklanym podfozu
HPFS

Warto$ci grubosci warstwy uzyskane dla temperatur depozycji 100°C i odpowiednio
300°C zostaly wyznaczone z badan elipsometrycznych i zostaly przedstawione w tabeli 3.
Wartosci wspotczynnika zatamania badanych warstw okreslono na podstawie pomiarow
elipsometrycznych. Tabela 4 przedstawia wspotczynniki zatamania badanych powtok,
usrednione dla dtugosci fali w zakresie od 200 do 600 nm.
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Rys. 55. Spektralna zaleznos¢ parametrow elipsometrycznych a) Psi, b) Delta dla uktadu
cienkowarstwowego LaFs/HfO/SiO; osadzonego w temperaturze 300°C na szklanym podtozu HPFS

Tabela 3. Grubosci badanych warstw otrzymanych w réznych temperaturach osadzania

Grubos$¢ powloki [nm]
Material T =100°C T =300°C
LaFs 49 47
HfO; 71 74
SiO; 54 56
MgF: 51 49

Tabela 4. Wspotczynniki zatamania swiatta dla warstw otrzymanych w réznych temperaturach osadzania

Sredni wspélczynnik zalamania §wiatla
Material T =100°C T =300°C
LaFs 1,633 1,677
HfO. 2,198 2,170
SiO; 1,462 1,447
MgF 1,426 1,411

Elipsometria pozwala na okreslenie spektralnej dyspersji wspolczynnikow zatamania
warstw wystepujacych w uktadzie wielowarstwowym. Spektralne zalezno$ci wspotczynnika
zalamania badanych powlok przedstawiono na rysunku 56.
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Rys. 56. Dyspersja wspotczynnikow zatamania badanych warstw wyznaczona z badan elipsometrycznych

Badanie spektrofotometryczne przeprowadzone przy uzyciu PE Lambda 900 pozwolito
okresli¢ catkowity wspotczynnik odbicia przy normalnym kacie padania.

W celu zredukowania wplywu odbicia $wiatta od przeciwleglej strony probki poddano ja
zmatowieniu. Na rysunku 57 przedstawiono uzyskane wyniki pomiarow wspotczynnika
odbicia dla uktadu powloki LaF3/HfO,/MgF. osadzonej na szklanym podlozu HPFS
odpowiednio w temperaturze 100°C i 300°C.
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Rys. 57. Catkowity wspotczynnik odbicia uktadu cienkowarstwowego LaF3/HfO2/MgF, osadzonego na
szklanym podtozu HPF'S odpowiednio w temperaturze 100°C i 300°C
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Jak mozna zauwazy¢ w przypadku dlugosci fal dtuzszych niz 300 nm, catkowity
wspotczynnik odbicia okreslony dla ukladu powloki LaF3/HfO>/MgF. wytworzonej
w temperaturze osadzania 300°C jest znacznie nizszy niz wspotczynnik odbicia tego samego
uktadu warstwowego osadzonego w temperaturze 100°C na szkle HPFS. Minimalny
wspoOtczynnik odbicia wystgpuje przy okoto 340 nm dla obu stosow warstw. Minima
wspotczynnika odbicia wynosza odpowiednio 0,85% 1 0,75% dla temperatur odpowiednio
100°C 1 300°C. Badany uktad warstwowy otrzymany w wyzszych temperaturach wykazuje
bardzo dobre witasciwosci antyrefleksyjne w szerszym zakresie dtugosci fal (340-500 nm).
Zatem wyzsza temperatura podtoza podczas procesu osadzania pozwala uzyskac lepsze
wiasciwosci optyczne powtoki AR. Calkowity wspolczynnik odbicia okreslony dla uktadu
cienkowarstwowego LaFz/HfO/SiO2 osadzonego w temperaturach 100°C i 300°C na szklanym
podtozu HPFS przedstawiono na rysunku 58.
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Rys. 58. Catkowity wspotczynnik odbicia na uktadzie LaF3/HfO2/SiO; osadzonym na szklanym podtozu HPFS
W temperaturze 100°C i 300°C

Calkowity wspotczynnik odbicia zmierzony dla LaFs/HfO2/SiOz jest wyzszy niz dla uktadu
LaFs/HfO./MgF.. Wyzsza temperatura osadzania nie poprawia wlasciwosci AR opisanego
ukfadu. Gorsze wlasciwosci AR uktadu trojwarstwowego z warstwa SiO2 wynikaly
Z chropowatos$ci migdzyfazowej zidentyfikowanej w badaniu warstw posrednich.

Chropowatos¢ 1 morfologi¢ powierzchni okreslono za pomoca pomiaréw mikroskopii sit
atomowych.  Profile  powierzchni  LaFz/HfO./MgF2 i LaFs/HfO2/SiO>,  osadzonych
w temperaturze 300°C przedstawiono odpowiednio na rysunkach 59 (2D), 60 (1D) oraz 61
(2D), 62 (1D).
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Rys. 59. Morfologia powierzchni wielowarstwowej LaFs/HfO2/MgF; osadzonej w temperaturze 300°C
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Rys. 60. Chropowatosé¢ wielowarstwowej LaF3/HfO/MgF2 osadzonej w 300°C

Przedstawione zdjecia i profil chropowatosci (rys. 61 i 62) pokazujg wyzsza chropowato$é
wielowarstwowej LaFs/HfO,/SiO2 zdeponowanej w temperaturze 300°C.
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Rys. 61. Morfologia powierzchni wielowarstwowej LaFs/HfO2/SiO; osadzonej w temperaturze 300°C
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Rys. 62. Chropowatosé¢ wielowarstwowej LaF3/HfO2/SiO; osadzonej w 300°C

Sktad fazowy i krystaliczno$¢ zostaly sprawdzone metoda dyfrakcji rentgenowskie;.
Dyfraktogram dla LaFs/HfO2/MgF. i LaF3/HfO2/SiO2 pokazano na rysunkach 63 i 64.
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Rys. 63. Dyfraktogram rentgenowski wielowarstwowej powtoki LaF3/HfO,/MgF, osadzonej w temperaturze
300°C
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Rys. 64. Dyfraktogram rentgenowski wielowarstwowej powtoki LaF3/HfO,/SiO; osadzonej w temperaturze
300°C

Piki dyfrakcji dla LaFz, HfO2, MgF- i SiO2 sg oznaczone w obu widmach. Probki powtoki
osadzonej w temperaturze 300°C sg polikrystaliczne.

Lepsze wlasciwosci AR warstwowego systemu QWOT uzyskuje sie przy wyzszej
temperaturze osadzania. W wyzszych temperaturach wytwarza si¢ mniejszg chropowatos¢
interfejsu, a zatem lepsze warunki wystepowania ujemnych zaktocen.
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10.2. Badania optyczne wielowarstwowego ukladu antyrefleksyjnego
LaF3/ZrO,/MgF»

Pomimo postepéw w nauce i technologii konwersja energii przez ogniwa sloneczne
0 wysokiej wydajnosci i niskich kosztach nadal stanowi wielkie wyzwanie. W celu poprawy
wydajnosci ogniw stonecznych stosuje si¢ dwa podejscia do ich wytwarzania, albo badanie
nowych materialow, albo modyfikacja znanych juz materiatéw. Istotng modyfikacjg uzywang
do zwigkszenia wydajnosci ogniw stonecznych jest zastosowanie warstw antyrefleksyjnych
(AR) o odpowiednich parametrach optycznych. Powloki antyrefleksyjne zmniejszajg odbicie
Swiatla, poprawiajg szybkos$¢ transmisji $wiatla stonecznego, a tym samym zwigkszajg
wydajnos¢ konwersji energii  Swiatla stonecznego ogniw fotowoltaicznych. Dzigki
zastosowaniu jednowarstwowej powloki antyrefleksyjnej mozna uzyska¢ niski wspotczynnik
odbicia, ale tylko przy okreslonej dtugosci fali. Dobrze zaprojektowane dwuwarstwowe
powtoki antyrefleksyjne mogg zredukowac wspotezynnik odbicia w minimum do 0,1%. Jednak
szeroko$¢ zakresu widmowego, dla ktorego powloki wykazuja dobre wlasciwosci
antyrefleksyjne, jest nadal niezadowalajaca dla powszechnych zastosowan. Pomimo tych wad
powloki dwuwarstwowe AR sga powszechnie stosowane w przemysle, w szczegolno$ci
w laserach w uktadach optycznych. W przypadku ogniw stonecznych wymagane sa powtoki
0 niskim wspolczynniku odbicia zardwno dla fal widzialnych, jak i bliskiej podczerwieni, co
wymaga zastosowania systeméw wielowarstwowych jako powlok przeciwodblaskowych.
Dzigki zastosowaniu takich powtok mozna uzyskaé niski wspotczynnik odbicia w szerokim
zakresie dtugosci fali. W praktyce dobre wyniki mozna uzyskaé dla trojwarstwowych powlok
antyrefleksyjnych, ktorych struktur¢ opisuje wzor 1M/2H/1L. Symbole M, H 1 L oznaczaja
grubos$ci warstw wytworzonych z materialu o odpowiednio $rednich, wysokich 1 niskich
wspotczynnikach zatamania. Warto$ci grubosci sa okreslane na podstawie analizy QWOT
(Quarter Wavelength Optical Thickness) [110]. Powszechnie stosowane materiaty do
otrzymywania powlok antyrefleksyjnych dla obszaréw VIS i NIR obejmujg Al203, LaFs, CeFs
jako materiaty o Srednim wspotczynniku zatamania, tlenki metali (HfO2, TiO2, ZrO», Ta2053)
jako materialy o wysokim wspoétczynniku zatamania $wiatta i MgF», SiO2 dla niskiego
wspoélczynnika zatamania. Materialy te majg dobre wlasciwosci optyczne dla obszaru Vis
I NIR, wysoka przyczepnos¢ do ogrzewanego szkla, ale rowniez sg twarde, stabilne w czasie
i trwate chemicznie i mechanicznie. Sprawia t0, Zze sa one potencjalnymi materiatami do
stosowania jako powloki antyrefleksyjne dla ogniw stonecznych PV i dla optyki
instrumentalnej. Powtoki antyrefleksyjne mozna otrzymywac¢ metoda parowania za pomocg
zrodet termicznych, dziata elektronowego (e-gun) lub techniki rozpylania magnetronowego.

W niniejszej pracy przedstawiono optymalizacje warunkow osadzania systemu
trojwarstwowego LaF3/ZrO./MgF. pod wzgledem wysokiej jakosci powltok antyrefleksyjnych.
Zbadano wpltyw temperatury podloza na strukture 1 wilasciwo$ci optyczne warstw oraz
przyczepno$¢ pomiedzy powtoka wielowarstwowa a podtozem. Podobne badania zostaly
przeprowadzone, ale tylko dla pojedynczych warstw, natomiast dla systemu trojwarstwowego
takich analiz jeszcze nie podjeto.

Pojedyncze warstwy ukladu trjwarstwowego odparowano roznymi technikami. Powtoki
fluorkowe LaFs i MgF2 otrzymano przez odparowanie zrodta termicznego z todki tantalowe;j,
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a ci$nienie podczas procesu utrzymywano ponizej 5-10” mbar. Warstwa ZrOz zostata osadzona
przez reaktywne odparowanie z dziata elektronowego w obecnosci tlenu przy cisnieniu rownym
2-:10* mbar. Jako prekursor dwutlenku cyrkonu zastosowano monotlenek cyrkonu ZrO.
Alternatywa byla mozliwo$¢ zastosowania dwutlenku cyrkonu ZrO;. Z uzyciem dziala
elektronowego odparowuje si¢ on jednak tylko na powierzchni i przewaznie sublimuje. Dlatego
wymagane jest bardzo mocne skupienie wigzki elektronow, aby uzyska¢ jednorodng
powierzchni¢ osadzonej powtoki. W przeciwienstwie do niego ZrO catkowicie si¢ topi
I pozwala unikng¢ trudno$ci podczas osadzania. Co wigcej, temperatura topnienia ZrO2 Wynosi
2700°C, podczas gdy dla ZrO jest to 2200°C. Do osadzania zastosowano tygiel molibdenowy.
Parowanie za pomoca dziata elektronowego przeprowadzono w komorze préozniowej Leybold
Heraeus A700Q wyposazonej w pompe wstepng D60 i pompe turbomolekularng Turbovac
1500. Wielowarstwowg powtoke osadzono na podgrzanych ptytkach szklanych (Schott B270).
Proces prowadzono na podtozach o réznych temperaturach: 200°C i 250°C.

Wilasciwosci  wielowarstwowych uktadéw optycznych s3 $ciSle powiazane ze
wspotczynnikami zalamania uzytych materialdow oraz grubosci warstw sktadowych, dlatego
najpierw przeprowadzono symulacje charakterystyki optycznej w zaleznosci od grubosci
pojedynczych warstw. Optymalizacj¢ grubosci przeprowadzono na podstawie rzeczywistych
warto$ci wspotczynnika zalamania pojedynczych warstw. W tym celu, przed naniesieniem
wielowarstwowego systemu, pojedyncze warstwy LaFsz, ZrOz i MgF2 naniesiono na ptytkach
szklanych o dwoch roznych temperaturach: 200°C i 250°C. Dyspersje wspotczynnika
zatamania pojedynczych warstw okre§lono za pomocg spektroskopowej elipsometrii. Pomiary
przeprowadzono za pomocg elipsometru M-2000 produkowanego przez J.A. Woollam Co. Inc.,
w zakresie widmowym 300—-1700 nm. Zakres kata padania $wiatla dobrano w taki sposob, aby
obejmowat kat Brewstera osadzonych materiatow. Widma elipsometryczne analizowano za
pomocg oprogramowania Complete EASE 5.0. Na podstawie symulacji charakterystyki
optycznej zdefiniowano oOptymalne wartosci grubosci warstw sktadowych powloki
antyrefleksyjnej LaFs/ZrO2/MgF.

Szybko$¢ osadzania i grubo$¢ warstw byty monitorowane i kontrolowane przez kwarcowy
miernik grubosci i szybkosci nakladanych warstw Inficon XTC/2. Szybko$¢ osadzania
wynosita odpowiednio: 0,8 nm/s, 0,4 nm/s i 0,5 nm/s dla LaFz, ZrO2 i MgF-.

Powtoki poddano badaniom strukturalnym i optycznym. Struktura osadzonych warstw
zostala zbadana za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Pomiary wykonano za
pomoca dyfraktometru rentgenowskiego X’Pert Pro PANalytical z zastosowaniem
promieniowania CuKo. (1,54 A). Jako$¢ uzyskanych stosow warstw byta okreslona poprzez
analiz¢ ich wlasciwosci optycznych. Widmowa transmitancje i1 wspdlczynnik odbicia
wielowarstwowych powtok mierzono spektrofotometrem UV-Vis-NIR (LAMBDA 900, Perkin
Elmer) wyposazonym w kule integrujaca o srednicy 120 mm. Probki oswietlano wigzka Swiatta
o $rednicy 10 mm, a odbite $wiatto zbierano pod katem 8° od normalnej na wyj$ciu o szerokosci
10 mm.

W celu okreslenia wplywu temperatury na przyczepnos¢ warstwy do podtoza testy
zarysowania wykonano za pomoca wgtebienia o promieniu 200 mm wglebnika Rockwell C.
Zastosowano nastepujace warunki eksperymentu: obcigzenie do 30 N, dlugo$¢ drapania 3 mm
1 szybkos¢ zarysowania 3 mm/min.
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Zbadano takze zalezno$¢ miedzy temperaturg podloza i1 wtasciwosciami tribologicznymi
warstwy — uktad podtoza. Pomiary wspodtczynnika tarcia i odpornosci na zuzycie uktadu
przeprowadzono za pomocg urzadzenia kulkowo-tarczowego w niesmarowanej powierzchni z
kulkag z tlenku glinu o $rednicy 6 mm. Badania przeprowadzono pod nast¢pujacymi
parametrami: predkosé §lizgu 15 mm/min i 200 cykli. Podczas testow stosowano trzy rézne
wartosci obcigzenia: 1 N, 2 N 1 4 N. Twardo$¢ wielowarstwowa byta mierzona za pomoca
testow wglebnych pod maksymalnym obcigzeniem 10 mN za pomoca wgl¢bnika Berkovicha.

Dyspersje wspotczynnika zalamania dla wszystkich warstw okreslono za pomocag
spektroskopowej elipsometrii. Najpierw zainstalowano teoretyczny model dyspersji szkla
Schott B270. Srednia warto§¢ wspotczynnika zatamania §wiatta wynosita 1,50 w catym
zakresie dhugosci fali i 1,52 dla dlugosci fali 300 nm. Nastepnie dla wszystkich warstw
teoretyczne modele dyspersji  dopasowano do spektralnych zaleznosci  katow
elipsometrycznych Psi 1 Delta. Poniewaz otrzymane warstwy sa nieprzepuszczalne
I przezroczyste w calym spektrum dlugosci fal, dla warstw LaFs i MgF2 zastosowano model
Sellmeiera (rownanie 47), a dla ZrOz zastosowano model Cauchy’ego (rownanie 47 i 48)
Zaleznos$ci wspotczynnika zatamania od dlugosci fali opisanej przez oba modele sa podane
przez nastgpujace roOwnania:

By A2 B2

n?(A) =1+ A;_Cl + AZZ_CZ (47)
Cc D

) =B+5+5 (48)

gdzie B1p, C12 sa wyznaczonymi dos$wiadczalnie wspotczynnikami Sellmeiera: B, C, D sg
stalymi zaleznymi od materiatu.

Dyspersj¢ wspotczynnika zatamania dla kazdej warstwy pokazano na rysunku 65 a, b i c.
Okazato sie, ze wzrost temperatury podtoza powoduje wzrost wspdtczynnika zatamania Swiatta
LaFs, ale w przypadku MgF: i ZrO> tendencja jest odwrotna.
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Rys. 65. Krzywe dyspersji o wspotczynniku zatamania dla pojedynczych warstw: a) LaFs, b) ZrO2, ¢) MgF
osadzone w temperaturach: 200°C i 250°C

Optymalizacje grubosci pojedynczych warstw przeprowadzono w oparciu 0 symulacje
wspotczynnika odbicia widmowego pojedynczej powtoki w zaleznosci od ich grubosci,
oddzielnie dla kazdej temperatury podtoza. Nastepnie przeprowadzono proces optymalizacji
uktadu LaF3/ZrO,/MgF2 osadzonego na podtozu ogrzanym do 200°C. Zostal podzielony na trzy
etapy, po pierwsze przyjeto, ze grubosci dwoch warstw (ZrO2 i MgF2) sg state, a grubo$é
warstwy LaFs zmienia si¢ w zakresie 65-90 nm. Wszystkie otrzymane charakterystyki
optyczne maja typowy dla trojwarstwowych uktadow W-ksztaltnych. Optymalng grubosé
powtoki wybrano, porownujac szerokos¢ zakresu dlugosci fali widma elektromagnetycznego
dla odbicia ponizej 1%. Wyznaczono réwniez i pordéwnano $rednie wartosci wspotczynnika
odbicia w tym zakresie. Symulacje przeprowadzono w zakresie dtugosci fali od 350 nm do
750 nm.

Analiza charakterystyki spektralnej widma wykazata, ze zmiana grubosci LaFs tylko
nieznacznie wptywa na parametry optyczne uktadu, pomimo osiggnigcia najlepszej wydajnosci
dla probki o grubosci LaFs wynoszacej 80 nm.

Podobne symulacje przeprowadzono w celu dostosowania optymalnych wartosci grubosci
warstw ZrOz i MgF.. Obliczone cechy optyczne stosu trojwarstwowego wskazujg, ze zmiana
grubo$ci materiatu o wysokim wspotczynniku zatamania (ZrO2, n (510nm) = 2,05) wplywa na
najwiekszy wspotczynnik odbicia badanego uktadu (rys. 66).
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Rys. 66. Symulacja spektralna odbicia uktadu tréjwarstwowego LaFslZrO2/MgF; sktadajqcego sie z warstwy
LaFs 0 diugosci 80 nm, warstwy MgF> o dlugosci 92 nm i warstwy ZrQ> o zroznicowanej grubosci od 113 nm
do 122 nm

Najlepszy wynik uzyskano dla grubosci warstwy ZrO2 wynoszacej 118 nm, dla ktorej
$rednia warto$¢ wspolczynnika odbicia (w zakresie o wspdtczynniku odbicia ponizej 1%) byta
réwna 0,26, a minimalny wspoétczynnik odbicia rowny 0,04 zostat uzyskany przy dtugosci fali
602 nm.

Na podstawie przeprowadzonych symulacji stwierdzono, ze stos powyzszych materialow
osadzony na podtozu ogrzanym do temperatury 200°C powinien mie¢ fizyczng grubos¢ 80 nm,
118 nm i 92 nm, odpowiednio dla LaFs, ZrOz, MgF2. W ten sam sposob okreslono optymalne
grubo$ci warstw osadzonych na szklanym podtozu ogrzanym do 250°C i powinny one wynosi¢
odpowiednio 78 nm, 121 nm i 92 nm dla LaFs, ZrO2 i MgF..

Wiasciwosci optyczne badanych uktadow analizowano za pomoca pomiaru transmitancji
widmowej i wspotczynnika odbicia w zakresie dtugosci fal od 250 do 2500 nm ze S$rednig
doktadnoscig 1 nm. Pomiary przepuszczalnosci wykonano dla czystego szkta (Schott B270)
oraz dla probek z warstwg LaFs/ZrO2/MgF otrzymanych przy réoznych temperaturach podtoza.
Widma transmitancji zarejestrowane w zakresie 250—2500 nm pokazano na rysunku 67.
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Rys. 67. Widmo przepuszczalnosci szkta niepokrytego B270 i szkla pokrytego powtokami antyrefleksyjnymi
LaF3/ZrO,/MgF; osadzonymi na podfozu ogrzewanym w réznych temperaturach

Ponizej 330 nm przepuszczalnos¢ swiatta przez szklo zmniejsza to, co jest spowodowane
silnym pochtanianiem $wiatla w szkle w tym zakresie. Analiza widm transmitancji wykazata,
ze uktad LaF3/ZrOs/MgF2 otrzymany na podtozu szklanym nagrzanym do temperatury 250°C
ma lepsze wiasciwosci antyrefleksyjne. Poprawia transmisje¢ Swiatta w zakresie spektralnym od
370 do 920 nm, podczas gdy probki osadzone na podtozu podgrzanym do temperatury 200°C
wykazywaty dobrg transmisje¢ swiatla w zakresie dlugosci fali od 380 do 800 nm.

W tabeli 5 podano s$rednie wartosci transmitancji dla czystego szkla (niepokrytego
warstwami) i szkta z powtokami antyrefleksyjnymi w zakresie widma elektromagnetycznego
350-750 nm (gdzie przeprowadzono symulacje). Wyniki wykazaty, ze wzrost temperatury
podtoza korzystnie wptywa na wtasciwosci optyczne badanych uktadéw wielowarstwowych.

Tabela 5. Srednia warto$¢ przepuszczalnosci szkla i szkla z warstwami LaF3/ZrO,/MgF, osadzonymi w réznych

temperaturach
Szkto Schott Szkto z LanlerZ/Mng
Substrat 8970
200°C 250°C
Srednia przepuszczalnos¢ w zakresie
2 4
350-750 nm [%)] 92,0 94,0 95,9

Catkowite widmo odbicia dla uktadow trojwarstwowych, zarejestrowane w zakresie od
250 do 2500 nm, przedstawia rysunek 68.
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Rys. 68. Widma odbicia szkta niepokrytego B270 i szkta z powtokami antyrefleksyjnymi LaF3/ZrO/MgF;
osadzonymi na podtozu ogrzewanym w roznych temperaturach

Wyniki potwierdzity, ze dla powlok trojwarstwowych wspotczynnik odbicia $§wiatta
zmniejsza si¢ w pewnym zakresie dtugosci fali. Warstwy uzyskane na podtozu szklanym
nagrzanym do 200°C redukuja odbicie $wiatta ponizej 2% w zakresie od 390 do 800 nm,
a minimalna warto$¢ wspotczynnika odbicia powtoki LaFs/ZrO/MgF2 (80 nm/118 nm/92 nm)
wynosi 0, 57% dla dlugosci fali 630 nm. Dla uktadu warstw osadzonego w temperaturze 250°C
odbicie jest mniejsze niz 2% w zakresie dlugosci fal od 390 do 800 nm i osigga wartos¢
minimalng 0,32% przy 640 nm. Wyniki potwierdzity, ze wzrost temperatury podtoza podczas
naktadania warstwy poprawia wlasciwos$ci optyczne badanego uktadu.

Zmierzone widmo transmitancji dla powlok tréjwarstwowych potwierdzity duza zgodno$é
z symulowanymi widmami (rys. 68). Mate odchylenia wynikajg z faktu, ze rzeczywiste
wartosci grubosci dla pojedynczych warstw byly nieco inne niz warto$ci stosowane
w symulacjach.
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Rys. 69. Porownanie zmierzonych i symulowanych widm odbicia i transmitancji uktadu LaF3/ZrO/MgF;
osadzonego w temperaturze 200°C w zakresie od 350 do 750 nm

Optymalne 1 zmierzone wartosci grubosci warstw dla systemow otrzymanych w réznych
temperaturach podtoza podano w tabeli 6. Dla MgF2 i ZrO, optymalne i zmierzone wartosci sg
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bardzo zblizone, ale w przypadku LaFs obserwuje si¢ znaczacg rdznice. Moze to by¢
spowodowane niezamierzonymi zmianami szybkosci osadzania. Pewne rozbiezno$ci moga by¢

réwniez spowodowane pewna niejednorodnoscia grubosci warstwy.

Tabela 6. Poréwnanie optymalnej i zmierzonej grubosci warstw zawartych w uktadach wielowarstwowych

otrzymanych przy roznych temperaturach podtoza

Grubo$¢ warstwy [nm]

Podtoze LaFs ZrO; MgF:
Temperatuxa optymalna | zmierzona | optymalna | zmierzona | optymalna | zmierzona
podtoza [°C]
200 80 95 118 121 92 89
250 78 91 121 121 92 93

10.2.1. Badania struktury krystalicznej

Krystaliczng struktur¢ 1 sklad fazowy trojwarstw okreSlono metoda dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD). Wyniki badan XRD wykazaly, ze wzrost temperatury podioza od
200°C do 250°C tylko nieznacznie wptywa na strukture uktadu wielowarstwowego (rys. 70).
Wzrost temperatury podtoza nie wptywa na sktad fazowy.
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Rys. 70. Wzorce XRD powlok antyrefleksyjnych LaFslZrO2/MgF, osadzonych na podtozach ogrzewanych

W roznych temperaturach
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10.2.2. Wlasciwosci mechaniczne i przyczepnosé powlok do podloza

Badano wptyw temperatury podtoza na przyleganie powtok do podioza, wlasciwosci
mechaniczne 1 trybologiczne plytek trojwarstwowych LaF3/ZrO./MgF. osadzonych na
szklanym podtozu B270 ogrzewanym w roznych temperaturach. Przyczepno$¢ powlok do
podtoza zmierzono za pomocg testu zarysowania za pomocg wglebnika diamentowego
Rockwell C o promieniu koncowki 200 pm. Obcigzenie stopniowo zwigkszato si¢ z 0,01 do 30
N w odlegtosci 3 mm i predkosci wzglednej 3 mm/min. W celu okreslenia pekania i zniszczenia
podtoza wywotanego obcigzeniem badano réwniez niemodyfikowane plytki szklane BK7.
Przyczepnos$¢ zostata opisana przez obcigzenie krytyczne LC1, ktore byto odpowiedzialne za
spojne pegknigcia, a obcigzenie krytyczne LC2 powodowalo przynajmniej czg¢sciowa
ekspozycje materialu podloza. Rodzaj uszkodzen ustalono w oparciu 0 obserwacje
w mikroskopie optycznym, a typowe uszkodzenia przedstawiono na rysunku 71.

Laa=55N Laa=56N

Le2=10,2N L=10N

Rys. 71. Sciezki zarysowan ukladow wielowarstwowych otrzymanych w réznych temperaturach podtoza pod
obcigzeniem Le1 (8, b) i Leo (c, d)

Wyniki wykazaly, ze warstwa osadzona na podlozu podgrzanym do 200°C ma lepsza
przyczepno$¢ do podtoza niz uktad osadzony na podtozu w temperaturze 250°C. W przypadku
warstwy uzyskanej na szklanym podtozu nagrzanym do 200°C pojawily si¢ pierwsze spoiste
pekniecia przy obcigzeniu 5,5 N, w wyniku naprezen rozciggajacych za wglebnikiem (rys. 71a).
Wzrost obcigzenia powodowat intensywnos¢ pekania (rys. 71c), ale nawet przy maksymalnym
obcigzeniu warstwa nie ulegata odpryskiwaniu i rozwarstwieniu.

Warstwa LaFs/ZrO2/MgF2 osadzona na podtozu ogrzewanym w wyzszej temperaturze ma
gorsza przyczepno$¢ do podloza. Pierwszym spoistym peknieciom (5,6 N) towarzyszylo
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rozdrabnianie matego lokalnego obszaru warstwy (rysS. 71b). Co wigcej, jesli tylko tadunek
intencyjny przekraczal warto$¢ krytyczna Lc2 (10 N), warstwa ulegata nawet catkowitemu
rozwarstwieniu w obrgbie $ciezki zarysowania.

Nizsza odporno$¢ na zarysowanie warstwy osadzonej na podtozu ogrzanym do 250°C
wynika z wyzszej twardosci i krucho$ci warstwy, co powoduje nizszg zdolno$¢ odksztalcania
si¢ warstwy. Dlatego wysokie st¢zenie naprezen stykowych prowadzi do zniszczenia
I usuni¢cia warstwy. Wartosci twardosci (Hit) i modutu Younga (E ) dla niemodyfikowanego
szkta i szkta z warstwami, okreslane metodg mikroindentacji, podano w tabeli 7. Ze wzgledu
na duzg glebokos¢ penetracji wglgbnika (hmax), poréwnywalng z gruboscig warstwy,
zaobserwowano, ze wlasciwos$ci mechaniczne podtoza maja znaczacy wplyw na warto$ci
twardosci 1 modutu Younga. W zwigzku z tym ustalona wartos¢ Hir i Eir nie charakteryzuje
materialu warstw, ale catej powtoki — system podtoza.

Tabela 7. Wiasciwosci mechaniczne badanej probki

Probka hmax [nm] Hir [GPa] Eir [GPa]
Szkto B270 281+12 7,8+0,5 82+38
Szkto B270 (200°C)/LaF3/ZrO,/MgF; 283+ 11 7,7+0,8 82+4
Szkto B270 (250°C)/LaF3/ZrO,/MgF 269+ 5 8,0+0,2 91+12

Przeprowadzono badania tribologiczne powtok trojwarstwowych w celu okreslenia
zalezno$ci migdzy wspodtczynnikiem tarcia warstwy a temperatura podtoza podczas osadzania.
Wyniki przedstawione na rysunkach 72 a i b pokazuja zmiany wspétczynnika tarcia dla
LaFs/ZrO./MgF2 wypetniaczy otrzymanych przy roznych temperaturach podtoza pod réznym
obcigzeniem. Podczas przesuwania powtok LaF3/ZrO,/MgF obie warstwy pracowaty stabilnie
przeciwko kulce tlenku glinu, nawet gdy warstwa zostata czgsciowo usunieta ze $ciezki cierne;.
W obu przypadkach wspotczynnik tarcia wzrastal wraz ze wzrostem obcigzenia kulowego,
a jego wartos$¢ zalezata od stopnia degradacji warstwy.
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Rys. 72. Zmiany wspolczynnika tarcia powtok LaF3/ZrO/MgF; otrzymanych dla szkta B270
ogrzanego do a) 200°C, b) 250°C w zaleznosci od obcigzenia podczas przesuwania wzgledem kulki
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Pod obcigzeniem 1 N wspodtczynnik tarcia dla warstwy otrzymanej w 200°C po 100 cyklach
wynosi 0,20, natomiast dla warstwy osadzonej na podtozu ogrzanym do 250°C wartos$¢ 0,25
(rys. 73a). Wzrost obcigzenia zmniejsza rdéznice miedzy wartosciami wspotczynnika tarcia
warstw uzyskanych przy roznych temperaturach podtoza (rys. 73 b, ¢). Wynika z tego, ze przy
najwigkszym obcigzeniu (4 N) po 50 cyklach warto$ci wspolczynnika tarcia dla obu warstw sg
bardzo zblizone (rys. 73c). Wynika to z faktu, ze pod duzym obciazeniem element
odksztatcajacy ma najwiekszy udzial w sile tarcia, podczas gdy interakcje klejowe sa
ograniczone z powodu zniszczenia warstwy.
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Rys. 73. Poréwnanie wspotczynnika tarcia powtok LaF3/ZrO/MgF; otrzymanych dla szkta B270 ogrzanego
do 200°C i 250°C podczas przesuwania sig kulki z tlenku glinu przy réznym obcigzeniu a) I N, b) 2 N, ¢) 4 N

Trojwarstwowy uktad LaFs/ZrO./MgF2, przeznaczony jest do pracy jako powtloka
antyrefleksyjna w widzialnym zakresie widma elektromagnetycznego [110, 111]. Grubosci
warstw sktadowych uktadu wielowarstwowego zostaly zoptymalizowane na podstawie
symulacji wlasciwosci optycznych. Podczas symulacji wzigto pod uwage rzeczywiste wartosci
wspotczynnika zatamania, okreslone z pomiarow elipsometrycznych. Trojwarstwowe powtoki
antyrefleksyjne otrzymano metodami depozycji ze zrodta termicznego i dziata elektronowego
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(e-gun) na szklanym podtozu B270 ogrzanym do temperatury 200°C i 250°C. Chociaz wzrost
temperatury podtoza od 200 do 250°C powoduje jedynie niewielkie zmiany w strukturze
krystalicznej, pomiary wspotczynnika odbicia i przepuszczalnosci wykazaty, ze wlasciwosci
optyczne badanego uktadu poprawiaja si¢ wraz ze wzrostem temperatury podioza.
W przypadku powlekania LaFs/ZrO/MgF2 uzyskanego na podlozu ogrzanym do 200°C
wspotczynnik odbicia osiggnat 0,57%, podczas gdy dla tego otrzymanego na podtozu ogrzanym
do 250°C wynosit on 0,32%. Z drugiej strony, wzrost temperatury podtoza przyczynia si¢ do
pogorszenia wlasciwosci mechanicznych i adhezji w uktadach warstwa-podtoze.

10.3. Optyczne wlasciwosci warstw antyrefleksyjnych Al>O3/SiO>
I Al,O3/HfO2/SI0;

Wigkszos¢ powtok antyrefleksyjnych jest zaprojektowana dla widocznego obszaru, ale
niektore zastosowania wymagaja powtok dla ultrafioletu (UV) lub podczerwieni (IR)
Urzadzenia optyczne przeznaczone do ultrafioletu wymagajg specjalnego szkta (na przyktad
wykonanego z kwarcu) i specjalnych materiatow do powlok. Najczesciej fluorki i tlenki sg
uzywane jako materiaty do powlok antyrefleksyjnych, ale tylko niektére z nich majg
wystarczajagce wiasciwosci dla obszaru UV [112]. Niezbedna jest wysoka przepuszczalnosé
swiatta UV 1 dobre wlasciwosci mechaniczne, takie jak twardos$¢, przyczepnosé do podtoza
i odporno$¢ chemiczna. W tej grupie znajduja si¢ materialty o réznych wspotczynnikach
zalamania $wiatta. SiO2 (n = 1,46) i MgF2 (n = 1,38) to najczgsciej spotykane materiaty
0 niskim wspotczynniku zatamania $wiatta do zastosowan UV. Fluorki LaFs, NdF2 (n = 1,60)
i Al203 (n = 1,63) maja wystarczajace wlasciwos$ci jako materiaty o $rednich wspotczynnikach
zatamania Swiatta. Ostatnia grupa reprezentuje HfO2 (n = 1,90), ktory moze by¢ stosowany do
aplikacji z IR do 230 nm UV.

Podstawowa konstrukcja wielowarstwowych powlok antyrefleksyjnych to 1M/IL dla
powtoki dwuwarstwowej 1 1IM/2H/1L dla trojwarstwowej. Symbole L, M i1 H sa dobrze znang
grubosécig optyczng c¢wiercfalowej dlugosci fali (QWOT) dla materiatow o odpowiednio
niskiej, Sredniej i wysokiej wartosci wspotczynnika zatamania §wiatta. W niniejszym rozdziale
przedstawione zostang nastepujace materiaty: SiO2 n = 1,46 (przy 500 nm), Al20sn = 1,63
(przy 500 nm) i HfO2 n = 1,9 (przy 500 nm) jako powloki AR osadzone na podtozu ze szkta
kwarcowego. Zaletg trojwarstwowego systemu powlokowego jest niskie odbicie w szerokim
zakresie widmowym. Jednakze koszt produkcji dwuwarstwowych powlok antyrefleksyjnych
jest stosunkowo niski, a kontrola parametréw podczas odparowywania dla tego rodzaju warstw
jest tatwiejsza.

Dwuwarstwowa powloka antyrefleksyjna ma doskonate wiasciwosci dla sprzetu
optycznego w obszarze promieniowania UV, gdzie wysoka transmisja jest konieczna tylko dla
jednej dlugosci fali UV. Tego rodzaju cienkie powloki sa zalecane dla technologii laserowe;j.
Trojwarstwowa powtoka antyrefleksyjna moze by¢ stosowana w wigkszej liczbie aplikacji dla
zakresu promieniowania UV, np. lasery UV, sprzet medyczny, kamery UV i inne.
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10.3.1. Symulacje odbicia w systemach powlokowych QWOT

Wiasciwosci optyczne powtlok antyrefleksyjnych zaleza od wspotczynnikéw zatamania
Swiatla stosowanych materiatdéw. Co wigcej, te same materialy osadzone na ogrzewanym
I nieogrzewanym podlozu moga mie¢ réozny wspotczynnik zatamania. Réznica wspotczynnika
zalamania warstwy wptywa z kolei na odbicie z uktadu warstwowego. Dlatego wykonano
teoretyczng analiz¢ wspotczynnika odbicia powtlok antyrefleksyjnych z hipotetycznymi
mozliwymi roznymi wspdlczynnikami refrakcji. Zatem obliczyliSmy odbicie widmowe
Z dwoch 1 trzech uktadéw warstw QWOT na podtozu szklanym dla roznych wspétczynnikow
zatamania dolnej powloki w stosie warstw. Symulacje widmowego wspotczynnika odbicia
powtok QWOT przeprowadzono za pomocag oprogramowania CompleteEASE 5.0 [113].

Przeprowadzono symulacje odbicia kierunkowego dla dwoch warstw Al203/SiO: i trzech
warstw Al,O3/HfO./SiO2 osadzonych na szkle HPFS (nazwa handlowa dla szkta kwarcowego
firmy Corning). Obliczone widma odbicia powtoki antyrefleksyjnej Al203/SiO2 pokazano na
rysunku 73. Widma sg przedstawione w zakresie dtugosci fali $wiatta od 200 do 500 nm.
Zalozono stalg grubos¢ optyczng 78 nm dla warstw Al203/SiO,. Jak mozna zauwazyc¢,
wszystkie obliczone widma odbicia maja ksztatt litery V z jednym minimum przy dtugosci fali
A =310 nm. Minima sg coraz nizsze dla wigkszego wspolczynnika zatamania Al2Os.

Symulacja sprawdzata wlasciwos$ci optyczne optymalnej grubosci osadzonej na podtozach
o r6znej temperaturze. Wynik ten uzyskano dla stalego wspotczynnika zatamania warstwy SiO>
i zmieniajacego si¢ WSpolczynnika zatamania warstwy Al2Os. Rysunek 74 przedstawia widmo
odbicia kierunkowego dla dwuwarstwowego uktadu Al03/SiO2 naniesionego na szkto HPFS.
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Rys. 74. Symulacja spektralna odbicia dla Al,O3/SiO; naparowanego na szkio HPFS

Dodatkowo wykonano symulacje odbicia dla systemu: szkto HPFS/Al2O3/HfO2/SiO> przy
zatozeniu odpowiednio grubosci optycznych w powyzszym stosie: 78 nm/156 nm/78 nm. Te
wyniki wspotczynnika odbicia obliczono dla réznych wspdtczynnikéw zatamania HfO:
I przedstawiono na rysunku 75.
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Rys. 75. Symulowane spektrum odbicia dla Al,O3s/HfO,/SiO, osadzonego na szkle HPFS

Jak wynika z przedstawionej symulacji, widma reflektancji uktadu Al203/HfO2/SiO2 maja
ksztalt litery W. Wspolczynnik odbicia uktadu warstw jest bliski zeru w zakresie dtugos$ci fal
od 250 do 450 nm i praktycznie nie zalezy od wspotczynnika zatlamania filmu HfO».

10.3.2. Proces naparowania powlok

Powtloki AR osadzono w komorze prézniowej (model NAS501) z chtodzonym woda kloszem
prozniowym. Ci$nienie podstawowe podczas procesdw bylo nizsze niz 5-10° mbar. Komora
prozniowa zostala wyposazona w zrodlo oporowego odparowania i wielotyglowe dziato
elektronowe (e-gun) firmy Varian-H. Zastosowany uktad do parowania pokazano na

rysunku 76.

Rys. 76. Wielotyglowe dzialo elektronowe firmy Varian-H oraz Zrodto oporowe z tzw. lodkg

89



W doswiadczeniu temperatura parowania materiatoéw: Al2O3, HfO2, SiO2 byta wyzsza niz
2000°C 1 z tego powodu konieczne bylo uzycie dziala elektronowego jako zrédta parowania.
Cienkie warstwy Al>O3 i HfO, zostaly osadzone w obecnos$ci tlenu. Dozowanie niewielkich
ilosci tlenu do prozni technologicznej poprawia wiasnosci optyczne powyzszych tlenkow,
a zwlaszcza ich transmisj¢ w obszarze $wiatta nadfioletowego. Grubos$¢ powloki i szybkosé
osadzania zmierzono za pomocg kwarcowego miernika grubosci Inficon XTC/2. Jako podtoze
zastosowano szkto kwarcowe (Corning HPFS) o grubosci 1 mm. Podloza zostaty
przymocowane do obrotowego uchwytu obracajacego si¢ nad zrodtami i podgrzane do 100°C,
200°C 1300°C. Dodatkowo, dla zwiekszenia przyczepnosci powtok do podtoza w temperaturze
100°C, przeprowadzono wytadowanie jarzeniowe.

Widma transmisji i odbicia zmierzono na spektrofotometrze Shimadzu UV1061. Pomiary
elipsometryczne wykonano dla okreslenia grubosci i wspotczynnika zatamania §wiatla warstw.
Techniki elipsometryczne sa dobrze znane.

Dla wszystkich prezentowanych probek pomiary elipsometryczne przeprowadzono,
podobnie jak w przypadku poprzednich eksperymentow, za pomoca spektroskopowego
elipsometru M-2000 wyprodukowanego przez J.A. Woollam Co. Inc. w zakresie widmowym
190-1700 nm. Probki zostalty zmierzone dla czterech katéw padania (60°, 65°, 70°, 75°).
Dodatkowo mierzono natezenie odbitego $wiatla 1 wspotczynnik depolaryzacji w jednym
eksperymencie jednoczesnie.

Aby przeanalizowaé¢ dane, polgczono wszystkie widma katowe i dopasowano wszystkie
wyniki jednoczesnie. Dla lepszej doktadnosci dane zostaly przeanalizowane przy uzyciu
oprogramowania CompleteEASE 5.0. Poniewaz badane powloki sa nieabsorpcyjne
I przezroczyste w calym przyjetym zakresie dtugosci fali, tzn. od 190 do 1700 nm, zastosowano
model dyspersji Cauchy’ego dla kazdego badanego uktadu powtok w powyzszym zakresie.

Twardo$¢ i przyczepnos¢ sprawdzono za pomoca testu gumki (ang. rubber test) zgodnie ze
standardem MIL-C-48497A. Wykazat on, ze wszystkie otrzymane powloki niezaleznie od
temperatury osadzania byly twarde i odporne na zarysowania. Zauwazalna byla jednak
korzystna rdéznica wptywu wyzszej temperatury na powyzsze parametry.

Chropowatos¢ powierzchni zostata okreslona na podstawie wynikow elipsometrycznych. W
badanych préobach przyjeto wyglad chropowatosci powierzchni, ktéry mozna opisa¢ za pomoca
aproksymacji Bruggemana (EMA) PrzybliZenie to wykorzystuje mieszaning 50 : 50 materiatu
i powietrza na powierzchni probki w celu uzyskania statych optycznych zblizonych do efektu
chropowato$ci powierzchni.

Dopasowany zostal model teoretyczny do samego podtoza szklanego HPFS. Otrzymano
srednie wartosci wspolczynnika zatamania §wiatta réwne 1,465 w obszarze widzialnym 1 1,491
przy dlugosci fali 300 nm. Chropowatos$¢ okreslona na podstawie pomiaréw elipsometrycznych
wynosita 1,6 nm. Elipsometryczne badania warstwy przeprowadzono po kolei dla kazdej z
warstw w stosie. Model optyczny dopasowany do danych elipsometrycznych wykonano w ten
sam sposOb. Teoretyczne krzywe uzyskano z jednoczesnego dopasowania parametrow
elipsometrycznych dla kazdego kata padania.

Widmowa zalezno$¢ katéw elipsometrycznych Psi i Delta oraz dopasowanego
teoretycznego modelu dla Al203/SiO2 osadzonego w temperaturze 300°C na szkle HPFS
przedstawiono na rysunku 77. Parametry elipsometryczne Psi przedstawiono na rysunku 77a
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i Delta na rysunku 77b. Oba parametry okreslono dla r6znych katéw padania (tj. 60°, 65°, 70°,
75°) dla uktadéw powtok Al203/SiOo.
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Rys. 77. Spektralna zaleznos¢ parametréw elipsometrycznych dla uktadu warstwowego Al,03/SiO;
osadzonego w temperaturze 300°C na szklanym podtozu HPFS

Wszystkie warstwy wykazywaty bardzo niskg chropowato$¢ (mniej niz 2 nm), depolaryzacja
odbitego $wiatta byta zatem bliska zeru.

Warto$ci grubo$ci warstw uzyskane dla temperatur osadzania odpowiednio 100°C, 200°C
1 300°C zostaty okreslone z badan elipsometrycznych i przedstawione w tabeli 8, podobnie jak
wartos$ci $rednich wspotczynnikdw zatamania warstw dla widzialnego zakresu dlugosci fal
$wiatla.
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Tabela 8. Grubosci i wspélczynniki zalamania badanych filmow otrzymanych w réznych temperaturach

osadzania
Nazwa warstwy T =100°C T =200°C T =300°C
Al;O3 wspotczynnik zatamania §wiatta |1.61 1.63 1.65
Al;Os3 grubos¢ [nm] 51.1 50.9 49.1
HfO, wspotczynnik zatamania Swiatta 1.92 2.01 2.05
HfO. grubos¢ [nm] 72.1 77.5 75.5
SiO, wspotczynnik zatamania §wiatta 1.43 1.44 1.46
SiO; grubos¢ [nm] 54.3 53.6 54.1

Dyspersja wspotczynnikow zatamania dla warstwy HfO2 i SiO2 w zakresie UV-VIS-NIR
zostala rowniez okreslona z badania elipsometrycznego. Widmowa zalezno§¢ wspotczynnika
zatamania n dla warstw Al>O3 i HfO2 uzyskanych dla trzech temperatur osadzania
przedstawiono odpowiednio na rysunku 78 a i b.

92



Wspétczynnik zatamania

300 600 900 1200 1500 1800
Dtugosé¢ fali [nm]

2T

2,6:
251
24+
2,3-1

2,2
2,1
2,0

T=300C
T=200C

Wspétczynnik zatamania

Lol T=100"C
0 300 600 900 1200 1500 1800
Dtugosc fali [nm]

Rys. 78. Widmowa zaleznosé¢ wspotczynnika zatamania swiatta a) Al,O3 i b) HfO2 uzyskanych przy réznych
temperaturach osadzania

Jak mozna tatwo zauwazyC, wspolczynniki zalamania warstw Al2O3 i HfO2 sg wicksze
W wyzszych temperaturach osadzania.

Obliczone catkowite grubosci optyczne dla badanych uktadéw warstw przedstawiono
w tabeli 9. Do obliczenia grubosci optycznej wykorzystano parametry okreslone z pomiarow
elipsometrycznych. Zmiany grubo$ci optycznej wynikajg raczej ze zmiany wspotczynnika
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zalamania warstwy niz ich grubo$¢ geometryczna (tabela 9). Jest to wazny wniosek
w projektowaniu powlok AR w wybranym zakresie dlugosci fal. W tym przypadku
przedstawione powloki AR zostaly zoptymalizowane dla regionu UV.

Tabela 9. Grubosci optyczne badanych uktadow warstw osadzonych w réznych temperaturach

V(j;‘r‘sbt‘\:jgweg‘;p[‘grcnz]“a ukdade | 1~ 1000 | T=200°C T =300°C
HPFS-szkto/Al,Os 79.7 79.7 78.7
HPFS-s7klo/ALOJ/HTO; 218.1 2347 2335
HPFS-s7klo/ALOJ/HTO/SI0; | 297.9 309.4 309.3
HPFS-s7klo/ALO4/SIO; 159.2 158.2 157.8

Wspoétczynniki odbicia i przepuszczalnosci dla swiatta UV i VIS mierzono za pomoca
spektrofotometru Shimadzu UV1601 dla warstw QWOT na szkle HPFS otrzymanym
W réznych temperaturach. Wspotczynnik odbicia zmierzono dla temperatur osadzania 100°C,
200°C i 300°C. Rysunki 79 i 80 pokazujg otrzymane wyniki eksperymentalne.

Odbicie [%]
r

200 250 300 350 400 450 500

Dtugosc¢ fali [nm]
Rys. 79. Wspolczynnik odbicia dla powtok antyrefleksyjnych Al,03/SiO2 na szkle HPFS ogrzanym
do 100°C, 200°C i 300°C
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Powloki Al,03/SiO2 majg typowy dla dwuwarstwowych powtok antyrefleksyjnych ksztatt
litery V krzywej odbicia (rys. 80). Minimalny wspoétczynnik odbicia wynosi okoto 310 nm.
Ustalony wspotczynnik odbicia jest rowny 1,6%, 1,15% i 0,8% dla temperatur odpowiednio
100°C, 200°C 1 300°C. Zatem wyzsza temperatura podtoza podczas procesu osadzania pozwala
uzyskac lepsze wlasciwosci optyczne powloki AR.
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Rys. 80. Wspétczynnik odbicia dla powtok antyodblaskowych Al,O3/HfO/ SiO; na szkle HPFS
ogrzanych do 100°C, 200°C i 300°C

Powtoki Al203/HfO2/SiO> przedstawione na rysunku 78 maja typowe dla trojwarstwowych
powlok antyrefleksyjnych krzywe odbicia w ksztalcie litery W. Sredni wspotczynnik odbicia
w zakresie od 240 do 400 nm dla uktadu trojwarstwowego jest bardzo niski — ponizej 1% dla
wszystkich badanych temperatur podtozy. Sredni wspétezynnik odbicia w zakresie widmowym
od 240 do 450 nm uzyskany dla temperatury osadzania: 100°C, 200°C 1 300°C wynosit
odpowiednio: 0,75%, 0,73% i 0,42%. Zatem roéwniez w tym przypadku wyzsza temperatura
osadzania poprawia wiasciwosci antyrefleksyjne badanych trojwarstwowych powtok.

Dodatkowo dla probek prezentowanych w tej pracy wykonano pomiary transmisji za
pomoca elipsometru M2000. Transmisj¢ widmowag w zakresie dtugosci fali §wiatta od 200 do
550 nm przedstawiono na rysunku 79a dla Al203/SiO-, a na rysunku 79b dla Al,03/HfO2/SiO>
dla temperatur osadzania odpowiednio: 100°C, 200°C 1 300°C.

Najwyzsza transmisje zmierzono dla nizszych temperatur osadzania dla dwoch 1 trzech
systemow QWOT. Moze to wydawac¢ si¢ ciekawe, poniewaz w typowych powlokach AR na
przezroczystych podiozach odbicie mniejsze odpowiada wyzszej transmisji. Specyficzne
wyniki mogg by¢ tatwe do wytlumaczenia, jesli wezmiemy pod uwagg straty spowodowane
bezkierunkowym rozpraszaniem chropowatosci powierzchni miedzyfazowej. Dlatego zostaty
przeprowadzone dalsze pomiary transmitancji i odbicia przy uzyciu sfery catkujacej w celu
doktadnego wyjasnienia tych zjawisk. Wyniki tych badan przedstawia rysunek 81.
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Rys. 81. Transmisja swiatla dla szkia HPF'S z powtokami antyrefleksyjnymi a) Al,O3/SiO2 i b)
Al,O3/HfO,/Si0; osadzonymi na poditozach o temperaturze 100°C, 200°C i 300°C

Dwuwarstwowe (Al203/Si0Oz) i trojwarstwowe powtoki antyrefleksyjne (Al.Oz/HfO2/SiOz)
osadzono za pomocg odparowania z dziata elektronowego na podtozu ze szkta kwarcowego.
Ostateczne grubosci optyczne warstw wynosity 78 nm/78 nm dla Al>O3/SiO2 i 78 nm/156
nm/78 nm dla uktadow Al,O3/HfO2/SiO2. Osadzanie przeprowadzono dla réznych temperatur
podtoza. Obie powloki maja dobre wtasciwos$ci optyczne i mechaniczne.

W przeprowadzonym badaniu powtoke antyrefleksyjna naktadano na jednej ze stron plytki
szklanej optymalizujac jej wilasciwosci dla obszaru UV. Aby poprawi¢ przepuszczalno$¢

uktadu optycznego do prawie 99% w obszarze UV, nalezy zastosowa¢ szkto HPFS pokryte
obustronnie powtoka AR.
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10.4. Szerokopasmowe powloki antyrefleksyjne Al.Os/HfO./MgF. dla
obszaru UV

Jedno- 1 wielowarstwowe powloki antyrefleksyjne to duza rodzina systemow
cienkowarstwowych. Ich szerokie zastosowanie przedstawiono we wczesniejszych rozdziatach.
W tym rozdziale tematem przewodnim sa badania wlasnosci optycznych powloki
antyrefleksyjnej opartej na fluorku magnezowym (MgF>), tlenku glinu (Al2Os) oraz tlenku
hafnu (HfO>).

10.4.1. Symulacja charakterystyk optycznych

Antyrefleksyjny uktad powlok, ktory zostat osadzony na szkle krzemionkowym, sktadat si¢
z trzech warstw AIl203/HfO2/MgF2.  Stosunkowo nowym materiatem stosowanym
w elektronice i optyce jest tlenek hafnu (HfO2) To bardzo obiecujacy kandydat na materiat do
produkcji powtoki antyrefleksyjnych, ze wzgledu na wysoki wspotczynnik zatamania bardzo
potrzebny do optymalnego zaprojektowania wysokiej klasy powtok AR.

Optymalna grubos¢ dla wiekszosci tréjwarstwowych powtok antyrefleksyjnych (AR) to
grubosci oparte o ¢wieréfalowe grubosci optyczne (QWOT). Fizyczna grubos¢ powtok QWOT
zalezy od wspolczynnika zatamania materiatu, ktory jest uzywany. Wspotczynniki zatamania
$wiatla podane przez producenta uzytych materiatow dotyczyty Al.Oz n = 1,63, dla HfO>
n=1,9idla MgF2 n = 1,38. Kazda sktadowa warstwa powloki antyrefleksyjnej bedzie miata
rozne optymalne grubosci dajace najlepsze wilasnosci optyczne uktadu. Opis metod symulacji
widm transmitancji i odbicia przedstawiono w pracy [110]. W tym przypadku analiz¢ QWOT
wsparto symulacjg charakterystyki przepuszczalnosci i odbicia oparta na wspoétczynnikach
zalamania i1 wariacji grubosci powtoki dla wszystkich warstw stosu. Przyktad rodziny
charakterystycznej wspotczynnika odbicia przedstawiono na rysunku 82. Wynik uzyskano dla
statej grubosci warstwy HfO2 i MgF2 oraz dedykowanej wariacji warstwy Al,Os. Na rysunku
82 przedstawiajacym symulacje widma uktadu trojwarstwowego widaé, ze najnizsza $rednig
warto$¢ wspotczynnika odbicia w zakresie swiatta nadfioletowego pomiedzy 240 nm a 400 nm,
uzyskano dla Al203 o grubosci fizycznej rownej 43 nm. Podobne symulacje przeprowadzono
dla wszystkich innych materiatow zastosowanych do otrzymania powtoki antyodblaskowych
Al203/HfO2/MgF2. Wybierane zostaly wszystkie obliczone grubosci z minimalng wartoscia
wspotczynnika odbicia, aby skonstruowac optymalny stos filtra optycznego (powloka AR).
Wyniki symulacji tego uktadu przedstawia rysunek 82.
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Rys. 82. Symulowane spektrum odbicia dla powtoki Al;03/HfO/MgF2 o grubosci odpowiednio
43-25 nm/74 nm/51 nm

10.4.2. Osadzenie cienkiej powloki

Zastosowano rozne metody osadzania, takie jak rozpylanie, tuk prézniowy lub parowanie
w celu wytworzenia powlok antyrefleksyjnych. Procesy nanoszenia powlok prowadzono
w zmodyfikowanej napylarce préozniowej NA501A o ci$nieniu technologicznym ponizej 5-10
® mbar wyposazonej w klosz prozniowy chtodzony woda, uktad obrotowy probek, uktad grzania
podtozy, uktady parowania materiatow. Koncowe grubosci fizyczne warstw Al.O3/HfO2/MgF
wynosily odpowiednio 43 nm/74 nm/51 nm. Filtry cienkowarstwowe UV osadzano na
podtozach ze szkta kwarcowego (Corning HPFS) o wspotczynniku zatamania n= 1,46.
Warunki osadzania byly nastepujace: temperatura podtoza T =250°C, ci$nienie p = 5-10°mbar.
Cienkie warstwy Al2Os i HfO, zostaly odparowane za pomoca dziala elektronowego
w atmosferze Oz, MgF2 z t6dki tantalowej metoda odparowania termicznego. Stanowisko do
naparowania powlok przedstawiono na rysunku 83. Grubo$¢ osadzonych filmow kontrolowano
za pomocg kontrolera grubosci Inficon XTC/2. Uchwyt probki do 90 soczewek o $rednicy
¢ = 22,3 mm przedstawiono na rysunku 84.
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Rys. 83. Dzialo elektronowe Varian oraz zZrédio Rys. 84. Obrotowy wuchwyt na prébki ze szkia
oporowe wyposazone w todke tantalowg kwarcowego HPFS o srednicy ¢ = 22,3 mm

Jako material o wysokim wspotczynniku zalamania §wiatla byt zastosowany tlenek hafnu.
Przyjmuje si¢, ze przepuszczalno$¢ widmowa swiatta dla tego materiatu miesci si¢ w przedziale
od 230 do 7000 nm, a wspotczynnik zalamania wynosi 1,9 dla 500 nm. Wielka zaleta cienkich
warstw HfO jest ich twardo$¢ i stabilno$¢ chemiczna. Parowanie za pomoca dziata
elektronowego jest wymagane ze wzgledu na wysoka temperatur¢ depozycji 2300°C do
2500°C. Ponadto niezbg¢dna jest pewna zawartos$¢ tlenu podczas osadzania.

Badania optyczne przeprowadzono za pomoca spektrofotometru dwuimiennego Shimadzu
UV1601. Aby okresli¢c wspotczynnik odbicia, zastosowano kat 5°. Wspdtczynniki odbicia
zmierzono po odktadaniu kazdego ze sktadnikow filtra. Oznacza to warstwe Al2O3 0 grubosci
43 nm, a nast¢gpnie dwuwarstwowg warstwe Al2O3/HfO2 o grubosci odpowiednio 43 nm i 74
nm i na koncu ostatni filtr ztozony z folii Al203/HfO2/MgF2 o grubosci 43 nm/74 nm/51 nm.
Odbicie charakterystyczne dla filmu Al>O3 pokazano na rysunku 85 i dla dwuwarstwowej
powloki Al203/HfO> na rysunku 86.

AR UV - warstwy Al, O, + HfO2
AR UV - warstwa AI203
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Rys. 85. Widmo odbicia dla powtoki AI203 o grubosci Rys. 86. Widma odbicia dla powloki Al,0s/HfO,
43 nm 0 grubosci odpowiednio 43 nm/74 nm
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Ostateczng charakterystyke odbicia dla wielowarstwowej powtoki Al2O3/HfO2/MgF
przedstawiono na rysunku 87. W obszarze roboczym dla uktadu optycznego oznacza to miedzy
odbiciem od 280 nm do 400 nm wynosi ponizej 1%.

AR UV - warstwy Al, O, + HfO, + MgF,
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Rys. 87. Wspotczynnik odbicia dla Al,O3/HfO/MgF, optymalizowanej w obszarze UV w zakresie od
280 do 400 nm

11. Podsumowanie i wnioski

W mojej dysertacji doktorskiej zajatem si¢ zagadnieniami zwigzanymi z technologia
fizycznego naparowania warstw fluorkowych 1 tlenkowych w warunkach prozni oraz ich
wlasno$ciami fizycznymi, a w szczegdlnosci optycznymi.

W pracy do badan strukturalnych, mechanicznych i optycznych wykorzystatem wytworzone
przeze mnie jedno-, dwu- i trojwarstwowe uktady antyrefleksyjne zaprojektowane wedtug
moich wlasnych pomysiow. Prezentowane warstwy spetnialy kryteria jako$ci stawiane
ukfadom AR na podtozach szklanych dedykowanych do zakresow od ultrafioletu po bliska
podczerwien (UV-VIS-NIR).

Do opisu odbicia kierunkowego od uktadéw AR zastosowatem prawa optyki geometrycznej
(teoria Fresnela). Zaktada ona, ze §wiatlo odbija si¢ od powierzchni idealnie gtadkich, gdzie
wystepujaca warstwa AR nie wplywa na procesy rozpraszania. Jednak W rzeczywistosci
warstwy prezentowane w pracy, otrzymywane metodami PVD, sa lekko chropowate oraz
niejednorodne optycznie. To odchylenie od doskonatosci jest przyczyna rozpraszania
niekierunkowego Swiatta. Do opisu rozproszenia dyfuzyjnego (niekierunkowego) zastosowane
zostaty teorie: skalarna i wektorowa. Wystepowanie rozpraszania dyfuzyjnego powoduje, ze
zjawisko interferencji negatywnej (wygaszanie $wiatta) nie jest petne. Przyczyn tego
negatywnego zjawiska jest wiele; wydaje si¢, ze najwickszy wpltyw na straty spowodowane
rozpraszaniem dyfuzyjnym maja: rodzaj substratu (powierzchni, na ktorej chcemy nanies$¢
powloke), jego wspotczynnik zatamania oraz struktura atomowa warstwy AR (krystaliczna,
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polikrystaliczna czy amorficzna). Zagadnienia strat strumienia $wietlnego w warstwach sa
szczegOllnie istotne w technologiach nanoszenia warstw o niskich wspolczynnikach zatamania,
takich jak fluorki metali — ktore sg wytwarzane w laboratorium technologicznym PEVIN.

Podstawa do oceny rozpraszania w objgtosci cienkich warstw W niniejszej pracy byto
rozpraszanie elastyczne Rayleigha (bez zmian energii fotondow rozproszonych) przez czasteczki
1 zaburzenia strukturalne o rozmiarach znacznie mniejszych od dtugosci fali padajacego swiatta.
Natezenie rozpraszania Rayleigha silnie zalezato od wielkos$ci niejednorodnosci powierzchni i
wariacji wsp. zalamania warstwy. To zjawisko wplywato wprost na wydajnos¢ uktadéw AR.

Do wiasciwej oceny wlasnosci antyrefleksyjnych warstw wykonane zostaty symulacje widm
odbicia normalnego uwzgledniajace chropowatosé, chropowatosci migdzywarstwowe oraz
gradienty wsp. zalamania w uktadach AR. W modelowaniu po raz pierwszy wykorzystany
zostat model EMA, ktory pozwala na elastyczne dopasowanie niejednorodnosci
migdzyfazowych warstw posrednich do opisu kierunkowego i1 dyfuzyjnego rozproszenia od
uktadow AR. Do oceny jakosci wytworzonych warstw fluorkowych i tlenkowych
wprowadzono przydatng funkcje¢, ktora definiuje kontrast optyczny (funkcja W) widma
optycznego odbicia. Wyznaczenie dyspersyjnej zaleznosci kontrastu optycznego pozwala
ilosciowo oceni¢ wydajnos¢ antyrefleksyjng warstwy lub uktadu warstw.

W niniejszej rozprawie przedstawione zostaly teoretyczne reflektancje widmowe dla
warstwa ditlenku krzemu SiOz 0 roéznym stopniu niejednorodno$ci przypowierzchniowe;.
Potozenia widmowe zmieniaja si¢ w zaleznosci od stopnia upakowania materiatu. Warto$ci
maksimum odbicia pozostajg stale. Znacznie jednak zmniejszajg si¢ wartosci minimow.
Powoduje to wzrost kontrastu optycznego, a wigc zwigkszenia wydajnosci AR krzemionki.
Wzrost lub zmniejszenie upakowania warstw w procesie ich depozycji pozwala na dobranie
optymalnych warunkéw odbicia gwarantujacych poprawe wartosci antyrefleksyjnych uktadow
warstwowych. Eksperymentalnie funkcja kontrastu optycznego jest najskuteczniej wyznaczana
z pomiarow spektrofotometrycznych z zastosowaniem sfery integrujacej, co przedstawiono
w rozdziale 8.

Zastosowanie metod spektrofotometrycznych oraz metody elipsometrii spektroskopowej
umozliwito ustalenie wptywu parametrow technologicznych na strukture powlok AR fluorku
magnezu MgF. i ditlenku krzemu SiO, poprzez powigzanie tych parametréw ze zjawiskami
rozpraszania $§wiatla, wplywajacymi na wydajnos¢ antyrefleksyjng ukladow warstwowych.
W ramach pracy przedstawiono wyniki teoretyczne i eksperymentalne pojedynczych warstw
i uktadow dwu- 1 trojwarstwowych, tlenkowych i fluorkowych oraz ustalono ilosciowe
zalezno$ci migedzy chropowatos$cig warstw, ich stopniem krystalizacji oraz parametrami ich
nanoszenia.

Funkcja W pozwolita na ocen¢ wplywu chropowatosci miedzywarstwowej wlasnosci AR
uktadow dwu- 1 tréjwarstwowych. Jak mozna zauwazy¢ z jej przebiegu, wystepowanie
chropowato$ci miedzywarstwowej zdecydowanie bardziej wptywa na obnizenie wtasnosci AR
dla uktadow trojwarstwowych niz dwuwarstwowych. Jest to wynik wigkszej liczby rozproszen
na powierzchniach migdzyfazowych wzgledem powierzchni przejécia §wiatta w warstwach.

Jezeli na powierzchni powtoki wystepuje chropowatos$¢, to wraz z jej wzrostem malejg nie
tylko wartosci maksimow interferencyjnych, ale rowniez minimow. Nalezy jednak pamigtac,
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ze wzrost chropowato$ci Obniza zawsze warto$¢ odbicia kierunkowego. Z kolei nierownos$ci
warstwy zwigkszaja odbicie dyfuzyjne, ktére jest niekoherentne z odbiciem od pozostatych
powierzchni, co w efekcie zmniejsza transmisj¢ przez uktad optyczny. Pozorne zmniejszenie
si¢ odbicia kierunkowego (koherentnego) nie wplywa na poprawg jakosci powtoki ARC.
Wariacje gestosci to gldéwny czynnik sprawczy obnizajacy wydajnos¢ warstw.

Waznym wnioskiem tej dysertacji jest ustalenie zaleznosci jakoSci, czyli wydajno$ci warstw
MgF. AR od temperatury nanoszenia. Wyniki badan jednoznacznie wskazaly na wzrost
wydajnosci uktadow AR dla wyzszych temperatur procesu nanoszenia powlok. Podobnie dla
innych warstw tlenkowych i fluorkowych lepsze wilasciwosci AR warstwowego systemu
QWOT uzyskuje sie¢ przy wyzszej temperaturze osadzania. W wyzszych temperaturach
mniejsza jest chropowato$¢ miedzywarstwowa, a tym samym mniejsze jest rozpraszanie
dyfuzyjne.

Wydajnos¢ uktadow warstwowych AR byta zdecydowanie wyzsza, gdy proces ich depozycji
przebiegal w asyscie dziat jonowych (LION lub APS). Ich uzycie pozwalalo uzyskaé warstwy
gesto upakowane o ostrych granicach miedzyfazowych. W takich ukladach rozproszenie
dyfuzyjne $wiatta praktyczne zanikalo, co w istotnym stopniu wplywato na jako$¢
wytworzonych powtok.

Uktady trojwarstwowy i dwuwarstwowe wytworzone na bazie SiOz i MgF2 przedstawione
w pracy wykazaly dobre wlasciwosci antyrefleksyjne w widzialnym zakresie widma
elektromagnetycznego, co sprawia, ze sg one dobrymi kandydatami do ich wykorzystania jako
powloki AR rowniez w innych zastosowaniach.

Wyniki badan, ktore przedstawiono w niniejszej pracy doktorskiej, zostaty opublikowane w
indeksowanych czasopismach JCR o wysokim IF.

Opisane w pracy warstwy i uktady wiclowarstwowe AR zostaty zaprojektowane w firmie
PEVIN. Powloki zostaty przeznaczone do réznych celow aplikacyjnych w oparciu o autorskie
pomysty i rozwiazania. Przedstawione koncepcje wytwarzania uktadow warstwowych sa
wynikiem wieloletniego doswiadczenia i wiedzy autora.
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Summary of the doctoral thesis in English

Selection of parameters of the technological process for the production of
anti-reflective layers based on MgF. and SiO: in order to increase their
effectiveness.

The thesis of the work was to demonstrate the influence of roughness and non-uniformity of
thin film density on the performance of anti-reflective systems produced by the PVD method.
The main purpose of this work was to determine the influence of technological parameters on
the structure of AR coatings and to link these parameters with the phenomena of light scattering.

The dissertation presents the theoretical and experimental results of single layers and two-
and three-layer systems, as well as the established quantitative relationships between the
roughness of the layers, their degree of crystallization and the parameters of their deposition.

The paper presents the technology of physical vapor deposition of fluoride and oxide layers
in vacuum conditions and their physical and optical properties in particular. One-, two- and
three-layer anti-reflection systems designed according to the author's ideas were used for
structural, mechanical and optical tests. The presented layers met the quality criteria for AR
systems on glass substrates dedicated to the ranges from ultraviolet to near infrared (UV-VIS-
NIR).

It was shown that the layers presented in the work, obtained by PVD methods, are slightly

rough and optically heterogeneous. This deviation from perfection is the cause of non-
directional light scattering. The presence of diffuse scattering causes that the phenomenon of
negative interference (light extinction) is not complete. There are many reasons for this
phenomenon, but it seems that the greatest impact on the losses caused by diffusion scattering
had: the type of substrate (the surface on which we want to apply the coating), its refractive
index and the atomic structure of the AR layer (crystalline, polycrystalline or amorphous).
For the proper assessment of the anti-reflective properties of the layers, simulations of normal
reflection spectra were performed, taking into account roughness, interlayer roughness and
refractive index gradients in AR systems. The EMA model was used in the modelling, which
allows flexible adjustment of the inhomogeneities of the interfacial intermediate layers to the
description of the directional and diffusion scattering from the AR systems.

The use of spectrophotometric methods and the spectroscopic ellipsometry method made it
possible to determine the influence of technological parameters on the structure of AR coatings
of magnesium fluoride MgF2 and silicon dioxide SiO2 by linking these parameters with the
phenomena of light scattering affecting the anti-reflective performance of layered systems. As
part of the work, theoretical and experimental results of single layers and two- and three-layer
systems, oxide and fluoride, were presented, and quantitative relationships between the
roughness of the layers, their degree of crystallization and the parameters of their deposition
were determined.

The apparent decrease in directional (coherent) reflection does not improve the quality of
the ARC coating. Density variations are the main factor that reduces layer efficiency.

An important conclusion of the dissertation was to determine the dependence of the quality
or efficiency of the MgF2 AR layers on the deposition temperature. The results of the research
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clearly indicated an increase in the efficiency of AR systems for higher temperatures of the
coating application process. Similarly, for other oxide and fluoride layers, better AR properties
of the layered QWOT system are obtained at a higher deposition temperature. At higher
temperatures, the interlayer roughness is lower, and thus the diffusion scattering is lower.

The efficiency of AR layered systems was definitely higher when the process of their
deposition was assisted by ion cannons (LION or APS). Their use allowed to obtain densely
packed layers with sharp interfacial boundaries. In such systems, the diffusion scattering of
light practically disappeared, which significantly affected the quality of the produced coatings.
Three-layer and two-layer systems based on SiO2 and MgF2 presented in the paper showed
good anti-reflective properties in the visible range of the electromagnetic spectrum, which
makes them good candidates for use as AR coatings in other applications as well.
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Symbole

B — wektor pola magnetycznego

¢ — predkos¢ swiatta

d — dlugos¢

E — wektor pola elektrycznego

Eir — modul Younga

Hit — twardo$¢

| — nat¢zenie fali

k — stata materiatowa (wspotczynnik ekstynkcji)
n — wspodtczynnik zatamania osrodka

p — ci$nienie

P — moc rozproszenia

R — wspotczynnik odbicia

S — wektor Poyntinga

T — okres fali

v — predkos¢ fazowa rozchodzenia sie fali
a — wspotczynnik absorpcji

& — przenikalno$¢ elektryczna osrodka
60— kat padania $wiatla

A — dtugos¢ fali

1 — przenikalno$¢ magnetyczna osrodka
G — chropowatos¢

o —predkos¢ kotowa fali

Q) — kat rozproszenia
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