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ANOTACE

Bakalarskd prace je zaméfena na ablaci Se nadstechiomterického objemového skla
GexsSers UV-pulznim nanosekundovym laserem 0 vlnové délce 213 nm. Topografie
vytvofenych krateri byla analyzovana pomoci digitdlniho holografického mikroskopu
(DHM). Pii ablaci paprskem s prumérem 25 pm dosahovaly nejhlubsi vytvorené kratery
hloubky 4,5 um. Vyhodnocenim dat z DHM (hloubky, pruméru, FWHM, plochy fezu
a objemu jednotlivych kraterti) byly ziskdny informace 0 prahové intenzité ablace (LIAT),
efektivni penetraéni hloubce aer'a GGinnosti ablace, které byly porovnany s hodnotami
systému GeSe;. Se nadstechiometrické sklo GepsSers vykazovalo niz$i hodnoty prahové
intenzity ablace i efektivni penetraéni hloubky, coz je spojeno S nano-fazovou separaci tohoto
skla v porovnani s kontinuem stechiometrického GeSe,. Pomoci EDX byla prokazana zména
chemického slozeni uprostied ana okraji krateru vzhledem k neablovanému povrchu skla
GeysSers kvili odstranéni tékaveéjsi slozky (Se). K popisu zakladnich strukturnich jednotek
neablovaného skla a jejich zmén po ablaci byla pouzita Ramanova spektroskopie. V ramci
prace byl ovéfen vliv chemického sloZzeni na ablaci chalkogenidovych skel systému

Gexseloo-x-

KLICOVA SLOVA: laserova ablace, chalkogenidové sklo, sklo GezsSers, krater, topografie



TITLE

Ablation of the bulk glass GeysSess by the UV-pulsed laser

ANNOTATION

This bachelor thesis is focused on the ablation of the non-stoichiometric bulk glass GezsSers
by the UV-pulsed nanosecond laser with a wavelength of 213 nm. Topography of created
craters was analyzed by digital holographic microscopy (DHM). The craters created by 25 um
laser beam were maximally 4,5 um deep. Evaluated data from DHM (depth, diameter,
FWHM, area of profile and volume of craters) provided information about laser induced
ablation threshold (LIAT), effective penetration depth aer*and efficiency of ablation. The
system Ge,sSers was compared to system GeSe,. The selenium over-stoichiometric GezsSers
glass indicated lower values of LIAT and aer " than stoichiometric glass GeSe,. It was caused
by nano-phase separation in this glass. There was proved the removal of over-stoichiometric
and easily volatile selenium by EDX analysis. Information about changes by means Raman
spectroscopy of structural units at ablation surface with regard to nonablation surface was
obtained. In this thesis the effect of chemical composition on the ablation of chalcogenide

glass system GexSeigo-x Was verified.

KEYWORDS: laser ablation, chalcogenide glass, glass GezsSess, crater, topography
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h Hloubka

HAZ Oblast zasazena teplem (heat effected zone)

I Intenzita

lo Intenzita ptivodniho zafeni dopadajiciho na povrch skla
Ia Intenzita absorbovaného zareni

IC Infradervené zafeni

Ip Intenzita rozptyleného zateni

Ir Intenzita odrazeného zafeni

It Intenzita zafeni vystupujiciho z materialu

k Index pohlceni

KAH Kratkovlnna absorp¢ni hrana

LIAT Prahova hodnota toku laseru, pii jejimz piekroceni dochazi k ablaci

(laser induced ablation treshold)
It Termalni difizni délka
Index lomu

N Pocet pulzt



Vis

Oleff

Q RN D > ] Iy

S

Tlak

Plocha

Skenovaci elektronova mikroskopie
Teplota skelného pfechodu
Teplota tani

Ultrafialové zafeni

Objem

Zateni z viditelné Casti spektra
Tloustka materialu

Absorpcni koeficient
Efektivni penetracni hloubka
Geometricka konstanta
Tepelna vodivost

Vlnova délka

Hustota

Cinitel odrazu (reflektivita)
Smeérodatnd odchylka

Doba trvani pulzu



UvVOD

Laserova ablace je moderni proces, kdy laserovy paprsek zaostfeny do urc¢itého mista na
povrch materialu zpisobi odstranéni jeho svrchnich vrstev vlivem absorbovani jeho energie,
prehrati, excitace elektronti a tvorby plazmatu. Laserové ablace diky svym vyhoddm, mezi
které patii predevSim vysokd rychlost, presnost, u¢innost, hospodarnost a Setrnost procesu
Kk Zivotnimu prostiedi, nasla uplatnéni hlavné Vv elektronickém a polovodicovém pramyslu
a jako soucast analytickych metod pevnych materiali. Ablovat Ize nejriznéj$i materialy, jako
kovy, keramiku, plasty nebo skla. [1]

Chalkogenidova skla jsou amorfni materidly, jejichz zakladnimi vyhodami je vysoka
propustnost Vv infraervené oblasti spektra, vysoky index lomu ¢i vyrazné foto-indukované
zmény. Chalkogenidova skla se pouZzivaji pfedevSim jako optické prvky (vinovody, difrakéni
miiZky, €ocky,...) Vinfracervené oblasti nebo jako substrat umoznujici uklddani dat na
zaklad¢é zmény amorfni < krystalické formy pomoci svételného zapisu. [2]

V soucasné dob¢ existuji vyzkumné prace na téma laserové ablace stechiometrickych
chalkogenidovych skel, proto je predmétem této bakalarské prace ablace nestechiometrického
objemového skla GepsSers, které je charakteristické nano-fazovou separaci branici rozvodu
tepla. Ziskané¢ vysledky byly nésledné porovnany s vysledky ablace stechiometrického
objemového skla GeSe,. [3] Pozorované odchylky v hodnotach charakterizujici proces ablace
systému GepsSers budou diskutovany na zakladé vlivu chemického sloZeni, odliSné penetracni
hloubky zéafeni do téchto materiali, odlisSnych termickych vlastnosti a nano-fazové separace

vyvolané nadstechiometrii Se.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Sklo

Sklo je definovano jako amorfni pevna latka, ktera vznikla zchlazenim taveniny bez
krystalizace. Zakladni stavebni jednotky krystalického iamorfniho materialu jsou stejné,
v ptipadé¢ SiO; to jsou tetraedry [SiO4p]. V piipadé krystalického SiO; vytvaii tetraedry
pravidelnou krystalickou miizku, kde tato pravidelnost je pozorovatelna na dlouhou i kratkou
vzdalenost. U amorfniho SiO; se vlivem pomérné rychlého ochlazeni taveniny nestihne
pravidelna krystalova miizka vytvoftit a pravidelné uspofadani je tak pozorovatelné¢ pouze na
kratkou vzdalenost, fddové se jedna 0 malé nasobky délky elementdrni stavebni jednotky.

Struktura obou modifikaci SiO; je znazornéna na Obr. 1:

Obr. 1: Znazornéni struktury krystalického (a) a skelného SiO, (b) [4]

Dalsi typickou vlastnosti pro skelné materialy je tzv. skelny piechod nebo-li skelna
transformace. Pro vétSinu latek plati, Ze pifi ochlazeni kapaliny na bod tani dochdzi ke
skokovému zmenSeni mérného objemu dané latky atedy jejimu tuhnuti a krystalizaci.
U kapalin, které jsou schopny tvorby skla, tato skokova zména objemu pii dosaZeni teploty
tani nenastava. Pod touto teplotou se latka chova jako prechlazend kapalina a jeji objem
i nadale linearné klesa. Tato transformace je dobfe viditelnd na diagramu zavislosti mérného
objemu na teploté Obr. 2. K pfechodu ze stavu tvarlivého do stavu mechanicky pevného
dochazi aZz po piechlazeni, kdy viskozita dané piechlazené kapaliny dosahuje hodnot
10" Pa-s. Tento piechod se na diagramu projevi jako viditelny zlom. Teplota prechodu ze
stavu prechlazené¢ kapaliny do stavu skelného se nazyvad teplota skelného ptechodu

(transformacni teplota) a oznacuje se Ty, jeji hodnota je zavisla na rychlosti ochlazovani. [4]
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Obr. 2: Zavislost mérného objemu na teploté pro kapalinu, krystaly a sklo [4]

Sklo ma tfadu vlastnosti, které jej predurcuji jako vhodny materidl pro dalsi technologické
vyuziti. Jedna se piedevs§im 0 vysokou chemickou odolnost, mechanickou pevnost, odolnost
vici ndhlym teplotnim zménam a optické vlastnosti. Nevyhodou skelnych materiali je jejich
kiehkost. [5]

Skelné materialy 1ze rozdélit do skupin podle raznych kritérii. NejCastéji se vSak pouziva
rozdéleni z hlediska slozeni. Tak mizeme skla rozd¢lit na skla organicka a anorganicka, kde
skla anorganicka mizeme dale rozdélit na oxidova a neoxidova.

Oxidova skla patii mezi nejrozsitenéjsi skupinu skel. V téchto sklech musi byt definovan
tzv. hlavni sitotvorny oxid, podle kterého rozdélujeme oxidova skla napt. na: silikatova
(SiO,), fosfatova (P,0s) aboratova (B203). Oxidova skla tvoii vétSinu z celkové svétové
produkce skel, pouzivaji se pro vyrobu tabulového okenniho skla, zrcadel, brylovych skel ¢i
pro vyrobu tvrzenych skel do automobili.

Mezi neoxidova skla fadime skla halogenidova, kovova a chalkogenidova. Jedna se
o skla, kterd ve své struktuie neobsahuji kyslik. Jejich produkce neni tak rozsihla, ale

Vv technologické praxi jsou vyuzivana piedevsim pro jejich unikatni vlastnosti. [6]

1.2 Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla jsou odvozena od prvkid S, Se a Te, nejcastéji se jedna 0 kombinace
té&chto prvki sprvky ze 14. a15. skupiny jako jsou napi. Ge, As aSh. Sitka oblasti
sklotvornosti pak zavisi na systému, navazce, rychlosti a zptisobu chlazeni. VSeobecné plati,
ze ¢im bude vétsi procentudlni zastoupeni prvka s vyssi relativni atomovou hmotnosti, tim

bude oblast sklotvornosti mensi. [7]
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Z divodu vyvoje par 0 vysokych tlacich béhem taveni a nachylnosti taveniny k oxidaci
a hydrolyze se syntéza provadi Vevakuovanych kiemennych ampulich pfimo z prvki
0 vysoké cistoté V pozadovaném poméru. Jednotlivé ampule jsou umisténé V elektrickych
odporovych pecich, které jsou vyhfivany na teplotu vyssi, nez je teplota tani nejvyse tajiciho
prvku, obvykle vrozmezi 500-1200 °C. Zchlazeni taveniny pak probiha bud spolu
s chladnutim pece (nejmensi rychlost chladnuti pro dobfe sklici systémy), na vzduchu nebo
vhozenim ampule do studené¢ vody ¢i solanky s ledem. [8, 9] Rychlost chlazeni se voli
Vv zavislosti na slozeni taveniny, musi byt vSak vys$si nez rychlost nukleace a tvorby krystald.
Zaroven plati, Ze s rostouci rychlosti chlazeni se zvétsuje oblast sklotvornosti. [10]

Charakteristickym znakem pro tento typ skel je pfitomnost nevazebného elektronového
péaru na atomu chalkogenu, kde tento nevazebny par tvoii horni hranici valenéniho pasu. Sitka
energie zakazaného pasu E4 se pohybuje mezi 1-3 eV v zavislosti na slozeni. Chalkogenidova
skla proto byvaji oznaovana jako polovodice S volnym elektronovym parem. Velikost E4 se
zvySuje V fadé Te — Se — S. [11]

Chalkogenidova skla vykazuji vysokou optickou nelinearitu, vysoky index lomu a snadno
absorbuji elektromagnetické zafeni, které je Casto provazeno riznymi fotoindukovanymi jevy.
Aplikaéné duleZitou vlastnosti je jejich vysoka propustnost v IC oblasti, proto se tyto skla
pouzivaji jako detektory zafeni Vv piistrojich pro noéni vidéni nebo pro vyrobu IC optickych
aktivnich i pasivnich elementii jako jsou napi. mikroCockova pole nebo vinovody. Dale se
Z chalkogenidovych skel vyrabi napt. optickd vlakna, vysokorychlostni spinace nebo substraty

umoziujici ukladani dat na zaklad¢ svételného zapisu. [2, 7]

1.2.1 Skla systému Ge,Se;go.«

Protoze V chalkogenidovych sklech jsou pfitomny V prvnim pfiblizeni pouze
kovalentni vazby, lze jejich strukturu vysvétlit na zakladé tzv. Mjulerovych strukturnich
jednotek. V téchto jednotkach si atomy zachovavaji svoje koordinaéni ¢islo, proto ve
stechiometrickych slou¢eninach typu GeSe, bude zakladni strukturni jednotkou tetraedr
[GeSeyy;], protoze vSechny valenc¢ni elektrony Ge vytvoii vazbu se selenem. Atomy Se budou
tvofit mistky mezi jednotlivymi atomy Ge a budou na nich zistavat nevazebné elektronové
pary.

V nestechiometrickych systémech je situace slozit&jsi. V systémech obohacenych o Ge
nedochazi k Gplné saturaci valenénich elektroni germania selenem, a proto se ve struktuie
téchto skel nachazi krom¢ strukturni jednotky [GeSes] také homo-vazby Ge-Ge. Naopak

Vv systémech obohacenych 0 Se, kde je nadbytek valencnich elektronii selenu, dochazi navic
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k vytvoteni vazeb Se-Se. V obou nestechiometrickych pfipadech vytvari homo-vazby jakési
mustky, které spojuji strukturni jednotky [GeSesp]. [11]

Fazovy diagram systému Ge-Se je znazornén na Obr. 3, pfevzato z [8] a je na ném
znazornéna slozitost systému, ktery obsahuje dvé eutektika. Vyrazngjsi eutektikum odpovida
58-62 at.% Se (hodnoty se od rtznych autoru li§i) a jeho teplota tani je ~ 580 C . V oblasti
eutektika je tendence k tvorbé skla nejvétsi. [8] Oblast sklotvornosti pro systém Ge-Se je
Vv rozmezi 55-100 at.% Se. [11]

TeC
700-
Ge A
937 btk
oo+ Y =
i T h GeSep
500 ;q; Ge+L GeSe
700 f . fl
e — —
600 47 £
500+
Ge+GeSe
G0 |
|Ge 5e *ll:ESE?’ L
Jo0- GESE;
L . F 220~ S5e
wop 90 80 73 60 50 40 30 20 a0 O
at X Ge

Obr. 3: Fazovy diagram systému Ge-Se [8]

Se strukturou skla siln¢ souvisi hodnoty hustoty. Hustota systému Ge-Se roste
v rozmezi 5-20 at. % Ge od 4,325 g/cm> do 4,372 g/cm®. Nejvyssi hustota odpovida slozeni
GeSe4, kde dochazi k nejtésnéjSimu uspofadani mezi zakladnimi strukturnimi jednotkami
[GeSesn] aseclenovymi fetizky. Dalsi zvySovani obsahu Ge do 40 at. % vede ke snizeni
hustoty az na po&ate¢ni hodnotu 4,325 g/lcm?®.,

Hodnoty mikrotvrdosti skla znateln¢ rostou od 10 at. % Ge. Se zvySujicim se
mnozstvim Ge totiz dochazi ke zkracovani selenovych fetizkli na tkor tvorby tetraedri
[GeSeyp;], ¢imz vznikne pevnéjsi struktura skla. Hodnoty mikrotvrdosti pro skla o sloZeni
10-40 at. % se pohybuji v rozmezi 83-223 kg/mm?. Vznik pevngjsi struktury skla ovliviiuje
i teplotu skelného ptechodu Ty ktera roste Vrozmezi 60-386 °C pro skla o slozeni
4-33,3 at. % Ge. [8]

1.3 Optické vlastnosti skel

Po dopadu elektromagnetického zafeni na povrch skla dochazi k nékolika jevim

soucasné. Jedna se V prvnim piiblizeni pfedevsim 0 absorpci, rozptyl, odrazeni a transmisi
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dopadajiciho zéfeni. Celkovou bilanci intenzity prochazejiciho zéafeni It vzorkem lze vyjadrit
vztahem:

It=lo—(Ir + 1a + Ip), (1.3.2)
kde 1o je intenzita zafeni dopadajici na povrch skla, g je intenzita odrazen¢ho zafeni, la je

intenzita absorbovaného zateni a Ip odpovida intenzité rozptyleného zatreni. [11]

1.3.1 Odrazivost (reflektivita)

Dopada-li monochromatické zareni kolmo na povrch skla, 1ze velikost odrazeného

svétla z obou rozhrani vypocitat na zédklad€ rozdilu indexu lomu obou prostfedi:
(n—n")? (1.3.2)
NCETST
kde o je Cinitel odrazu (reflektivita) na jednom povrchu, n je index lomu skla an” je obvykle
index lomu vzduchu (n = 1). [12]

Index lomu je bezrozmérna veli¢ina, ktera popisuje Sifeni svétla v latkach a je
definovana jako pomér velikosti rychlosti Sifeni svétla ve dvou optickych prostfedich. Pokud
piechazi paprsek z prostfedi 1 do prostiedi 2, kde index lomu n; < n; (paprsek piechazi
z opticky fidsiho do opticky hustSiho prostifedi) dochazi v materialu k lomu ke kolmici.
V opac¢ném piipadé, kde ni > np, dochazi k lomu od kolmice. [13] Index lomu patii mezi
nejvyznamngjsi veli¢inu charakterizujici optické vlastnosti skel. U chalkogenidovych skel 1ze
hodnotu indexu lomu ménit v intervalu 2-4 v zavislosti na jeho slozeni. Obecné plati, Ze ¢im
je vetsi zastoupeni chalkogenu s vy$§im atomovym ¢islem, tim vétsi bude i index lomu. [11]

Odraz je kromé chemického slozeni (rce (1.3.2)) téz ovlivnén absorp¢nimi vlastnostmi
skla respektive jejich exponencialnim absorpénim koeficientem o. Ten lze vypocitat dle
vztahu:

B 4k’ (1.3.3)
=72

kde k" je index pohlceni alje vinova délka. Pro vypocet Cinitele odrazu pak Casto byva
pouzivan zjednoduSeny vztah, kde exponencialni absorpéni koeficient o je nahrazen praveé
indexem pohlceni k. [12]
2
o= (n—1)>%+k (1.3.4)
(n+1)2 +k°

1.3.2 Absorpce
Zateni, které dopadd na povrch skla, mize byt mimo jiné castecné absorbovano. Mira

absorbovaného zafeni zavisi na intenzit¢ do materialu vstupujiciho zafeni lop, které je
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redukovano o reflexi, a vystupujiciho zafeni Iy, respektive na tloust’ce materialu x a velikosti
absorpéniho koeficientu a, ktery je charakteristicky pro dany material. [11]

PO Nl A — (1.35)
Iy

Prochézejici zafeni iniciuje V materidlu vynucené harmonické kmity elektroni nebo
celych molekul. Tyto ¢astice pak absorbuji zafeni tim vic, ¢im vice je frekvence dopadajiciho
zafeni blizsi jejich vlastni frekvenci. Celkova vnitini energie molekuly je ddna souctem
energie rotacni, vibracni, vlastni energie elektroni a dalSimi energiemi, které maji energii
velmi vzdalenou od energii bézn¢ pouzivanych fotoni. Po absorbovani energie fotonu, ktera
je kvantovéna, tak mohou probihat elektronové prechody ze zakladniho stavu do libovolného
rotacniho nebo vibra¢niho excitovaného stavu, kde tyto prechody jsou méné energeticky
naroéné a k témto prechodiim sta¢i energie fotonti IC zafeni. Energeticky naro¢néjsi jsou
piechody mezi jednotlivymi elektronovymi stavy, k témto pfechodiim je nutné zafeni 0 vyssi
energii, tedy kratsi vinové délce (typicky UV a Vis zafeni). [12]

RozliSujeme dva absorpéni mechanismy: intrinsicky a extrinsicky. Intrinsicka
absorpce je charakteristickd pro dany material resp. chemické slozeni skla a je zpuisobena
vibra¢ni a elektronovou strukturou. Intrinsickd absorpce pak udava oblast propustnosti
materialu. Za extrinsickou absorpci jsou odpovédné odchylky od stechiometrického slozeni,

defekty struktury nebo cizi atomy ¢i molekuly v substratu. [14]

1.3.3 Propustnost (transmise)

Oblast propustnosti chalkogenidovych skel je ohrani¢ena kratkovinnou a dlouhovinnou
absorp¢ni hranou propustnosti. Poloha kratkovinné absorp¢ni hrany zhruba odpovida velikosti
energie opticky zakizaného pasu Ey™™ téhoz systému v krystalické formé. Dlouhovinna
absorp¢ni hrana vzniké Vv disledku miizkové absorpce, ktera je zplisobend vibracemi atomu
nebo iontti vV pevnych latkach. [15]

Polohu kratkovinné absorpéni hrany (KAH) chalkogenidovych skel lze ménit
Vv zavislosti na sloZzeni vV rozmezi od 0,5-1 um. Nejmensi hodnoty vinové délky KAH vykazuji

sulfidicka skla, nejvyssi naopak telluridova skla, viz Obr. 4. [11]
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Obr. 4: Transmisni spektra pro jednotlivé typy chalkogenidovych skel [16]

1.4 Elektromagnetické zareni

Elektromagnetické zatfeni se sklad4 z vin magnetického a elektrického pole. Tyto viny
jsou vzajemné neoddé€litelné, se stejnou fazi a prostorem se Sifi Vrovindch navzajem
kolmych. Elektromagnetické zafeni ma vlnové-korpuskularni charakter, coz znamena, Ze
zéaeni ma jak vlastnosti viny (odraz, lom, interference) tak vlastnosti kvantové (fotoelektricky
jev). Zafeni se ve vakuu Sifi rychlosti ¢ = 300000 km/s. Pro zavislost mezi frekvenci
kmitani f, vinovou délkou A a rychlosti $ifeni plati vztah:

c=Af (1.4.1)

Castici elektromagnetického zafeni je foton, jehoZ energie je spjata jak s vinovou

délkou, tak s vinoétem dle vztahu:

h-c (1.4.2)
A
kde E je energie fotonu a h je Planckova konstanta (6,626-10°* J-s). [17]

E=hf=

Pro vypocet energie fotonu Vv elektronvoltech pro danou vinovou délku (v nm) se vyuziva
vztahu:

E__1240
T

(V] (1.4.3)
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Elektromagnetické zafeni se orientacné déli na zakladeé vinové délky (resp. frekvence)

do n¢kolika skupin:
Tab. 1: Druhy elektromagnetického zéteni [18]:

Typ zéateni

Vinova délka 4 [m ]

Frekvence f [Hz]

Gama zafreni

< 61012

> 5.10%

Rentgenové zafeni | 6-10"2-8-107 3,4-10'°-5,9-10"°
UV zafeni 8.10°-3,8-107 7,9-10*-3,4.10"°
Vis zateni 3,8:107-7,6-10"" 3,9-10**-7,9.10"
IC zafeni 7,6-107-0,001 3-10"-3,9-10"
Mikrovlnné zateni | 0,001-0,3 10°-3-10"
Radiové viny >0,3 <10’

1.4.1 Laser

V soucasné¢ dobé se V laboratorni praxi pro vyzkum fotoindukovanych jevli vyuziva
laseru jako dostatecné intenzivniho monochromatického zdroje.

V laboratofi bézné pouzivany laser je opticky zdroj koherentniho monochromatického
zéateni, ktery vyuziva jevu stimulované emise elektromagnetického zatfeni aktivnich cCastic.
Zakladnimi soucastmi laserového systému jsou aktivni prostfedi, Cerpaci zafizeni a opticky
rezonator.

Aktivni prostiedi je zdkladem kazdého laseru, protoze pravé zde dochéazi ke stimulované
emisi. Stimulovana emise je jev, pii kterém excitovany elektron interaguje S fotonem
0 energii rovné rozdilu energetickych hladin. Dopadajici foton donuti excitovany elektron
piejit na zakladni energetickou hladinu, pfi¢emz pii deexcitaci dojde K uvolnéni energie ve
form¢ zéreni, které ma stejnou vinovou délku jako stimulujici foton. Zaroven dopadajici
a emitované zareni ma stejny smér a stejnou fazi, dochazi tedy ke skladani a zesileni paprsku,
viz Obr. 5. Tim, Ze je laserovy paprsek vysoce koherentni a malo rozbihavy, lze ho dobie
fokusovat do malého priméru a dosdhnout tak vysokych intenzit.

Aktivnim prostfedim mohou byt pevné latky jako je sklo (Nd:sklo laser), krystaly
(Er:YAG laser, Nd:YAG laser, Ti:safir a rubinovy laser) nebo polovodite (GaAs a GaN
lasery). Dale muze jako aktivni prostiedi vystupovat plyn nebo smés plynt (He-Ne laser
a COy-laser) ¢i kapalina (lasery na bazi organickych barviv jako je napf. fluorescein nebo
kumarin).

Cerpacim zafizenim (zdrojem budici energie) mohou byt elektrické vyboje Vv plynu,

chemické reakce nebo nejcastéji nekoherentni zdroje zateni jako vybojky, zatrivky ¢i diody.
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Cerpaci zafizeni dodava do aktivniho prostiedi energii a zajist'uje tak tzv. inverzni populaci.
Inverzni populace je stav, ve kterém se vice elektrond nachazi na vysSich energetickych
hladinach nez na hladin¢ zékladni. Pokud by nebylo dosazeno stavu inverzni populace, byl by
pred stimulovanou emisi upfednostiiovan jev absorpce.

Aktivni prostiedi je ohrani¢eno soustavou dvou ¢i vice zrcadel, kde alespon jedno je
CasteCné¢ propustné. Tyto zrcadla odrazi zpét do aktivniho prostfedi zafeni uvolnéné
stimulovanou emisi. Toto zpétn¢ odrazené zafeni, tak vyvola v systému dalsi stimulovanou
emisi, ¢imz dochazi Kk zesileni laserového zafeni. KdyZ dosahne laserovy svazek dostate¢né
intenzity, opousti aktivni prostiedi polopropustnym zrcadlem. Zjednodusené schéma laseru je

na Obr. 5. [19, 20]

QFTICAL RECSONATOR QR CAVITY
A

— 33y S8y = f -
AMPLIFING MEDILM
LASER EEAM
ANt o AValate o AVt TN -~
AL AL TtV R \B\:}
AVaNav ANV
PNV i
¥ 2, \ 2, ¥ 2, FULL‘F’_ PARTIALLY
He Me He REFLECTING TRANSMITTING
MIRROR WIRROF

@
Obr. 5: Princip stimulované emise (vlevo) [21], schéma optického rezonatoru (vpravo) [22]

Mezi nejpouzivanéjsi pevnolatkové lasery patii Nd:YAG laser. Aktivni prostiedi je
tvofeno krystalem yttritohlinitého granatu, ktery je dopovany Nd** ionty. Buzeni probiha
nejcastéji bloky laserovych diod. Nd:YAG lasery mohou pracovat jak v kontinualnim rezimu
s vykonem az 250 W, tak v pulznim rezimu S okamzitym vykonem az do nékolika MW,
VvV systému vSak musi byt zafazen ,,Q-piepinac. Primarni vinova délka Nd:YAG laseru je
1064 nm. Prichodem vystupujiciho infraéerveného paprsku pies nelinearni optiku, lze vSak
modulovat laserovy svazek na jiné vinové délky typicky 532 a 266 nm. [22] Nd:YAG lasery

se vyuzivaji mj. k laserovému svatovani, fezani a vrtani. [19]

1.5 Fotoindukované jevy vV chalkogenidovych sklech

Fotoindukované jevy se definuji jako zmény V materidlu, které vznikly v disledku
interakce s elektromagnetickym zafenim. Energie elektromagnetického zafeni muze
Vv materialu vyvolat zmény elektronové aatomdarni struktury, coz se projevi zménou
fyzikalng-chemickych vlastnosti (nejéastéji se jednd o0zménu E ™, indexu lomu
a absorpéniho koeficientu «) ¢i slozeni exponovaného materialu. Pfi pouziti zafeni
0 dostate¢né vysoké intenzité muize dochazet dokonce k taveni nebo ablaci.

Fotoindukované jevy Vv chalkogenidovych sklech jsou mnohem vyraznéjsi nez je tomu

u jejich krystalickych analogt ¢i u oxidickych skel, které maji ve své struktuie pevnéjsi vazby
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sionty kysliku. Vys§i pravdépodobnost vzniku strukturnich defekti u amorfnich
chalkogenidt nez u krystalickych je zapti¢inéna jejich vétSim volnym objemem a tedy jejich
niz8i hustotou. Dale ke snadnéjSimu vzniku fotoindukovanych jevl U chalkogenida piispiva
koordina¢ni sféra chalkogenu, ktera je rovna dvéma, a volny elektronovy par na chalkogenu,
ktery tvoifi horni energetickou hranici valen¢niho pasu. Volny elektronovy par na atomu
chalkogenu je za normalnich podminek nevazebny. Pfi interakci se zafenim o dostate¢né
energii muze dochazet k jejich excitaci, vzniku strukturnich poruch, pfedev§im ke vzniku
defektd s nabojem.

V objemovych vzorcich a dobfe temperovanych filmech jsou fotoindukované zmény
reverzibilni, v netemperovanych filmech mohou byt diky pivodni ptitomnosti homo-vazeb
ireverzibilni. [9, 23]

Mezi nejvyznamnéjsi fotoindukované jevy v chalkogenidovych sklech patfi:

o fototmavnuti a fotosvétlani — pii téchto procesech dochazi kposunu E ™™

k delSim/krat§im vlnovym délkam, vétSinou se jedna 0 reverzibilni proces, ktery lze

odstranit temperaci pii teploté blizké teploté skelného prechodu, [9]

e fotoindukované krystalizace — zafeni dodava do systému energii potiebnou

k pfekonani energetické bariéry nukleace a rustu krystald,

e fotoindukované taveni a ablace — absorbovana energie fotond je pfeménéna na teplo,
¢imz miuzZe dojit K taveni ¢i varu materialu, pii pouziti zdroje zafeni 0 vysoké intenzité

(napf. pulzni laser) mize dochazet az k ablaci. [24]

1.5.1 Disledky interakce laser — material

Pii dopadu laserového svazku na povrch materialu dochazi ¢aste¢né k odrazu tohoto
zateni, absorpci a transmisi (viz kapitola 1.3.1-3). Mechanismus absorpce laserového zafeni
zavisi na typu materidlu. Pfi absorpci tohoto zafeni V polovodi¢ich, mezi které tadime
i chalkogenidova skla, dochazi bud’ k excitaci elektronti z valenéniho do vodivostniho pasu
nebo dochazi k pfeskoktim elektronti V ramei jednoho pasu.

Pokud je rychlost laserem indukované excitace vétSi ve srovndni S termalizaci, miZze
dochazet KrozruSeni chemickych vazeb v materidlu, coz je bézné oznacovano jako
fotochemicky proces.

Naopak pokud je rychlost laserem indukované excitace mensi ve srovnani S termalizaci,
tak dochazi k pfeméné veskeré absorbované energie na teplo. Takovéto jevy jsou oznaovany

za fototermalni a projevuji se hlavné pii pouziti laserd, které maji dobu pulsu > ns. [25]
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Pro fototermalni procesy je dulezit¢é umét modulovat tok tepla uvnitf materidlu.
Tepelny tok v materidlu odvozeny na zékladé Fourierovy rovnice zavisi na hustoté p, tepelné
kapacité c, a tepelné vodivosti x materidlu. Zjednodusenim této rovnice, lze ziskat vztah pro
vypocet termalni difuzni délky |y, ktera charakterizuje vzdalenost, na které dochazi ke zméné

teploty v Case. Pro difuzni délku tepla v materialu v prib&hu pulzu |7 plati:

Iy = {\Dt, kde D = K/pc, (1.5.1)
kde { je geometricka konstanta, ktera je zavisla na struktufe materialu, D je termalni difuzivita
materidlu a 7 je doba trvani pulzu.

Pokud vsak stejné misto vystavime vys$Simu poctu pulsii laseru, dochdzi ke zvySeni
teploty materialu iza vzdalenosti lr. Oblast, kde mizeme pozorovat zmény vlastnosti
materialu vlivem §ifeni tepla, oznacujeme jako ,heat effected zone “ (HAZ).

Mezi fototermalni jevy fadime: tepelné aktivované procesy, taveni povrchu a ablaci.
Generované teplo v materialu dale muze zpusobit difizi dopantl (necistot), sintrovani
pérovitych materiali nebo reorganizaci krystalové struktury. K taveni povrchu dochazi pii
pouziti laseru Stepelnym tokem vySSim neZz je mez tdni materidlu. Nataveni povrchu
materidlu je vSak docasné.

Termin laserova ablace oznaCuje proces, kdy je material ze substratu odstranén
v disledku ptimé absorpce energie laseru. Odstraiiovani materialu mize probihat na rtiznych
principech. Pfi nizkych tocich laseru se material eliminuje na zakladé fototermalni sublimace
a odpafovani. U viceslozkovych systémt, tak mize dochazet k obohacovani exponovaného
mista 0 latku, ktera je mén¢ tékava. Pokud vSak dojde k rychlému lokalnimu piehiati, mize
nastat explozivni var (vybuch), ktery je doprovazen vyvrzenim pevnych a kapalnych
fragmentti do bezprostfedniho okoli. Pfi pouziti laseru 0 vysokém toku dochazi kK pifeméné
odstraiilovaného materialu na plasmu, ktera miize byt kontaminovana kapalnymi a pevnymi
¢asticemi ablovaného materidlu. Pfi dopadu laserového zafeni na tento oblak, pak mize dojit
k ¢astecnému rozptylu nebo absorpci dopadajiciho zafeni. V piipadé pouziti laseru 0 vysokém
toku je energie absorbované¢ho zatreni natolik vysokd, Ze dochazi ke zméné nebo rozruSovani
miizky materialu. O laserové ablaci se nejcastéji mluvi v souvislosti s pulznimi lasery, ale

ablace je mozné dosahnout i za pouziti kontinualnich lasert 0 vysoké intenzité. [25]

22



Manosecond Ficosecond

Aulsewidth pulsewidth
puises ' Recast .

laser beam

; ] material aser Learm
Surface debris /
\ ' -
- i Il
Mo signficant Minimal
Heat-affected microcracks or heat-affected
Microcracks Pl surface debris Fone

Obr. 6: Schéma interakce nanosekundového laseru (vlevo) a pikosekundového (vpravo) s povrchem materialu
[26]

Utinnost resp. mnozstvi odablovaného materidlu zavisi na absorpénim mechanismu,
vlastnostech materialu (mikrostruktufe, morfologii, pfitomnosti defektt) a na parametrech
laseru. Jednotlivé parametry laseru ovliviiuji ablaci nasledovné [1]:

e vinovéa délka — ¢im bude mensi penetra¢ni hloubku zvolené vinové délky laseru
Vv materialu, tim bude ablace rychlej$i a u¢inngjsi, protoze energie laseru bude
absorbovana vV mensim objemu,

e délka pulzu — obecné Ize fici, ze ¢im je laserovy puls kratsi, tim je ablace G¢inné&jsi
— vyS$§i ucinnost se zkracujici se dobou pulzu je zplsobena faktem, Ze energie
(teplo) dodané do materialu nema dostatek ¢asu K jeho disipaci (rozptyleni) do
okoli a dochazi tak k vy$simu lokalnimu piehiati (Obr. 6),

e frekvence pulzli — ablace bude tim uc¢innéjsi, ¢im bude frekvence vyssi, protoze
material nebude mit dostatek ¢asu na to, aby se ochladil,

e kvalita laserového paprsku — kvalita paprsku je dana jasnosti, homogenitou

a schopnosti fokusace.

23



2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Syntéza objemového skla GeysSess

K syntéze objemového chalkogenidového skla byly pouzity prvky Ge a Se 0 vysoké
Cistoté 99,999 %.

Navazky obou prvkil V pozadované stechiometrii byly vlozeny do kiemenné ampule,
kterd byla evakuovana na zlstatkovy tlak p ~ 1-10°Pa a naslednd zatavena. Ampule byla
vloZzena do elektrické trubkové kyvaci pece, kde probihala syntéza pii 850 °C po dobu
12 hod. Po skonceni taviciho procesu byla kiemenna ampule se vzniklou taveninou prudce

ochlazena ve vodé.

2.1.1 BrousSeni a lesténi objemového skla Ge,sSe/s

Vzorek byl pomoci roztavené¢ho vceliho vosku uchycen do drzaku. Tento drzak byl
vloZzen do objimky tak, aby doslo pii brouseni k zarovnani do roviny pfi co nejmensi ztraté
obruSované¢ho materialu. BrouSeni bylo provadéno ru¢né¢ pomoci brusné suspenze, ktera se
skladala z prasku Al,O3 €. 800 s velikosti ¢astic 6,5 um a ethanolu. Zbytky brusné suspenze
byly po ukonéeni procesu ze vzorku odstranény ethanolem. Cely proces brousSeni byl jesté
jednou opakovan za pouziti jemnéjsi brusné suspenze Al,O3 €. 1000 se zrnitosti 4,5 pm.

Lesténi bylo provadéno na komercni leStiCce pomoci a-Al,O3 0 zrnitosti 1 um
s malym mnozstvim ethylenglykolu, ktery usnadinuje lesténi. Nakonec byly zbytky lestici
suspenze odstranény ethanolem avcéeli vosk byl ze vzorku odstranén rozpusténim

v diethyletheru.

2.2 Laserovy ablacni systém

Laserova ablace byla provadéna na abla¢nim systému LSX-213 G2 (CETAC, USA).
Soucasti tohoto systému je pevnolatkovy nanosekundovy Nd:YAG UV-pulzni laser
s,,Q-piepinadem®, vlnovou délkou 213 nm a s dobou pulzu < 5 ns. Software DigiLaz™ G2
umoziuje na zakladé snimkd z optické kamery zvolit vhodné misto pro expozici a nastaveni
parametrli expozice jako je primér exponovaného spotu laserem Vrozmezi 4-200 um,
intenzita pulzu (5-100 %), pocet pulzi nebo frekvenci ablace v intervalu 1-20 Hz. Maximalni
uvolnéna energie pti 100% intenzité je 4,5 mJ/pulz na spot s pramérem 200 um. Laserovy
svazek ma tzv. ,flat top” profil nebo-li plochy profil intenzity v fezu. Schéma pouzivaného

abla¢niho systému je na Obr. 7:
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Do objemového skla GepsSess bylo vytvofeno celkem 5 sérii kraterti S riznymi
parametry. V kazdé sérii byl ménén pouze jeden parametr. Pii stejnych experimentdlnich
podminkach byly vytvoteny vzdy ¢tyfi kratery pro zabezpeceni reprodukovatelnosti. Ablace
probihala s frekvenci 1 Hz. Popis/specifikace nastaveni laseru pro jednotlivé kratery

Vv ablovanych sériich jsou uvedeny v Tab. 2:

Tab. 2: Ablované série pro objemové sklo GesSers

L ) Primér spotu
Cislo série Intenzita laseru 1 [%] Pocet pulzi N
d [um]
1 100 25 1,2,35,710,15
2 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 60, 80, 100 25 15
3 5 10, 50, 200 1
4 5 10, 50, 200 15
10, 25, 50,
5 100 15
100, 200

2.3 Techniky pouzivané pri charakterizaci materialu

2.3.1 Opticka mikroskopie

Vzhled vytvofenych kratert, jejich pramér a velikost ,heat effected zone” (HAZ)
nebo-li oblast zasahnuta teplem byla studovana pomoci optického mikroskopu
OLYMPUS BX 60. Kratery v objemovém skle byly pozorovany pod optickym mikroskopem

pomoci polarizovaného svétla v reflexnim rezimu pii zvétSeni 50-500x.
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2.3.2 Digitalni holograficka mikroskopie - DHM

Topografie vzniklych kraterG byla studovdna pomoci digitdlniho holografického
mikroskopu DHM R1000 (Lynceé Tec). Méfeni probihalo pomoci reflexe laseru 0 vinové
délce 785 nm a umoznilo ziskat 3D popis jednotlivych kraterd. Kratery vytvorené laserovym
spotem o velikosti 200 um byly sledovany objektivem se zvétSenim 10x, vSechny ostatni

kratery byly sledovany objektivem se zvétSenim 20x.

2.3.3 Skenovaci elektronova mikroskopie SEM a EDX analyza

K analyze textury ablovaného vzorku a jeho povrchu o vysokém rozliSeni byl pouzit
skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) JOEL JSM-5500LV pf#i urychlovacim napéti 20 kV.
Tento mikroskop je vybaven rentgenovym energiové disperznim (EDX) mikroanalyzatorem
IXRF Systems (detektor GRESHAM Sirius 10), ktery umoznil prvkovou analyzu povrchu

vzorku.

2.3.4 Ramanova spektroskopie

K popisu zakladnich strukturnich jednotek byla pouzita Ramanova spektroskopie.
Ramanova spektra byla ziskana pomoci Ramanova spektroskopu Dimension P2
(Lambda Solution, USA) s uspofadani mikro-Raman se zpétnym rozptylenim. Béhem méieni
byl pouzit objektiv se zvétSenim 60x s numerickou aperturou 0,75 a k excitaci laser o vinové
délce 532 nm. Doba nacditani signalu byla pro jednotliva méfeni 5spro kazdé z deseti
opakovani. Intenzita laseru byla béhem méfeni 2-12 mW. Ziskana spektra byla redukovana
podle Gammon-Shukerova vzorce [28]:

170(f) = (f, = H™ - f(A —exp(hf/kT)) I(f) (2.3.1)

kde 1™ je redukovana intenzita, f_ afje frekvence excitaéniho arozptyleného zafeni, T je

teplota, k je Boltzmanova konstanta a | (f) odpovida zméfené Ramanové intenzité.

26



3 VYSLEDKY A DISKUZE

V ptedlozené bakalatské praci jsme se zabyvali charakterizaci kratert, které byly
vytvofeny abla¢nim systémem obsahujicim nanosekundovy UV-pulzni laser s vinovou délkou
213 nm do objemového skla GeysSezs. Jako hlavni charakterizaéni metoda pro urceni
topografie kraterd byla pouzita digitdlni holografickd mikroskopie (DHM). Déle byla pomoci
optického mikroskopu a SEM analyzou urcena velikost teplem zasahnuté oblasti tzv. ,,heat
effected zone “. Na zaklad¢ dat z energiové disperzni analyzy (EDX) byly porovnavany zmény
chemického sloZzeni stiedu krateru S chemickym slozenim neexponovaného povrchu
a okrajem krateru. Struktura objemového skla a strukturni zmény pii vzniku kratert byly
zkoumany pomoci Ramanovy spektroskopie.

Cilem této prace bylo porovnat vysledky ablace nestechiometrického objemového skla
GeysSers s vysledky ablace stechiometrického skla GeSe; uvedenych v diplomové praci Lucie
Hudecové [3] a uréit vliv chemického sloZeni a nestechimetrie na vysledek ablace.

V Tab. 3 je uvedena zéakladni charakteristika obou objemovych skel jako je teplota
skelného ptechodu Ty, teplota tani Ty, hustota p, tepelna kapacita C,a penetracni hloubka pro

zéteni 0 vInové délce 213 nm d,**"™;

Tab. 3: Vybrané vlastnosti objemového skla GeysSezs a GeSe; [3, 8]:

Vzorek | T[°C] | Tw[°C1] | p[glem®] | c,[calig-°C] | dp™*™ [nm]
GeysSers | 250 620 4,355 5,3 9
GeSe; 386 740 4,34 5,22 5

3.1 Vyhodnoceni dat z DHM
Na snimku z optického mikroskopu (Obr. 8) je nazorna ukazka ¢tyt kraterd, které byly

zhotoveny vzdy pro stejné experimentalni podminky, tzn. ze kratery byly ablovany stejnou
intenzitou laseru, poctem pulzi, frekvenci a primérem laserového svazku. Kratery byly
vytvareny na mistech bez viditelnych vad av dostatecné vzdalenosti od okraje vzorku.
Vzdalenost mezi jednotlivymi kratery byla volena tak, aby nedoslo Kk ptekryvu jednotlivych

krateru ani jejich ,,heat effected zone .
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Obr. 8: Snimek z optického mikroskopu ¢étvetice ablovanych kraterti GeysSess ze série 2, kde d =25 um, | =5 %,
pocet pulzi N = 15

Pomoci DHM byly kratery proméfeny vzdy ve dvou smérech na sebe kolmych
prochazejicich pies stfed krateru aze ziskanych dat byl pomoci softwaru
Origin 9.1 vyhodnocen pramér krateru pti jeho povrchu, polositka tzn. Sitka v poloviné vysky
krateru, oznacovana zkratkou FWHM (z anglictiny ,, full width at a half maximum*), plocha
fezu a hloubka krateru, viz Obr. 9. Objemy jednotlivych kratert byly ziskany matematickym
modelovanim topografickych dat z DHM. Objemy byly vypocitany na zéklad¢ rotace fezu
krateru kolem svislé¢ osy. Celkova vyska krateru byla rozdélena na nékolik casti, kde pro
kaZzdou parcidlni vysku krateru byl namodelovan komoly kuzel, pro ktery byl vypocitan jeho
objem za piedpokladu rotace kolem jeho svislé osy. Celkovy objem krateru byl vypocitan

jako suma objemi jednotlivych parcialnich komolych kuzeld.
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Obr. 9: Vyhodnoceni krateru ve skle GexsSess ze série 1, intenzita 1= 100 %, primér laserového spotu
d =25 pm, pocet pulz N = 15

Reprodukovatelnost odecitanych hodnot charakterizujici kratery byla ovéfena na
Ctvefici kratert GeosSers ze série 2 (Obr. 10), kde intenzita laserového svazku | byla 25 %,
primér svazku d = 25 um a pocet pulzt N = 15. Primérna hodnota Sifky pro tuto Ctvefici
kratert je 76,7 um a polositky (FWHM) 30 um. Hloubka kraterd (h) se pohybovala v rozmezi
2,59-2,7 um. Primérnd hodnota plochy fezu byla 92 pm? a objemu 3122 um®. Hodnoty
smérodatnych odchylek jsou velmi nizké a pohybuji se Vrozmezi 2-5 rel. %. Nesymetrie
vyskytujici se na pravé strané U jednotlivych profila kratert je zptisobena castecnym odrazem
laserového paprsku od svrchni plochy pomocnych zrcadel ablacniho systému, které zajistuji

nasmerovani paprsku do pozadovaného mista pomoci odraza a tim zplsobuji ¢aste¢ny odklon

od idealniho homogenniho profilu paprsku.
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Obr. 10: Profily ¢tvetice kratert GepsSers ze série 2, kde intenzita laserového svazku | = 25 %, primér laseru
d =25 pm, pocet pulzd N =15

V Tab. 4 jsou uvedeny jednotlivé parametry (hloubka h, FWHM, S§iika d, plocha

S a objem V) vybranych kraterti véetné prumérnych hodnot a relativni smérodatné odchylky:

Tab. 4: Hodnoty charakterizujici kratery ablované do materidlu Ge,sSess intenzitou laseru | = 25 %, primérem
laserového svazku d =25 um a po¢tem pulzi N = 15

y hloubka plocha Objem V
Cislo krateru FWHM [pum] | Sitka d [um] ) 3
h [pm] S [pm’] [um’]
1 2,69 31,51 75,81 95,18 3329
2 2,68 29,06 74,53 92,36 3061
3 2,7 30,26 76,5 93,91 3186
4 2,59 29,07 79,76 88,34 2910
prameér 2,67 29,98 76,65 92,45 3121,5
relativni
smerodatna
2 3 3 3 5
odchylka
o [%]

3.1.1 Zavislost topografie kraterii na intenzité pulzii laseru

V sérii 2 byl studovan vliv intenzity pulzu laseru na parametry charakterizujici
ablované kratery. Na Obr. 11 jsou vybrané profily kraterd vytvofené v objemovém skle
systému GeysSess patnacti pulzy laserovym svazkem 0 priméru d = 25 pum riiznou intenzitou
toku v rozmezi 5-100 %, ktera odpovida energii 0,72-14,3 J/lcm?, viz Tab. 2. Vyssi podet

pulzii pfi expozici byl zvolen zdivodu zisku vyraznéjSich profild kratert, jejichz
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vyhodnocovani je doprovazeno mensi chybou. Z tohoto divodu ma krater vytvoreny nejmensi
intenzitou jiz hloubku ~ 1,4 pm, kterd postupné nartistd az na 4,5 um pii 100% intenzité

laserového svazku. Hodnoty polositky se nijak vyrazn¢ neméni a pohybuji se okolo 32 pm.

Intenzita laseru:

5% ~0,72 J/em®
—— 10 % ~ 1,43 J/em®
—15%~2,15 J/enm’
——25%~3,58 J/em®
—— 40 % ~ 5,72 J/em®
60 % ~ 8,58 J/em’
80 % ~ 11,44 J/em®
—— 100 % ~ 14,3 J/em®

-5 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Linie X [um]

Topografie [um]

Obr. 11: Vybrané profily kraterti ablovanych do systému Ge,sSe;s, kde pocdet pulzit N = 15, primér laserového
svazku d = 25 pm, intenzita | v rozmezi 5-100 % (0,72-14,3 J/cm?)

Ze zavislosti hloubky krateru na intenzité laseru byly ziskdny informace o LIAT
(z anglictiny ,laser induced ablation threshold®), kde v ¢estiné je vyznam slova LIAT
prekladan jako prahova intenzita laseru, pfi jejimz piekroceni jiz dochazi k ablaci daného
materialu. Tato hodnota byla ziskana z rovnice pro vypocet LIAT v oxidickych sklech [29]:
- Fg” 3.1.1
h, = a ./ In <E> (3.1.1)
kde h, je maximalni hloubka ablovaného krateru, v je efektivni penetraéni hloubka, Fo® je
tok laseru a Fy, odpovida hodnoté LIAT. Hodnota efektivni penetradni hloubky aer* vyjadiuje
soucet optické penetracni hloubky foton pti dané vinové délce a vzdalenosti, do které se
disipuje teplo v materidlu b&hem jednoho pulzu. Hodnota aei* odpovida smérnici linearni
regrese zavislosti hloubky ablovaného krateru na ptirozeném logaritmu intenzity toku laseru.
Hodnoty LIAT byly ziskany linearni extrapolaci zavislosti na nulovou hloubku, viz Obr. 12.
Pro systém GezsSers je hodnota efektivni penetraéni hloubky 55,3 nm, kde tato
hodnota je vyssi v porovnani s optickou penetraéni hloubkou d,”**™ ~ 9 nm. Hodnota LIAT
odpovida 0,143 Jicm?. Hodnoty aer*a LIAT jsou pro systém GeSe; zji§téné za identickych
podminek rovny 82,1 nm a 0,547 Jlem?, [3] Nizsi hodnoty LIAT i of - systému GepsSers ve
srovnani S GeSe, jsou zpusobené nano-fazovou separaci ve vnitini struktufe skla.

V nestechiometrickém GezsSezs vytvari nadstechiometricky selen fetizky, které propojuji
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zakladni stavebni jednotky (tetraedry [GeSesp]). Tyto fetizky funguji Vv materidlu jako
energeticka bariéra, ktera zabranuje disipaci tepla do okoli, ¢imz dochazi Kk vy$simu
lokalnimu piehiati daného mista a tedy k zisku nizsich hodnot LIAT. Touto $patnou disipaci
tepla do okoli 1ze vysvétlit i niz&i hodnoty aer* @ rozsifovani priméru krateru, které je vidst na
Obr. 11. Naproti tomu v homogennim materialu jako je GeSe,, kde jsou pfitomny pouze
propojené tetraedry [GeSes2], se tepelna vina $ifi rovnomérné vSemi sméry a to dal i presto,
ze penetracni hloubka pro zafeni 0 vinové délce 213 nm je pro systém GeSe, nizs$i nez pro

systém GezsSezs (5 vs. 9 nm).

454 | ® GeSe, ]
B Ge, Se

25 75
4,0 4 O

Hloubka [um]

T T T T T T 1
20 -1,5 -1,0 05 00 05 10 15 20 25 30

In F [J/em?]

Obr. 12: Zavislost hloubky krateri na pfirozeném logaritmu intenzity laseru pro systém Ge,sSezs a GeSe,, kde
pocet pulzd N = 15 a primér laserového svazku d = 25 pm

3.1.2 Zavislost topografie krateru na poctu pulzi

Pti sledovani vlivu poctu pulzii na topografii krateru byla uzita nejvyssi dosazitelna
intenzita ~ 14,3 J/cm?. Pramér laserového svazku byl d =25 um, viz Tab. 2, série 1.

Profily fezu jednotlivych krater Vv zavislosti na poctu pulzii jsou zobrazeny na
Obr. 13. Z obrazku je dobfe viditelné, Ze S nardstajicim poctem pulzi se zvétSuje hloubka
kraterii. Hloubka krateru vytvofen¢ho jednim pulzem je ~ 0,3 pm, sedmi pulzy ~ 0,96 pm
a nejveétsi hloubka odpovida ~ 1,35 um pii patnacti pulzech. Primér krateru se v zavislosti na
poctu pulzl prakticky neméni.

Jako jeden ze zékladnich porovnavacich parametri krateri ablovanych do skel
systému GezsSess a GeSe; byla zvolena poloSitka FWHM, protoZe tento parametr je nejméné
ovlivnén subjektivnim vlivem vyhodnocujiciho. Z Obr. 14 a) je vidét, ze hodnoty FWHM
systému GepsSers rostou od ~ 30,7 pum pro 2-5 pulzii az k hodnot¢ FWHM ~ 49,5 um pro

krater vytvofeny patnacti pulzy, kde mezi péti az patnacti pulzy lze pozorovat oblast témér
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linearniho rastu. U systému GeSe; neni narist hodnot FWHM tak vyrazny, pro 2-15 pulzi
jsou hodnoty FWHM v rozmezi 30,2-34,8 pm.

S rostouci hloubkou a polositkou kraterti roste i objem kratert. Z Obr. 14 b) vyplyva,
ze zavislost objemu krateru na poctu pulzii je prakticky linedrni Vv celém rozsahu pro oba
systémy. Objemy krateri pro 1-15 pulzii rostou v rozmezi 430-3220 pm® pro systém GezsSers
a v rozmezi 260-6290 pm® pro systém GeSe,. Na zékladg této zavislosti Ize stanovit G&innost
ablace, ktera je definovana jako hodnota odablovaného objemu ptipadajici na jeden pulz.
Uginnost ablace pak odpovida smérnici linearni regrese. Z obrazku je patrné, ze uéinnéjsi je
ablace systému GeSe;, kde odablovany objem ¢ini 450 ;,Lm3/pulz. Utinnost ablace systému
GezsSers je V porovnani s GeSe, vyrazné mensi a hodnota dosahuje pouze 200 pm*/pulz.

ZvySujici se hodnoty FWHM souvisi s opakovanou expozici stejného mista na
substratu a to tak, Ze material nema mezi jednotlivymi pulzy dostatek ¢asu k disipaci tepla do
okoli, a proto dochazi pti expozici do ,,pfedehfatého* materialu k rastu hodnot FWHM. Vyssi
hodnoty FWHM systému GezsSezs V porovnani se systémem GeSe; 1ze pripsat hned nékolika
faktordm. Jednak opét nano-fazové separaci v nestechiometrickém GepsSezs, kdy casteény
odraz tepla na energetické bariéie ze selenovych fetizku, které jsou mezi tetraedry [GeSeq],
brani disipaci tepla do okoli a dalsi pulz tak vstupuje do ,,teplejSiho‘ materidlu a krater se tak
rozsifuje. Na vyssi hodnoty FWHM u systému GeysSezs ma vliv i nizsi teplota tani, kde Tp,
pro GeysSers je 620 °C vs. 740 °C pro GeSe;. Na ucinnost ablace ma mimo vyse uvedenych
faktort i velky vliv penetra¢ni hloubka zafeni. Niz§i hodnoty ucinnosti ablace pro systém
GegsSers (200 pm*/pulz) ve srovnani s uéinnosti ablace systému GeSe, (450 pm*/pulz) jsou
dobie korelovatelné s faktem, Zze penetracni hloubka tohoto materidlu pro vinovou délku
213nm je téméf dvojnasobna Vporovnani sd,""™ systému GeSe; (9vs. 5nm),
viz kapitola 1.5.1.

Vliv jednotlivych parametri na prubéh ablace lze shrnout takto: i) ¢im vice bude
systém nano-fazové separovany, tim bude vykazovat niz$i hodnoty aeff'l, kde aeﬁ'l zasadné
ovliviiuje FWHM ablovanych kraterti (s klesajici ce” rostou hodnoty FWHM) a hodnoty
LIAT (sklesajici aer* klesaji ihodnoty LIAT), i) uginnost ablace nejvice ovliviiuje
penetracni hloubka zafeni dj a to tak, ze ¢im niz§i bude penetra¢ni hloubka zareni v materialu,
tim bude ucinnost ablace vyss$i, protoZe energie laseru je absorbovand vV menSim objemu,

¢ehoz se vyuziva Vv ablacnich systémech pracujicich pfevazné v UV oblastech.
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Obr. 13: Profily ablovanych krater do skla GeysSess laserem o intenzité | = 100 %, s primérem laserového
svazku d =25 pum, s poctem pulzi N = 1-15
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Obr. 14: Zavislost FWHM (a)) a objemu kraterti (b)) na poétu pulzii pro objemova skla systému GepsSess
a GeSe, (1 =100 %, d = 25 um)

3.1.3 Zavislost topografie na pruméru spotu laserového svazku

V sérii 3 byl studovan vliv priméru spotu laserového svazku 0 nejmensi nastavitelné
intenzité¢ (1= 5%; F = 0,72 Jicm?) na vytvofeny krater. Expozice byla provadéna jednim
pulzem laserového svazku sprimérem 10, 50 ¢i 200 pm, viz Tab. 2. Analyzou
topografickych dat z DHM na zaklad€é porovnani hloubek jednotlivych ablovanych kratert
S primérem exponovaného spotu bylo prokazano, ze S rlistem priméru exponovaného mista
dochazi ke snizovani hloubky krateru ze 148 nm (pro d = 10 pm) pfes 67 nm (pro d = 50 pm)
az na 61 nm (pro d= 200 pm). Toto je Vv dobré shodé spodobnym experimentem na

objemovém vzorku Ge-Sb-S [30], kde doslo k &tyindsobnému poklesu hodnoty cer*z 103 nm
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(pro d= 10 um) na 26 nm (pro d =200 um) v ramci odli$né disipace tepla z exponovaného
mista. Snizovani hloubky krateru s rostoucim primérem spotu lze vysvétlit i na zaklad¢ teorie
uvedené Vv praci A. Naghilou [31]. Podle této teorie je ablace iniciovana na defektech, které
absorbuji energii laseru Iépe nez povrch bez defektt. Pti ablaci laserovym svazkem 0 vétSim
praméru je tak vysSi pravdépodobnost zasazeni defektu, tudiz dojde ke vzniku vice
krateru se zvétSujicim se primerem.

Pokud porovname vysledky zptsobené jednim pulsem svazku o priméru 200 um
S minimalni intenzitou, tak jsou vidét rozdilné vysledky mezi stechiometrickym GeSe, a Se
nadstechiometrickym GezsSezs. Zatimco U GepsSers jiz jednim pulzem dochazi ke vzniku
kraterd (h= 61 nm), u GeSe; za stejnych experimentalnich podminek expandovala ¢ocka,
viz Obr. 15. Odlisnost procesu U GeSe, souvisi s hodnotami LIAT (viz kapitola 3.1.1).
U systému GepsSers dochazi ke vzniku krateri uz pii expozici jednim pulzem 0 energii
0,72 J/icm? odpovidajici 5 % intenzity laseru, protoze dochazi k mnohanasobnému piekroceni
hodnoty LIAT ~ 0,143 J/cm? vypo&tené pro 15 pulzd. Systém GeSe, méa hodnotu LIAT vy3si
nez GepsSers (~ 0,547 J/lcm?). | v tomto pripads je sice dodand energie do materialu vy3§i nez
LIAT pro 15 pulzi, ale vzhledem K tomu, Ze ptisobime na material pouze jednim pulzem, lze
oc¢ekavat nasobné zvyseni hodnoty LIAT pro jeden pulz (v piipadé Ge-Sb-S doslo ke zvyseni
z 0,1 J/cm? pro 15 pulzd na 0,26 Jem? pro 1 pulz. [30] Pulz tedy nezptsobi tak velké lokalni
piehfati exponovaného mista, aby doSlo K ablaci, ale dodana energie zahicje material, ktery

teplem expanduje a expanze se projevi vznikem ¢oc¢ky 0 vySce 40 nm (Obr. 15).
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Obr. 15: Zmény V topografii vyvolané v materialu GeSe, (nahoie) a GeysSess (dole) laserovym svazkem
0 priméru d = 200 pm, intenzitou | = 5 % (0,72 J/em?) pro jeden pulz

35



3.2 Zobrazeni krateri a zména chemického sloZeni

Ve vzniklych kraterech byly studovany také chemické zmény ato pomoci SEM
s EDX analyzatorem. Kratery, které byly vytvofeny vyS§im poctem pulzii nebo vyssi
intenzitou laseru, jsou z pohledu odrazenych elektronti kontrastnéj$i, coz odpovida bud’
vyraznéj$§im zménam Vv chemickém slozeni a/nebo topografii. Vzniklé kratery maji kruhovy
tvar aheat effected zone* byla detekovatelna pomoci SEM jako mirné ohranieni v fadu
desitek pm Obr. 16. Na druhou stranu, u krateri ablovanych vysokym poétem pulzii nebo
vysokou intenzitou toku laseru byla HAZ zfeteln¢jsi na snimcich z optického mikroskopu nez
pomoci SEM. Na Obr. 17 je ukazka ,heat effected zone“ krateru ze série 5, ktery byl
vytvoteny patnacti pulzy, 100% intenzitou, laserovym svazkem 0 priméru 100 pm. Primeér
oblasti zasazené teplem byl vy$si nez 300 um. Pravé z divodu rozsahlych HAZ kolem kratert
ze série 5 (kde intenzita 1= 100 %, pocet pulzi N= 15 apramér laserového svazku
d =10-200 um) nebyly vzhledem k omezené velikosti vzorku dal$i parametry charakterizujici

kratery S vy$$imi praméry predmétem dal§iho zkoumani.

Obr. 16: Ukazka kratert systému Ge,sSezs, kratery ze série 1, kde intenzita | = 100 %, primér laserového
svazku d= 25 um a pocet pulzt N= 5a 15 pulzi (horni fada); kratery ze série 2, kde pocet pulzii N = 15,
prumér laserového svazku d = 25 pum a intenzita | = 5a 100 % (dolni fada)
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Obr. 17: Ukazka ,,heat effected zone* krateru ze série 5, vytvofeného laserovym svazkem 0 primeéru d = 100 pm,
intenzitou | = 100 % a poétem pulzit N = 15

Pomoci EDX mikroanalyzy byly zjiStény rozdily v chemickém slozeni v exponované
a neexponované ¢asti materialu. Analyza prvkového sloZeni byla provadéna ve stfedu krateru,
na okraji krateru @ mimo ablovanou oblast. Ziskana spektra byla normalizovana na intenzitu
pasu Ge. Pro oba systémy byly identifikovany tfi hlavni pasy, které byly pfirazeny na zakladé
porovnani polohy na energiové Skale s tabelovanymi hodnotami [32] nasledujicim prvkiam:
O-Ka 0,525 keV, Ge-La 1,188 keV aSe-La 1,379 keV. U systému GexsSess byly
pozorovatelné dva jevy: i) mirna oxidace ve stfedu a na okraji krateru, detekovatelna jako
nardst intenzity pasu O—Ka ve sttedu z 124 cps na 134 cps (~ 8 rel. %) a na okraji krateru az
na 172 cps (~ 39 rel. %) svédcici 0 oxidaci produktii ablace zustavajicich vedle krateru; ii)
odstranéni ¢asti nadstechiometrického Se jako pokles intenzity piku Se—La z hodnoty
4566 cps pro neexponovany material az na hodnotu 4082 cps ve stiedu krateru, viz Obr. 18.
Diivodem tohoto poklesu je vyrazné vyssi t€kavost chemicky nevdzané¢ho Se S teplotou tani
Tm ~ 217 °C [33] oproti vyrazné vyssi hodnoté 740 °C stechiometrického GeSey.

Systém GeSe; je z pohledu chemickych zmén stabilnéj$i. Béhem ablace dochazi pouze
k podobné mirné oxidaci materialu, coz bylo dokazano zvysujici se intenzitou pasu O-Ka ze
135 cps (pro neablovanou oblast) na hodnoty 139 cps (pro stied krateru) a 199 cps (na okraji
krateru), odpovidajici riistu intenzity pasu kysliku 047 rel. %. Zmény na intenzité pasu Se
byly porovnatelné s piesnosti metody, coZz svéd¢éi 0 ablaci materialu ve stechiometrickém

poméru GeSe;. [3]
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Obr. 18: EDX spektra stiedu krateru, okraje krateru aneablovaného povrchu objemového skla GepsSers
normalizované na pas Ge
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Obr. 19: EDX spektra stfedu krateru, okraje krateru aneablovaného povrchu objemového skla GeSe;
normalizované na pas Ge

3.3 Studium struktury pomoci Ramanovy spektroskopie

Struktura objemového skla byla zkoumana mimo ablovanou oblast, ve stfedu a na
okraji krateru. Ve spektrech objemového skla GeysSess (Obr. 20) se nachazi dva hlavni
intenzivni pasy. Pas pii 200 cm™odpovida symetrickym valenénim vibracim vrcholové
sdilenych tetraedrii [GeSessz], druhy pas pii 270 cm™ odpovidd valenénim vibracim Se-Se
(v selenovych fetizkach). Lokalni raminko pii 220 cm™ naleZi vibracim stranové sdilenych
tetraedrti [GeSesp2]. Z obrazku je vidét, Ze intenzita pasu pii 270 cm™se snizuje smérem od
neablovaného povrchu ke sttedu krateru, coz potvrzuje vytékani nadstechiometrického selenu,

které je nejmarkantnéjsi ve stfedu krateru z divodu nejvyssiho lokalniho piehfati.
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Ve spektrech objemového skla GeSe; se vyskytuji vSechny vyse uvedené pasy, ale pas
pfi 270 cm™je méné intenzivni anaopak pas pfi 220 cm™je intenzivndjii, neZ je tomu
U objemového skla GepsSess. Dale se ve spektrech tohoto systému objevuji pasy pfi
145 cm™a 310 cmodpovidajici asymetrickym valenénim vibracim Ge-Se apas pfi
180 cm™ nalezejici valenénim vibracim Ge-Ge. [34] Ve spektru naméfeném ve stfedu a na
okraji krateru dochazi k vyraznému naristu intenzity v oblasti od 250-330 cm™a zaZeni

FWHM pasu pfi 200 cm™, coZ naznaduje krystalizaci. [3]
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Obr. 20: Redukovana Ramanova spektra objemovych skel GepsSe;s (nahote) a GeSe, (dole)
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4 ZAVER

V této Dbakalaiské praci byly studovany vysledky ablace nestechiometrického
objemového skla GezsSess nanosekundovym UV-pulznim laserem s vinovou délkou 213 nm.
Ziskané hodnoty pak byly porovnany s vysledky ablace stechiomterického skla GeSe; [3],
nasledné byl ur€en vliv nadstechiometrie Se v materialu na vysledky ablace.

Do vylesténého objemového skla systému GezsSers bylo pomoci komeréniho
abla¢niho systému LSX-213 G2 (CETAC, USA) vytvoieno pét sérii kratert, kde v kazdé sérii
dochazelo ke zméné pouze jednoho parametru pro moznost popisu jeho vlivu (intenzity
laseru I, priméru spotu d nebo poctu pulzu N). Z divodu reprodukovatelnosti byly za stejnych
experimentalnich podminek vytvofeny vzdy Ctyfi kratery. Jako hlavni charakterizacni metoda
pro urceni topografie kraterti byla zvolena digitalni holografickd mikroskopie (DHM). Ze
ziskanych dat z DHM byl pro kazdy krater uren pramér pii jeho povrchu, polosiika
(FWHM), hloubka, plocha fezu ajeho objem. Na zédkladé hodnoty relativni smérodatné
odchylky, ktera byla v rozmezi 2-5 rel. %, byla prokazana vysoka reprodukovatelnost celého
procesu.

V sérii S ménici se intenzitou Vv rozmezi 5-100 % (0,72-14,3 J/cmz), V niz byla ablace
provadéna laserovym svazkem 0 pruméru 25 um S patnacti pulzy, vznikly ve skle GeysSess
kratery s hloubkou 1,4-4,5 um a stabilni hodnotou polositky krateri FWHM ~ 32 um. Ze
zavislosti hloubky krateru na pfirozeném logaritmu intenzity laseru byly vyhodnoceny
hodnoty prahovych intenzit ablace (LIAT) a hodnoty efektivni penetraéni hloubky (o *). Pro
systém GezsSers hodnota LIAT ~ 0,143 Jem? a aeir > ~ 55,3 nm. Hodnoty LIAT a aef* pro
stechiometricky systém GeSe; jsou rovny 0,547 J/cm® a 82,1 nm. Obé& niz§i hodnoty pro Se
nadstechiometrické sklo jsou zpiisobené nano-fazovou separaci ve vnitini struktuie skla, diky
které nedochazi k tak velké disipaci tepla do okoli, coz zpusobuje vys§i lokalni piehiati
daného mista a tedy niz§i hodnoty LIAT i et .

V sérii studujici vliv po¢tu pulzl na topografii krateru bylo zjisténo, ze se zvySujicim
se po¢tem pulzli dochazi i ke zvétSovani hloubky krateru z 0,3 pm na 1,35 um pro 1-15 pulzi.
Dale byly porovnavany hodnoty FWHM, které byly v oblasti pro 2-5 pulzi téméf konstantni
~ 30,7 um, s dalsim zvySovani pulzii dochazelo K témét linearnimu nardstu az na hodnotu
49,5 pm pro 15 pulzt. Naristy hodnot FWHM pro GeSe; nebyly tak vyrazné (30,2-34,8 um).
Vyssi hodnoty FWHM U systému GeysSers 1ze pripsat nékolika faktorim. Prvnim je opét
nano-fazova separace, diky které kazdy dalSi pulz vstupuje do ,,pfedehfatého* materidlu

a dochazi tak Kk rozsifovani krateru. Dale ma vliv na vyss$i hodnoty FWHM teplota tani, ktera
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je niz8i vV porovnani s GeSe, (620 °C vs. 740 °C). Ze zavislosti objemu kratert na poctu
pulzt, kterd je pro oba systémy prakticky linedrni v celém rozsahu, byla stanovena u¢innost
ablace. Hodnota G&innosti pro sklo GezsSess ~ 200 pm®/pulz je niz§i nez identicka hodnota
pro sklo GeSe, ~450 pm*/pulz. Hodnoty G&innosti ablace nejvice ovliviiuje penetracni

Vv

ucinnost ablace vyssi, protoze energie laseru je absorbovana vV mensim objemu, pro GesSers
213nm

jedp rovna 9 nm vs. 5 nm pro GeSe,.

V dal8i sérii byl studovan vliv priméru laserového spotu 0 nejmens$i nastavitelné
intenzit (0,72 J/cm®) na vytvofené kratery. Vyhodnocenim hloubek kraterd bylo prokéazéano,
ze se zveétSujicim se primerem laserového spotu se snizuje hloubka vzniklych kraterti. Tento
trend lze vysvétlit na zaklad® snizujici se hodnoty o s rostoucim primérem laserového
spotu nebo na zaklad¢ ,,defektoveé teorie®, kdy pti ablaci vétSim priimérem laserového spotu je
veétsi pravdépodobnost zasazeni defektu, piicemz dojde ke vzniku vice ablacnich center, které
maji za nasledek niZsi hloubku krateru.

Pii expozici materidlu jednim pulzem laserovym svazkem o0 priméru 200 pm
a intenzit 0,72 J/cm?, byl u skla Ge,sSess pozorovan vznik krateru, zatimco u skla GeSe;
vznik &ocky. Coc¢ka ve skle GeSe; vznikla z divodu nepiekroteni hodnoty LIAT,
absorbovana energie laseru vV materidlu zptsobila pouze jeho ohiev, ktery se projevil expanzi
a vznikem ¢ocky. V ptipad¢ Se nadstechiometrického materidlu ale jiz tato intenzita presahla
hodnoty LIAT pro dané podminky, a doslo ke vzniku krateru.

Pomoci SEM a optického mikroskopu byl zjistovan tvar kratert a pramét tzv. ,,heat
effected zone“. EDX analyzou bylo prokazano, ze b&éhem ablace GeysSers dochazi
K odstranéni ¢asti nadstechiometrického selenu ve stfedu krateru, coZz bylo ovéfeno
i Ramanovou spektroskopii snizenim intenzity pasu pfi 270 cm™, ktery odpovida pritomnosti
vazeb Se-Se v selenovych fetizkach propojujici tetraedry [GeSes;]. U obou systému dale
dochazelo k mirné oxidaci ve stfedu a na okraji krateru.

Z pohledu aplikovatelnosti systému pro pasivni optické Cleny, je ale pfes nesporné
vyhody skla GezsSers, vyhodnéjsi volit stechiometricky GeSe,, nebot Vv jeho piipadé
nedochdzi ke zméndm chemického slozeni mezi dnem krateru a mimo néj na zakladé

selektivniho odstrafiovani tékavéjsi slozky, Se v naSem piipadé€. Tyto fluktuace by vedly ke

zhorseni optickych vlastnosti i casové stability optického ¢lenu jako celku.
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