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1 Sissejuhatus

1.1 Motivatsioon

Laseri poolt genereeritud stimuleeritud kiirgus on laialdaselt rakendust leidnud oma iseédralike
omaduste tottu. Esiteks, vorreldes spontaanse kiirgusega, omab laser ruumilist koherentsust,
mistottu on see hidsti suunatav ja hea fokusseeritavusega. Samuti on laser suure spektraalse
energiatihedusega. Impulsslaseri puhul on voimalik saavutada ka korgeid hetkvoimsusi, isegi kuni
10?* W/cm?, millest piisaks tuumareaktsiooni alustamiseks [1]. Need spetsiifilised omadused
voimaldavad laserit kasutada ka materjalide to6tlemiseks ja nende omaduste muutmiseks. Naiteks
kasutatakse laserit materjalide mehaaniliseks to6tlemiseks, sealhulgas (mikro)ldikamine, aukude

tegemine, keevitamine [2].

Lasertootlusega kaasneb ka materjali struktuuri muutumine. Sellest tulenevalt muutuvad ka
optilised parameetrid. Seepérast on laserto6tlust vdimalik rakendada ka optiliste materjalide vallas.
K&ige levinumaks on selle kasutamine optilistes (Blue-ray, DVD ja CD) salvestusseadmetes. CD-R,
DVD-R ja BD-R puhul 160mutatakse lokaalselt orgaanilist varvi, mis katab metalli pinna, mille
tulemusena see sulab v&i laguneb ning vastavas kohas virvi peegeldusvéime muutub.
Korduvkirjutatavates salvestusmeediates on lasertootlus peenem. CD puhul kasutatakse laserit
lainepikkusel 780 nm, DVD-I 650 nm ning Blue-ray puhul 405 nm [3]. Lasert6otluse vdib
efektiivsemaks muuta UV laseri kasutusele votmine, kuna lokaalselt parema fokuseeritavuse tottu
oleks voimalik salvestada suuremas mahus andmeid ning UV piirkonnas eksisteerib enamus
materjalidel parem neeldumine. Samas esinevad orgaanikapdhistel salvestusmeediatel probleemid

sdilivusega, nditeks CD-R kestvus jadb vahemikku 7-15 aastat [4].

Lasertootlusega kaasneb ka materjali kvaliteedi parandamine, sh (orgaanilistest) jddkainetest
vabanemine, kristalliseerumine jne. Materjali struktuuri paranemisega voib kaasneda ka
luminestsentsomaduste  paranemine. Seepdrast on laseri kasutamine rakendust leidnud
luminestseeruvate materjalide tootlemisel, mida kasutatakse luminofoorides ehk valguse
konverteeriates. Nende materjalide iiheks lihtsaks ning 6konoomseks valmistamisvoimaluseks on
sool-geel meetod, kus pohiaine dopeeritakse aktivaatorlisandiga. Samas kaasnevad sool-geel
meetodiga orgaanilised jadgid, mille eraldamiseks on vajalik sooritada termiline to6tlus, nditeks

laseriga.

Luminestsseeruva materjali pohiaine voiks eelistatult olla tugevalt neelav UV piirkonnas, olema
labipaistev ndhtavas piirkonnas (st olema laia keelutsooniga), kuna seeldbi oleks vdimalik seda
lokaalselt vdiksemas alas toodelda ning sisse viia nihtavas piirkonnas luminestseeruvaid lisandeid.

Nendele kriteeriumitele vastavad moned metalli oksiidid, milleks on nt TiO, ja ZnO.
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Luminestseeruvateks lisanditeks sobivad seevastu haruldased muldmetallid, mis Kkiirgavad
konkreetsel lainepikkusel, kvantsaagis on suur ning puudub fotolagunemise efekt. Samas
luminestsentskiirgust on vdimalik kasutada indikaatorina aine faasi muutuste médramiseks. Néiteks

on jélgitud TiO,:Sm*" faasi muutusi, mis on esile kutsutud kuumtdétlusega ahjus 800 °C juures [5].

1.2 To6 eesmiirgid
Fuisika Instituudi Laserspektroskoopia laboris on uuringuid eelnevalt teostatud juba
metallioksiididega (ZrO,, TiO, jms), mis on dopeeritud haruldaste muldmetallidega (Sm**, Eu®").

Nende valmistamisviisideks on kasutatud valdavalt aatomkihtsadestust voi sool-geel meetodit.

Selles t60s jatkatakse laboris tehtut, kuid uues suunas, milleks on lasertootlus. Motivatsioonis
toodud pdhjustel keskendutakse konkreetsele materjalile, milleks on Sm**-iga dopeeritud TiO,, mis
on sool-geel meetodit kasutades kantud klaasalusele dhukese kilena. Algselt piistitati jargnevad

eesmargid:

e Aparatuuri koostamine Ohukeste kilede laserlodmutamiseks mikroskoopilise ruumilise
lahutusega.

e Varrelda lasertootluse efekti ahjus 160mutamisega.

e Lasertootlusega saavutada piisav  kontrollitavus (sh  faasimuutus, luminestsentsi
paranemine), mis voimaldaks disainida mikrostruktuure.

e Vorrelda omavahel pideva ja impulsslaseri toimet, kuna viimane peaks véltima lisandite
vilja difundeerumist to6tluspiirkonnast.

e Vorrelda UV (266 nm) ja ndhtava piirkonna lasertootlust, kuna sageli on nende puhul
tegemist erinevate fiilisikaliste protsessidega.

e Uurida erinevaid lasertootlust kajastavaid signaale (peamiselt Raman ja lisandi lumi-

nestsents).

Kaiki eesmirke ei saavutatud, kuna esinesid mdned tehnilised raskused. Esimeseks probleemiks
kujunes laserkuumutusega kaasnevad mehaanilised pinged ohukestes kiledes, mistottu nad voisid
suuremate voimsuste puhul praguneda ning alusklaasilt eralduda. Samas impulsslaseriga tootluse
muutis raskemaks veel selle ebastabiilisus (sh fokuseeritavus, kiirekuju ning vOimsus).
Eksperimendi ning materjalide prepareerimise ajamahukuse tottu polnud katseid vdimalik korrata

uute proovidega.



2 Kirjanduse iilevaade

2.1 Laseri kasutamine optiliste materjalide tootlemisel

Optilised materjalid prepareeritakse sageli ohukeste kiledena monesugustele alustele, mis on
rakendust leidnud lainejuhtides, fotoonikas, piikesepatareides, optoelektroonikas jms. Seda tiitipi
materjalide struktuuri parandamiseks (nt defektide korvaldamine, sisepingete vdhendamine) ja
sellest tulenevate rakenduslikult oluliste karakteristikute edendamiseks kasutatakse kuumtodtlemist

ehk 160mutamist.

Ohukeste kilede 160mutamine ahjus omab teatavaid piiranguid, niiteks on vdimatu selektiivselt
toodelda viikest piirkonda ilma kuumutuskahjustusi tekitamata piirnevatele aladele. Eksisteerib ka
materjale, mis vajaksid tootlemiseks kdrgemaid temperatuure kui tiilipilise ahjuga on saavutatav.
Sellistel olukordadel on mdeldav lasertootluse kasutamine. Selle peamised eelised ahjus 160mutatud
kilede ees on ruumiliselt selektiivne toime, impulsslddomutuse voimalus ning lokaalseks
160mutamiseks pole vaja maske [6]. Samas leidub negatiivseid aspekte, niiteks pole voimalik
tapselt ja ainest soltumatult kontrollida temperatuuri, suurema ala to6tlemine nduab tiilikat

skaneerimist ning lokaalse kuumutamise tSttu tekivad mehaanilised pinged [7].

Harilikult on laserlodmutusefekt valdavalt termiline, seda eriti juhul, kui laser neeldub aines
tugevasti, nditeks kui on tegemist ultravioletses voi infrapunases piirkonnas laseriga. Aga
erijuhtudel on vdimalik ka mittetermilist paritolu fotoindutseeritud efekt, mille puhul fotoergastatud
laengukandjate tekitamine voib viia struktuursetele muutustele ilma, et oleks vaja korgeid
temperatuure [8]. Termilise efekti praktiliseks kasutamisnditeks optiliste materjalide vallas on
optiline salvestusmeedia (Blue-ray, DVD ja CD), kus kasutatakse laserit erinevate tootlemisviiside
jaoks. Eelnevalt sai mainitud, kuidas CD-R puhul 16dmutatakse metallkihil asetsevat vérvainet
lokaalselt sulamiseni, milletottu see paisub vabasse ruumi ning jahtudes jdéb sinna Shem kiht [9].
CD-RW puhul on Kirjutatav kiht valmistatud hobeda, indiumi, antimoni ja telluuri sulamist.
Laseriga 100mutatakse seda lokaalselt 500-700 °C-ni, mistdttu sulami poliikristalliline faas sulab
ning jahtudes muutub amorfseks [9]. Faasi muutustega kaasneb ka peegeldusomaduste muutus,
nimelt peegeldab kristalne faas palju enam valgust kui amorfne. Info kustutamiseks 160mutatakse

laseriga CD-RW amorfset faasi kuni 200 °C, mille Iibi taastub esialgne poliikristalliline faas.

Peale peegeldusomaduste on laserit voimalik kasutada ka luminestsentskiirguse parandamiseks
luminestseeruvate materjalide faasi muutmise ning orgaanika viljapOletamise kaigus.
Luminestsentsiks nimetatakse kiirgust, mis {letab soojusliku kiirguse ning tekib aine
mittesoojusliku (nt optilise) ergastamise teel [10]. Luminestsentskiirguse kasutamine omab mitmeid

rakendusi tdnapédeva tehnoloogias. Fokusseeritud lasertootlusega saab muuta optiliste kilematerjali-
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de struktuuri ning kutsuda esile luminestsentskiirguse lokaalseid muutusi suurema Kiirusega ning
viiksema riskiga materjali saastamiseks [11]. Naiteks on pakutud CO, lasertoétlust SiO,: Eu®*
lainejuhtides, mis on prepareeritud sool-geel meetodil [12].

Lasertootluse tulemus voib sdltuda oluliselt sellest, kas laserkiir on ajas pidev vdi koosneb
impulssidest. Kuigi impulsslaseri véimsuse kontrollimine on keerukam, saab difusioon aines
lihikese 160mutamise viltel toimuda vaid vdga viikeses piirkonnas, mistSttu erinevate faaside
segunemise voi lisandite eraldumise tdendosus vaheneb [13]. ]. Samuti on voimalik saavutada sama

keskmise voimsuse juures korgemaid hetkvoimsusi.

Impulsslaser to6tlust on eelnevalt TiO, Ohukestele kiledele juba rakendatud. Niiteks tdheldati
anataasi faasi tekkimist impulsslaseriga, kiiritades 100 impulsiga, mille energiatihedus on 37
mJ/cm? ning lainepikkus 248 nm, 0,5 cm?-st ala [14]. Edasi kiiritamisel alates 500 impulsist kuni
800 impulsini tdheldati veel rutiili faasi tekkimist. Samuti on impulsslaseriga (energiatinedusega
294 J/cm? ning lainepikkusega 1,064um) kiiritatud Ti,O ja TiO segu ning saavutatud TiO, rutiili
faasi formeerumine [15]. Impulsslaseriga t66deldes on uuritud veel totlemise tulemuste sdltuvust
impulsside pikkusest infrapunases alas ning taheldatud, et iile 220 ps-lise impulssidega Kiiritades

domineerib enamasti termiline kahjustus [16].

Seevastu pidevlaseriga pole nii laialdaselt TiO,-le t66tlust rakendatud. Pohiliselt on sooritatud seda
CO, laseriga tugevas infrapunases alas. Samas hiljuti on sooritatud lainepikkusel 244 nm
pidevlasertootlust mesopoorsele amorfsele TiO, ohukesele kilele [17]. Fokusseeritud laser
(diameetiga 10 pum), mis skanneeris kiirusel 2 cm-s™ ning kiiritustinedusega 97 kW/cm?, kutsus
esile anataasi faasi tekkimise. Kiiritustiheduse suurendamisel 129 kW/cm?-ni tiheldati rutiili faasi
joonte tekkimist ning nende tdielikku domineerimist, mis on voimalik siis, kui td6deldud alas oli

temperatuur korgem kui 800 °C.

Selle t60 uudsus vorreldes eelnevates toodes kirjeldatud lasertootlustega seisneb eelkdige
luminestseeruva lisandiga dopeeritud TiO, materjalide kasutamises, materjali valmistamise viisis

ning eksperimendi geomeetrias.

2.2 Puhta ja dopeeritud TiO, omadused ja rakendused

TiO, on tuntud ja huvitatavate omadustega pooljuhtmaterjal, millel esineb kolm kristallilist faasi:
rutiil, anataas ja brokiit. Nendest levinuimad on anataas ja rutiil. Naturaalsel kujul esineb TiO,
valdavalt rutiilina, kuid iisna lihtne on spetsiaalsetel valmistustingimustel saada metastabiilset
anataasi faasi [18]. Samas brokiidi saamine on ildiselt haruldane, vdimalik niiteks lisandite

kasutamisel. Eksisteerib TiO, rakendusi (nt valge pigment), mis ei soltu aine faasist.
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TiO, anataas faasi keelutsooni laius on 3,2 eV (rutiilil 3 eV), seega kui ergastada seda piisavalt
ultravioletse valgusallikaga, mille energia iiletab keelutsooni laiust, siis suudetakse elektrone viia
valentstsoonist juhtivustsooni [14]. TiO; ja eriti selle anataasi faasi korral on tekkivad elektronauk-
paarid keemiliselt védga aktiivsed, tingides fotokataliiiitlisi, pinna isepuhastumise, antibakteriaalsuse

jms omadusi [14].

Laia keelutsooni tottu on materjal optiliselt histi ldbipaistev ja teda on voimalik aktiveerida
erinevate luminestsentslisanditega. Tuntud rithm optilisi lisandeid on haruldased muldmetallid, mis
paistavad silma vordlemisi hésti determineeritud neeldumis- ja kiirgusjoonte lainepikkuste poolest.
TiO, kristallvore vénkumised on vordlemisi viikeste sagedustega (650 cm™), mis on iiks oluline

tingimus efektiivse kiirguse saamiseks haruldase muldmetalli lisandist [19].

Haruldased muldmetallid on jagatud kahte rithma, lantanoidid ja aktinoidid. Rakenduslikus
mastaabis pakuvad enim huvi lantanoidid, mis asuvad perioodilisuse tabelis kuuendas perioodis
alates La-st kuni Yb-ni. Lantanoidid on tugevad paramagneetikud, mistottu nende sooli kasutatakse
kiillaltki ulatuslikult tlijuhtides, plisimagnetites, magnetilistes jahutustes jne [20]. Samuti on nad
rakendust leidnud optilistes seadmetes. Nimelt nende elementide sisemine 4f elektronkiht on
osaliselt tdidetud elektronidega, mis jadvad aatomis korgelt lokaliseerituks isegi siis, kui nad

asetatud mingisse tahkisesse, mis tagab aatomi karakteersete tunnuste samaks jaamise.

Kiesolevas t60s kasutame Sm®'-i, mis on iiheks populaarseks seda tiiiipi luminestsentslisandiks
TiO,-s, sest see on vordlemisi suure efektiivsusega ergastatav peremeeskeskkonna vahendusel.
Sm** lisandile on vilja pakutud ka rakendust telekommunikatsiooni seadmetes 1,2 pm lainealas
[21].

TiO, omab oma kdrge murdumisnditaja tottu potentsiaalset rakendust footonstruktuurides ja
lainejuhtides. On demonstreeritud, et TiO, ja SiO, segamisel sobivas vahekorras on vdimalik saada
timmitava murdumisniitajaga materjale, mis Er**-iga dopeerituna leiaksid rakendust optiliste

voimenditena telekommunikatsiooni seadmetes [21].

2.3 Sool-geel meetod

Metalloksiidi Ohukeste kilede valmistamiseks on vilja tootatud mitmeid vdimalusi. Naiteks
erinevad sadestusmeetodid vaakumis (keemiline aurusadestus, elektronkiir-aurustamine,
lasersadestus), vedelikupdhine sadestus, sool-geel meetod (vurrkatmine, pihustus-piiroliiiis jt) jpm.
Valmistamise meetodi valik soltub paljudest faktoritest, sealhulgas materjali tiilip ja toote hind. Nii
elektroonika, optika kui ka optoelektroonika seadmetes peab dhuke kile olema homogeenne, tihe ja

omama siledat pinda. Samas leidub erandeid, nditeks kataliiiisis osutub vajalikuks materjali poorsus
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vOi nanostruktuurilisus. Metallioksiide (sh TiO;) valmistamiseks Shukeste kiledena kasutatakse
koige sagedamini mitmeid vaakumsadestus tehnoloogiaid, nii fiiisikalisi (sh elektronkiir- ja
pulsslasersadestus) kui ka keemilisi (sh aatomikihtsadestus). Selles protsessis sadestatakse
vaakumis molekulid Kihiti tiksteise peale aluspinnale. Aluspinnaks v3ib olla nditeks klaas voi
kvarts. Vaakumsadestusega on voimalik saada korgkvaliteetseid Shukesi kilesid, millede paksust on
voimalik kiillaltki tdpselt kontrollida [6]. Kuid samas leidub selle valmistamisprotsessi kdigus ka
negatiivseid aspekte. Kaubanduslikus votmes ei ole nii korgkvaliteediliste kilede valmistamine
turunduslikult kasulik. Nimelt vaakumsadestus nduab kdorgetasemelist tehnoloogiat ning selle
tootmiskulud on kiillaltki korged, samuti suurema ala katmine on limiteeritud [6]. Teatud

rakendusteks on seepdrast motet kasutada sool-geel meetodit, mis tdidab need kriteeriumid.

Kéesolevas t60s kasutamegi kilede prepareerimiseks just seda meetodit. Sool-geel meetod
voimaldab valmistada materjale kiledena, fiibritena ning pulbritena, mis on kiillaltki homogeensed,
kuna segunemine toimub molekulaarsel tasemel. Selle protsessi kdigus toimub soolidena tuntud
ainete transformatsioon geelideks ehk tardeiks ehk struktureerunud soolideks. Sooli all mdistetakse
kolloidosakeste, mille mdotmed jddvad monest nanomeetrist mikromeetrini, stabiilset suspensiooni
vedelikes. Geelina on defineeritud poorsed kolmedimensionaalselt struktureerunud soolid, mille
karakteristikuks erinevalt soolist on elastsus, mis on podhjustatud kolloidosakeste vahelistest
sidemetest [22]. Nende sidemete poolt moodustunud kolloidne osakeste vorgustik ei lase geelides
toimuda konvektsiooni, mis tuleneb termodiinaamilisest tasakaalust [22]. Samas eksisteerib

osakeste vaba Browni liikumine [22].

Sool-geeli saab jagada kaheks klassiks, sOltuvalt sellest kas ldhteaineks on orgaaniline {ihend
(metalli alkoksiid) vOi anorgaanilise soola vesilahus. Kéesolevas t66s kasutame alkoksiide, mille
keemiline iildvalem on M(OR),, kus M on metallaatom ja R on orgaaniline asendaja alkoksiirithmas
—OR [6]. Seevastu toostuslikku TiO, valmistatakse enamasti TiCl, sooladest, mille kdigus eraldub
gaasiline HCI, mis on tervisele ohtlik. Samas Shukese geelkile valmistamiseks soola baasil
laboritingimustes tuleb rohkem vaeva nédha, kuna hilisemal t66tlusel on aine sisse jadvast kloorist

palju raskem lahti saada kui siisinikust.

Eksisteerib kaks pohilist tehnikat soolide sadestamiseks kilena: sukelduspindamine (dip-coating) ja
vurrkatmine (spin-coating). Sukelduspindamises kastetakse substraat mingi perioodi tagant
korduvalt lahusesse. Protsessi viltel ,,kleepub® sool-geel alusele pindpidevusejou ning kohesiooni
tottu. Kilede paksus on lineaarses soltuvuses sukelduskordadest [21]. Teine tehnika on vurrkatmine,

mida kasutatakse ka antud uurimist6os. Selle kdigus tilgutame lahust alusele, mis pdorleb suurtel



Kiirustel (moni tuhat p/min). Seetdttu maéritakse peale langev tilk kesktoukejouga iile aluse laiali.

Alust on voimalik kihiti katta, korrates protsessi.

Sool-geel meetodi pohiline puudus seisneb selles, et saadavad materjalid on suuresti poorsed,
amorfsed ja sisaldavad rohkesti orgaanilisi jadke. Nende puuduste kdrvaldamine vajab harilikult
hoolikat termilist jareltootlust. Paljudel juhtudel oleks ndutav materjali tihendamine ja orgaaniliste
jaakide korvaldamine selliselt, et samas ei toimuks kristalliseerumist, mis hajutamise tottu vidhendab

optilise materjali lébipaistvust.

3 Eksperimentaalosa

3.1 Katseobjektide valmistamine

Eeltoodud pdhjustel valmistati  katseobjektid Titaan(V)butoksiidi

metalli alkoksiidi pohisel sool-geel meetodil, lahus butanoolis
. .. . . . Lahus:
mida kirjeldab joonis 1. Kokku prepareeriti sool- Vesi R=1.1
. . . vy  Tilgutamine Butanool
geel meetodil 20 kilet, mis on vilja toodud < Segamine | SMCly-6H,0
. . - HCI R=0.01
jargnevas tabelis. Kilede spektroskoopiliste I

mootmiste seisukohalt oli tihtis, et kiled oleksid Butanooli eraldamine

vordlemisi paksud. Seepdrast valmistati kiled

esialgu kiillaltki viskoossest soolist (seeria A). Y
Heksaani lisamine
Samas seda tiiipi sooliga valmistatud kiled (lahuse lahjendamine vurrkatmiseks)
pragunesid oluliselt ning tulid kergesti alusklaasi l
kiiljest lahti. Sellest tulenevalt valmistati teine Alusklaasi vurrkatmine

seeria (B) kilesid vdhem viskoossemast soolist,
mida oli piisava paksuse saavutamiseks tarvilik Joonis 1. TiO2:Sm** kilede valmistamine sool-
katta mitme kihina. Mdningate objektide korral geel meetodil.
teostati peale igat katmist kuumutamine (Tx) 100°C juures. Viimaks osad objektid 166mutati ahjus
(Tv), kus koigepealt lasti temperatuur tdusta 10 tunni jooksul 500 °C-ni ning hoiti seda 2 tundi,
peale seda toimus naturaalne jahtumine. Koikidest objektidest tehti ka pildid mikroskoobiga ning

moned neist on toodud nditena joonisel 2.



oy Poorete arv o o R
Tahis (p/min) Kihtidearv Tk (°C) T (°C)
Al -
AlL 3000 500
A2 -
A2L 3500 500
A3 -
A3L 4000 1 500
A4 4500 -
A5 - -
A5L 5000 500
B1 -
BiL 500
B2 5 -
B2L 500
B3 3 -
B3L 5000 500
B4 5 -
B4L 100 500
B5L 3 500
B6 5 i -
B6L 500

Joonis 2. Sool-geel meetodil valmistatud kiled. Piltidel on 200 pm-ne modtskaala.
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3.2 Optiliste mootmiste aparatuur

3.2.1 Kile paksuse optiline méotmine

Ohukeste kilede iiheks oluliseks karakteristikuks on nende paksus, mida on vdimalik mddta kas
otseste vOi kaudsete (nt optiliste) meetoditega. Viimasega on voOimalik méddrata ka optilisi
parameetreid. Kéesolevas t00s kasutatakse spektrofotomeetrilist meetodit, mille kdigus méaaratakse
objekti ldbilaskvusteguri sdltuvus lainepikkusest spektrofotomeetriga (Jasco V-570) ning saadud
soltuvusest leitakse kile paksus kahel meetodil. Esimese vdimalusena ldhendame katseandmeid
mudeliga, mille puhul tuleb eeldada kile murdumisnditaja ning neeldumisteguri soltuvust
lainepikkusest. Selle kiigus varieeritakse mudeli k&iki tundmatuid parameetreid vdhimruutude
meetodil. Teise voOimalusena kasutatakse nn mahisjoonte meetodit, mille puhul peab
labilaskvusspekter olema tihedalt moduleeritud interferentsi tottu. Selles protsessis maksimume ja
miinimume {ithendava maéhisjoonte saamiseks tihendasime vastavad punktid sirgetega. Edasi
kasutati valemeid artiklist [23], kusjuures alusklaasi dispersiooniks kasutasime tabuleeritud

andmeid BK7 optilise klaasi kohta.

3.2.2 Mikrospektromeetrilised méotmised
Ramani hajumist mdddeti Renishaw inVia mikro-Raman spektromeetriga (spektraallahutus 2 cm™),
rakendades ergastamiseks argoon-ioon laserit lainepikkusega 514 nm. Laserkiire fokusseerimiseks

ning Raman-hajunud kiirguse kogumiseks kasutati 50x objektiivi. Raman-spektromeetrit kirjeldab

joonis 3.
CCD werepunn
_%wsilm

/" ........................ spektromeeter
prisma okulaar E difraktsioonvore i
n 25 2 ’
59 £ i
[ g% g . :
tuubuslaits E E 5 E 8:
- g 777 X% i}
| ) i
teisaldatay > T~/ peeglid \ B
peegel ‘ E
s |l e

teisaldatay nérg_cncliavad puhastav

kiireiagai filtrid filter
lirejagaja
objektiiv 4 | laser
: : peegel
proov

Joonis 3. Raman hajumise mootmiseks kasutatud mikrospektromeetri skeem [24].
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3.2.3 Luminestsentsmodtmised spektrofluorimeetriga

Objektide luminestsentsi kiirgus- ning ergastusspektreid moodeti spektrofluorimeetriga Horiba
Jobin-Yvon Fluormax-4P. Selle chitusest annab iilevaate joonis 4. Objekti ergastamiseks
kasutatakse 150 W Xe-lampi. Kiirgust detekteeritakse fotoelektronkordistiga. Detektsioonidlas kasutati

korgpaasfiltrit ergastava kiirguse blokeerimiseks.

Joonis 4. Spektrofluorimeetri skeem [25]. Lampi 1 kasutatakse ergastusallikana spektrite
registeerimisel, lamp 2 on modeldud kustumiskineetika mddtmiseks (antud t60s ei kasutatud).
Detektor R on fotodiood ning S on fotoelektronkordisti.

3.2.4 Pidevatoimelise UV laseriga kiiritamine

Materjalide modifitseerimiseks pidevas reziimis laseriga on harilikult vaja suuri Kiiritustihedusi.
Seda voib saavutada nditeks fokusseerides laserit ldbi mikroskoobi objektiivi. Samuti parema
termilise efekti saavutamiseks oleks vajalik, et laser neelduks aines tugevasti. Selle tdttu kasutame
eelpool mainitud mikro-Raman seadet (joonisel 3), kus kiirgusallikana kasutati vesijahutusega
argoon-laserit, mis genereeris UV lainepikkusel 364 nm maksimaalse voimsusega 50 mW. Laseri
voimsust saab reguleerida voolumuutmise teel ning tdiendavalt kasutades filtreid. Sellise optilise
skeemiga on voimalik iihe laseriga sooritada kolme {ilesannet: lasertotlust, Raman- ning

luminestsentsspektri mootmist.

Eksperimendi kéik oli jirgmine. Madala vdimsusega laserkiir (4 mW) fokusseeritakse 1dbi 50x
objektiivi kilele. Siisteem mootis perioodiliselt Raman-spektrit intervalliga 10 s. Kuna enamus
Kiiritustiheduste puhul muutusi aines ei toimunud voi tekkisid kahjustused, tuli otsida optimaalset
kiiritustihedust laseri voimsust ettevaatlikult suurendades, kusjuures reaalajas tagasiside saamiseks
kasutasime Raman-spektrit. Peale laserindutseeritud muutuste tdheldamist laseri voimsust rohkem
el suurendatud ning kui edasisi muutuseid ei toimunud vihendati laseri voimsust tagasi 4 mW-ni

ning registreeriti samas punktis luminestsents- ja Raman-spekter.
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Objektile pealelangeva voimsuse hindamisel vdeti arvesse optilise silisteemi ldbilaskvust, mida
moodeti fotodioodiga. Lisaks sellele on vaja teada laserkiire Kiiritustiheduse profiili objektil. See
profiil soltub laseri efektiivse diameetri ning objektiivi apertuuri suhtest. Eeldame, et see suhe on
viike, mille puhul kiiritustiheduse profiil objektil on Gaussi funktsioon, mille 1/e® diameetrit saab

hinnata jargmise valemiga [26]:

KA

d__)
NA

1)

kus konstant K soltub laseri diameetri ja objektiivi diameetri suhtest (tditefaktor), NA niitab
objektiivi apertuurarvu. Kasutatud objektiivi NA véartus oli 0,75. Kasutatud mudel polnud tépne,
kuna kiire fookust polnud voimalik kontrollida silmaga, vaid registeeritava signaali tugevuse jérgi,
samuti tditefaktorit polnud tépselt teada, antud juhul eeldasime, et selle vaartus on ligikaudu 0,5,
mille korral konstant K on 2,51 [26].

3.2.5 Impulsslaseriga kiiritamine

Vorreldes pidevatoimelise lasertootlusega on impulsslaseriga raske teostada spektrimddtmisi,
seepdrast me pidime kiiritama suuremat ala, mis vOimaldaks Kkiiritatud piirkonna visuaalset
hilisemat {tilesleidmist spektraalmddtmise teostamiseks. Sellest tulenevalt koostati katseskeem
joonisel 5, kus laser langes objektile kaldu. Lodmutamist sooritatakse timmitava lainepikkusega
impulsslaseriga Ekspla NT340-ga, kasutades selleks lainepikkust 266 ja 532 nm. Laserkiire impulsi
energiat moddetakse toOtlusega samaaegselt, eraldades viikese osa kiirest kvartsplaadiga.
Lasertootluse visuaalset moju objektile jélgitakse silmaga ning hiljem registreeritakse kaameraga.
Hilisemalt kaardistatakse Raman-spekter liikudes iile toodeldud ala serva, kasutades selleks

Renishaw inVia mikro-Raman spektromeetrit.

Kaamera

Tuubus-
|aats

Filter

Energiamd6tja

Nd:YAG _ OPO
laser

Objektiiv

Kvartsplaat

Joonis 5. Impulsslaseriga 166mutamise skeem.
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4 Mootmistulemused ja analiiiis

4.1 Esmane optiline karakteriseerimine

41.1 Spektrofotomeetrilised méotmised

Ulevaate andmiseks kilede paksusest (d) ja murdumisnditajatest (n), mdddeti erineva kihtide arvuga
lodmutamata ning 160mutatud objekte, milledeks olid B1L, B4, B4L ning B5L. Viimase objekti
puhul kasutati dppeotstarbel mdlemat eelpool nimetatud meetodit, mille lébilaskvusspekter on vélja
toodu graafikul 1. Teiste kilede puhul sai rakendada ainult 1dhendamise meetodit, kuna nende puhul
el esinenud spektris siistemaatilist modulatsiooni. Kilepaksused ning murdumisnditajad on vélja

toodud jargmises tabelis.

90 T T T T T T T T
85| e
Lahendamise meetod =
n (589 nm) d (nm) 2 T 1
B1L 1,08 331 z
B5L 1,01 412 8 75l ]
Maihisjoonte meetod E’
B5L 1,95 460
B4 1,74 410 or 7
BAL 1,93 367 I 1

350 400 450 500 550 600 650

Lainepikkus (nm)
Graafik 1. Objekti BSL lébilaskvusspekter.

4.1.2 Raman-modétmised

Faasi koostise hindamiseks viidi 1abi Raman-modtmised. Moddetud objektide Raman-spektrid on
vélja toodud joonisel 6. Tootlemata objektidel kristallilisele faasile vastavaid Raman-piike ei
leidunud, seega voib oletada, et tegemist valdavalt amorfse faasiga. Lodmutatud objektidel esines
valdavalt anataasi faas, samas esines objektil B4L, B5L ootamatult brokiidi faas. Need proovid
erinesid teistest objektidest sellega, et neid oli peale igat katmist kuumutatud. On vdimalik, et

brokiidi faasi tingib vordlemisi madala temperatuuriga kuumutamine.
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Joonis 6. Raman-spektrid, ergastatud lainepikkusel 514 nm.

4.1.3 Spektrofluorimeetrilised méotmised

Spektroflurimeetrilised modtmised sooritati koikidel objektidel, kus mdddeti nende lumineststentsi
Kiirgus- ja ergastusspektrid. Kuid vélja toodi enam kasutatud kiled, mis on kujutatud joonisel 7.
Lodmutatud objektide puhul spektrist vélja loetav peenstruktuur viitab peremeesaine faasile,
milleks enamuse objektide korral oli anataas, kooskdlas Raman-mdotmistega. Kuigi objektil B4L
oli enamuses Raman-spektri jargi brokiidi faas, siis luminestsentsspektris erinevust ei olnud
vorreldes anataasi faasiga. Selle voib tingida Sm*" nérk ergastumine brokiidis vo1 lisandi
koondumine anataasi faasi. Ergastusspektris on tiheldatav Sm*®" tugev ergastumine UV alas, mis

viitab TiO, tugevale neeldumisele ning energia iilekandumisele luminestsentsitsentritele.
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Joonis 7. Lodmutatud ning 160mutamata objektide ergastus- ning kiirgusspektrid. UV alas on
ergastusspekter (Ager=610 nm) ning néhtavas alas kiirgusspekter (Aerg=350 nm).

4.2 Pideva laseriga tootlemine

Optilistes spektrites jilgitavaid muutusi Onnestus jalgida ainult viskoossematel objektidel (seeria
A). Toendoliselt nende kilede paksus oli suurem, kuigi selle mdotmine polnud voimalik aluse eba-
tihtlase katmise tottu. Kiiritustineduseks, kus toimusid spektroskoopiliselt registreeritavad muutu-
sed, saadi orienteeruvalt 6,5x10° W/cm? arvestades, et fokusseeritud kiire 1/e® diameetriks on

valemi 1 pdhjal 1,1 um. Sellise Kiiritustineduse puhul toimus Raman-spektris detekteeritav kristalli-
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seerumine anataasi faasiks ligikaudu 10 sekundi jooksul. T66tluse mdju pidevlaseriga ning selle
vordlust 160mutamata ning ahjusldomutatuga on kujutatud joonisel 8. Kuigi Raman-spekter jaéb
ahjuslodmutatud ja lasertoodeldud objektidel samaks, erinevad nende luminestsentsspektris olevate
piikide intensiivsused ligikaudu 10 korda. Seda vdib seletada asjaoluga, et UV laser aitab hea
stohhiomeetriaga kristalli moodustamisele, kus hapniku vakantside kontsentratsioon on viike ning

sellest tulenevalt on Sm** efektiivsus kdrge [27].

600 — .
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3000
2000

1000

0 . . 0
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Joonis 8. Lodmutamata, ahjus- ja laserlddmutatud objektide Raman- ja luminestsentsspektrid. Kdik
spektrid ergastatud lainepikkusel 364 nm.

4.3 Impulsslaseriga tootlemine

Toodeldi objekte B2 ja B2L erinevates punktides nii erineva ajaga kui ka energiatihedusega, mille
tulemuseks olid ligildhedaselt elliptilise kujuga kahjustatud alad. Selle kahjustatud ala suurus oli
viiksem kui fokusseeritud lasertdpi karakteerne diameeter ning energiatihedus on vihenenud
kahjustatud piirkonna servani ainult 20-30%. Ainult mdningate kiiritatu alade piirdel onnestus ndha
Raman-spektri muutust. B2 puhul tidheldati muutusi alas, kus t66deldi 90 sekundi jooksul (1800
laserpulssi) energiatihedusega ~0,5 mJ/cm? (joonis 9). Liikudes Raman-spektri mo&tmisel kiiritatud
ala tsentri suunas, tédheldati esmalt TiO, amorfse faasi ileminekut anataasiks, seejirel rutiiliks ning
kiiritustiheduse kasvades tagasi esialgsesse olekusse. Kohad, kus on Raman-spektri jargi aine

tugevasti kristalliseerunud, omavad selget optilist kontrasti ja on varvunud kollaseks.

B2L objektil oli tostlemine energiatihedusega ~0,7 mJ/cm? sama aja jooksul (joonis 10). Tehes
eelnevaga analoogset mdotmist ei dnnestunud ndidata rutiili faasi tekkimist, kuid see eest tdheldati

anataasi faasi olulist paranemist.
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Joonis 9. Objekti B2 Raman-spekter kaardistatud iile toodeldud ala, A=514 nm.
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Joonis 10. Objekti B2L Raman-spekter kaardistatud iile toodeldud ala, A=514 nm.

18



Kokkuvote
TIO, OHUKESTE KILEDE LASERTOOTLUS JA SPEKTROSKOOPILISED UURINGUD

Timo Tolmuski bakalaureusetoo fiiisika erialal

Antud t66 peamine eesmirk oli karakteriseerida nii pidev- kui ka impulsslaseri to6tluse mdju lumi-
nestsentslisandiga (Sm®") TiO, ohukestele Kkiledele. Komplekteeriti katseseadmed kilede
lasertdotluseks ja selle moju jélgimiseks. Tootluse mdoju detekteeriti nii visuaalselt, Raman-

hajumises kui ka lisandi luminestsentskiirguses.

TiO2:Sm*" prepareeriti sool-geel meetodil Shukeste (~400 nm) kiledena klaasalusele, varieerides
kihtide arvu ning sooli viskoossust. Osad saadud kiledest 160mutati ahjus temperatuuril 500 °C,
mille tulemusena enamik kilesid kristalliseerus anataasi faasi. Huvipakkuvana esines aga moningate
kilede puhul valdavalt haruldase brokiidi faasi tekkimine, mille pdhjuseks voib olla korduvkatmiste

vahepealne kuumutamine madalal temperatuuril.

T66 originaalseks pdhitulemuseks v3ib pidada potentsiaalselt kontrollitava faasi- ja
luminestsentsmuutuste esilekutsumist teatud amorfsete TiO,:Sm** kilede punktkiiritamisel pideva
UV (364 nm) laseriga. Taheldati amorfse TiO, iileminekut anataasi faasi alates kiiritustihedusest
6,5x10° W/cm?. Laserldomutamisega kaasnes ka luminestsentskiirguse oluline paranemine:
vorreldes ahjuslodmutatud kiledega oli lisandikiirgus ~10 korda intensiivsem. Selle voib tingida
asjaolu, et UV lasertootlusega ei teki aines nii palju hapniku vakantse ja seeldbi on lisandikiirguse

efektiivsus kdrgem.

UV (266 nm) impulsslaseriga tootlemisel tidheldati visuaalseid kahjustusi (sh pragunemist) juba
vordlemisi viikestel energiatihedustel ~0,5 mJicm?, mis vdis olla tingitud lokaalse
hetkkuumutusega kaasnevatest suurtest sisepingetest. Skaneerides Raman-spektrit iile téodeldud ala
perimeetri, tdheldati faasimuutust esmalt amorfsest anataasiks, seejdrel rutiiliks ja suurima
kiiritusega alas jdllegi amorfseks. Eellodmutatud kilede samasugusel lasertootlemisel oli voimalik

saavutada anataasi faasi paranemine.
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Summary
LASER TREATMENT AND SPECTROSCOPIC STUDIES OF TIO, THIN FILMS

Bachelor Thesis by Timo Tolmusk

The main aim of this work was to characterize the impact of a continuous wave and pulsed laser
treatment on TiO, thin films doped with luminescent impurities (Sm**). The experimental setups
for carrying out laser treatment of films and for observing its influence were assembled. The impact
of laser treatment was detected by Raman-scattering, luminescence of impurity and also by
observing the effects visually.

TiO2:Sm** thin films (~400 nm) were prepared on glass substrates by sol-gel method, by varying
the number of layers and the viscosity of the sol. Some of the samples were conventionally
annealed at the temperature of 500 °C and as a result most of them crystallized in anatase phase.
Interestingly, in the case of some films the uncommon brookite phase formed, which may be caused
by moderate heating applied between coatings.

The main original result of this work is demonstrating potentially controlled phase and
luminescence changes induced by focused UV (364 nm) laser treatment of some amorphous
TiO,:Sm** films. Crystallization into anatase phase was observed with irradiance threshold 6.5x10°
W/cm?. Laser annealing also significantly improved the impurity luminescence: the emission was
~10 times more intense compared to conventionally annealed sample. This may be caused by a
reduced rate of oxygen vacancy formation during annealing with UV laser and therefore the

efficiency of impurity emission is higher.

Annealing with UV pulsed laser caused visible damage already at relatively low energy densities of
~0.5 mJ/cm?, which may be caused by mechanical stresses induced by instantaneous local heating.
Mapping of the Raman spectrum over the perimeter of damaged area revealed phase transition
firstly from amorphous to anatase phase, then to rutile phase and finally back to amorphous. Similar

laser treatment of pre-annealed samples showed an improvement of anatase phase.
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