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Определены особенности влияния легирования азотом на оптические свойства покрытий TiO2, ZrO2, SiO2. Установле-
ны отличия спектральных зависимостей коэффициентов пропускания и отражения, степени поляризации покрытий, 
полученных при различных условиях.  
 
Ключевые слова: электронно-лучевое испарение, покрытия оксидов, морфология, коэффициент отражения, показа-
тель преломления, степень поляризации, легирование азотом. 
 
Features of doping influence by nitrogen on optical properties of coatings TiO2, ZrO2, SiO2 are defined. Differences of spectral 
dependences of transmittances and reflection, a degree of polarization of the coatings received under various conditions are es-
tablished.  
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Введение 
Метод электронно-лучевого испарения (ЭЛИ) 

металлов, оксидов металлов, керамики, неметал-
лов широко используется для формирования по-
крытий в вакууме и при оптимальных режимах 
его реализации позволяет наносить качественные 
покрытия различного состава [1]. Применение 
таких покрытий в оптическом приборостроении 
в качестве интерференционных, просветляющих 
и поляризационных, предъявляет высокие требо-
вания к качеству как отдельных слоёв, так и в 
целом к многослойным системам на их основе. 
Оптические свойства покрытий являются наибо-
лее важным параметром и определяются спек-
тральной зависимостью коэффициентов пропус-
кания и отражения, которые в свою очередь за-
висят от химического состава и толщины от-
дельных слоёв. В связи с этим особые требова-
ния предъявляются к контролю и управлению в 
процессе нанесения геометрических параметров 
слоев, установлению с высокой точностью их 
оптических характеристик, особенно при форми-
ровании многослойных функциональных систем, 
обеспечивающих высокие свойства в заданном 
интервале длин волн [2]. 

Как показано в работах [2], [3], формирова-
ние покрытий из TiO2, ZrO2, SiO2 со стабильными 
свойствами связано с определенными трудностя-
ми, так как в большинстве случаев оксиды метал-
лов при испарении претерпевают диссоциацию, 

интенсивно взаимодействуют с материалом ис-
парителя и подложки и при охлаждении претер-
певают полиморфные превращения и т. д. По-
этому разработка методов стабилизации состава 
оксидных покрытий и, соответственно, их опти-
ческих свойств является актуальной задачей. 
Отметим, что осуществление испарения при из-
быточном давлении кислорода приводит к ин-
тенсивному окислению нагретых элементов тех-
нологической оснастки, что влияет на эмиссион-
ные свойства, например, вольфрамовых катодов 
и приводит к их разрушению. Химическая ста-
билизация покрытий оксидов переходных ме-
таллов или кремния в процессе напыления может 
быть достигнута путем введения в вакуумную 
камеру азота, обеспечивающего образование нит-
ридных фаз, что в свою очередь приводит к из-
менению оптических характеристик покрытия [4]. 

Целью настоящей работы является установ-
ление оптических характеристик слоев SiO2, 
ZrO2, TiO2, нелегированных и легированных азо-
том на стадии их нанесения, оценка возможности 
их использования в качестве элементов поляри-
зационных покрытий. 
 

1 Методика нанесения покрытий на осно-
ве оксидов 

В качестве исходных материалов, подвергаемых 
электроннолучевому испарению, использовались 
мишени на основе двуокиси кремния SiO2, окиси 
циркония ZrO2, диоксида титана TiO2. 
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Покрытия формировались на вакуумной ус-
тановке ВУ-1А, оснащенной источником элек-
тронно-лучевого испарения УЭЛИ-I и встраивае-
мой системой спектрального (широкополосного) 
оптического контроля серии IRIS (рисунок 1.1). 

Использование оптической системы кон-
троля толщины IRIS позволяет проводить изме-
рение оптической толщины формирующегося 
слоя во время процесса нанесения покрытия с 
точностью измерения до 0,8 нм. Однослойные 
покрытия наносились с одинаковой оптической 
толщиной. Осаждение покрытий осуществлялось 
при ускоряющем напряжением 12 кВ и токе 
эмиссии от 15 до 150 мА при остаточном давле-
нии в камере 6×10-3 Па. В качестве подложек для 
покрытий использовались полированные пла-
стины кремния и оптического стекла K8, по-
верхность которых предварительно подвергалась 
очистке с помощью низкоэнергетического ион-
ного источника типа «АИДА» в вакууме и по-
следующему нагреву с помощью ИК-ламп до 
температуры 200° С. Для установления влияния 
азота на оптические свойства осаждаемых слоев 
в вакуумную камеру напускали молекулярный 
азот до давления 2×10-2 Па. 

Спектры отражения и пропускания регист-
рировали с помощью спектрофотометра Photon 
RT (Essent Optics, Беларусь), имеющего спек-
тральный диапазон длин волн от 200 до 4000 нм, 
и лазерного эллипсометра ЛЭФ-757 с рабочей 
длиной волны светового потока 635 нм. Спектр 
пропускания определяли при прохождении излу-
чения через подложку из стекла марки К8 с по-
крытием и без него. Регистрацию спектра отра-
жения проводили для покрытий, нанесенных на 
подложки из полированного монокристалла 
кремния. 
 

 
1 – вакуумная камера; 2 – подложки;  

3 – образец-свидетель;  
4 – персональный компьютер с программой 

«IrisSoft»; 5 – блок управления и регистрации;  
6 – монохроматор; 7 – источник излучения  

галогенный; 8 – световой поток;  
9 – распыляемая мишень;  

10 – электронно-лучевой испаритель УЭЛИ-I 
 

Рисунок 1.1 – Схема установки для нанесения 
покрытий 

 
2 Результаты исследования и их обсуждение 
Спектры пропускания на подложках из оп-

тического стекла K8 и отражения покрытий, 
сформированных на подложках из полированных 
пластин кремния, измеренные в диапазоне длин 
волн от 400 до 1000 нм, приведены на рисунках 
2.1 и 2.2. Как видно из рисунка 2.1, покрытия 
имеют высокий коэффициент пропускания в 
пределах от 82 до 95% в видимом диапазоне 
длин волн с некоторым снижением интенсивно-
сти в длинноволновой части спектра. Коэффици-
ент  отражения покрытий ZrO2, SiO2 и TiO2, на-
несённых  на  полированные  пластины  кремния,  
 

 

 
 

Рисунок 2.1 – Спектры пропускания покрытий 
 

 
 

Рисунок 2.2 – Спектры отражения покрытий 
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изменяется в пределах от 5 до 40% (рисунок 2.2). 
Установлено, что покрытие TiO2, полученное 
распылением мишени, приготовленной золь-гель 
методом, характеризуется наиболее низким зна-
чением коэффициента отражения в исследуемом 
диапазоне по сравнению с другими образцами 
покрытий. 

Известно, что оптические свойства TiO2 при 
его допировании азотом значительно изменяются 
[3], [4]. Методом РФЭС установлено, что в 
структуре покрытий при легировании азотом 
образуются связи Ti-N и N-O, отмечено также 
наличие в покрытии частично восстановленного 
титана Ti3+. Допирование атомами азота незна-
чительно снижает интенсивность спектра про-
пускания относительно нелегированного TiO2 
(рисунок 2.1). Различия в спектрах пропускания 
для TiO2 и TiO2:N, в основном, наблюдаются в 
коротковолновой области спектра. Известно [4], 
что покрытия на основе TiO2 обладают высокой 
фотокаталитической активностью и при рас-
смотрении спектров оптического поглощения и 
пропускания необходимо учитывать изменения 
полупроводниковых свойств, происходящие  при 
захвате фотогенерированного электрона кисло-
родной вакансией и образовании таким образом 
F-центров, которые способствуют поглощению 
видимого излучения. 

Проведена оценка эффективности исполь-
зования нанесенных слоев в качестве элементов 
многослойного поляризационного покрытия. Гра-
фики спектральной зависимости степени поляри-
зации азотсодержащих покрытий для разных 
углов падения на поверхность и прошедшего 
через покрытие излучения приведены на рисун-
ках 2.3–2.5. 

Максимальное значение степени поляриза-
ции со значением около 60% приходится на дли-
ны волн от 500 до 700 нм при угле падения излу-
чения 60º. Наиболее равномерным спектраль-ным 
распределением степени поляризации отражён-
ного излучения обладает однослойное, легиро-
ванное азотом покрытие ZrO2. 

Для всех типов покрытий величина степени 
поляризации излучения, прошедшего через об-
разцы на стеклянных подложках, характеризует-
ся невысокими значениями, не превышающими 
20% при угле падения излучения 60º. Для увели-
чения степени поляризации и повышения эффек-
тивности работы оптического элемента необхо-
димо формировать покрытие на двух рабочих 
сторонах подложки.  

Показатель преломления покрытий также 
зависит от природы его материала и условий 
осаждения. Для сравнения в таблице 2.1 наряду с 
полученными эллипсометрическим методом дан-
ными представлены также и расчётные значения,  

 

а)                                                                                         б) 
Рисунок 2.3 – Зависимость степени поляризации ZrO2+N2 от угла падения излучения:   

a) – отражённого излучения; б) – прошедшего через покрытие излучения 
 

а)                                                                                         б) 
Рисунок 2.4 – Зависимость степени поляризации SiO2+N2 от угла падения излучения: 

a) – отражённого излучения; б) – прошедшего через покрытие излучения 
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а)                                                                                         б) 
Рисунок 2.5 – Зависимость степени поляризации TiO2+N2 от угла падения излучения: 

a) – отражённого излучения; б) – прошедшего через покрытие излучения 
 
вычисленные на основании измерений геометри-
ческой толщины покрытий и регистрируемой в 
процессе их нанесения оптической толщины слоёв. 
 

Таблица 2.1 – Значения показателя прелом-
ления n и толщины покрытий d 

 

Расчетные Эллипсометрический 
метод Тип мишени 

n d, nm n d, nm 
ZrO2 

(ZrO2+N2)* 
2,04 261 1,68 

(1,46*) 
230 

(222*) 
SiO2 

(SiO2+N2) 
1,46 364 1,46 

(1,31) 
219 

(246) 
TiO2 

(TiO2+N2) 
2,55 208,6 1,87 

(1,29) 
204,5 
(273) 

TiO2  
золь-гель 

2,55 208,6 2,57 298,6 

*– в скобках приведены значения показателя 
преломления n и толщины покрытий d, легиро-
ванных азотом 

 
Покрытия, для нанесения которых исполь-

зовались мишень SiO2 и мишень TiO2, изготов-
ленная золь-гель методом, имеют наиболее близ-
кие значения показателя преломления, опреде-
ленные различными методами.  Различие значе-
ний n для покрытий ZrO2 и ZrO2+N2, вероятнее 
всего вызвано их структурной неоднородностью, 
градиентным размещением дефектов, нитридных 
фаз по толщине слоя.  
 

Выводы 
Определены особенности влияния легиро-

вания азотом на стадии нанесения покрытий SiO2, 
ZrO2, TiO2 на их оптические свойства. Показано, 
что, как правило, коэффициент пропускания азот-
содержащих покрытий снижается и заметные из-
менения спектральных зависимостей коэффици-
ента пропускания и отражения регистрируются в 

коротковолновой части оптического спектра. 
При этом установлено достаточно высокое сов-
падение значений показателя преломления, оп-
ределенные различными методами, для покры-
тий SiO2 и TiO2, что может свидетельствовать об 
их высокой структурной однородности. Показа-
но, что наиболее равномерным спектральным 
распределением степени поляризации отражён-
ного излучения обладает однослойное, легиро-
ванное азотом покрытие ZrO2. 
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