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ANOTACE

V této bakalatské praci byla na sklech systému xPbO-(100-x)Ga20s3, kde x = 71, 75 a
80 mol. %, studovana tvorba kraterti na povrchu pomoci zaostieného laserového zatfeni o
vlnové délce 447 nm pii maximalni intenzité 1200 W/cm? a expoziéni dobé 60 sekund. Krater
vzniké pii zahtéti skla nad jeho teplotu tani (dosazeno vysokymi intenzitami absorbovaného
zafeni v misté expozice) a nasledném ,,zamrznuti“ krateru po ukonceni expozice. Vzniklé
utvary byly charakterizovany pomoci digitalniho holografického mikroskopu DHM (topografie
kratert), 3D digitalniho mikroskopu Keyence (topografie kraterG pro hloubky > 10 um) a
optického mikroskopu (pramér kraterti). Pii nejvétsich intenzitaich okolo 1200 W/cm?
S primérem paprsku 200 um vznikaji kratery o hloubce az 80 um na nejhladsim vzorku skla
75Pb0-25Ga;03 (parametr hrubosti RMS = 4,6 nm). Z dat naméfenych na zakladé vyse
uvedenych technik byla uréena prahova intenzita pro vznik krateri (Fin*®*) v z4vislosti na
hrubosti pfipravenych skel. Pomoci EDX analyzy bylo urceno chemické slozeni kraterti po
expozici laserovym paprskem pii nejvyssich intenzitach a zjisténo vyrazné ochuzeni stfedu
krateru o t€kavéjsi slozku (Pb ve formé PbO), ktery se ukladal v oblasti ,,Heat Affected Zone*.

Na zavér byl v této praci zjiStovan vliv chemického sloZeni.

KLICOVA SLOVA: fotoindukované jevy, oxidové sklo, PbO-GazOs, laser



TITLE
Direct laser writing in the glassy PbO-Ga,03

ANNOTATION

This bachelor thesis is focused on the creating of craters in oxide bulk
glasses xPbO-(100-x)Ga20s3, for x =71, 75 and 80 mol% by the focused laser beam emitting at
the 447 nm for 60 seconds expositions. The crater is created on the glassy surface using the
focused laser beam by the heating over the melting point of the material. After finishing the
illumination, the crater is frozen at the room temperature. The topography of created craters
was determined by the Digital Holographic Microscope DHM (the depth of created craters and
the topography of the surface), the 3D Digital Microscope Keyence (the depth of created craters
larger than 10 um) and the optical microscope (diameter of created craters). The largest crater
(depth ~ 80 um) was created on glassy 75PbO-25Ga»03 using these conditions (RMS = 4.6 nm,
fluency = 1200 W/cm?, diameter of laser beam ~ 200 pum). Subsequently, the laser induced
threshold for the craters creation (Fin“") as a function of the surface roughness was determined.
There was proved the chemical modification of the surface by EDX analysis as the lead was
removed from the middle of the crater. The effect of chemical composition on the creating of

craters in glassy system xPbO-(100-x)Ga203 was also evaluated.

KEYWORDS: photo-induced effects, oxide glass, PbO-Ga>0s, laser
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

A Absorpce zareni

c Rychlost svétla ve vakuu (¢ = 3-108 m-s™)

CTE Koeficient teplotni roztaznosti (ppm-K™)

D Primeér vzniklych atvara (um)

Drozptyi Rozptyl zafeni

Dspot Primér zaostteného laserového paprsku (um)
DHM Digitalni holograficky mikroskop

DPSSL Pevnolatkovy diodou buzeny laser

DTA Diferencni termicka analyza

E Energie (eV)
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Er Energie rota¢niho pohybu (eV)

Ev Energie vibra¢niho pohybu (eV)

EDX Energiové disperzni analyza

F Intenzita dopadajiciho zafeni na vzorek (W/cm?)
Fmax Maximélni intenzita dopadajiciho zafeni na vzorek (W/cm?)
Fnkrater Prahova intenzita vzniku krateru (W/cm?)

Fin A2 Prahova intenzita vzniku ,,Heat Affected Zone* (W/cm?)
h Planckova konstanta (J-s)

H Hloubka kraterti (nm)

HAZ ,,Heat Affected Zone*, tzv. teplem zasazena oblast
HMO ,Heavy Metal Oxide*, tzv. oxidy tézkych kovu

I Intenzita zateni

lo Pocatecni intenzita zafeni

Ia Absorbovand intenzita zafeni

Io Rozptylena intenzita zafeni

Ir Odrazena intenzita zafeni

IC Infracervena ¢ast elektromagnetického spektra
k’ Extinkéni koeficient (-)

n Index lomu (-)

N Pocet méreni
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Teplota (°C)

Teplota krystalizace (°C)
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UvVOD

Oxidova skla, obzvlaste¢ kiemicita skla, patii mezi nepostradatelné materialy dnesni
doby, které nalézaji své Siroké uplatnéni zejména v odstinéni vnéjsich klimatickych podminek
(oknech), bytovych dopliicich (zrcadlech ¢i varnych nadobach), tak jako funkc¢ni dopliky
(dioptrické bryle). V soucasnosti se muzeme setkat rovnéz s celou fadou specidlnich skel, ktera
maji uplatnéni v hi-tech aplikacich. Ptikladem téchto specialnich skel jsou ,,Heavy Metal Oxide
(HMO) glasses*, do nichz patii i skelny systém PbO-Ga>Os3. HMO skla se oproti béznym
oxidovym silikdtovym sklim vyznacuji vysokym indexem lomu, vysokou hustotou a nizsi
teplotou skelného ptechodu. Diky témto vlastnostem nalézaji uplatnéni zejména v optice
a optoelektronice.

Fotoindukované jevy jsou déje, pii kterych vlivem interakce fotonti z riznych casti
spektra dochédzi na povrchu ¢i uvnitt pevného materialu (skla) k fadé zmén — napf. tvorbé nové
faze, zmeéné struktury ¢i fyzikalné-chemickych vlastnosti projevujicich se napf. zménou
optickych charakteristik. Tyto jevy byly detailnéji studovany u chalkogenidovych skel (systémy
As-S ¢i Ge-S) a v dnesni dobé se diky posunu intenzit dostupnych expozi¢nich zdroji zacaly
studovat i u HMO skel. Mezi typickymi tikazy fotoindukovanych jevii na povrchu téchto skel
je tvorba kratert, mikroCocek, fototmavnuti/svétlani ¢i cilend krystalizace. Kratery vznikaji
kvili lokdlnimu piehtati povrchu, kdy teplota vyroste nad teplotu tani materialu, material je
odstranén ve formé kapaliny (viskézni tok), plynu (odpateni/sublimace) ¢i plazmy (ablace) a
nasledné krater po ukonceni expozice ,,zamrzne“. Své potencidlni uplatnéni nachézeji jako
trvaly zapis informace ¢i pasivni opticky element.

Cilem této bakalatské prace je studium tvorby kraterti ve skelném systému PbO-Ga>O3
pomoci zaostten¢ho zareni kontinualniho laseru o vinové délce 447 nm, studium vlivu hrubosti

a chemického slozeni na tvorbu krateru.

12



1. TEORETICKA CAST

1.1. Skelna faze

Skla se fadi mezi metastabilni materidly. Metastabilni stav je nerovnovazna faze, ktera
vSak mize mit vysokou ¢asovou stabilitu, pokud ji od jiného metastabilniho stavu déli vysoka
energeticka bariéra AG. Sklo lze pfipravit rychlou zménou okolnich podminek, zejména
zménou tlaku ¢i teploty [1].

Sklo patii mezi amorfni pevné latky, které maji pravidelné geometrické uspofadani na
kratkou vzdalenost, vétSinou 2 az 3 strukturnich atomt. AvSak na del§i vzdéalenost chybi

pravidelné periodické uspofadani jako u krystalické faze [2].

(a) (b)

Obr. 1: Dvourozmérné znazornéni SiO; (8) krystalicka forma; (b) amorfni skelna forma [3]

Skla se obvykle pfipravuji rychlym ochlazenim taveniny, béhem kterého musi byt
rychlost chlazeni vys$$i neZ rychlost tvorby nuklei ¢i nasledného rastu krystali [1]. Vysledkem
taveni je homogenni sklovina v kapalné formé, ktera se po vyjmuti z pece méni bud’ na skelnou,
¢i nechténou krystalickou fazi. Krystalicka faze na rozdil od amorfniho skla méni skokové sviij
objem v pribéhu chlazeni. Kolem oblasti teploty tani T: se vétSina sklovin méni na
prechlazenou kapalinu, kterd je metastabilnim stavem a u které se vyrazné meéni jeji objem a
viskozita stoupa s klesajici teplotou. Pii dosazeni viskozity 10'? Pa-s (ptechod mezi kapalnou a
pevnou fazi) je sledovan tzv. skelny piechod Tg. V tomto bod¢ se méni podchlazena kapalina
na sklo. Hodnota T4 neni konstantni pro vSechny systémy a vétSinou zavisi na rychlosti chlazeni

odlité skelné faze [4].
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|
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|

i T: teplota

Obr. 2: Znazornéni zavislosti objemové zmény skelné faze na teploté [4]

Diky dostatecné rychlym zplsobiim chlazeni taveniny se jiz podafilo pfipravit celou
fadu rtiznych skelnych materiald. V téchto skelnych fazich jsou atomy spojeny vazbami
kovovymi, iontovymi (napi. halogenidy, dusi¢nany), kovalentnimi (chalkogenidy, SiOz2) ¢i Van
der Waalsovymi (polymethylmethakrylat - PMMA, aceton) [1].

Skelné faze jsou vétsSinou déleny podle chemického slozeni na organickd (PMMA) nebo
¢etnéjsi anorganicka skla. Mezi anorganicka skla jsou vétsinou fazena skla oxidova (kiemicita,

boratova nebo fosfatova) a neoxidova (halogenidova, chalkogenidova nebo kovova) [4].
1.2. Oxidova skla

Ptesné historie oxidového skla neni znama, ale prvni zminky se datuji do obdobi
3500 pf. n. 1. na izemi byvalé Mezopotamie, dnesni Syrie a Iraku. Nejstarsi archeologické
nalezy byly objeveny na tizemi starovékého Egypta a Ciny. V Ciné za obdobi dynastie Hun
(kolem roku 220 n. I.) byly vyrabény bryle z oxidu barnatého a olova. Nejvétsi rozmach vyroby
skla a jeho pouzivani je datovan od 14. stoleti (zejména gotika, renesance a baroko) [5], zejména
jako architektonicky prvek uzivany ptedevSim v kostelich, zamcich ¢i hradech pro dekorace a
odstinéni podnebi.

V dnesni dobé maji oxidova skla Siroké uplatnéni jako okenni vyplné v budovach nebo
automobilech, v chemii ¢asto uzivané jako chemicky odolné sklo (Simax). Dale nachazeji
uplatnéni na poli védy a techniky zejména jako opticka vlakna, material pro trvaly zapis

informace ¢i ochranné bryle proti zateni S vyssi energii, nez ma viditelna slozka spektra [4, 5].
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Oxidové skelné¢ faze maji strukturni miiz sloZzenou z kysliki  spojenych
s elektropozitivnimi prvky. Oxidova skla se daji tfidit podle typu valencnich orbitala
elektropozitivniho prvku, ktery ovliviiuje vlastnosti vzniklého skla nebo podle typu vazby
kysliku a jeho sousedniho atomu [2].
Podle valenénich orbitalt elektropozitivniho prvku spojeného s kyslikem lze tfidit na:
prvky modifikujici; s — orbitaly: Na*, Ba?*, K*;
prvky sitotvorné a sitobytné; p — orbitaly: Si**, B®*, P>, Ge**, AI**, Ga3*;
prvky nukleuici a barvici; d — orbitaly: Fe**, Ag*, Au*, Co?*®*, Cd**, Zn?*;
prvky barvici; f— orbitaly: Ce**, Nd®*, U* [2].
Oxidova skla se vyznacuji vynikajicimi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi jako
vysoka chemicka odolnost, optickd propustnost (opticka skla) a chemicka stabilita viici

okolnimu prostiedi [1, 4].
1.3. ,,Heavy Metal Oxide (HMO) glasses*

V soucasnosti se muzeme setkat s celou fadou specialnich skel, ktera maji uplatnéni
v aplikacich s vysokou pfidanou hodnotou. Ptikladem téchto specidlnich materiald jsou skla
obsahujici oxidy tézkych kovil, zabudovanych v matrici skelného systému (Heavy Metal Oxide
glasses — HMO glasses), a vyznacujici se vysokymi indexy lomu (= 2,5 vs. bézné kiemicité
sklo = 1,5). Typickymi zastupci oxidu patticich do této skupiny jsou PbO, Ga203 a Bi20s, které
maji dle obsahu funkci modifikatoru ¢i sitotvorného prvku [6, 7].

U HMO skel, ktera obsahuji minimalné 50 % kationtii olova nebo bismutu ve své
matrici, 1ze o¢ekavat vysokou molekulovou hmotnost, malou vazebnou silu, vysokou hustotu a
vysokou polarizovatelnost. Jak jiz bylo zminéno, HMO skla maji vysoky index lomu
srovnatelny s chalkogenidovymi skly. Dale se vyznacuji vysokou chemickou odolnosti viici
b&Znym okolnim podminkdm a vysokou propustnosti v IC oblasti, coZ jim davéa potencialni
uplatnéni ve fotonice a optoelektronice jako trvaly zapis informace, pasivni opticka vlakna nebo

ochranna skla chranici pied radiaci a jiné [6, 8].
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1.3.1. Skla s vysokym obsahem PbO

Nejdéle zkoumanym skelnym systémem na bazi PbO je olovnaty kiistal. Olovnaty
kiist’al je nepostradatelnou soucasti Sperkarstvi a sklaistvi uz od 17. stoleti. Jedna se o kfemicité
sklo (SiO2) s vysokym obsahem PbO (18 az 40 hmot. %), coZz mu propujc¢uje vysoky index
lomu n a diky tomu vysokou reflexi, v praxi oceniovany lesk. To vedlo k aplikacim ve svitidlech,
avSak za cenu toxicity materidlu pfi vyrobé. Prvni pifiznaky onemocnéni ledvin a poruchy
nervového systému spojovaného s PbO byly zaznamenany u patizskych sklaiti na pocatku
19. stoleti. Bylo prokazano, ze vino uchovavané v ktistalovych karafach nebo skleni¢kach
zpUsobuje rozpousténi Pb2* iontu z matrice skla jiz po nékolika hodinach [9]. Akutnim t¢inkem
Pb?" iontu na lidsky organismus je poskozeni jater a ledvin. Pfi dlouhodobém neboli
chronickém vystavovani olovu se miize projevit u muza $patna tvorba spermii, poskozeni kostni
dfené a paralyza nervového pohybového systému. V Ceské republice ma vyroba kiistalu
dlouhou tradici a vyrabél se ve sklarnach Sklarny Bohemia — Podébrady, Preciosa — Jablonec
nad Nisou a Moser — Karlovy Vary, kde pfechazi na bezolovnatou vyrobu k#istalu (PbO je
nahrazen ZnO nebo BaO) [10].

Piidavkem PbO do systému se zlepsuje samotné taveni skloviny, piestoze Pb?" iont ma
podobnou pevnost vazby ke kysliku jako Ca®" iont. Avsak piidavkem PbO do kiemi¢itého skla
se vyrazné snizuje jeho Tt (PbO-SiO2) = 740 “C (pro porovnani T (CaO-SiO2) =~ 2150 °C) [2].

Ptidavkem Ga>O3 do kiemicitého skla se zvySuje stabilita a zlepSuje se chemicka
odolnost syntetizovaného skla [2].

V této praci studovana skla systému PbO-GazOz se fadi mezi typické zastupce HMO
skel. Byla intenzivné studovana jejich charakteristika v ternaru PbO-Ga>03-Bi.O3 jako
extrémni piipad skel bez obsahu Bi2Os. Divodem studia tohoto systému je kombinace
vhodnych vlastnosti jako stabilita skel, nizka hodnota Ty a potencidlni aplikovatelnost
v optice [6, 11].

Pii vysokych koncentracich se PbO chova jako sitotvorny prvek a ve vzniklych
skelnych systémech tvofi [PbOase] tetraedry pospojované v matrici sdilenym mustkovym
kyslikem [12]. Bylo zjisténo, Ze u binarnich skel PbO-Al,Oj3 jsou ionty Pb?* piitomné ve formé
trigonalnich pyramid [PbOss2] [13]. V piipadé bindrni smési 50PbO-50Ga,03 se Pb?* iont
naléza ve formé tetraedrii [PbOuspz] a trigonalnich pyramid [PbOsz], Ga®* ionty jsou

V tetraedrickém i ¢aste¢né oktaedrickém usporadani ke kyslikim [14, 15].
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Obr. 3: Molekulovy model skelné faze 50PbO-50Ga,03 (mol. %) [15]
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Obr. 4: Znazornéni ternarniho diagramu a vyznacena oblast sklotvornosti pro systém RO-Ga,03-Bi>O3, kde R je

Pb nebo Cd [6]. Pomoci ZIuté ¢ary je zvyraznéna oblast sklotvornosti binarniho systému PbO-Ga03 [11].

Pomoci diferencni termické analyzy (DTA) a rentgenové difrakéni analyzy (XRD) byl
zjistén fazovy diagram pro binarni systém PbO-Ga20s3. V tomto skelném systému bylo nalezeno
eutektikum s koncentraci 18,5 mol. % GaOs pfi teploté 728 °C. Zarovei byla zjisténa

rovnovazna kiivka kapalina-pevna faze v rozmezi 728-1100 °C [16].
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Obr. 5: Fazovy diagram skelné faze PbO-Ga,Os zjistény pomoci DTA, kde o PbO-PbGa;O4; o PbGayOs;
A PbGay04-Ga03; @ Ga;03-PbO nebo Ga,03 ziskanych dle riznych zplisobt chlazeni [16]

1.4. Optické vlastnosti skel

Optické vlastnosti popisuji interakci materidlu s dopadajicim elektromagnetickym
zafenim a urcuji barvu, optickou propustnost ¢i jiné vlastnosti materialu. Na samotnych
optickych vlastnostech skla se podili mnoho fyzikalnich aspektli, zejména index lomu,

absorbance a transmitance, odraz zateni, lom, disperze aj. [4].

c
n= -
v

Index lomu n je charakterizovan jako pomér rychlosti svétla ¢ ve vakuu k rychlosti svétla
VvV V jiném optickém prostiedi (v tomto ptipadé¢ ve skle). Index lomu mj. popisuje zménu thlu
pii lomu svétla na rozhrani dvou optickych materiala [4].

Pti samotné interakci elektromagnetického zareni dopadajiciho na pevnou skelnou fazi
dochazi k mnoha jevim, které popisuje odraz zafeni — R; absorpce zafeni — A,

rozptyl zafeni — Drozptyl @ propustnost zaieni — T (viz Obr. 6) [17].

(R /|R

Obr. 6: Interakce elektromagnetického zateni se sklem [17]

e
e
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Vstupujici svétlo ma na povrchu skla poc¢atecni intenzitu zafeni lo. Pfi prichodu svétla
skrz skelny material jsou zplisobeny ztraty intenzity zapti¢inéné odrazenou intenzitou zateni Ir
na rozhrani sklo-vzduch, absorpci intenzity zafeni I a rozptylem intenzity zafeni Ip. Vysledna
intenzita zafeni | je pak dana rozdilem téchto interakcei, viz vztah [17]:

I = IO_(IR+IA+ID)
1.4.1. Reflektivita (odraz zafeni)

Dopadne-li paprsek elektromagnetického zateni z opticky fidsiho prostiedi indexu lomu
n’ (vzduch) nebo z opticky hustsiho do fidsiho prostiedi kolmo na rozhrani opticky hustsiho
prostiedi indexu n (sklo), tak ¢ast paprsku se odrazi a druha ¢ast paprsku monochromatického

zateni projde do skelné faze. Tato zména se da zjistit na zaklad¢é rozdilu indexu lomu obou
prostiedi [18]:

IR—R— (n - n')z

L, = \n+n

kde R je cinitel odrazu (reflektivita), n index lomu opticky hustsiho prostiedi - sklo,

n”index lomu opticky tidsiho prostiedi - vzduch [18].
1.4.2. Absorpce

Pokud prochazi monochromaticky paprsek skrz sklo, ¢ast tohoto zateni se pohlti nebo
odrazi, coz ma za nasledek sniZeni jeho vystupujici intenzity ze skla. Tento d¢j se d& popsat
vztahem [17]:

I Iy — Ir—Izg — 1
A_y_lo T R D _q_p-ax
Iy I

kde A je absorpce zafeni, lo intenzita vstupujiciho paprsku, It intenzita vystupujiciho
zafeni, Ir odrazend intenzita zafeni, |a absorbovand intenzita zareni, Ip rozptylend intenzita
zareni, a absorp¢ni koeficient a X tloustka materialu [17].

Prochazejici zareni skrz sklo vyvolavd vynucené harmonické kmity elektronii nebo
celych molekul. Tyto Castice absorbuji vice zafeni, pokud je frekvence dopadajiciho zéafeni

blizsi jejich vlastni frekvenci [18].
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Absorpce v objemovém skle lze délit na intrinzické nebo extrinzické. Intrinzicka
absorpce je zalozena na elektronové nebo vibraéni strukturni absorpci skla. Tato absorpce je
zpusobena samotnym chemickym slozenim skla a urCuje oblast propustnosti v kratkovinné
nebo dlouhovinné ¢asti spektra zareni. Extrinzickd absorpce je zapfi¢inéna necistotami nebo
stechiometrickymi odchylkami ve skelném systému. VSeobecné uruje maximalni propustnost
zateni pii dané vinové délce [17]. Absorpéni koeficient a ur€ujici miru absorpce se ur¢i pomoci
vztahu [18]:

4k’
“= 5
kde k" je extink¢ni koeficient a A vinova délka svétla [18].

1.4.3. Rozptyl svétla

Ke snizeni intenzity zafeni prochazejiciho skrz material piispiva vedle absorpce a
odrazu zafeni také rozptyl svétla. Tento jev se rovnéz déli na intrinzicky a extrinzicky.
Intrinzicky rozptyl zafeni se déje ve vSech homogennich sklech a je zptisobeny ndhodnym
usporddanim atomd uvniti systému. Extrinzicky rozptyl svétla se projevuje hlavné na
mechanickych neabsorbujicich defektech (prach, bubliny, krystalickd centra) obsazenych
uvniti skelného systému. Samotné sklo muize byt nehomogenné ptipraveno a obsahuje
tzv. sliry, coz jsou fluktuace v hodnotach indexu lomu uvniti skla. Tyto defekty se daji

pozorovat naptiklad pomoci infraervené spektroskopie [17].
1.5. Elektromagnetické zareni

Zateni lze definovat jako S$ifeni kvant energie prostorem a ma charakter
elektromagnetické viny. Jakékoliv zafeni ma urcitou vlnovou délku svétla A, resp. mize se

prevadét na pocet kmitl za jednotku Casu, tedy frekvenci v a plati vztah [18]:

C
A==
v

kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu (c = 3-10% m-s™) [18].

Svétlo je sloZzeno z magnetické a elektrické viny Sifici se prostorem ve stejné fazi
V rovinach si navzajem kolmych a kolmych na smér $ifeni. V nepolarizovaném svétle (Slunce,
zarovka) proudi elektromagnetické viny ve vSech smérech ke sméru Sifeni paprsku. Mimo to
mohou existovat 1 ptipady usmérnéni elektromagnetickych vin do linearniho, eliptického nebo
kruhového sméru [18]. Jedna se o polarizované svétlo a mizeme se s nim setkat u fady

polarimetrd nebo bryli.
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Obr. 7: Ukéazka §iteni elektromagnetické viny prostorem [18]

Zakladni popis elektromagnetické viny nevysvétloval napiiklad interakeci zéfeni
s latkami. Proto Max Planck zavedl hypotézu, v niz svételné zdroje emituji elektromagnetické
zateni ve formé svételnych kvant tzv. fotond. Energie fotont je dana vztahem [18]:
E=hv
kde h je Planckova konstanta (h = 6,626-10-3 J-s) a v frekvence [18].
Molekuly jsou schopné absorbovat nebo emitovat pouze ty fotony, jejichz energie se
rovna rozdilu energetickych hladin uvnitf molekuly. Energii fotond lze vyjadfit za pomoci

elektronvolti (eV), kdy vinova délka svétla A se musi uvadét v nm [18].
1240

A

riznych pfirozenych

dobé nebo umélych zdrojh

elektromagnetického zateni, které emituji monochromatické nebo polychromatické svétlo.

V dnesni se pouziva

Tab. 1: Druhy elektromagnetického zateni, zdroje téchto zateni a ptiklady jejich vyuziti [19]

Elektromagneticke Vinova délka A PouZziti, vyskyt
zareni, vinéni

Radiové viny Rozhlas, televize

Dlouhé (DV) 2000 m=-1000m

Stredni (SV) 600m-150m

Kratké (KV) 50m-15m

Velmi kratké (VKV) 15m-1m

Ultra kratké (UKV) 1m=-01m

Mikroviny 0,1m-0,3mm mobilni telefony , GPS, WiMax,
Wifi, mikrovinné trouby, radar

Infracervené zareni 0,3mm-750 nm | dalkové ovladace, nocni vidéni
tepelné zéreni

Svétlo 760 nm -390 nm | Viditelné svétlo

Cervené

oranzové

Zluté

zelené

modré

fialové

Ultrafialové zareni 390 nm-10 nm Opalovani, solaria, sterilizace

Rentgenoveé zareni 10nm-1pm |ékar'ska diagnostika,
primyslova diagnostika

Zareni gama <300 pm ozafovani nadord, kosmické
zéreni, jaderné reaktory
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1.5.1. Laser

V této praci se pro samotné studium fotoindukovanych jevl vyuziva jako zdroj zareni
laser. Laser je zdroj monochromatického, koherentniho zafeni (tzn. svétlo se pohybuje stejnym
smérem o stejné fazi). Samotné slovo pochazi z anglickych slov ,,Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation”, coz lze volné pielozit jako zesileni svétla pomoci
stimulované emise zafeni. Prvni laser s rubinovym aktivnim prostfedim a vinovou délkou
694 nm sestrojil americky védec T. H. Maiman v roce 1960. Bézné laserové zatizeni se sklada
z aktivniho prostfedi, optického rezonatoru a budiciho prostiedi. Laser nalézd uplatnéni
v mnoha oborech, zejména v medicing, IT aplikacich nebo v laboratofich [20, 21].

Jednou z podminek pro dosazeni spravného fungovani laseru je dosaZeni tzv. inverzni
populace. Tedy stavu, pii kterém bude vys$si populace elektroni lokalizovana ve vyssi
energetické hlading, nez je stabilni nizsi energeticka hladina. To se provadi v budicim prostiedi
laseru pti pouziti LED diody, elektrické vybojky plynu nebo pomoci chemické reakce. Pokud
by nebyla splnéna tzv. inverzni populace, byl by upiednostnén jev absorpce zareni pred
stimulovanou emisi [20, 21].

Soucasti kazdého laseru je aktivni prostfedi, kde dochazi ke stimulované emisi. Jde o
jev, kdy vybuzeny elektron nachazejici se ve vyssi energetické hlading interaguje s fotonem,
ktery ma energii shodnou s rozdilem energetickych hladin. Foton donuti excitovany elektron
vratit se zpét do zakladni energetické hladiny za uvolnéni energie v podobé zatfeni, které ma
shodnou vlnovou délku jako foton. Pfi opakované interakci fotonl s elektrony dochézi
k zesileni zateni, které je ve stejné fazi, sméru a energii [20, 21].

Bézné se vyuziva aktivniho prostiedi v podobé plynného prostiedi (He-Ne, He-Cd),
pevné latky (rubin - Al,O3 s Cr¥ iontem, Ti:safir), polovodige (GaAs, GaAlAs) nebo kapaliny
(cyanin, rhodamin) [20, 21].

Aktivni prostiedi byva v laseru ohraniené optickym rezonatorem sestavajicim se z
dvojice zrcadel, z nichz jedno je ¢astecné polopropustné. Zrcadla dovoluji opétovné odrazeni
zafeni zpét do aktivniho prostfedi, a tim dochazi k zesileni laserového zareni. Po dosazeni
stanovené intenzity zafeni opousSti fotony aktivni prostiedi prave pres polopropustné
zrcadlo [20, 21].
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Obr. 9: Princip stimulované emise U rubinového laseru [21]

1.6. Fotoindukované jevy

Fotoindukované jevy jsou d¢je, pfi kterych vlivem plisobeni fotond na povrchu pevného
materialu (skla) dochazi k fadé zmén — napt. tvorbé nové faze, zméné struktury, fyzikalné-
chemickych vlastnosti (zejména optickych) [22].

Od 70. let 20. stoleti byly tyto jevy intenzivné Studovany na chalkogenidovych
sklech (typicky As-S ¢i Ge-S), u kterych byla pozorovana objemova expanze, zména viskozity
nebo svétlani ¢i ztmaveni materialu. U chalkogenidovych skel dochazi pfi interakci materialu
se zafenim ke dvojim zménam: vratnym nebo nevratnym [23, 24].

Nevratnd zména byla pozorovana napiiklad v systému GesogAss7S61,5, kde dochazelo
k poklesu indexu lomu o 0,21 a k fotoexpanzi z divodu poruseni nestabilnich homopolarnich
vazeb vzniklych rychlym ochlazenim taveniny za vzniku vazeb heteropolarnich [25].

U skel As2Sz a As2Ses dochazelo k posunu absorpéni hrany pfi expozicich a po ukonceni
doslo k opétnému navraceni absorpéni hrany na ptvodni polohu. Jednalo se tedy o zménu

vratnou [24].
1.6.1. Fotoindukované jevy v oxidovych sklech

V soucasnosti se fotoindukované jevy zacaly studovat diky zkonstruovani
intenzivnéjsich laser i na rtiznych oxidovych sklech (napf. HMO skla — vykazujici nizsi
energie vazby ¢i na silikatovych sklech — zajimavych jejich Sirokou aplikaci a vyuzitim).
Nejcast¢jSimi pozorovanymi fotoindukovanymi jevy na povrchu téchto skel jsou zmény

objemu materialu (tvorba kraterti, mikrococek), krystalizace nebo fotochromni jev [26].
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1.6.2. Zména objemu materialu

Casty fotoindukovany jev, ktery je pozorovan jak u chalkogenidovych, tak u HMO skel,
je zména objemu materidlu. K tvorbé mikroCocek dochazi z diivodu fotoexpanze, pii niz
lokaln¢ piehfivany materidl expanduje za vzniku mikrococky, kterd po skonceni expozice
zamrzne ve svém tvaru [27]. S tvorbou mikrococéek se vyrazné méni i jejich index lomu oproti
samotné skelné fazi, coz ma potencidlni vyuziti jako svételny vlnovod V integrované
optice [28].

V piipad¢ oxidovych skel byla tvorba mikrococek studovana na skle 75PbO-25Ga,03
s pouzitim laseru o vlnové délce 447 nm. P¥i nejvyssi intenzité laseru = 1400 W/cm?
vznikala mikrococka s vyskou az 1900 nm pii osvétlovani po dobu 5 sekund. Samotné utvary
se nemé&nily ani po dobu 9 mésict, coz potvrzuje jejich ¢asovou stabilitu [29].

Kratery (v angli¢tin€ oznaované ,,holes* ¢i ,,craters®) vznikaji stejnym zptisobem jako
mikrococky, jen stim rozdilem, Zze se lokalné piehieje misto nad teplotu tani T skla, coz
zpusobi odstranéni materialu a po skonéeni expozice krater ,,zamrzne* [30].

S ristem IT techniky je potieba ukladat obrovské mnozstvi dat, a tim by mohly kratery
nalézt své potencialni uplatnéni jako trvaly zapis informace nebo uchovani dat bez rizika fazové
zmény jako v ptipadé CD/DVD [31].

Tvorba kraterGl byla studovana v organickém PMMA skle v zavislosti na teploté pfi
teplotach 20, 40, 60 a 80 °C pfi expozici femtosekundovym pulsnim laserem s A = 800 nm. Pti
pulsu 25 pJ a laboratorni teploté 20 °C vznikal krater s hloubkou 900 nm. Samotné sklo bylo
poté zahiivano a pii nejvyssi teploté vznikal krater o hloubce az 7,1 um za pouZiti stejné
intenzity laserového zéatreni jako pii laboratorni teploté. Tedy plati, ze s rostouci teplotou
vznikaji hlubsi kratery. Divodem tohoto jevu je, Ze pii vysSich teplotach se zvySuje opticka
absorpce, snizuje odvod tepla do okolniho materialu a dochazi k tvorbé povrchové plazmy u
PMMA [30].

Pfi expozicich laserového zafeni do oxidovych skel byla pozorovana:

— tvorba kraterového pole s priméry krateri (127 + 2) pum v kifemenném skle
obsahujicim 10 % Ag" kationtli za pouZiti pulzniho Ti:safirového laseru o A = 775 nm [32].

— tvorba krateri s pramérem okolo 6 um a hloubkou az 300 pum pii zapise
femtosekundovym laserem emitujicim zafeni o A = 800 nm v komer¢nim skle Na,O-CaO-SiOs,
které bylo exponovano v destilované vod¢ [33].

— tvorba kraterti s primérem 12 pum a hloubkou 700 nm v borosilikatovém skle

Si02-B203-Al203-NaxO pii expozicich femtosekundovym laserem o A = 780 nm [34].
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Cilem této bakalarské prace bylo studium tvorby kraterti kontinudlnim laserem do skel
systétmu PbO-Ga0s3. Jednalo se zejména o ovéieni vlivu hrubosti povrchu materialu a

chemického slozeni na prahovou intenzitu tvorby kraterd.

25



2.  EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Syntéza skel PbO-Gax03

Skla o realném slozeni 75Pb0O-25Ga>03 (v mol. %) byla pfipravena pfimou syntézou
z vychozich oxidu (PbO, Fluka, 99 %, gvycarsko; Gao03, Alfa Aesar, 99,999 %, USA)
navazenych na analytickych vahach v molarnim poméru 72PbO-28Ga;03. Zhomogenizovana
navazka 20 g byla tavena v korundovém kelimku s porcelanovym vickem pii teploté 1100 °C
po dobu 10 minut v peci (Elektrické pece Svoboda, Ceska republika). Homogenni tavenina byla
ochlazena odlitim na Ni plat. Ciry Zluto-oranzovy vzorek byl nasledné temperovén pii teploté
360 °C po dobu 2 hodin. Zbyla pouzitd skla o chemickém sloZeni 71PbO-29Ga,0Oz a
80Pb0O-20Ga203 byla ptipravena obdobnym zptisobem.

2.1.1. BrousSeni a le§téni

Byly pfipraveny 4 vzorky skla o slozeni 75PbO-25Ga;03 o riizné hrubosti povrchu.
Vsechny 4 vzorky byly uchyceny k drzaku pomoci roztaveného vceliho vosku a mnozstvi
odstranéného materialu pfi opracovani bylo nastaveno objimkou.

Vzorky (A), (B) byly postupné brouseny a leStény na planetarni lesticce (Phoenix Beta,
Buehler, USA). Finélni lesténi bylo provedeno na lesticim platné (MD CHEM P4000, Struers,
USA) po dobu (A) - 60 min, (B) - 30 min.

Stfedné hruby vzorek (C) a hruby vzorek (D) byly hrubé zabrouseny pomoci suspenze
Al>;03 v etanolu a lestény v suspenzi Al.Oz o velikosti ¢astic 1 um a ethylenglykolu po dobu 60
minut na automatické lesticce (Minimet 250, Buehler, USA). Tim byl ptipraven vzorek (D).
Pro finalni vylesténi u vzorku (C) byla pouzita suspenze Al2Os s velikosti ¢astic 0,3 um a
ethylenglykolu po dobu 90 minut. Pfedpokladand hrubost povrchli vzorki skel tedy rostla
v poradi (A)<(B)<(C)<(D).

2.2. Expozice vzorkii pomoci kontinualniho laseru o vinové délce 447 nm

Vzorky byly exponovany pomoci DPSS laseru (CNI-laser, Cina) o vlnové délce 447 nm
(Imax = 374 mW) po dobu 60 sekund. Béhem expozice byl laserovy paprsek zaostien pomoci
optické ¢ocky (pramér 12,5 mm, pracovni vzdalenost 50 mm) na prumér 210 um, ¢imz byly
dosazeny intenzity zafeni na vzorku v rozmezi 450 az 1170 W/cm?. Velikost zaostfeného
laserového paprsku byla odectena pomoci USB digitalniho mikroskopu AM7915MZTL Edge
(Dino-lite, Taiwan) a softwaru DinoCapture 2.0.
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Tvorba kraterd byla provadéna pomoci optické laserové aparatury skladajici se
z kontinualniho laseru (1) emitujiciho zafeni o A = 447 nm (2), optické ¢ocky (3) schopné
zaostiit laserovy paprsek na horizontaln¢ umistény vzorek (4) a optického mikroskopu (5)
umoziujiciho odeéist pramér paprsku (viz Obr. 10). Colka a vzorek jsou umistény na

translacnich stolcich s moznosti pohybu v jednotlivych oséach.

5

Obr. 10: Schéma laserové aparatury

Do vsech 4 vzorki byla vytvorena série 7 kraterti (od 70 % do 100 % intenzity zdroje
laserového zateni) pii 60 s expozicich S primérem osvétleného bodu (210 £ 10) pm. Déle na
nejhlad$im vzorku (A) bylo vytvofeno 5 nezavislych kraterti a zjisténa reprodukovatelnost
kraterd. Stejné podminky méfeni byly pouZity i pro zbyvajici pfipravené vzorky o sloZeni
71Pb0-29Ga203 a 80PhO-20Gaz0:s.

2.3. Metody pouzivané pri charakterizaci vytvorenych krateri
2.3.1. Digitalni holograficky mikroskop (DHM)

Hrubosti pripravenych vzorkl a topografie vzniklych kraterd byly urCovany pomoci
digitalniho holografického mikroskopu DHM R1000 (Lynceé Tec, Svycarsko), ktery méti v
reflexnim modu laseru o A = 785 nm. Charakterizace probihala pomoci objektivu s
10x zvétsenim. Hrubost vzorkll byla méfend z 6 nezavislych linii a vyhodnocena pomoci
parametru hrubosti RMS vyjadiujici kvadratickou odchylku vysky profilu od stéedni linie dle

rovnice:

1

1t 5 P
RMS = szo Z(x) dxl

kde L je vyhodnocovana délka a Z(X) je funkci vysky profilu od primérné linie [35].
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Topografie vzniklych kraterti byly méfeny ve dvou na sebe kolmych smérech a byla
urc¢ena hloubka a primér studovanych kraterd. Samotna studie praméri krateri pomoci DHM

je maximalné omezena délkou linie 500 um a hloubkou ostrosti 2 um.
2.3.2. Opticky mikroskop

Pramér kraterd a oblasti ,,Heat Affected Zone“ HAZ, volné piclozeno jako teplem
zasazend oblast, byly charakterizovany pomoci optického mikroskopu BX 60 (Olympus,
Japonsko). Snimani vytvofenych ttvari na vzorcich probihalo pifi polarizovaném svétle

V reflexnim rezimu se zvétSenim 50-500x.
2.3.3. 3D digitalni mikroskop Keyence

Kratery byly studovany na nejhlad$im vzorku (A) skla 75PbO-25Ga>Os pomoci
3D digitalniho mikroskopu VHX 600 (Keyence, Japonsko). Tento mikroskop pracoval
Vv reflexnim modu umozinujicim analyzu topografie pomoci skladdni zaostfenych casti snimku

z ruznych hloubek ostrosti, které jiz byly mimo detekcni limit DHM.

2.3.4. Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) a energiové disperzni

analyza (EDX)

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) JSM-5500LV (Jeol, Japonsko) pracoval pii
typickém urychlovacim napéti 20 kV s penetracni hloubkou elektroni 1,3 um. SEM byl pouZit
pro zobrazeni neosviceného skla 1 vzniklych utvart.

Pro stanoveni redlného chemického sloZeni pfipraveného skla a vytvorenych kratert
byla pouzita EDX mikroanalyza vyuzivajici mikroanalyzator EDX IXRF Systems (detektor
GRESHAM Sirius 10).

2.3.5. Diferenc¢ni termicka analyza (DTA)

Termické vlastnosti materialu, zejména teplota skelného piechodu Tg, teplota
krystalizace T¢ a teplota tani Tt, byly stanoveny pomoci DTA. Vzorek 75Pb0-25Ga>0s byl
nadrcen v achatové misce a méfeni probihalo na pfistroji DTA 03 (R.M.I., Ceska republika) pii

rychlosti ohfevu 10 °C/min v teplotnim intervalu 30-850 °C.
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2.3.6. Statistické zpracovani dat

Experimentalni data byla statisticky zpracovana pomoci:

— Aritmetického priméru [36]:

1 1w
=y (g + x4+, +xy) ZNin

=1
kde je x aritmeticky pramér, N pocet méfeni a Xi naméfena hodnota.

— SE neboli standardni chyba méfeni [37]:

1 _
~5 Zie (% — %)?
VN

kde je ox standardni chyba populace, N pocet méfeni, Xi naméfena hodnota

g, =

a x aritmeticky prumér.
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3.  VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této bakalarské prace bylo studium fotoindukované tvorby kraterd, tj. cilené
odebirani ¢i kontrakce materialu, do fady oxidovych skel systému PbO-Ga>Oz. Piipravené
skelné materialy byly po syntéze charakterizovany fadou metod. Pro zjisténi termickych
vlastnosti (teploty skelného ptechodu Ty, teploty krystalizace T¢ a teploty tani Tt) byla pouZita
diferen¢ni termicka analyza (DTA). Pfi studiu tvorby kraterti byl na 4 vzorcich oxidového skla
75Pb0-25Ga20s3 zjistovan vliv hrubosti. Kratery vznikaly pfi 60 sekundovych expozicich za
pouziti kontinualniho laseru o vlnové délce 447 nm s maximalni intenzitou zateni az 1170
W/cm?, Vliv chemického slozeni na tvorbu kraterii byl porovnavén se skly obsahujici 71 a 80
mol. % PbO. Skla byla vylesténa na kvalitu povrchu odpovidajici vzorku (A) skla
75Pb0-25Ga>0s3. Topografie lesténych povrchl a vzniklych kratert byla ur¢ovana pomoci
digitalniho holografického mikroskopu (DHM) a 3D digitalniho mikroskopu Keyence. Snimky
neosvicené¢ho povrchu, odeéty priméru skelné faze, kratera a oblasti ,,Heat Affected Zone* byly
ziskany optickym mikroskopem. Ze ziskanych priméra byla ur¢ena prahova intenzita potiebna
pro vznik daného utvaru. Tato hodnota byla ziskéna jako zdvislost druhych mocnin priméra
vzniklych tvard na intenzité zareni laserového paprsku. Chemické slozeni vzniklych tvart a

syntetizovaného skla bylo ovéfeno pomoci energiové disperzni (EDX) analyzy.
3.1. Charakterizace skel systému PbO-Ga>0Os

3.1.1. Termické vlastnosti skla

Pomoci diferenéni termické analyzy (DTA) byly urCeny termické vlastnosti
objemového skla 75PbO-25Ga>03. Hodnoty teploty skelného ptechodu Tg (endotermni zména
tepelného toku), teploty krystalizace T¢ (vyrazny exotermni pik) a teploty tani Tt (vyrazny
endotermni pik) byly urCeny ze zavislosti tepelného toku na teploté (viz Obr. 11) [29]. Hodnota
teploty skelného ptechodu Tq = 402 °C pro toto HMO sklo je blizkd hodnoté Ty nékterych
chalkogenidovych skel (napf. GeSez, 386 °C) [38] a vyrazné niz$i nez pro silikatova skla
(SIMAX, 525 °C) [39].
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Obr. 11: Ukazka uréeni termickych vlastnosti pro sklo 75PbO-25Ga,03 namétenych pomoci DTA [29]

3.1.2. Urceni hrubosti pripravenych vzorki skla 75PbO-25Ga,03

Na Obr. 12a) je ptiklad zpracovani primarnich topografickych dat namétenych pomoci

DHM a odstranéni makroskopického zaktiveni povrchu (> desitky pum) jejich proloZzenim

polynomem 4. stupné.

namgéfena topografie
residualni hrubost
polynom 4. stupné

40 4
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Obr. 12: a) Priklad prokladani naméfené topografie polynomem 4. fadu a nasledné vyhodnoceni lokalni hrubosti

na nejhladsim vzorku (A) skla v molarnim poméru 75Pb0O-25Ga,03; b) Priklad topografického profilu vzorka

v molarnim poméru 75Pb0O-25Ga,03 s riznou hrubosti
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Na Obr. 12b) jsou znazornény typické linie lokalni residualni hrubosti pro vzorek (D)
(defekty zplisobené hrubym lesténim hluboké az 200 nm). U vzorku (C) jsou patrné lokalni
defekty az 100 nm, které byly zptisobeny stiedné hrubymi ¢asticemi Al2O3 0 velikosti 300 nm.
Vzorky (A), (B) maji nerovnosti v rozmezi 20 az 30 nm. Vyrazné hladsi povrch vzorki (A),
(B) je zpilisoben lesténim pomoci nejjemnéjsiho lesticiho platna. Vysledna hrubost vzorkt byla
porovnavana na zaklad¢ parametru hrubosti RMS ,,Root Mean Square* [35]. Pro kazdy vzorek
byla hodnota parametru hrubosti RMS urcena jako primér ze Sesti jednotlivych hodnot RMS
nezavislych linii o délce 460 um (viz Obr. 12b).

Primér hodnot RMS linii spolu se smérodatnou odchylkou a rozdilem hodnoty maxima
a minima jsou zobrazeny v Tab. 2 a Obr. 13. Hodnoty hrubosti RMS vzorkt vzristaly v potadi
(A)<(B)<(C)<(D).

Tab. 2: Porovnani hrubosti RMS, standardni chyby SE od pruméru hrubosti RMS a A(hmax -
pomoci DHM pro skla systému 75Pb0-25Ga,03

hmin) linie namé&fené

Vzorek (A) (B) (C) (D)
RMS [nm] 4,6 6,1 24 77

SE [nm] +0,7 + 1,9 +12 +15
A(hmax - hmin) [nm] 30 40 130 420

100
754
504
254

07

]r Max

=

=
J~ Min

T

1 SE
50%

-1 SE

o

T
vzorek (A)

T
vzorek (B)

T
vzorek (C)

T
vzorek (D)

Obr. 13: Statistické vyhodnoceni hodnot parametru hrubosti RMS, standardni chyby SE, 50 % (median) a

o pramérné hodnoty pro riznym zpisobem vylesténé vzorky skla 75PbO-25Ga,03
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Na Obr. 14 je mozno sledovat povrchy vSech 4 pripravenych vzorkt pofizené pomoci
optického mikroskopu, kde ve shodé s topografii jsou na vzorcich (A) a (B) viditelné pouze
ryhy po lesténi, kdeZto na vzorcich (C) a (D) jsou viditelné vyrazné defekty v podobé dér a ryh
zpusobené hrub§imi ¢asticemi lestiva. Pfi porovnani sttedné hrubého vzorku (C) a (D) je

pozorovana niz$i koncentrace defektti u vzorku (C).

Obr. 14: Snimky povrchl rizné lesténého skla z optického mikroskopu, (a) - vzorek (A), (b) - vzorek (B),
(c) - vzorek (C) a (d) - vzorek (D)

3.1.3. Tvorba kratert pfimym zapisem laseru s A =447 nm

Chemicky identické materidly skla 75PbO-25Ga,03 pochazejici z jedné syntézy, se
stejnou tepelnou historii vyznacéujici se vSak vyrazné odliSnou hrubosti, byly exponovany
zaostfenym kontinudlnim laserem o vlnové délce 447 nm po dobu 60 sekund. Béhem osvitu
dochazelo ke vzniku kraterd dobie viditelnych na optickém mikroskopu. Vinova délka byla
zvolena na zaklad¢ predchozi prace [29], ve které byla zkoumana tvorba mikrocoéek vlivem
termalni expanze na materialu S optickou penetrac¢ni hloubkou 318 pm.

Na Obr. 15 je znazornén zptisob odectu jednotlivych charakteristickych hodnot krateru
jako pramér pietavené skelné faze, pramér krateru (Diwter) a pramér ,,Heat Affected Zone*
(Duaz). V rozmezi pouzivanych intenzit 450-1170 W/cm? se vytvaiely kréatery, jejichZ rozméry

S rostouci intenzitou rostly — primér 260 az 525 um, doprovazené HAZ o priiméru 320-570 pm.
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Skelna faze Krater HAZ

Obr. 15: Ukazka odeétu priméru pretavené skelné faze, priméru krateru a HAZ ,,Heat Affected Zone* po expozici
laserem pro vzorek (A)

Na Obr. 16a) a 16b) je zobrazen vliv intenzity zafeni na zménu topografie povrchu
vzorku (A) pti 60 sekundovych expozicich kontinualnim laserem o vinové délce 447 nm. Pti
nejnizsi intenzité dopadajiciho laserového zateni (410 W/cm?) nejprve vznika ocka s vyskou
530 nm a $itkou 80 pm. Nasledné se zvysujici se intenzitou (700 az 1100 W/cm?) se jiz

osvétlovana ¢ast ziejme ohfiva nad teplotu tani a vznikaji kratery se Sitkou okolo 200 um.
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Obr. 16: Vliv intenzity expozice na zménu topografie povrchu na vzorku (A) pofizené pomoci a)

digitalniho holografického mikroskopu DHM a b) 3D digitalniho mikroskopu Keyence
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S rostouci intenzitou zafeni hodnota primértu kraterti roste az na 500 um. Zaroven se
vyrazné s rostouci intenzitou zafeni méni predev§im hloubka vzniklych kraterd. Pfi intenzité
700 W/cm? vznika krater o hloubce 1620 nm (analyzovano pomoci DHM) a pfi nejvétsich
intenzitach vznika krater o hloubce az 80 um (analyza pomoci 3D digitalniho mikroskopu
Keyence), viz Obr. 16b. Lze tedy konstatovat, Ze se zvysujici se intenzitou dopadajiciho zateni
na povrch skla dochézi k vyraznému ristu jak hloubky, tak $itky krateru.

Pii intenzité 830 W/cm? byla stanovena reprodukovatelnost tvorby a odedtu praméru
krateri. Do skla bylo vytvofeno 5 nezévislych kratert, jejich primér byl odecten pomoci
optického mikroskopu a hodnoty byly statisticky vyhodnoceny (viz Obr. 17). Praimér z pramé&ra
kraterd Cinil 294 pm s 2% relativni chybou.

"7 [ Reprodukovatelnost tvorby kréterd

—y— Max
300

1SE
295

50%
-1SE

Pramér kratert (um)

290

285

Obr. 17: Statistické uréeni standardni chyby SE, 50 % (median) a o praimérné hodnoty reprodukovatelnosti tvorby

kraterti na vzorku (A)

3.1.4. Urceni prahové intenzity pro vznik krateru

Kazdy material je schopen absorbovat jistou intenzitu zafeni bez jakychkoli zmén
v materidlu. Nad urcitou intenzitu ale zafeni zméni povrch materialu. V ptipadé tvorby krateri
nazyvame mezni hodnotu prahovou intenzitou pro vznik daného tutvaru (krater, HAZ), kterou
1ze ur¢it pomoci vztahu:

2 _ 2
D* =2w*In krater,HAZ

th

kde D je pramér utvaru (krater, HAZ), w je teoreticky prumeér paprsku pouzitého zateni, F je

krater, HAZ

dopadajici intenzita zafeni na vzorek a Fi je prahova intenzita pro vznik ttvaru [40].
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Na Obr. 18a) je znazornéno vyhodnoceni experimentdlnich dat jejich prolozenim
linearni zavislosti, pficemz prahové hodnoty intenzity byly ureny jako tisek na ose x ziskanych
zavislosti. Hodnoty &inily Fin<™e" = 534 W/cm? a Fi'"A% = 443 W/cm? pro nejhladsi vzorek (A).
Pro nejhrubsi vzorek (D) byly odefteny prahové intenzity pro  vznik
krateru Fin*®" = 268 W/cm? a HAZ Fn"A% = 232 W/em?.
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Obr. 18: a) Priklad urceni prahové hodnoty intenzity pro tvorbu kraterti a oblasti HAZ pro nejhladsi vzorek (A) a
nejhrubsi vzorek (D); b) Porovnani urceni prahové intenzity v zavislosti na hloubkach vzniklych krater vs.
druhych mocnindch priméri kratert

Ze smérnice linearni zavislosti byl nasledné urcen teoreticky primér paprsku pouzitého
zateni, ktery byl v dobré shodé s naméfenym primérem paprsku (teoreticky paprsek
W = 240 pm vs. naméteny paprsek d =210 um).

Alternativné lze prahovou intenzitu urcit pomoci ristu hloubky krateru (DHM) jeji
extrapolaci na nulovou hodnotu (Obr. 18b) [34]. Prahova intenzita ziskana z hloubky
vykazovala hodnotu 600 W/cm?, tedy 0 10 % vys§i hodnotu nez vysledna hodnota ziskana
pomoci optického mikroskopu z priméru krateru. Vysledky jsou tedy s ohledem na rizné
metody odectu a vyhodnoceni v dobré shodé.

Na Obr. 19a) a 19b) je znazornéna zavislost prahové intenzity kratert a oblasti HAZ na
hrubosti materidlu pro sklo 75PbO-25Ga,0s. Lze si vSimnout exponencialniho prubéhu kiivky,
kdy pfi jejim priabéhu je patrny vyrazny narist prahové intenzity S klesajici hrubosti povrchu
materialu. Pro vznik krateri se na nejhladsi vzorek (A) musi dodat vyssi intenzita zafeni nez
oproti zbyvajicim 3 hrub$im vzorkiim obsahujicim defekty. Pfedpokladdme, ze diivodem je
naruseni povrchové vrstvy pii leSténi. Na téchto mistech dochdzi k vys$i absorpci zéfeni,
snizeni mechanické pevnosti materidlu a pifipadné nukleaci na defektech pii povrchové

krystalizaci [41, 42].
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Plsobenim stejného laseru na povrchu stejného materidlu se zabyval ve své diplomové
praci Ing. Jan Smolik. Exponoval vzorky skla systému 75PbO-25Ga>03 kontinualnim laserem
0 A =447 nm. Pii 5 sekundovych expozicich vznikaly mikroCocky s vyskou az 1900 nm na
vzorku s hodnotou RMS 2,8 nm [29].

Dtivodem vzniku mikro¢ocek predpokladal termickou expanzi materialu. Béhem osvitu
se exponované misto ohfeje nad teplotu skelné transformace Tqg = 402 °C a teplotu niz$i nez
teplotu krystalizace Tc = 498 °C, material expanduje a pii ukonceni osvétleni ,,zamrzne*
Vv podobé mikrococky. V ramci této prace vznikaly pfi Case expozice 60 s rovn€z mikroCocky
s prahovou intenzitou 660 W/cm?. Pro tento studovany material o zmifiované hrubosti
(RMS = 2,8 nm) Ize extrapolaci naSich dat odhadnout hodnotu prahové intenzity potfebnou pro
vznik kraterd (740 W/cm?). Ziskany odhad je v dobré shodé se ziskanou hodnotou prahové
intenzity vzniku mikrococek, nebot’ pfi vzniku mikrococek se materidl ohiiva do oblasti pod
teplotou krystalizace T. (660 W/cm?) a pfi vzniku kraterti jiz dochazi k odstrafiovani materidlu
ohfevem osvétlované oblasti nad teplotu tani Tt > 700 °C (740 W/cm?) [29].
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Obr. 19: Porovnani zavislosti prahové intenzity utvarii na hrubosti materialu a) pro kratery; b) pro oblast HAZ

Pomoci EDX analyzy byly sledovany zmény chemického slozeni kratert (stied krateru,
oblast HAZ) v porovnani s neosvétlenou ¢asti povrchu skla. Naméfena data z EDX analyzy byla
normalizovana na intenzitu signalu nalezici Pb v neosviceném skle. Z méfeni (viz Obr. 20a)
byly ziskany tfi hlavni signaly odpovidajici O — Ka (0,525 keV), Ga — La (1,095 keV) a
Pb — M (2,345 keV) [43].

37



Na Obr. 20b) je pomoci SEM zobrazeno skelné dno krateru na vzorku (A), které vzniklo
pii pouzité intenzité ~ 940 W/cm?. Pti EDX analyze stiedu krateru bylo zji§téno, Ze skelnd faze
ma slozeni 81Pb0O-19Ga;0s, coz odpovida eutektickému slozeni vznikajicimu pii 728 °C
(viz Obr. 4). Exponovanému mistu nebyl zajistén dostatetny ohfev nad teplotu tani
podchlazené taveniny, a proto realné slozeni kleslo do eutektického slozeni.

Ve stfedech kraterti, pii intenzitich okolo 1100 W/cm?, bylo pomoci EDX analyzy
zjisténo zvyseni obsahu Ga a realné slozeni nasledné odpovida 11PbO-89Gaz03. Okoli krateru
(oblast HAZ) je naopak o Pb obohaceno, realné slozeni této oblasti pak odpovida
96Pb0O-4Ga,03. Tento efekt ptisuzujeme vyraznému ohfevu pii samotnych expozicich, kdy
dopadajici laserové zareni lokaln¢ zahteje material nad Tt PbO (884 °C) [2]. To ma za nasledek
tékani PbO ze stfedu krateru. Analyzou bylo také urceno piesné slozeni skla po syntéze a

leSténi, které odpovidalo chemickému sloZeni v molarnim poméru 75PbO-25Ga20s.
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Obr. 20: a) EDX analyza slozeni samotného neosviceného skla, stfedu krateru a oblasti HAZ normovana na
intenzitu Pb v neosviceném skle; SEM snimky kraterdi vzniklych pfi intenzitich zépisu b) 940 W/cm? na
nejhladsim vzorku (A) a ¢) 580 W/cm? na nejhrubsim vzorku (D)
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Okoli krateru je obklopeno v nékterych piipadech krystalickou fazi, zejména na
nejhladsich vzorcich (A) a (B), kdy pfi vysSich intenzitach laserového zateni vznikala ve stiedu
krateru nova skelna faze a pii niz§ich intenzitich vznikala krystalicka faze okolo 820 W/cm?.
U hrubsich vzorkii (C) a (D) dochéazelo spise k tvorbé krystalického dna stfedu krateru
(viz Obr. 20c). To muze byt zpisobené velkou koncentraci defektd ¢i ptipadnych nukleacnich
center uvnitt vzorkd (C) a (D).

U sklo-keramického systému Sitall ST-50-1 (SiO2 (60,5 %), Al.O3 (13,5 %),
CaO (8,5 %), MgO (7,5 %), TiO2 (10 %)) [44], ktery obsahoval 2 krystalové faze (rutilova faze
a-TiO2 a 2Mg0-2Al,03-5Si02), byla studovana tvorba kratert a skelné faze pomoci CW CO>
laseru emitujiciho zateni A = 10,6 um. Bylo zjisténo, ze pii vysSich intenzitach laserového
zafeni vznikala skelna faze a pfi nizSich krystalické faze. Tvorba amorfni (skelné¢) faze byla
pfisuzovana vysSim intenzitdm laserového zafeni, pfi kterych dochazelo k rychlému ohrati
exponované¢ho mista nad teplotu tani sklo-keramiky a po ukonceni expozice se povrch skla
rychle ochladil za vzniku skla. Pfi nizSich intenzitach zateni piehfati nebylo dostate¢né pro
rychlé ochlazeni taveniny bez pfitomné nukleace a néasledné krystalizace, ¢imz dochéazelo ke

vzniku krystalické faze [45].
3.1.5. Vliv zmény chemického sloZeni na tvorbu krateri v systému PbO-Gaz0Os

Pro zjisténi vlivu chemického slozeni na tvorbu krater byl vySe zminény skelny
material 75Pb0-25Ga>03 s kvalitou povrchu odpovidajici vzorku (A) porovnavan s podobné
vylesténymi vzorky o slozeni 71Pb0O-29Ga,0Oz (RMS = 4,8 nm) a 80Pb0O-20Ga203
(RMS = 5,3 nm). Statisticky se vSechny tii vzorky v hrubosti shoduji (Obr. 21).
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Obr. 21: Statistické uréeni hodnoty parametru hrubosti RMS, standardni chyby SE, 50 % (median) a o pramérné
hodnoty pro vzorky 71Pb0O-29Ga,03, 75Ph0-25Ga,03 a 80Ph0-20Ga,03

Za stejnych podminek jako pro vzorek (A) byly provadény 60 sekundové expozice
DPSS laserem o vlnové délce 447 nm. Béhem téchto expozici se vytvorily v obou sklech kratery
o praméru 300-500 pm.

Pro oba vzorky byla ur€ena prahova intenzita pro vznik kraterti obdobné jako na vzorku
(A) dle rovnice pro urceni prahové intenzity pro vznik utvari. Na Obr. 22 je znazornén vliv
chemického slozeni na prahovou hodnotu vzniku kratert. Presto, Ze se penetracni hloubka
fotond ve zkoumanych materialech lisi v intervalu 100 az 400 pm, vychazi pro vSechny
materidly prahova hodnota intenzity vzniku kraterti podobné. Témétf shodné hodnoty mohou
souviset s podobnymi termickymi vlastnostmi materiald (T: se pohybuji v rozmezi

730-760 °C) [29].
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Obr. 22: Ptiklad ur¢eni prahové hodnoty intenzity pro tvorbu kraterti u vzorki 71Pb0O-29Ga,03, 75PbO-25Ga,03
a 80PbO-20Ga,03
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4. ZAVER

V této bakalaiské praci byla na sklech systému xPbO-(100-x)Ga203, kde x = 71, 75 a
80 mol. %, studovana fotoindukovand zména povrchu pomoci laserového zareni o vinové délce
447 nm pii maximalni intenzité az 1200 W/cm? Na sestavené laserové aparatufe byly
provadény 60 sekundové expozice zaostieného laserové paprsku o priméru cca 200 um, pii
kterych dochazelo ke zmén¢ topografie exponované oblasti. Pomoci rtiznych charakterizacnich
technik byl prokazan rhst mikrococek pii nizkych intenzitach zafeni a kraterd (pfi rlstu
intenzity/teploty v misté expozice).

Vzniklé utvary byly charakterizovany pomoci digitalniho holografického mikroskopu
DHM (urCeni topografie vzniklych ttvard a hrubosti materidlu), 3D digitdlniho mikroskopu
Keyence (urceni topografie vzniklych utvard pro hloubky > 10 um), optického mikroskopu
(praméry kraterl) a SEM-EDX analyzy (chemické slozeni). Bylo zjisténo, ze na povrchu
nejhladsiho vzorku (A/ parametr hrubosti RMS = 4,6 nm) pii nejnizsi intenzité 410 W/cm?
vznikala mikrococka o vySce 530 nm. Se zvySujici se intenzitou zafeni jiz vznikaji kratery,
jejichz hloubka i primér se vyrazné zvySuje. Pii nejvétSich intenzitdch vznikaji kratery o
hloubce az 80 pm na nejhlad$im vzorku (A). P¥i intenzité 830 W/cm? byla provedena
reprodukovatelnost tvorby kratert, béhem niz bylo do nejhlad$iho vzorku bylo vytvofeno
5 nezavislych kratert a jejich primér €inil 294 um s 2% relativni odchylkou. Pomoci EDX
analyzy bylo zji$téno rizné chemické sloZeni krateru, kde 1) pfi vysokych intenzitach v misté
krateru doSlo k vyraznému ochuzeni slozeni skla o tékavéjsi slozku (PbO), kterd po ochlazeni
naopak obohacuje okoli krateru, ale 2) pti nizSich intenzitach dochazi k tvorbé eutektického
slozeni 81Pb0O-19Ga20:s.

Na chemicky identickych vzorcich se 4 riznymi hrubostmi (parametr hrubosti RMS
Vv rozmezi 4,6-76 nm) byl zhodnocen vliv hrubosti na prahovou intenzitu tvorby kraterd.
Pomoci zmény priméru kratert vzniklych pii riznych intenzitach byla vyhodnocena prahova
intenzita pro vznik kraterd a HAZ. Na povrchu vzorku o nejniz8i hrubosti (A) byla urcena
nejvys§i prahovd intenzita pro vznik krateru (Fn'™ = 534 W/cm?), se zvysujici se hrubosti
prahova intenzita vyrazné klesa (Fin*™°" = 268 W/cm? pro nejhrubsi vzorek (D)). Rovnéz bylo

vvvvv

vzorku (D).
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Na zavér této bakalaiské prace byl porovnavan vliv chemického slozeni na tvorbu
kraterd pro materialy z oblasti sklotvornosti. Vsechny vzorky byly vylestény do podobné
optické kvality jako nejhladsi vzorek (A) skla 75Pb0O-25Ga>03. U skla 80PbO-20Ga;03
vznikaly kratery, které nebyly téméf doprovazeny oblasti HAZ. U skla 71Pb0-29Gaz0s
vznikaly kratery spodobnym primérem jako u nejhladSiho vzorku (A) skla systému
75Pb0-25Ga;0s. Bylo zjisténo, Ze prahova intenzita tvorby kraterd se u zkoumanych skel
vyrazné nelisila a pohybovala se v rozmezi 530-600 W/cm?, coz je v souladu s literaturou

popisujici dilezitost kvality povrchu v porovnani se zménou chemického slozeni.
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