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Аннотация 

Рассматриваются оптические свойства и структура тонких пленок диоксида титана, сформированных методом 

напыления под скользящими углами. Было показано, что данный метод позволяет формировать покрытия, 

имеющие существенно меньший показатель преломления, чем у первоначального материала. Так, экспери-

ментально полученное значение показателя преломления тонких пленок диоксида титана составило  1,2, что 

почти в два раза меньше, чем у поликристаллического материала. Это позволяет использовать данный метод 

для нанесения покрытий с переменным показателем преломления с использованием всего одного материала, 

изменяя только геометрию процесса напыления. 
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Abstract 

The paper considers the optical properties and structure of thin films of titanium dioxide formed by the glancing angle 

deposition method. It was show that this method allows the formation of coatings having a significantly lower refrac-
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tive index than that of the initial material. Thus, the experimentally obtained value of the refractive index of thin films 

of titanium dioxide was 1.2, which is almost two times less than that of a polycrystalline material. This allows you to 

use this method to produce the coatings with a variable refractive index using only one material, changing the geome-

try of the deposition process only. 
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Введение 

Модификация оптических свойств поверхностей широко применяется в оптических при-

борах, где свет проходит через границу раздела двух прозрачных сред с разными показате-

лями преломления и требуется снизить потери интенсивности или устранить отражение. 

«Тяжелые» кристаллические сцинтилляторы широко применяются для детектирования раз-

личных видов излучений. Энергетическое и временное разрешение сцинтилляционных де-

текторов во многом определяется статистикой зарегистрированных оптических фотонов. 

Именно поэтому непрерывно ведутся работы по повышению световыхода материалов  

и улучшению динамики этого процесса. Существенным фактором, который ограничивает как 

временное, так и энергетическое разрешение, является низкая вероятность выхода света из 

кристалла из-за большой разницы в показателе преломления между сцинтиллятором и окру-

жающими его материалами. Одним из способов решения данной проблемы является моди-

фикация свойств оптического перехода между сцинтилляционным кристаллом и окружаю-

щими его светоотражающими материалами путем формирования неоднородностей 

микронного масштаба [1; 2]. Другим способом повышения световыхода является формиро-

вание многослойных просветляющих покрытий с градиентным показателем преломления на 

основе SiO2 и TiO2 [3]. В то же время для решения аналогичной задачи были разработаны 

методики формирования наноструктурированных покрытий, позволяющих повысить свето-

выход светодиодов на 24–28 % [4], а в сочетании с формированием структур микронного 

масштаба на величину до 60 % [5]. Этот же подход может быть применен и для сцинтилля-

торов. Целью данной работы являлось исследование метода напыления под скользящими 

углами (glancing angle deposition, GLAD), позволяющего получить покрытия с заданным по-

казателем преломления с использованием только одного материала. 

Описание метода 

Эффект формирования пористых колоннообразных структур методом напыления под 

большими углами известен достаточно давно [6]. Основная идея метода заключается в том, 

что при напылении перпендикулярно поверхности подложки напыляемый материал форми-

рует отдельные кластеры, которые далее, сливаясь, формируют сплошное покрытие. При на-

клонном же расположении поверхности, первоначальные кластеры затеняют собой часть по-

верхности, и нарастание толщины материала происходит в основном за счет роста высоты 

первоначальных кластеров. Если же к этому процессу еще добавить вращение подложки, то 

можно добиться формирования сложных колоннообразных структур. Достоинством данного 

метода является возможность получения различных значений показателя преломления с ис-

пользованием только одного напыляемого материала. Основными требованиями к процессу 

являются низкое остаточное давление, что позволяет реализовать прямолинейное распро-
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странение частиц напыляемого материала, малый угловой размер источника и низкая темпе-

ратура подложки, менее 0,3*Тплавления, для подавления диффузии материала по поверхности 

[7]. Общая схема метода и фотография изготовленного для работы стенда показаны на рис. 1.  

 

 

 
 

 
Рис. 1. Общая схема установки (а) и фотография стенда (б) 

Fig. 1. General view of the setup (left) and a photograph of the stand (right) 

 

 

В данной работе в качестве напыляемого материала был выбран диоксид титана благодаря 

его большому значению показателя преломления, химической устойчивости и высокой про-

зрачности в видимой области спектра [8], а также широкому его применению при создании 

многослойных зеркал в сочетании SiO2 [9]. В то же время имеющиеся в литературе данные  

о параметрах получаемых покрытий имеют достаточно большой разброс, отражая сущест-

венное влияние технологических параметров экспериментальных установок на результат 

[10].  

Напыление пленок TiO2 проводилось на подложке из монокристаллического кремния  

в установке вакуумного напыления BOC Edwards AUTO 500 посредством электронно-лу- 

чевого испарения таблеток TiO2. Между образцом и тиглем была дополнительно установлена 

диафрагма с апертурой 20 мм на расстоянии 74 мм от центра вращения образца. Предвари-

тельный вакуум составлял 5Е-6 мбар. Напыление происходило в атмосфере кислорода при 

давлении 2E-4 мбар. В процессе напыления контролировалась температура держателя образ-

ца, которая была в пределах ~ 130 oC. Образец вращался по оси φ со скоростью 1,7 оборота  

в минуту. Угол наклона α в процессе напыления фиксировался. Скорость испарения оксида 

титана из тигля контролировалась кварцевыми микровесами BOC Edwards FTM7 Film Thick-

ness Monitor по изменению частоты колебаний кварцевого резонатора в зависимости от мас-

сы вещества, нанесенного на его поверхность. Показания кварцевых весов и результирующая 

толщина напыленной пленки связаны коэффициентами пересчета, которые зависят от режи-

ма напыления и от взаимного расположения элементов установки напыления в целом, а так-

же от угла наклона держателя образцов. Толщины получающихся покрытий измерялись по-

средством эллипсометрии и на сканирующем электронном микроскопе по изображению 

скола образца. Скорость напыления при α = 0 была в диапазоне 0,2–0,4 нм/с.  
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Структура покрытий 

Для получения изображений поверхности образцов был использован сканирующий элек-

тронный микроскоп (СЭМ) «PIONEER» фирмы Raith. Морфология формируемых пленок, 

при углах падения 0, 75 и 85° представлена на рис. 2.  

 

 
 

 
Рис. 2. Изображения (виды сверху и сбоку), снятые с помощью сканирующего электронного микроскопа,  

образцов с покрытиями, полученными напылением TiO2 под углами 0° (а), 75° (б) и 85° (в) 

Fig. 2. Images (top and side views) taken with the scanning electron microscope  

of samples with coatings obtained by the TiO2 deposition at angles of 0° (a), 75° (b) and 85° (c) 
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Видно, что покрытия имеют существенно различную структуру. Так, при угле падения 

75° покрытие формируется из плотно упакованных колонн с сеткой микроразрывов шириной 

15–20 нм, а при угле падения 85° оно уже состоит из отдельно стоящих колонн диаметром 

20–40 нм.  

Оптические свойства покрытий 

Оптические константы полученных пленок TiO2 были исследованы методом спектральной 

эллипсометрии в диапазоне длин волн 250–1000 нм. Измерения проводились на эллипсомет-

рах разработки ИФП СО РАН [11]. Восстановление оптических констант и толщин пленок 

включало несколько этапов. Сначала методом эллипсометрии пространственного разреше-

ния проводилось профилирование образца вдоль одной линии. Поскольку на всех образцах 

наблюдается градиент толщины, то по траектории эллипсометрических углов на номограмме 

(которая соответствует измерениям с разной толщиной) восстанавливались оптические кон-

станты слоя TiO2 для данного образца на длине волны He-Ne лазера (632,8 нм), и далее опре-

делялся профиль толщины пленки вдоль образца. Полученные толщины и оптические  

константы использовались как начальные данные при восстановлении спектральных диэлек-

трических функций (дисперсионных кривых) в диапазоне 250–1000 нм. При восстановле- 

нии диэлектрических функций использовался метод независимого решения обратной задачи  

эллипсометрии для каждой длины волны при многоугловых спектральных измерениях 

(VASE – variable angle spectroscopic ellipsometry) [12]. Пленка считалась однородной по глу-

бине, поэтому восстановленные диэлектрические функции и толщина являются эффектив-

ными в случаях неоднородной структуры слоя. Характерные спектры диэлектрических 

функций нескольких образцов показаны на рис. 3 вместе с литературными данными для дис-

персии поликристаллического анатаза [13]. 

 

 

 
 

 
Рис. 3. Зависимость показателя преломления (а) и коэффициентов поглощения (б)  

от длины волны для нескольких образцов, изготовленных при различных углах наклона подложки 

Fig. 3. Plots of refractive indices (a) and extinction coefficients (b)  

with wavelength for few samples produced at different deposition angles 
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У образцов наблюдается нормальный ход дисперсионных кривых в видимой области 

спектра. Ширина запрещенной зоны для различных форм TiO2 находится в пределах 3– 

3,5 эВ, что соответствует спектральному положению края поглощения 350–410 нм и согласу-

ется с наблюдаемыми экспериментальными зависимостями. Как и ожидалось, изменение 

плотности покрытия является основным фактором, влияющим на величину ее показателя 

преломления [14]. На рис. 4, а показаны результаты измерения зависимости показателя пре-

ломления от угла напыления для длины волны 633 нм. Наблюдаемое расхождение в показа-

теле преломления между многоугловой спектральной и лазерной сканирующей эллипсомет-

рией объясняется, по всей видимости, некорректностью описания наносимого покрытия 

простой моделью однородного слоя, что особенно сильно проявляется для более пористых 

покрытий. Поэтому для угла напыления 85° использовались данные только для сканирующей 

эллипсометрии. Сплошными линиями на рисунке представлены результаты подгонки данных 

моделью, учитывающей колоннообразную структуру нанесенного материала [15]: 

   
   

  


  
 

а также линейной моделью [16]: 

   
 

где  – показатели преломления получаемого покрытия, материала пор (воздух)  

и наносимого материала соответственно. Фактор заполнения p – это отношение объема нане-

сенного материала к общему объему формируемого покрытия. Для определения его величи-

ны в процессе подгонки использовалось выражение, связывающее его величину со значени-

ем пористости материала – P, согласно модели формирования затенений нанокластерами 

[16]: 

 
  

   

 

 
 

Рис. 4. Значение показателя преломления (а) и расчетное значение пористости покрытия (б)  

в зависимости от угла напыления 

Fig. 4. Refractive indices (a) and calculated film porosity (b) as a function of the deposition angle 
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Подгонка экспериментальных данных двумя моделями дает близкий результат, при кото-

ром величина показателя преломления пленки диоксида титана при угле нанесения 0° со-

ставляет 2,17 ± 0,01. Однако значение параметра c, описывающего геометрию нанокластера, 

равно 8,84 ± 0,33 при подгонке данных моделью, учитывающей колоннообразную структуру 

нанесенного материала, и значение параметра c равно 4,50 ± 0,18 при подгонке данных ли-

нейной моделью. На рис. 4, б сплошными линиями показаны значения пористости покрытия, 

рассчитанные с использованием полученных значений параметра с, а также представлена 

оценка пористости, полученная путем бинаризации изображений с электронного микроско-

па. На этом же рисунке показаны результаты вычисления величины объемного заполнения 

пленок на основе данных эллипсометрии. Данные анализа изображений дают несколько 

меньшее значение, поскольку, по всей видимости, не учитывают сложную внутреннюю 

структуру формирующихся колонн. Наблюдаемый же разброс экспериментальных данных, 

полученных с помощью эллипсометрии, свидетельствует о необходимости контроля боль- 

шего количества параметров установки для формирования более однородных по толщине 

слоев.  

Заключение 

В данной работе были представлены результаты анализа оптических покрытий, изготов-

ленных методом напыления под скользящими углами. 

Полученные в эксперименте значения показателя преломления покрытий TiO2 меняются  

в диапазоне от 2,17 ± 0,01 при формировании максимально плотного покрытия (при угле на-

пыления 0°) до 1,15 ± 0,02 при скользящем угле 85° для длины волны 633 нм. Это хорошо 

согласуется с результатами других работ, также использующих электронно-лучевое испаре-

ние наносимого материала [18]. Это позволяет использовать данный метод для формирова-

ния поверхностных структур с переменным показателем преломления путем изменения 

только геометрии процесса напыления всего одного наносимого материала.  
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