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1 Sissejuhatus

1.1 Uldosa ja valdkonna aktuaalsus

Materjaliteaduses ndhakse palju vaeva uute funktsionaalsete materjalide véljatodtamises, mis
suudaksid oma omaduste poolest iiletada traditsioonilisi materjale ning luua véimalusi uutele
rakendustele. Selle tegevuse eesmirk ei ole ainult teostada fundamentaaluuringuid, vaid ka
rahuldada suureneva energiavajadusega ja kasvava tehnoloogilise keerukusega maailma

vajadust uute materjalide jirele, mis suudaksid homsetele viljakutsetele vastu tulla.

Uheks selliseks materjaliklassiks on sool-geel materjalid, mis avastati kiill juba 1846. aastal
[1], aga suurem huvi valdkonna vastu tekkis monikiimmend aastat tagasi, mil hakati
valmistama hiibriidmaterjale, kus orgaanilised ja anorgaanilised komponendid on
kombineeritud molekulaarsel tasemel. D. Avnir dopeeris anorgaanilisi oksiide
virvainemolekulidega aastal 1984 [2] ning sool-geel meetodil valmistatavate
hiibriiddmaterjalide uurimine sai olulise tduke 1985. aastal H. Schmidt-i t60st, kus kirjeldati
esmakordselt hiibriidmaterjali valmistamist, kus orgaanilsed ja anorgaanilsed komponendid

on atomaarsel tasemel seotud tugevate keemiliste sidemetega [3].

Need materjalid on erilised sellepoolest, et erinevalt tavalisest klaasist saab neid valmistada
madalal temperatuuril, mis vdoimaldab lisada neisse orgaanilisi iihendeid. Seega avab sool-
geel meetod ukse uut sorti komposiitmaterjalide maailma, kus saab iihendada traditsiooniliselt
korgel temperatuuril valmistatavate amorfsete ainete ning korget temperatuuri mitte taluvate

orgaaniliste ainete omadused.

Uhed sool-geel meetodil saadavad materjalid on amorfsed libipaistvad rinioksiidkiled,
(murdumisnéditaja ~1,43). Optilises piirkonnas ldbipaistvates komposiitsetes sool-geel
materjalides, kus iihe faasi karakteerne modde on vorreldav valguse lainepikkusega, soltub
valguse litkumine komponentide murdumisniitajate dispersioonist. Seega soovitud optiliste
omadustega komposiidi saamiseks on tarvilik osata valmistada kindlate parameetritega

materjale — iiheks selliseks parameetriks on murdumisnditaja.

Niiteks sool-geel meetodil valmistatavast komposiitmaterjalist on ka 1990ndate alguses
avastatud elektro-optiline komposiitmaterjal, mida nimetatakse geel-klaas dispergeeritud
vedelkristalliks (GDLC) [4], kus maatriks-faasi (amorfne orgaaniliste lisanditega oksiid)
murdumisnditaja  kontrollimine  vdimaldab  oluliselt  parendada  elektro-optilise
komposiitmaterjali parameetreid, nagu ldbilaskvus, hajutavus ja kontrastsus, voimaldades
seeldbi laiendada nendest valmistatud seadmete kasutusvaldkondi. Oksiidmaatriksist

3



valmistatud kile murdumisnditajat on véimalik tdsta lisandite abil, millede murdumisniitajad

on korgemad kui dopeeritaval kilel [5].

Kidesolevas t60s selgitatakse GDLC maatriksmaterjali murdumisnditaja kontrollimise
eesmirgil vilja, kuidas mojutab titaanoksiidi lisamine metiiiilrihmadega modifitseeritud
ranioksiidkile murdumisnditajat, kuidas see soltub titaani kontsentratsioonist ning mis kujuga

on dispersiooniseos.

Tehtud eksperimentides varieeriti titaanoksiidi sisaldust ridnioksiidkiledes 5%-st kuni 30%-ni
(5% sammuga). Kuna titaanoksiidi murdumisniitaja on korgem réinioksiidi omast, suurendab

titaanoksiidi osakaalu kasv oletatavalt ranioksiidkile murdumisniitajat.

1.2 Uurimuse kasulikkus ja uudsus

GDLC-materjali hajutavust on voimalik elektrivdljas muuta, kuna vedelkristalli ndol on
tegemist nii dielektriliselt kui ka optiliselt anisotroopse materjaliga, mis orienteerub vastavalt
elektriviljale ning millel on 2 erinevat murdumisnéitaja piirvéartust: tavaline ja ebatavaline
murdumisniitaja, soltuvalt valguse langemise suunast molekuli telje suhtes (mis iihtlasi on

optiliseks teljeks) ja polarisatsioonist.

GDLC-materjalis asuvad vedelkristalli tilgad rdnimaatriksi poorides, kus neid on vdimalik
orienteerida elektrivilja abil ndonda, et materjal muutub tugevalt hajutavast materjalist valgust
labilaskvaks materjaliks. GDLC-materjalis on vajalik iihildada maatriksi ja vedelkristalli
tavalise kiire murdumisnditajad, kuna see voimaldab saavutada GDLC-materjali maksimaalse

labilaskvuse [4].

Varasemalt ei ole antud to6s uuritud koostisega orgaaniliselt modifitseeritud seguoksiidkilede
murdumisnditajaid moddetud. Antud t60 on vajalik GDLC maatriksmaterjali
dispersiooniseose méiidramiseks, olles alternatiivne meetod suure aja- ja materjalikuluga
erinevate titaani kontsentratsiooniga GDLC kilede seeriate ldbilaskvuse pingesdltuvuste
modtmisele. Uurimus ei ole vajalik ainult tehnoloogiliselt, vaid ka uurimaks materjali

hajutavusomadusi erinevate dispersiooniseoste korral.

1.3 Autori osa toos

Autori osa to0s seisnes kirjanduse iilevaate koostamises, mdodtmiste teostamises ning
tulemuste tootlemises ja analiilisimises. Uuritavate kilede valmistamisprotsessidega tegelesid

Aigi Salundi, Martin Timusk ja Martin Jarvekiilg.



2 Valdkonna iilevaade

2.1 Sool-geel protsess

Traditsiooniliselt valmistatakse klaasi korgel temperatuuril: komponendid sulatatakse
~1500°C juures. Sellise valmistamismeetodi miinuseks lisaks suurele energiakulule on, et
orgaanilisi lisandeid, nagu niiteks paljud viarvid voi vedelkristallid, ei saa kasutada: need
voivad laguneda juba monesaja kraadi juures. Sool-geel protsess vdoimaldab amorfseid kilesid
valmistada juba toatemperatuuri ldhedal. Sool-geel kiled erinevad veel klaasist sellepoolest, et

kilede murdumisniitaja voib olla vordlemisi madal (~1,43).

Sooliks nimetatakse tahke aine (~1-1000 nm 14bimddduga) osakeste suspensiooni vedelikus.
Geeliks nimetatakse liitsiisteemi, mis koosneb tahke aine skeletist ning tithimikke téitvast

vedelikufaasist.

Soolide ldhteaineteks on metalli alkoksiidide monomeerid, nende hiirdoliiiisi ning edasise
poliimerisatsiooni kdigus moodustub poliimeervorgustik (reeglina viiakse need reaktsioonid
labi solvendi keskkonnas) — tekib geel. Poliimerisatsioonireaktsioonide 10puni kulgemine
saavutatakse enamasti jargnevas vanandamise etapis, kus toimub materjali {iha siigavam
poliimeriseerumine ja solvendi eraldumine. Vanandatud geelmaterjali kuumutamisel
korgemate temperatuurideni tiheneb materjal veelgi ning saadakse tdielikult

poliimeriseerunud oksiidmaterjal.

Protsessi tulemusel valminud materjalid, nditeks rédni-, alumiinium- voi tinaoksiid on

sobilikud aktiivsetele orgaanilistele lisanditele mitmel pohjusel.

e Need on ldbipaistvad kogu optilises piirkonnas.

e Need on poorsed: neisse saab kergelt 10ksustada vedelaid ja gaasilisi lisandeid.

e Neid valmistatakse madalal temperatuuril: lisandid saab lisada kohe sooli. Viimased
jadvad Ioksu pooridesse, mis moodustavad maatriksi geelistumisel.

e Tegemist on amorfsete materjalidega, seega need on heade keemiliste ja fiilisikaliste

omadustega: fotostabiilsed, keemiliselt inertsed ja kdvad. [6]

Sool-geel protsessi saab kasutada paljudes rakendustes: peegeldumisvastased voi peegeldavad
kiled, valgusfiltrid, lainejuhid [7], skaneeriva teravikmikroskoobi teravike valmistamine [8],
erinevad elektro-optilised seadmed [6] (sh muudetava hajutavusega aknad [9]). Sool-geel
meetodit on Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudis edukalt kasutatud geel-klaas dispergeeritud

vedelkristallmaterjalide valmistamiseks [5].



Rakenduste viljatootamist raskendavad sool-geel meetodiga seotud keerukused, nagu
tulemuste reprodutseeritavus, sest protessi mojutavad mitmed parameetrid: naiteks keskkonna
niiskus, temperatuur, materjali kokkutdmbumine (geelistumisel, vanandamisel ja

160mutamisel), mis vdib pohjustada materjali pragunemist. [10]

2.2 Kilede sadestamine

Vedelate pinnakatete peale kandmiseks on erinevaid viise, milledest tuntumad meetodid on
poorleva plaadi meetod (spin-coating), sukelduskatmine (dip-coating), pihustamine
(spraying), varvirulli meetod (roller coating) ja selle modifitseering nn. virvinoa voi pilu
meetod, kus pinnatav materjal surutakse koos paksu kihi vedela pinnakattega l4bi pilu (noa),
millega liikatakse ileliigne ldhtematerjal maha (doctor blade coating vdi knife over roll

coating). [7,11]

Tehnoloogiliselt koige lihtsamad ja seetdttu laialdasemalt kasutatavad sool-geel kilede
valmistamismeetodid on poorleva plaadi ja sukelduskatmise meetod. Neist esimesel
asetatakse substraat (nditeks kvarts voi riniklaas) poorlevale alusele ja sool tilgutatakse plaadi
peale. Materjal jaotub iihtlaselt iile pinna ning iileliigne paiskub dra. Meetodi puuduseks on

suur materjali kulu (materjalikadu kuni 98% [12]).

Sukelduskatmise meetodit kasutades kastetakse substraat lahusesse ning tommatakse sealt
kontrollitud kiirusega vélja. Gravitatsiooni abil voolab liigne materjalikogus pinnalt maha ja
moodustub iihtlane kiht. Sel meetodil saab valmistada vidga korge optilise kvaliteedi ja
homogeense paksusega kilesid [13]. Nimetatud meetodit kasutades saab valmistada
paksemaid kilesid (vorreldes podrleva ketta meetodiga [7]). Kastmise kdigus jadb samuti suur

osa ldhtematerjalist kasutamata (kulukas kallimate lahuste korral).

Kisitletud meetodite abil on keerukas katta suuremddtmelisi pindasid (suurusjidrgus 20 cm ja
suuremad), kuna esimesel juhul tuleb podrlema panna terve substraat, teisel juhul tuleb see
kasta lahusesse. Seetdttu on eelnevalt nimetatud meetodid kohmakad ja ebapraktilised. Suurte
pindade katmiseks on otstarbekam kasutada rulli voi pihustusmeetodit. Nende meetodite
eeliseks on paindlikkus ja vordlemisi madal kulu suurte substraatide todtlemisel. Rulli
meetodi miinusteks on, et seda saab kasutada vaid tasapindade puhul ja pinna iihtlus ning

kvaliteet on kehvad (pind praguneb). [11]

Pihustusmeetodiga on vdimalik valmistada viga iihtlase paksusega suuri kilesid (paksuse

variatsioon 5% [14]). Meetodi eelisteks on suur tookiirus, paindlikkus substraadi kujus,



viiksem kattematerjali kulu, katmislahuse vdhesem vananemine ja saastumine ning kuna
pihustustehnika kasutamine on laialt levinud, siis ka selle kéttesaadavus [15]. Selle meetodi
miinuseks on tehnoloogia keerukus, mis nduab paljude parameetrite optimeerimist. Erinevad

sadestamismeetodid nduavad erinevate omadustega soole vastavalt iga meetodi omapiradele.

Antud t60s kasutatati poorleva ketta meetodit, kuna uuritavad objektid olid

viikesemoddulised.

2.3 Geel-klaas dispergeeritud vedelkristall elektro-optilised kiled

Elektro-optilisted kiled on materjalid, mille optilisi omadusi on vOimalik muuta eletrivilja

toimel. Nende paksus varieerub monest mikromeetrist kuni paarisajani [16,17].

GDLC-d on klass sool-geel meetodil valmistatavaid elektro-optilisi kilematerjale, mis
koosnevad tahkest anorgaanilise klaasi voi orgaaniliselt modifitseeritud anorgaanilise klaasi
maatriksist ja sellesse dispergeeritud mikroskoopilistest vedelkristalli tilkadest. Uldiselt on
koik sool-geel kiled, mis ei ole korgel temperatuuril kuumutatud, poorsed: neis on
mikropoorid (ca. 2 nm), mis on reeglina tididetud solvendi molekulidega. GDLC-materjalid on
erilised sellepoolest, et neis esinevad ka makropoorid (ca. 1um), mis tekivad vedelkristalli
faasieralduse kiigus. Vedelkristalli tilgad saadakse maatriksisse jdrgnevalt: vedelkristall
lahustatakse siinteesitud soolis ning edasiste hiidroliiiisi ja poliikondensatsiooni reaktsioonide
kdigus toimub faasieraldus (vedelkristalli tilgad jddvad geeli makropooridesse 10ksu). Neis

tilkades taastub pirast faasieraldust vedelkristalli nemaatiline olek.

GDLC-materjalides toimub elektro-optilise efekti esilekutsumine elektrivélja rakendamisega
materjalile, mis saavutatakse materjali asetamisega kahe elektrit juhtiva ja ldbipaistva
elektroodi vahele. Kui elektroodidele elektrilist pinget rakendatud ei ole, siis materjal ei ole
labipaistev. Selle pohjus on, et vedelkristalli molekulidel tekib {iihe tilga piires spetsiifiline
vedelkristalli molekulide orientatsiooni vili e. konfiguratsioon, kus lokaalne optiline telg on
méidratud tilga kuju ning poori piirpinnal olevate keemiliste riihmadega [4,9,18]. Konkreetset,
teatud konfiguratsioonis olevat vedelkristalli tilka, iseloomustab efektiivne murdumisniitaja,
mis erineb geel-klaas maatriksi omast. Sellisel juhul toimub kilele langeva valguse elastne

hajumine faaside murdumisnéiitajate erinevuse tottu.

Rakendades elektrivilja, poorduvad polaarsed vedelkristalli molekulid (tulenevalt antud t60s
kasutatava vedelkristalli 5 CB positiivsest dielektrilisest anisotroopiast), kuni molekulide

optiline telg langeb keskmistatult kokku vilise vilja sihiga. Vedekristalli tilga efektiivne



murdumisniitaja saab voOrdseks maatriksmaterjali murdumisnditajaga, valguse hajumine

viheneb ning materjali 14bilaskvus suureneb.

Vedelkristall- ja maatriksmaterjal tuleb valida selliselt, et vedelkristalli murdumisnéitaja
molekuli sihis liikkuva valguse (tegemist on nn. tavalise murdumisnditajaga) jaoks oleks
lahedane maatriksi murdumisnditajale. Sellisel juhul ei muutu iileminekul maatriksist
vedelkristalli valguse jaoks murdumisnditaja ning hajumist ei toimu, seega materjal on
labipaistev [9]. Murdumisniitajate sobitamiseta jiib materjal valgust hajutama ka rakendatud

elektrivilja korral [16].

GDLC-seadmetes sadestatakse elektro-optiline kile indium-tinaoksiidiga kaetud klaasi e.
ITO klaasi pinnale, mis on iihtlasi elektroodiks ja substraadiks. Kile lahtisele pinnale kantakse
vaigukiht, mille abil liimitakse peale teine ITO klaas, mis on vastaselektroodiks. Sellist

konfiguratsiooni nimetatakse GDLC-seadmeks. [9]

Seadme t6opShimotte skeem on toodud joonisel 1.

GoLg vaik 3/

U

J\J
()

e v

Valjas . Sees

Joonis 1. GDLC-seadme toopohimotte skeem.

2.3.1 Rinimaatriksi ja vedelkristalli dispersiooniseosed

Kui kahe keskkonna murdumisnditajad on vOrdsed, siis ei toimu valguskiire murdumist
keskkondade piirpinnal, aga kui murdumisniitajad erinevad, siis murdub kiir seda enam, mida

suurem on murdumisnditajate erinevus.

GDLC-seadme ldbilaskvus paraneb maatriksi ja vedelkristalli murdumisnéitajate iihildamisel.
Murdumisnéitajaid on nditeks vdimalik {ihildada, kui lisada rédnimaatriksisse korge
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murdumisnditajaga lisandeid vO6i muutes ldhteaineks oleva alkoksiidi mitte-reageerivat
orgaanilist riithma. Murdumisnéitajate sobitamisega on viidetavalt vdimalik suurendada

labilaskvust kuni kaks korda rakendatud elektrivilja reZiimis [4].

Seadme ldbilaskvuse parandamise teeb keerulisemaks murdumisnditaja  soltuvus
lainepikkusest, antud dispersiooniseose kuju erineb ainelt-ainele. See tihendab, et on viga
raske sobitada maatriksi ja vedelkristalli murdumisniitajad terves nihtavas piirkonnas, kuna

see eeldaks dispersiooniseose kuju muutmist.

2.4 Ellipsomeetria

Uhe meetodina murdumisniitaja  dispersiooni uurimisel kasutati kiesolevas toos

ellipsomeetriat. Kasutati ellipsomeetrit J.A. Woolam CO INC M-2000.

Ellipsomeetria on mitte-invasiivne ja kontaktivaba optiline meetod, mis annab informatsiooni
kile struktuuri ja omaduste kohta, nagu murdumisnéitaja, poorsus, ldbilaskvus ja dielektrilised
omadused. Samuti saab ellipsomeetriat kasutada reaalajas tulemuste saamiseks ja in situ

mootmiste teostamiseks. [19]

Meetodi nimi ,.ellipsomeetria® tuleneb sellest, et lineaarselt polariseeritud valgus, mis
objektilt peegeldub, polariseerub elliptiliselt. Ellipsomeetrid on viga levinud kiletehnoloogia
laborites. Nende rakendused ulatavad pooljuhtfiiiisikast bioloogiani, teadustodst kuni
toostuslike rakendusteni. Ndiiteks, kasutatakse seda meetodit tihti suure tdpsusega iihe voi
mitmekihiliste kilede paksuste miidramiseks, mis vdivad varieerida monest ongstromist kuni

mitme mikromeetrini.

Nimetatud meetod on véga tundlik, mistSttu on see sobilik dhukeste kilede uurimisel. Uurides
objektilt peegeldunud kiire polarisatsiooni muutust, suudab ellipsomeetria anda
informatsiooni valguse lainepikkusest olulisemalt ohemate kilede kohta (isegi kuni iihe

aatomi paksuste kihtide kohta).

Ellipsomeetrias uuritakse objekti kas iihel kindlal lainepikkusel (laser-ellipsomeetria) voi
mingis spektraalvahemikus (spektraalne ellipsomeetria). Polarisatsiooni muutus objektilt
peegeldudes on miidratud kile omadustega, nagu paksus ja murdumisnditaja. Kui tavalised
optilised meetodid on piiratud difraktsiooniga, siis ellipsomeetria, kasutades informatsiooni
kiirguse polarisatsiooni ja amplituudi kohta, suudab saavutada ongstromilise resolutsiooni.
Kuna mdddetakse ainult faasi ja amplituudi, siis tegemist on mitteotsese meetodiga, mis

toetub andmete sobitamisele mudelisse, millest avaldatakse tundmatud suurused, nagu



murdumisnditaja ja paksus. Meetodi pohilised eelised traditsiooniliste peegeldunud vai ldbiva

kiire intensiivsuse mootmise meetodite ees on:

e tipsus: kuna moddetakse suhtelist polarisatsioonioleku muutust, siis ei soltu tulemus
absoluutsest intensiivsuse muutusest. Seega ei ole tarvis referentsmodtmist (mudelis
on vihem muutujaid);

¢ tundlikkus: informatsiooni (faasiinformatsiooni) on voimalik saada ka viga Shukeste

(alla nanomeetri paksuste) kilede kohta. [20,21]

2.5 Spektroskoopia

Teise meetodina murdumisnditaja mootmiseks ja ellipsomeetriast saadud tulemuste

vordlemiseks kasutati spektroskoopiat.

Spektroskoopia uurib elektromagnetkiirguse ja aine vahelist vastasmoju, esitades kiirguse

vOimsuse vastavalt tema lainepikkusele voi sagedusele [22].

Spektroskoopiat kasutatakse fiitisikalises ja analiiiitilises keemias, et uurida aatomeid ja
molekule, sest iga element omab ainulaadset kiirgus- ja neeldumisspektrit. Aine
kiirgusspektrit saab kasutada ainete identifitseerimiseks. Labilaskvusspektrist on voimalik

tuletada aine murdumisnéitaja dispersioon [23].

Antud t00s kasutatakse objektide uurimiseks spektrofotomeetrit JASCO V-570.
Spektrofotomeetri ndol on tegemist monokromaatoriga, milles lahutatakse ruumiliselt
valgusallikast ldhtuv ja kollimeeritud kiirgus spektraalselt selektiivse elemendi (prisma voi
difraktsioonivore) abil spektriks [22]. Olles eraldanud kiirguse ruumiliselt lainepikkuste jéirgi,
suunatakse kitsas lainepikkuste vahemikus asuv kiirgus (vdike spektraalvahemik)
uurimisobjektile ja moddetakse fotodetektori abil ldbiva valguse intensiivsus antud

lainepikkusel.

Prismat poorates spektrist eraldatud monokromaatse valguse lainepikkus muutub — niimoodi

skaneeritakse kiirguse intensiivsuse soltuvus lainepikkusest terve spektri ulatuses.
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3  Eksperimentaalne osa

3.1 Kasutatud seadmed

3.1.1 Ellipsomeeter M-2000

Valmistaja: J.A. Woolam CO INC.
Skaneerimispiirkond: 245-1000 nm

Samm: 1,6 nm

Joonis 2. Ellipsomeeter M-2000. [29]

3.1.2 Spektrofotomeeter JASCO V-570

Valmistaja: JASCO
Skaneerimispiirkond: 190-2500 nm

Samm: 0,1 nm

Joonis 3. Spektrofotomeeter JASCO V-570. [28]

3.2 Kasutatud meetodid

3.2.1 Kilede valmistamine

Kiesolevas to6s kasutati kilede valmistamiseks sool-geel meetodit ning ldhteainetena réni- ja
titaani alkoksiide. Alkoksiidid reageerivad veega (hiidroliitisuvad), sageli kasutatakse
kataliiisivat hapet vO1 alust. Antud to6s kasutati ridnialkoksiidide hiidroliiiisil solvendi
keskkonnas  happelist  kataliitisi.  Hiidroliitisunud ~ alkoksiidimolekulid  iihinevad
kondensatsioonireaktsioonide tulemusena, mille lisasaadusena tekib kas vesi, mis voimaldab

kiivitada edasist hiidroliiiisi, vOi lahusest reeglina kergesti eraldatav alkohol. [24]
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Eksperimentides varieeriti titaanoksiidi kontsentratsiooni rini- ja titaaniaatomite koguhulgast
piirides 5-30% (5 %-lise sammuga). Uuritavate kilede valmistamiseks kasutati seitset viaali,
milledest kuues segati toatemperatuuril kokku tetraetiiiilortosilikaat (molaarne kaal 0,7),
metiiiiltrietoksiisilaan (molaarne kaal 0,15), isopropanool (molaarne kaal 0,7) ja vesi
(molaarne kaal 1,2325). Igas viaalis oli segu kokku 4,718 mL. Seitsmendas viaalis segati
kokku titaanisopropoksiid (molaarne kaal 0,17) ja atsetiiiilatsetoon (molaarne kaal 0,17).
Seitsmendas viaalis olevat sooli tehti seitsmekordne kogus (segu oli kokku 8,974 mL). See oli
vajalik, et varieerida titaanoksiidi sisaldust rdnioksiidkiles. Saadud segusid segati
magnetsegajal kaks tundi. Jargnevalt lisati viaalidesse 1-6 seitsmendas viaalis olevat segu.
Tabel 1 toob vilja viaalidesse 1-6 lisatud titaanisopropoksiidi ja atsetiiiilatsetooni segu
kogused ja titaani kontsentratsiooni vastavas segus. Saadud segudele lisati
poliiviniiiilptirrolidooni, et viltida kilede pragunemist. Segudel lasti pérast kokkusegamist

reageerida 15 minutit.

Viaal 1 Viaal 2 Viaal 3 Viaal 4 Viaal 5 Viaal 6
Lisatud 168 pL 336 ulL 504 uL 672 uL 839 uL 1007 puL
titaanisopropoksiidi
ja atsetiiiilatsetooni
segu kogus
Titaani 5% 10% 15% 20% 25% 30%
kontsentratsioon

Tabel 1. Viaalidesse 1-6 lisatud titaanisopropoksiidi ja atsetiiiilatsetooni segu kogus ning

titaani kontsentratsioon vastavas segus.

Ellipsomeetriga mootmisteks tehti kiled ldbipaistmatule ranialusele (modtmetega 10x10mm)
Spektromeetriga mootmisteks tehti kiled ldbipaistvale klaassubstraadile (mddtmetega
25x25mm). Kiled valmistati poorleva ketta meetodil, kus poorleva substraadi peale tilgutati
tilk ldhtesegu, mis jaotub iihtlaselt iile poodrleva substraadi pinna. Kilede valmistamiseks
klaasile lahjendati lihtesegu isopropanooliga suhtes 1:0.4. Klaasalusele, mille poodrlemiskiirus
oli 2000 pooret minutis, tilgutati 60 pl. suurune ldhtesegu kogus. Kilede valmistamiseks
ranialustele lahjendati ldhtesegu isopropanooliga suhtes 1:3. Rénialusele, mille
poodrlemiskiirus oli 3000 podret minutis, tilgutati 30 pl. suurune lihtesegu kogus. Seejdrel

lasti kiledel 96 tundi vananeda kinnistes anumates, kuhu Ohk pididses aeglaselt ligi, et
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aeglustada solvendi aurustumise protsessi (Ohuniiskuse tottu voib kile liiga kiiresti ja

ebaiihtlaselt vananeda, mille tagajérjel voib kile praguneda ja muutuda kasutuskdlbmatuks).

Pérast kinnises anumas vananemist kuumutati kilesid 10 tundi 100°C juures (kiled kuumutati
7 tunniga 100°C-ni ja seda temperatuuri hoiti 10 tundi), et aurustada allesjddinud solvent ja
veenduda vananemisprotsessi 10ppemises. Vastasel juhul voivad kile omadused mddtmiste

kédigus veel muutuda.

Joonis 4. Katseobjektid.

3.2.2 Cauchy mudel

Antud t60s kasutatakse ellipsomeetrias murdumisnditaja mudelina prantsuse matemaatiku
Augustin-Louis Cauchy (1789-1857) poolt 1836. aastal koostatud empiirilist valemit, mis

kirjeldab murdumisnéitaja sdltuvust lainepikkusest konkreetses ldbipaistvas aines.

Cauchy mudel on antud td66 jaoks sobiv, sest GDLC rakendustes on huviobjektiks nihtav

piirkond (Cauchy mudel kehtib nihtavas piirkonnas).
Cauchy vorrand esitleb murdumisnéditaja eksponentsiaalse neeldumissabaga ja kergelt
kahanevalt soltuvalt lainepikkuse kasvust:

MM=A+%+% (D

kus  n(A) — murdumisniitaja soltuvus lainepikkusest,
A — vastav lainepikkus,

A, B, C — konkreetset materjali iseloomustavad positiivsed konstandid.
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3.2.3 Murdumisniitaja arvutamine léibilaskvusspektrist

R. Swanepoel pakkus 1983. aastal vilja meetodi dhukese amorfse rini kile murdumisniitaja

leidmiseks spektroskoopia meetodeid kasutades. [23]

Meetodis sisalduvad valemid voimaldavad ldbilaskvusspektrit ja selles sisalduvaid
interferentsimaksimume ja -miinimume kasutades vilja arvutada kile murdumisniitaja
dispersiooni ja paksuse. Dispersiooniseose saamiseks on vaja leida interferentsimaksimumide

ja -miinimumide méihisjoon (joonised 5-10).

Jargnevad valemid vdimaldavad arvutada uuritava kile murdumisnéitaja:

1

n=(M+M? - 52)3)E )

2s  s2+1
M=——

T 2

3)

kus  n — uuritava kile murdumisniitaja,
s — substraadi murdumisndiitaja,

T, — interferentsi miinimumide m#hisjoon.

0.9
2]
=
>
i
2]
=
=
— 0.85
— TiO2 5% labilaskvusspekter
— Maksimumide méihisjoon
Miinimumide mé&hisjoon
— - - Interferentsivaba spekter
0.8 1 1 1 1
500 1x10° 1.5x10° 2x10°
Lainepikkus / nm /

Joonis 5. 5% TiO»-e sisaldusega kile libilaskvusspekter, millele on leitud

interferentsimaksimumide ja — miinimumide mdhisjoon ja interferentsivaba spektri kuju

14



Léabilaskvus

0.85[

— Ti02 10% labilaskvusspekter
—— Maksimumide mihisjoon
| Miinimumide méhisjoon
| — - - Interferentsivaba spekter
! 1 1 1 1

0.8
500 1x10° 1.5x10° 2%10°

Lainepikkus / nm /
Joonis 6. 10% TiO;-e sisaldusega kile libilaskvusspekter, millele on leitud

interferentsimaksimumide ja — miinimumide mdhisjoon ja interferentsivaba spektri kuju.

I I I I
0.9
2]
=
>
=5
=
=
— 0.85[ -
— TiO2 15% lébilaskvusspekter
—— Maksimumide mihisjoon
Miinimumide méhisjoon
— - - Interferentsivaba spekter
0.8 1 1 1 1
500 1x10° 1.5x10° 2x10°
Lainepikkus / nm /

Joonis 7. 15% TiO;-e sisaldusega kile libilaskvusspekter, millele on leitud

interferentsimaksimumide ja — miinimumide mdhisjoon ja interferentsivaba spektri kuju.
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0.9

5
>
i
2]
=
=
— 0.85] 1
— Ti02 20% lébilaskvusspekter
—— Maksimumide mihisjoon
Miinimumide méhisjoon
— - - Interferentsivaba spekter
0.8 1 1 1 1

500 1x10° 1.5x10° 2%10°

Lainepikkus / nm /
Joonis 8. 20% TiO;-e sisaldusega kile ldbilaskvusspekter, millele on leitud

interferentsimaksimumide ja — miinimumide mdhisjoon ja interferentsivaba spektri kuju.

I I I I
— Ti02 25% lébilaskvusspekter
—— Maksimumide mihisjoon
0.9k Miinimumide méhisjoon 4
— - - Interferentsivaba spekter
5
>
i
2]
=
=
— 0.85[
0.8 1 1 1 1

500 1x10° 1.5%10° 2%10°

Lainepikkus / nm /
Joonis 9. 25% TiO;-e sisaldusega kile libilaskvusspekter, millele on leitud

interferentsimaksimumide ja — miinimumide mdhisjoon ja interferentsivaba spektri kuju.
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I I I I

— TiO2 30% lébilaskvusspekter
—— Maksimumide mihisjoon
0.9 Miinimumide méhisjoon 4
— - - Interferentsivaba spekter

w2
=
>
v
w
S
=
_ 0.851
0.8 | | | |
500 1x10° 1.5%10° 2%10°
Lainepikkus / nm /

Joonis 10. 30% TiO»-e sisaldusega kile ldbilaskvusspekter, millele on leitud

interferentsimaksimumide ja — miinimumide mdhisjoon ja interferentsivaba spektri kuju.

3.3 Tulemused

Too  kidigus selgitati  vélja titaanoksiidi  kontsentratsiooni moju  réinioksiidkile

murdumisniitajale. Murdumisniitajate mootmiseks kasutati ellipsomeetrit ja spektromeetrit.

3.3.1 Ellipsomeetria tulemused

Ellipsomeetri andmete analiiiisis kasutati Cauchy mudelit murdumisniitaja dispersiooni
leidmiseks (tulemused on ndidatud joonisel 11). On selgelt ndha, et murdumisnditaja kasvab
koos titaanoksiidi sisalduse kasvuga rinioksiidkiledes, saavutades korgeima védrtuse 30%-lise

titaanoksiidi sisalduse korral.

Jooniselt 11 selgub samuti, et dispersiooniseoste kujud vedelkristallil 5 CB ja geel-klaas
maatriksil on erinevad, mis tihendab, et murdumisnéitajaid ei ole vdimalik iihildada laiemas
spektraalvahemikus, vaid monel kindlal lainepikkusel, mis omakorda tihendab, et ideaalse
labilaskvusega GDLC-seadet ei ole antud koostisega maatriksmaterjali kasutades voimalik

konstrueerida.
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I ] I I
5355 E—er
_ 3 —— 5% TiO2
. : 5% TiO2 |7
2 | —— 10% TiO2
g 3 15% TiO2 | |
E : —— 20% TiO2
g K 25%Ti02 ||
b= 1_5\ ] —— 30% TiO2 [
1.4 | 3 | |
400 600 800 1x10°

Lainepikkus / nm /

Joonis 11. Ellipsomeetria tulemused: ranioksiid geel-klaas kile murdumisnditaja soltuvus
TiO; kontsentratsioonist. Rasvane punane joon kirjeldab vedelkristalli 5 CB tavalise kiire

dispersiooniseost.

o=
S,
s
B=!

g 15 1
g
=
S
5
=

44 Kile murdumisnditaja (555nnp)

1.45[ —— 5CB (555nm) .

1 1 1
0 10 20 30

TiO2 kontsentratsioon / % /
Joonis 12. Ellipsomeetria tulemused: rinioksiid geel-klaas kile murdumisnditaja soltuvus
TiO; kontsentratsioonist lainepikkusel 555nm. Rasvane punane joon mdrgib vedelkristalli 5

CB tavalise kiire murdumisnditaja.

Joonis 12 kirjeldab erineva titaanoksiidi sisaldusega kilede murdumisnéitajaid lainepikkusel

555 nm soltuvana titaani kontsentratsioonist.

Tostes titaanoksiidi kontsentratsiooni viielt protsendilt kolmekiimneni kasvab rinioksiidkile
murdumisnditaja 0,0610 vorra (1,4470-1t 1,5082ni). Saavutatud murdumisnditaja ole siiski
piisavalt korge, et ihtlustada maatriksi murdumisnditajat vedelkristalli 5 CB

murdumisnéitajaga (5 CB tavalise kiire murdumisnéitaja on 1,5392).
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Saadud tulemused on heas kooskdlas H. Xie poolt tehtud mdotmiste tulemustega, kus
ellipsomeetriga mooddeti puhta SiO, kile murdumisnditaja dispersiooniseose soltuvust
orgaanilise riihma valikust ning leiti, et ridnikilede murdumisniitaja soltuvalt kasutatud

orgaanilisest riihmast lainepikkusel 555 nm on 1,420 kuni 1,465 [19].

3.3.2 Spektroskoopia tulemused

Spektromeetri tulemuste interpreteerimisel kasutati R. Swanepoel’i poolt vilja pakutud
meetodit kile murdumisnéitaja leidmiseks, mille abil on kile ja substraadi ldbilaskvuspektrit
teades voOimalik leida dispersiooniseos. Swanepoel’i meetodit on varasemalt edukalt
kasutanud Diaz-Parralejo et al, et miidrata sool-geel meetodil valmistatud tsirkooniumoksiid

kilede murdumisnéitajat [25].

Joonis 13 esitab spektroskoopia teel saadud dispersiooniseosed. Jooniselt 13 on niha, et
korgema titaanoksiidi kontsentratsiooniga rénioksiidkiledes kasvab murdumisnditaja koos

titaanoksiidi kontsentratsiooni kasvuga. Kilede dispersiooniseoste kuju erinev vedelkristalli

omast.
| — - - Substraat
— 5CB
5% TiO2
-% s — 10% TiO2 | |
2§ 15%Ti02 |
82 — 20% TiO2
5 - 25%TiO2 [
= N — 30% TiO2 [
S L= -
1.4 | | 3 |
’ 400 500 600 700

Lainepikkus / nm /
Joonis 13. Spektroskoopia tulemused: rdinioksiid geel-klaas kile murdumisnditaja soéltuvus
TiO, kontsentratsioonist. Rasvane punane joon kirjeldab vedelkristalli 5 CB

dispersiooniseost.

Huvitav on, et kilede murdumisnditajad on vedelkristalli 5 CB ja klaassubstraadi omast

korgemad, samas kui ellipsomeetriga mdddetud tulemustes on need oluliselt madalamad.
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I I I
a4+ Kile murdumisnditaja (555nnp)
—— 5 CB (555nm)
= L |
< 18
F
Bs|
7
g 17
=
=
=
= 16 1
15 | | |
0 10 20 30

TiO2 kontsentratsioon / % /

Joonis 14. Spektroskoopia tulemused: rdnioksiid geel-klaas kile murdumisnditaja soltuvus
TiO; kontsentratsioonist lainepikkusel 555nm. Rasvane punane joon mdrgib vedelkristalli 5

CB tavalise kiire murdumisnditaja.

Joonis 14 esitab spektroskoopia teel saadud murdumisniitajate sOltuvuse kontsentratsioonist.
Saadud tulemused kinnitavad taaskord, et titaanoksiidi lisamine rianioksiidkiledesse kasvatab
oluliselt murdumisnditajat. Murdumisniditaja kasvab 0,2610 vorra (1,6024-1t 1,8634ni).
Tulemused dratavad kahtlust, sest kahe erineva murdumisnéitajaga aine segunemisel peaks
murdumisnditaja asiimptootiliselt lihenema korgema murdumisnditajaga aine omale (selle

kontsentratsiooni kasvades). Antud juhul on trend vastupidine (vt. joonis 14).

Spektroskoopia teel leitud murdumisnditaja viddrtused on oluliselt korgemad, kui
ellipsomeetria teel saadud. Selliste tulemuste itheks pdhjuseks vdib olla titaanoksiidi tingitud
liigne neeldumine, mis tingib ldbilaskvuse vihenemise, mis omakorda tingib Swanpoel’i
arvutusmeetodi tulemusel saadava kdorgema murdumisnditaja. Teine pdhjus voib olla kilede
kvaliteet — meetod eeldab kilede korget optilist kvaliteeti, suurt paksuse homogeensust ning
valguse lainepikkuse suurusjirgus vOi suuremat kile paksust. Korgema titaanoksiidi
sisaldusega rinioksiidkiled olid vordlemisi halva kvaliteediga (pragunenud, ebaiihtlase
paksusega) ning see vois olla iiks pohjustest, miks tekkis nork interferentsipilt, mille kvaliteet
on otseselt seotud kile pinna homogeensusega. Kdige suurema titaanoksiidi sisaldusega kile
dispersiooniseos on vidga ebahariliku kujuga ldbipaistva substraadi kohta — see on ilmselt
samuti tingitud kile halvast kvaliteedist. MOOtmise ebadnnestumine néitab sool-geel kilede
valmistamise ja omaduste mootmise keerukust. Kiled olid pragunenud suure paksuse tottu,

kuid samas Shukesi kilesid ei saa Swanepoel’i meetodiga modta.
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Selge on, et ellipsomeetriga ning spektromeetriga saadud tulemuste vahel on ilmne vastuolu.

Seega vihemalt iihe meetodi abil saadud tulemused ei ole korrektsed.

Murdumisnéitaja edasine tOstmine titaani kontsentratsiooni suurendamise teel on omakorda
raskendatud, sest kiled kipuvad korge titaanoksiidi sisalduse korral pragunema. Samuti ei ole
teada, kas kile murdumisnditaja iihtlustub vedelkristalli murdumisnéitajaga. Jooniselt 12 on
selgelt niha, et kui alguses koos kontsentratsiooni kasvuga murdumisnéitaja kasvab kiiresti,
siis kontsentratsiooni suurenedas kasv aeglustub ning hakkab asiimptootiliselt 1ihenema

mingile védrtusele, mis ei pruugi saavutada vedelkristalli murdumisnéitaja viértust.
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4 Kokkuvote

Antud t66s uuriti Si-Ti seguoksiidkilede murdumisnditaja soltuvust Ti kontsentratsioonist.
Kasutades sool-geel protsessi siinteesiti ranioksiidkiled, milles varieeriti titaanoksiidi kogust
5-30% (5% sammuga), ning moddeti nende kilede murdumisnditajate soltuvused

lainepikkusest.

Kilede murdumisnéditajate  sdltuvused lainepikkusest moddeti ellipsomeetriat  ja

spektromeetriat rakendades.

Ellipsomeetriga modtmisteks tehti  kiled ldbipaistmatule rédnialusele ning mdoddeti
peegeldunud kiirgust. Spektromeetriga modtmisteks tehti kiled ldbipaistvale klaassubstraadile
ja moddeti objekti labinud kiirgust. Mootmistes kasutati ellipsomeetrit J.A. Woolam CO INC.
M-2000 ja spektromeetrit JASCO V-570.

Titaanoksiidi kontsentratsiooni kasvuga amorfses ridnioksiid geel-klaas kiles tdheldati
murdumisniitaja kasvu. Ellipsomeetriga moddetud 5%-lise titaanoksiidi sisaldusega
ranioksiidkile murdumisnditaja 1,4470 touseb titaanoksiidi kontsentratsiooni kasvuga 30%-ni
1,5082-ni ning spektromeetriga tehtud mdotmistes vastavalt 1,6024-1t 1,8634ni. Esimesel
juhul ei ole murdumisnéitaja piisavalt korge ning teisel juhul piisavalt madal, et iihtsustada
maatriksi murdumisnditajat vedelkristalli 5 CB murdumisnditajaga GDLC-seadmetes.
Nimetatud meetoditel saadud tulemuste vahel on ilmne vastuolu. Seega vihemalt ithe meetodi

tulemused ei ole korrektsed.

Kuigi ellipsomeetriga ja spektromeetriga mdddetud tulemused ldksid murdumisnditaja
absoluutvidirtuste osas lahku, kinnitasid siiski modlemad meetodid ridnioksiidkile
murdumisniitaja kasvu titaanoksiidi kontsentratsiooni suurendamisel. Toendoliselt on
erinevate tulemuste pohjuseks moddetud kilede kehv optiline kvaliteet ning suur valguse

neeldumine titaanoksiidi tottu.

Murdumisniitaja edasine tOstmine titaanoksiidi kontsentratsiooni suurendamise teel
ranioksiidkiledes on raskendatud, sest kiled kipuvad korge titaanoksiidi sisalduse korral

pragunema.

22



S Summary

Dependence of refractive index on the concentration of titanium oxide in

amorphous silicon oxide films
By Siim Kanne

In the present work the dependence of refractive index on the concentration of titanium oxide
in amorphous silicon oxide films was investigated. A series of silicon oxide films were
prepared via the sol-gel method in which the concentration of titanium oxide was varied from
5% to 30% (with 5% step) and the dependence of refractive index on wavelength was

measured using ellipsometry and spectrometry.

Ellipsometric measurements were carried out on the films deposited onto silicon substrates
and for capturing the transmission spectra with the spectrometer the films were deposited on
transparent glass substrates. The J.A. Woolam CO INC. ellipsometer M-2000 and

spectrometer JASCO V-570 were used as measuring equipment.

The results indicated that the rise of the concentration of titanium oxide in amorphous silicon
oxide films resulted in the growth of the refractive index of the film. The index of refraction
measured with the ellipsometer rose from 1,4470 at 5% titanium oxide concentration to
1,5082 at titanium oxide concentration of 30%, the refractive index values at corresponding
titanium oxide concentration levels by spectrometer measurements are 1,6024 and 1,8634
accordingly. In the first case, the index of refraction appears not to be high enough and in the
second case low enough to match the index of refraction of the matrix to the liquid crystal 5
CB’s index of refraction in a GDLC-device. There is an apparent contradiction of the results
of the two used methods. Thus, at least the results of one of the applied methods must be

incorrect.

Although the results of the two different methods differ in the absolute values they agree in
the rise of the index of refraction in accordance with the growth of the concentration of
titanium oxide. The most probable reasons for different result of the two methods are

insufficient optical quality of the films and too great absorption caused by titanium oxide.

The further rise of the refractive index through the increasing of the concentration of titanium
oxide in silicon oxide thin films is complicated because the films tend to crack with high

concentrations of titanium oxide.
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