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Anotace

Tato bakalarska prace se vénuje studiu chemickych zmeén v Utvarech vzniklych laserovou expozici
na sklech o rlizném chemickém slozeni. Byla pfipravena Ctvefice skel s rozdilnym chemickym
slozenim. Poté byla v kazdém skle, vyle$téného do optické kvality, pomoci laser( vytvofena fada
Utvarll s pozadavkem na mikrokratery a mikrolinie. Vzniklé Gtvary byly charakterizovany pomoci
optické mikroskopie, skenovaciho elektronového mikroskopie senergiové disperzni
rentgenfluorescencni spektrometrii a mikrorentgenfluorescencni spektrometrii. Velikost
vzniklych Utvard byla vrozmezi 60 az 500 pm. Analyzou zmén chemického slozeni bylo
pozorovano, Ze z exponované Casti skla unikad nejtékavéjsi sklotvorny oxid na ukor termicky
znacéné odolnych oxid(l. Z analyz dale vyplyva, Ze pfi narstajicich intenzitach laserového zapisu,
se méni mechanismus vzniku Utvaru, a to od viskézniho toku, pfes explozivni var, az po ablaci.

Klicova slova: laserovy zapis, oxidové sklo, rentgenfluorescence, vinova délka, EDX analyza



Title

Chemical analysis of the craters in the special glasses induced by direct laser writting

Annotation

This bachelor's thesis is devoted to the study of chemical changes in formations created by laser
exposure on glasses of different chemical composition. A quartet of glasses with different
chemical compositions was prepared. Afterwards, a series of features with the requirement of
microcraters and microlines were created in each glass, polished to optical quality. The resulting
formations were characterized using optical microscopy, scanning electron microscopy with
energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry and micro-X-ray fluorescence spectrometry.
The size of the formed formations was in the range of 60 to 500 um. By analyzing the changes in
the chemical composition, it was observed that the most volatile glass-forming oxide escapes
from the exposed part of the glass at the expense of thermally resistant oxides. The analyzes also
show that with increasing intensities of laser writing, the formation mechanism changes, from
viscous flow, through explosive boiling, to ablation.

Key words: laser writing, oxide glass, X-ray fluorescence, wavelength, EDX analysis
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Seznam zkratek a znacek

d tloustka

E%® energie opticky zakazaného pasu

DHM digitalni holograficky mikroskop(ie)

ED energiove disperzni (energy dispersive)

EDX energiové disperzni rentgenova spektroskopie (energy dispersive X-ray
spectroscopy)

HMO oxidy tézkych kovl (heavy metal oxide)

IC infraCervena Cast elektromagnetického spektra

K absorpcéni koeficient

Mg hmotnost vzorku v kapaliné

m, hmotnost vzorku na vzduchu

R odrazivost materialu

RMS stfedni prdmérna kvadraticka odchylka vysky profilu od stfedni linie (root mean
square)

RTG rentgenové

SEM skenovaci elektronov(y/a) mikroskop(ie)

Tg teplota skelného pfechodu

Ts teplota méknuti

TMA termomechanicka analyza

uv ultrafialova ¢ast elektromagnetického spektra

Vis viditelna ¢ast elektromagnetického spektra

WD vlnoveé disperzni (wavalenght dispersive)

XRF rentgenova fluorescence (X-ray fluorescence)

al koeficient teplotni roztaznosti pfed teplotou skelného pfechodu
a2 koeficient teplotni roztaznosti za teplotou skelného pfechodu

A vlnova délka

Hu-XRF mikro-rentgenova fluorescence (u-X-ray fluorescence)

Ps hustota skla

Pk hustota kapaliny

T opticka propustnost pro konkrétni vinovou délku



Uvod

V modernim svété maji oxidova skla, zvlasté pak kfemicita, nezastupitelnou roli. Od pouziti
vdomacnostech, dopravé, primyslovych vyrobach a mnoha dalSich oborech nam usnadnuji
Zivot. Kromé jiz zminéného kifemicitého skla existuje velké mnozZstvi specialnich skel, které maiji
dulezZitou roli ve specialnich aplikacich. Mezi tato skla se fadi napfiklad skla oxid( tézkych kov(

(HMO - heavy metal oxide), ktera vynikaji svou vysokou propustnosti v IC oblasti, maji vysoky
index lomu, vysokou hustotu a Spatné propousti vysokofrekvenéni zareni. DalSim pfikladem jsou

Pozadavky na miniaturizaci fadi skla mezi perspektivni materialy, nebot fotoindukci laserovym
paprskem lze do skel délat zapisy (mikro¢ocky, mikrokratery a mikrolinie), které jsou trvalé. Je
studovano jejich uplatnéni v optice a optoelektronice, kde mohou byt pouzity napfiklad jako
pasivni optické elementy, nebo zdznamova média.

Fotoindukované jevy ovS§em ovliviiuji chemické a mechanické vlastnosti pavodniho skla. Proto je
dulezité védét k jakym zménam dochazi, a jak budou ovlivnény jeho vlastnosti.

Cilem této prace byla priprava ¢tvefice skel s odliSnym chemickym slozenim. Po vylesténi jejich
povrchu do optické kvality byly do nich pomoci laser( zapsany mikroutvary. Ty byly nasledné
charakterizovany pomoci optické mikroskopie, SEM-EDX a p-XRF.
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1. Teoreticka Ccast

1.1 Sklo

Sklo je znamo lidstvu od nepaméti, nebot v pfirodé vznika celou fadou déjl. Pfiklady téchto déjl
je napfiklad sopeéna ¢innost, kde rozzhavena lava odtéka do more za vznikl obsidianu. Déle pak
bourkova c&innost, kde sklo vznika uderem blesku do zeminy bohaté na oxid kfemicity.
V neposledni fadé vznik pfirodniho skla je spjat s dopady meteoritl. Pfikladem je vznik dnes
cenénych Vltavin( spojenych s dopadem meteoritu do oblasti dne$niho Némecka.

Lidé se naucili sklo vyrabét uméle jiz ve starovéku. Prvni lidmi pfipravena skla vSak byla znacné
necista, coz se zvlasté pak ve stredovéku zacalo rychle ménit. Velkych pokrok( v pfipravé Cistych
skel bylo dosazeno v Itdlii, zejména v Benatkach. Jak pfirodni, tak umélé procesy maiji spole¢né
prudké ochlazeni roztaveného materialu, kde rychlost chlazeni taveniny musi byt vyssi, nez jsou
rychlosti nukleace a rdstu krystalll. Sklo fadime mezi materidly amorfni, nebot na vzdalenost
del8i, nez je nékolik atomU postrada pravidelné usporadani. Kromé samotné vyroby surového
skla je téz nepostradatelna znalost jeho zpracovani.

1.2 (mikro)strukturovani skel

(Mikro)strukturovani je nedilnou soucasti zpracovani skla pro aplika¢ni ucely. V technologickém
méfitku jsou nejzastoupenéjsi skupinou mechanické procesy, kvlli ekonomic¢nosti velkovyroby
skel. Pro dosazeni velmi hladkych povrchi je nejéastéji vyuzivano odlévani taveniny skla na
hladinu roztaveného cinu a jeho néasledné fezani feznymi kotoucdi na poZzadovanou velikost.
S rozmachem miniaturizace prestava klasické mechanické strukturovani stacit, nebot jeho
pfesnost je limitovana. Tim je tvofen pozadavek na rozvoj pfesnéjSich metod.

1.2.1 Mechanické strukturovaci procesy

Mechanické (mikro)strukturovani je v primyslové vyrobé nejrozsifenéjsi ze vSech procesl a
zahrnuje nasledujici procesy: (mikro)obrabéni fezanim, ultrazvukové obrabéni, piskovani a fezani
vodnim paprskem. VSechny procesy jsou zaloZeny na plsobeni mechanickych sil. Jedna se o
soubézné operace, jejichz vyhodou jsou relativné nizké naklady a moznost dosahnout znacného
mnozstvi tvar(l. Nevyhodou je relativné nizka pfesnost oproti pokro&ilym metodam. '

1.2.2 Chemické strukturovaci procesy

S rostoucimi pozadavky na pfipravu mensich a pfesnéjsich obrobkl je znacna ¢ast pozornosti
vénovana chemickym procestim. Ty jsou zaloZeny na chemickém, pfipadné elektrochemickém
odleptavani materidlu z povrchu skla. Mohou byt provadény na ,mokré“ i ,,suché“ cesté. Ke
strukturovani materialu je Casto pouzivana ,leptaci maska“, ktera chrani ¢ast povrchu proti
odleptavani. Touto metodou lze pfipravit struktury v rozsahu mikrometr(, av§ak nehodi se, je-li
cilem dosahnout slozitych geometrickych tvar(. Jako leptaci ¢inidlo je v pfipadé silikatovych skel
velmi ¢asto pouzivan fluorovodik. V makroskopickém méfitku proces obvykle zahrnuje nanos
vrstvy v€eliho vosku na povrch skla a v nasledném kroku je vrstva vosku, kde je pozadovano
leptani, odstranéna rytim. Poté nasleduje ponofeni takto pfipraveného skla do lazné s kyselinou
fluorovodikovou (mokra cesta), pfipadné je sklo vystaveno plsobeni plynného fluorovodiku
(suchéa cesta), na definovany ¢as. ' Ukazka takto zpracovaného povrchu skla je na obrazku ¢. 1.
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Obrazek ¢. 1: Ukazka leptaného skla ze sklaren Karolinka 2

PoZadavkem na vznik struktur mikroskopickych rozmér( je véeli vosk nahrazen fotolitografickym
lakem a hrot fotolitografickou maskou a laserem. Témito zménami je mozno dosahnout
submikrometrovych zéapisd.

1.2.3 Tepelné a termomechanickeé strukturovaci procesy

Tepelné a termomechanické procesy jsou uzivany, je-li cilem masova vyroba sklenic, nebo
pfiprava poréznich povrchi, které nelze pfipravit mechanickymi procesy, ani leptanim. Tyto
procesy zahrnuji slinovani, nebo razbu a lisovani, nebo tahové vytlacovani, dale pak foukani,
pfipadné tiskové procesy.

sklenice. V pfipadé pozadavku nerovnych plosnych skel (pfedni skla automobilll) se sklo tvaruje
pomoci vyhraté formy. Dal$im procesem je slinovani, které je vyuzivano pro dosazeni material(
s velkou porovitosti. PoZzadovana velikost pord je dosahovana slinovanim skelnych &astic o
definované velikosti. Pfedchéazejicim procesem je proto &asto frakcionalizace a michani
vhodnych pomérl vychozi skelné smési. Samotné slinovani probiha ptisobenim zvyseného tlaku
ateploty blizké teploté méknuti po definovany ¢as. Tyto podminky lze upravit pfisadami. Samotné
Cistota ziskaného materialu, nebot chemicka odolnost, pfipadné teplotni stabilita neni ovlivhéna
pfisadami. Typickym produktem tohoto procesu jsou laboratorni frity. ' Ukazka laboratorni frity je
na obréazku ¢. 2.

Obrazek ¢. 2: Laboratorni frita od firmy VERKON 2
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1.2.4 Geometrické fotostrukturovaci procesy

Metoda je uzivana pouze pro specialni fotoredukovatelna skla, kde je mozné svyhodou
kombinovat expozici vhodnym zarfenim s naslednym chemickym strukturovanim. Cely proces
zahrnuje trojici po sobé jdoucich krokd, a to expozici UV zafenim, tepelné zpracovani a leptani.
Béhem expozice UV zafenim dochazi k redoxnim reakcim nékterych dopant(. Pfi nasledném
tepelném zpracovani dochazi vzniku ke krystalickych fazi, z nichz jsou nékteré velmi snadno
rozpustné v kyseliné. Z kyselin je hojné vyuzivana kyselina fluorovodikova. Tvarovani obrobku je
dosahovano zakrytem &asti povrchu ,,UV maskou® pfi expozici. ' Pfikladem takového procesu
jsou skla Futuran® Il (Schott, Némecko). Matrice téchto skel je na bazi SiO,-AlLOs-Li,O a je
dopovana malym mnozstvim Ce,0; a Ag,O. UV zafeni zplsobi v exponovanych mistech oxidaci
Ce* na Ce*. Akceptorem elektronu je Ag* a dochazi k jeho redukci na Ag°. Ohfevem dochazi
k agregaci Castic stfibra, ktera funguji jako zarodeCna mista pro krystalizaci Li,SiO;. DalSim
zvySenim teploty je podporena krystalizace Li,SiOs, ktery je vyrazné vice rozpustny v HF nez zbytek
matrice. Proces je dokonéen odleptanim pravé této faze. * Ukazka jednotlivych meziproduktd
takové vyroby je na obrazku €. 3.

UV exposed I E>I Tempered | [> | Etched [ I:>| Ceramized

FOTURAN
\ FOTURAN

SCHOTT

N‘leo;j

Wity

/ \ \

Obrazek €. 3: Meziprodukty pfi vyrobé skla Futuran® Il 4

1.2.5 Laserové strukturovaci procesy

Laserové (mikro)strukturovaci procesy se v procesu zpracovani skelnych materidld hojné
vyuzivaji k fezani, leSténi, gravirovani a tvorbé mikrostruktur. Pro strukturovani klasickych
silikatovych skel jsou nejvice vyuzivany CO, a excimerové lasery, nebot je jejich zareni v téchto
sklech silné absorbovano. Nd:YAG lasery jsou vyuzivany v pfipadé vhodné dopovanych
specialnich skel, nebot b&zna silikatova skla jsou pro jejich emisni zafeni znaéné propustna. '

Pro fezani skel je vyuZivana dvojice mechanism. V prvnim pfipadé po expozici povrchu zafenim
dochazik jeho ¢aste€énému zahtati, aniz by doslo k tani, nebo odpafovani. Nahromadéna tepelna
energie vede k tvorbé trhliny podél drahy laserového svazku. Metoda je uzivana u skel s vysokym
koeficientem teplotni roztaznosti. V druhém pfipadé po expozici povrchu zafenim dochazi k jeho
tani a odparovani. Tato metoda je vyuzivana naopak pro skla s nizkym koeficientem teplotni
roztaznosti.’
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Cisté kiemenné sklo je znaéné propustné v Sirokém spektralnim rozsahu. Optickd propustnost je
urcena vazebnym stavem kyslikovych aniont( a interakci zafeni s jeho vnéjsimi elektrony. Na
absorbanci ma znacny vliv pfitomnost polyvalentnich iontd, které interakci se zafenim méni svij
oxidac¢ni stav. Jsou to napfiklad kombinace iont( Fe*/Fe®**, Sn**/Sn*" a jiné."

Fotony elektromagnetického zafeni excituji elektrony v pevném materialu, které prechazi
zvalen¢niho do vodivostniho pasu. Vysoce excitované elektrony interaguji se skelnou siti a
zpUsobuji ohfev v misté expozice. Je-li energie dopadajiciho zafeni vyssi, nez je energie opticky
zakézaného pésu, dochazi k absorpci tohoto zafeni. Je-li energie dopadajiciho zafeni nizsi, mlze
k absorpci tohoto zafeni dojit pouze na necistotach, pfimésich, pfipadné sitovych defektech. '
Dé&j je znazornén na obrazku ¢. 4.

laser pulse

TR
[—] [—1 [=>"

absorption of the melting and evaporation, the interaction of the
laser radiation melting front propagates beam with
into the solid generated plasma

Obrazek &. 4: Casovy priibéh expozice povrchu skla laserovym paprskem

Pfi nejvyssich intenzitdch expozic, ¢asto dosahovanych pomoci pulznich laser, dochazi ke
ztraté soudrznosti sil pevné faze a vzniku plazmatu. Generovana plazma expanduje dale do
materidlu a nadale interaguje s laserovym paprskem za tvorby vedlejSich produktd. Na okraji
exponované Casti je tvofen val materialu, vzniklého vymrSténim materialu z exponovaného mista
a vytlaceného viskdznim tokem, ktery byva odstranén mechanicky. Na povrch neexponované
G4asti se usazuji trosky ze zasazené oblasti, které se odstraniuji ¢isténim v ultrazvukové lazni. '
Jednotlivé ¢asti vzniklého Utvaru jsou zobrazeny na obrazku €. 5.

recast debris
2 7 o
tapering heat affected zone

Obrazek . 5: Popis zény zasazené laserovou expozici’

Velikost tepelné ovlivnéné zény je dana predevsim délkou laserového pulzu. Struktury vzniklé pfi
laserové mikrostrukturaci se zuZzuji s rostouci hloubkou, coZ je zpUsobeno optickou difrakci,
nelinearnimi optickymi jevy, numerickou aperturou pouzité optiky, divergenci laserového
paprsku a stinicimi efekty. '

V zavislosti na energii pfedané laserovym paprskem a materialu vzorku muze dojit ke vzniku
nékolika odlisnych Utvar(l. Pfi pfedani nepatrné vysSsi energie, nez je prahova intenzita pro vznik
mikrokrateru, je ¢asto pozorovan vznik mikro¢ocek, pficemz jejich chemické slozeni je témeér
totozné se sloZzenim neexponované ¢astivzorku. Pfikladem je EDX spektrum ze studie laserového
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zapisu do skla o sloZzeni GesoAS140S770. > Snimek zoptického mikroskopu vzniklého
mikro¢ockového pole, zaznam topografie z DHM a EDX spektra jsou na obrazku €. 6.
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X-line (um) Energy (keV)

Obrazek €. 6: Fotografie z optického mikroskopu: (A) mikro¢ockového pole, (B1) topografie
povrchu vzniklého mikro¢ockového pole pomoci digitalniho holografického mikroskopu, kde
vrchnizaznam je veden z levého spodniho rohu do pravého horniho, (B2) spodni zaznam je z horni
fady a (C) prfekrytd EDX spektra stfedu mikro¢ocky a neexponovaného povrchu ®

Dodanim vétsiho mnozstvi energie dochazi k tvorbé mikrokraterd mechanismem viskdzniho toku.
Vtomto pfipadé témér nedochazi ke zméné prvkového sloZzeni mezi neexponovanou casti,
stfedem krateru a vyteklym materidlem, s vyjimkou zastoupeni kysliku, nebot vytekly material
muze podlehnout oxidaci. Jev pozorovan na studii laserového zapisu do skla GessSb1,Sss, kde na
obrazku ¢&. 7 je snimek z SEM a zdznam EDX analyzy. ©

B |Intensity x 10

500 counts

EDX signal

Sb
04 0506 153045
Energy [keV]

Obrazek ¢. 7: Snimek ze SEM vytvofeného krateru (A) a jeho EDX analyza (B), kde a (Cervené
spektrum) patfi neexponované ¢asti vzorku, b (zelené spektrum) nahromadéné ¢asti materialnu
na okraji krateru, ¢ (modré spektrum) stfedu krateru a d (Cerné spektrum) odpafenym Casticim ©

Dodanim vétSiho mnozstvi energie se zacne uplatiovat mechanismus explozivniho varu. P¥i
studiu explozivniho varu na skle o slozeni (PbO)eo(Bi>O3)15(Ga0s)2s byla pozorovana znacna
zmeéna prvkového sloZeni. Data ukazuji, Ze dochazi ke snizeni zastoupeni tékavéjsich slozek ve
stfedu krateru a jejich hromadéni na jeho okrajich. ” Snimek krateru ziskany prostfednictvim SEM
a EDX analyza je na obrazku ¢. 8.
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Obrazek 8: Snimek krateru ze SEM (A) a EDX analyza (B) jeho stfedu, okoli a neexponované ¢asti
7

Extrémnim pfipadem je ablace, kdy dodana energie zplsobuje téméf okamzity odpar exponované
¢asti povrchu. Zmeéna chemického slozeni neni proto vyrazna. Ze studiich na sklech As,Ss, As.Ses,
GeS,, GeSe; a GeSe; vyplyva, ze kvyraznéjsi zméné doslo pouze u systému, ktery neodpovida
stechiometrickému sloZeni stabilniho chalkogenidu, konkrétné GeSes. ® Pro porovnani je
v obrazku €. 9 uvedena dvojice vybranych EDX spekter.
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Obrazek €. 9: EDX spektra vybranych skel, pficemz vlevo (A) je spektrum patfici GeSe, a vpravo
(B) je spektrum patfici GeSe; 8

1.2 Analyza zmén chemického slozeni

Pro analyzu chemickych zmén ve vzniklych mikroutvarech je bézné uzivana dvojice metod, a to
rentgenfluorescencni spektrometrie (XRF) a skenovaci elektronova mikroskopie s energeticky
disperzni rentgenovou spektroskopii (SEM - EDX). Kombinace téchto metod poskytuje vyhodu
pokryti znaéného rozsahu prvkt a zisk informaci z riznych hloubek vzorkd.

1.2.1 XRF

1.2.1.1 Teorie XRF

Principem metody je expozice materialu rentgenovym zarenim s detekci fluorescencniho zareni.
Ma-li foton RTG zafeni energii stejnou, nebo vy$si, nez je ioniza¢ni energie vnitfnich elektron(
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atomu, tak pfi srdZzce dochdzi kpfedani energie a vytrzeni vnitfniho elektronu, zvaného
fotoelektron. Vakance v orbitalu je vzapéti odstranéna preskokem elektronu z vysSiho orbitalu na
nizsi, za soucasné emise fotonu RTG zareni, jehoz energie odpovida rozdilu energii jednotlivych
orbitalll. Parazitnim jevem k fotoemisi je vyzareni Augerovych elektront °. Jednotlivé déje jsou
zobrazeny na obrazku €. 10.
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zafeni iM \ o L oe

s FPotoeleldron

Augeniv elekiron

Obréazek €. 10: Dé&je probihajici v orbitalech po expozici RTG zafenim (upraveno z °)

S rostoucim protonovym ¢&islem atomu nardsta také mnoZzstvi orbitald, a tim i po¢et povolenych
pfechodu. Tedy je mozné ziskat rozsahlejsi energetické spektrum, jehoz maxima jsou pro kazdy
prvek charakteristickd. Maxima pfislusnych povolenych pfechod( jsou tabelovéna a specificky
znacena jako napfiklad pfechody Ka1, Ka2, KB1 atp. Znaceni jednotlivych pfechodl je
specifikovano na obrazku ¢. 11.
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Obrazek ¢. 11: Pfiklady povolenych pfechod( a jejich znaceni '

Pro analyzu fotont fluorescencniho zafeni se vyuziva bud difrakce na vhodném krystalu (LiF aj.),
kdy na scintilacni detektor dopada zareni o konkrétni vinové délce (vinoveé disperzni — WDXRF),
nebo je detektorem proporcionalni, zpravidla kfemikovym detektorem, kterym je méfena energie
pfislusnych fotond (energiové disperzni — EDXRF). '°Vyhody a nevyhody pfisludnych spektrometrt
jsou zahrnuty v tabulce €. 1.

Tabulka ¢.1: Porovnani EDXRF a WDXRF spektrometr( (pfevzato z ')

EDXRF WDXRF
prvkovy rozsah Na-U Be—-U
méné vhodny pro lehké prvky,
detekéni limit vhodny pro tézké vhodny pro Be a tézsi prvky
méné vhodna pro lehké prvky,
citlivost vhodna pro tézké pfijatelna pro lehké prvky, dobra pro tézsi
méné vhodné pro lehké prvky, vhodné pro lehké prvky, méné vhodné pro
rozliseni vhodné pro tézké tézké
cena relativné levny relativné drahy
spotreba
energie 5-1000 W 200-4000 W
meéreni simultanni sekvencéni/simultanni
kritické
pohyblivé ¢asti ne krystal, goniometr

S rostouci tloustkou vzorku dochézi k absorpci stale vétsiho mnozstvi fluorescenéniho zareni.
Hloubka, ze které se toto zafeni ze vzorku jeSté dostane, je nazyvana informacni hloubka.
Informaéni hloubka je dana materidlem, ze kterého je vzorek tvofen a energii pfislusného
fluorescencniho zafeni. Pro pfedstavu jsou v tabulce €. 2 uvedeny naméfené pfiblizné informacni
hloubky pro rizné materialy, s rliznou energii fluorescenc¢niho zareni (Mg Ka = 1,25 keV; Cr Ka =
5,41 keV; Sn Ka = 25,19 keV). "°
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Tabulka ¢. 2: Informacni hloubka v um pro trojici energii fluorescenéniho zafeni vybranych prvk(
v rliznych materidlech (pfevzatoz ')

Material | Mg Ka CrKa Sn Ka
Olovo 0,7 4,5 55
Zelezo 1 35 290

SiO; 8 110 9000
Li,B40O- 13 900 46000
H,0O 16 1000 53000

Priblizna informacni hloubka ve skelnych materidlech je odhadovana na 10 um pro lehké prvky
(Si), 100 pm pro tézsi prvky (Fe, Zn) a 1000 pm pro tézké prvky (Cd, Sn, Ba). " Tento trend je
zobrazen na obrazku ¢. 12.
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Obrazek ¢. 12: Informacni hloubka rliznych prvkl ve skelné matrici NIST1412 (pocitano pro 1 %
zbytkové intenzity vystupujici z objemu po absorpci) '

Signal z detektoru je veden pres zesilova¢ do multikandlového analyzatoru. Ziskan je histogram
intenzit energii dopadajicich fotond, ktery je v pocitaci s pfisluSnym programem zpracovan na
spektrum obalovych kfivek pfisluSnych intenzit. Polohy maxim téchto kfivek jsou udajem
kvalitativnim, zatimco plochy, pfipadné vysky, odpovidaji kvantitativhimu zastoupeni pfislusnych
prvkd. V obalové kfivce se vyskytuje dvojice parazitickych maxim. Jsou to souctova a Unikova
maxima. JelikoZ material detektoru sdm mdzZe interagovat s fluorescen¢nim zafenim, tak se ve
spektru vyskytuje dalSi vrchol o nizsi energii. Energeticky rozdil odpovida vazebné energii
elektronu materialu detektoru. Pro Si je to asi 1,7 keV, pro Ge 10 keV a pro Ar asi 3 keV. Druhy
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nezadouci jev je zplsoben sou¢asnym dopadem dvojice fotonl na detektor. Potom zobrazené
maximum odpovida souctu energii dopadajicich fotonl. Vyskyt obou jevl je systematicky a je
nutno s nimi poditat p¥i kazdém méreni. '°

Detektor méfi nejen vlastni fluorescencni zafeni, ale téz rozptylené zareni z RTG trubice a zareni
vzniklé dalSimi ionizacemi ve vzorku, pfipadné v atmosféfe nad vzorkem. Nasledkem je vznik
pozadi a Sumu. Rozptylené zareni RTG trubice se da vyrazné potlacit umisténim vhodného filtru
mezi zdroj budiciho zareni a vzorek. Filtrem je vétSinou kovovy plech o definovaném slozeni a
tloustce, ktery absorbuje pfislusné rozptylené zareni. Vliv atmosféry se potlacuje evakuaci méfici
komory, pfipadné heliovou atmosférou. °

XRF se fadi mezi metody porovnavaci. V kvantitativnhich analyzach jsou intenzity pfevadény na
koncentrace. Kalibrace se provadi méfenim standardu o podobné matrici a chemickém sloZeni,
pfipadné promérenim kalibracni fady s vyhodnocenim regrese. Zjisténim vztahu mezi intenzitou
a koncentraci standardu(ll) lze dopoéitat koncentraci sloZzeni vzorku. Vlivem matriénich vlivi neni
vzdy vztah intenzity a koncentrace linearni a vyzaduje experimentalni korekce. V 50. letech na
zakladé znalosti fyziky RTG zareni byly Shermanem odvozeny rovnice popisujici vztah mezi
intenzitou prvku a sloZenim vzorku. Rovnice obsahuji mnoho fyzikalnich konstant a parametrd,
které jsou nazyvany ,zakladni parametry“. Neni-li k dispozici standard, lze koncentraci na
zékladé zminénych ,zakladnich parametrech®, které jsou tabelovany, odhadnout. " Vysledky
jsou ovSem méne presné.

Velikou vyhodou uziti XRF je nedestruktivnost metody. DalSi vyhoda je rychlost zisku dat. Metoda
je vhodna pro analyzu materiall sloZzenych ze stfedné tézkych a tézkych jader, zvlasté pak slitin
kov(. Déle je tato metoda vhodné k hledani stopovych mnozZstvi pfimési zvlasté tézsich prvka.
Metoda se t&3i velké oblibé v provozech vyroby kovl a slitin pro schopnost analyzy velkého
mnoZstvi vzork( za kratky ¢as s vysokou pfesnosti.

1.2.1.2 u-XRF

Klasické XRF prdméruje zdznam z plochy vzorku, fadové se jednd o cm?, zatimco p-XRF je
schopno zaznamu z plochy o velikosti pixelu 10 pm, coZ vzhledem kvelikosti mikroutvar(,
vzniklych laserovym zapisem, vylucuje klasické XRF jako metodu vhodnou k analyze chemickych
zmen. Je tedy nezbytné analyzovat chemické zmény pomoci u-XRF. Moderni u-XRF zafizeni se
skladaji RTG trubice, RTG optiky (mono- / poly-kapilarni a / nebo kolimator(l), motorizovaného
stolku pro vzorky, polohovaciho systému, alespon jednoho energiové disperzniho detektoru,
vakuové pumpy a pocitace pro provoz systému a zpracovani dat. RTG zafeni z rentgenky je
smeérovano pomoci kapilarni optiky, nebo kolimatoru na vzorek, ktery je umistén na pohyblivém
stolku. Operator ur¢i soufadnice a pozadovanou vysku, ¢imz sivzorek zaostfi a nastavi pozadavky
analyzy (bodové méfeni, fadkové skenovani, nebo tvorbu mapy). Signél ze vzorku je pfiveden na
detektor. Moderni spektrometry jsou vybaveny kiemikovym driftovym detektorem (SDD), avSak
stale je jeSté v provozu fada starSich typl spektrometr( vybavenych kiemikovym detektorem
dopovanych lithiem (Si-Li) a chlazenych kapalnym dusikem. Cely proces probiha zpravidla
za nizkého tlaku, pfipadné v atmosfére helia. Méfeni je mozZné provadeét i v pfitomnosti vzduchu,
avsak jeho pfitomnost vyrazné snizZuje citlivost na lehké prvky. "'
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1.2.2 SEM/EDX

1.2.2.1 SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je zalozena na rastrovani povrhu vzorku uzkym
elektronovym svazkem a detekci sekundarnich a zpétné odrazenych elektrond, jako funkci polohy
primarniho svazku. Odrazené elektrony pochazeji z primarniho svazku a jsou zpétné odrazeny
elektronovymi obaly atomU, =zatimco sekundarni elektrony jsou elektrony vyrazené
z elektronovych oballl atom0{. Kontrast je zpUsoben orientaci vzorku, kde c¢asti povrchu
s normalou smérfujici na detektor se jevi svéetlejsSi nez ¢asti povrchu naklonéné od detektoru.
Sekundarni elektrony pochazeji pouze z povrchu vzorku a maji nizké energie (5-50 eV). Zpétné
odrazené elektrony pochazeji z hlubSich ¢asti vzorku a nesou informaci o slozeni vzorku, nebot
tézsi prvky tyto elektrony lépe odrazeji a na obrazovce se jevi jako svétlejSi ¢asti. Vyhrazené
pfistroje mohou mit rozliSeni asi 3 az 10 nm, zatimco jednodussi verze fadové mikrometry.
Nutnosti je téZ evakuovat vnitini ¢ast aparatury, aby kvy$e zminénym elektronovym déjam
dochazelo aZ na vzorku, nikoliv uvnitf tubusu. U méfeni nevodivych vzorkd muze byt problém
s nabijenim vzorku, ktery se da zmirnit potahnutim jeho povrchu tenkou vrstvou vodivého
materialu. Obvykle se k tomuto Ucelu pouZiva zlato, nebo grafit.

1.2.2.2 EDX

Dopadem elektronll na atomy dochazi také k vyrazeni elektronl z vnitinich slupek. Jak jiz bylo
zminéno v kapitole o XRF, dochazi pfi deexcitaci kemisi fluorescen¢niho zareni, které je
nositelem informace o chemickém slozeni materialu. Detektorem je typicky energiové disperzni
kfemikovy detektor. Dopadaijici foton vyrazi fotoelektron, ktery ztraci svou kinetickou energii za
tvorby par( elektron — dira v polovodiéi se ztratou 3,8 eV na jeden par. Pocet vzniklych parl je
umeérny meéfené intenzité protékajiciho proudu v detektoru pod napétim. Vyska pulzu odpovida
energii fotoelektronu, ktera je shodna s energii fotonu. 2 Uspofadani sestavy je zndzornéno na
obrazku ¢. 13.
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Obréazek €. 13: Uspofadani méfici sestavy skenovaciho elektronového mikroskopu 2
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Pro pfesnou kvantitativni analyzu jsou zapotfebi standardy o znamém slozeni, aby byly
eliminovany matri¢ni vlivy. Objem aktivovany elektronovym svazkem ma tvar hrusky a jeho
rozméry jsou fadové mikrometry v zavislosti na energii budicich elektron(l. Disledkem toho mize
byt RTG zafeni v hlub8ich vrstvach pohlceno za stimulace emise dalSich fotoelektrond,
Augerovych elektronl a dalsiho RTG zareni. Posledni jev je nazyvan sekundarni fluorescence a
muUze zkreslovat vysledky koncentraci. Napfiklad ve slitiné Fe — Ni, kde fotony Ni Ka jsou
absorbovany Zelezem za emise Kelektronl Zeleza a naslednému vyzafeni fotonu Fe Ka.
Koncentrace Ni ve slitiné je tedy podhodnocena v disledku znac¢né absorpce Ni Ka, zatimco
koncentrace Zeleza je nadhodnocena disledkem sekundarni fluorescence. Proto na vySe
zminéné jevy je tfeba provést korekce, pfipadné prevést vzorek do podoby tenkého filmu, kde jsou
tyto nechténé jevy silné potlaceny. > Tvar aktivovaného objemu a vznik RTG zafeni je na obrazku
¢.14.
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Obrazek ¢. 14: Tvar aktivovaného objemu vzorku a vznik fluorescencéniho RTG zafeni '

Vyhodnoceni dat je analogické jako u vySe zminéné metody XRF. Hlavnimi rozdily jsou
v charakteru budiciho zafeni, které ovliviiuje informacni hloubku. Rozdilné jsou také Casto
energie budiciho zareni, které ovliviiuji charakteristické energetické pfechody, na nichz je vlastni
analyza provadéna pfisluSnym detektorem. Hloubka vzniku RTG zareni znacné zavisi jak na
urychlovacim napéti elektrond, tak na hustoté materialu. Na obrazku ¢. 15 je vztah pro pfiblizny
pfepocet informacni hloubky ze znalosti hustoty a energie elektrond.
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Obrazek ¢. 15: Vztah mezi hustotou skla, energii elektronll a informacéni hloubkou

2. Cile

Celosvétoveé je vénovana vyzkumu fotostrukturovani skel velkd pozornost. S moznosti tvorby
mikrostruktur laserovou expozici naristéa aplikaéni potencial téchto materiald pfedevsim v optice
a elektrooptice. Pro aplikace je dllezité znat chemické zmény pfi tvorbé téchto elementd.
Prikladem muze byt zména v chemicka odolnosti, zména elektrické vodivosti, mechanické
pevnosti a fadé dalSich vlastnosti. S tim je spojena snaha o optimalizaci analytickych metod,
pomoci nichZ lze tyto zmény co mozna nejpfesngéji charakterizovat. Se znacnym mnozstvim skel,
liSicich se jak na strukturni urovni, chemickym slozenim, mechanickymi vlastnostmi (napf.
hustota, pevnost), tak fadou dalSich vlastnosti, je potfeba brat na zfetel i ekonomickou stranku
analyz.

Snahou o pokryti co nejvétsiho prvkového rozsahu jak kvalitativné, tak kvantitativné, byla nami
zvolena skla k analyze lokalnich zmén chemického slozeni dvojice béZné uzivanych a dostupnych
metod, a to SEM-EDX a y-XRF analyzy. Vyhodou obou metod je jejich nedestruktivnost, relativhé
nizka ¢asova narocénost a pomérné dobré lateralnii chemické rozliSeni pro nami vytvorené Utvary.

Vzorky skel byly zvoleny tak, aby zastupovaly skla se slozenim z pfevazné lehkych prvkd (50P,0s-
49,57n0-0,5Cu0), tézkych (80Te0:-19,5Zn0-0,5CuO a 60PbO-15Bi,0;-25Ga,0;) a
kombinovanych (55Pb0-35P,05-9,5Zn0-0,5Cu0). Tfi z nich byly dopovéany 0,5 mol. % CuO, kvili
zvySeni absorbance material( ve viditelné oblasti a usnadnénitvorby kratert laserovym svazkem.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Syntéza skel a ptiprava vzorkl pro laserovy zapis

Byla syntetizovana 4 skla o slozeni 55Pb0O-35P,05-9,5Zn0-0,5Cu0, 50P,05-49,5Zn0-0,5CuO,
80Te0,19,5Zn0-0,5Cu0 a 60Pb0-15Bi,03-25Ga,03 (mol. %).

Pro syntézy byly pouzity chemikalie PbO (Honeywell; = 99,9 %), ZnO (Lach:ner; 99,9 %), TeO,
(Sigma-Aldrich; +99 %), Bi.O; (Sigma-Aldrich; 99,999 %),Ga,0O; (Alfa Aesar; 99,999 %), CuO
(Lachema; p.a.) a HsPO4 (85 %; Penta; p.a.). Navazky byly spoc&itany na celkovou hmotnost vzorku
20¢g.

Postup pfipravy vSech ¢ty vzork( skel byl obdobny. Zahrnoval navazky vychozich oxid( do
korundového kelimku, s vyjimkou vzork( skel s obsahem P,0s, kde vychozi surovinou byla 85 %
HsPO,, ktera byla tepelné dehydratovana na elektrické plotynce s navazkou ostatnich surovin.
Kazdy kelimek s navazkou byl poté vlozen do predehfivaci pece. Nasledovalo vlozeni kelimku
s navazkou do tavici pece po definovany €as, se zamichanim po cca poloviné doby taveni. Poté
byl kazdy vzorek taveniny odlit na grafitovy blok a umistén do temperacni pece. VSechny vzorky
byly temperovany minimalné po dobu 1 hodiny, poté byla pec vypnuta a ponechana volné
vychladnout se vzorky uvnitf. Jednotlivé podminky jsou zahrnuty vtabulce 3 i snasledné
pouZzivanym oznacenim jednotlivych vzorkd.

Tabulka €. 3: Podminky pfipravy jednotlivych skel

prfedehfev | cas taveni | cas | temperace

vzorek vicko (°C) (min) (°Q) (min) (°C) zkratka
55Pb0-35P,05-9,5Zn0- Pb-P-Zn-

0,5Cu0 ano 675 10 1250 18 330 Cu
50P,05-49,5Zn0-0,5Cu0 | ano 675 10 1250 20 330 P-Zn-Cu

Te-Zn-

80Te0,-19,5Zn0-0,5Cu0 | ano 400 10 800 20 300 Cu
60Pb0-15Bi,03-25Ga;0s3 | ne 800 20 1200 5 350 Pb-Bi-Ga

Z kazdého vzorku byl odfezan vzorek pfiblizné planparalelniho tvaru. Ten byl pfilepen kalafunou
na kovovy valecek a oboustranné zabrouSen na planparalelni leSticce (Phoenix Beta, Buehler,
USA) brusnym kotouc¢em z karbidu kfemicitého. Vzorky byl nasledné doleStény na kotoucich
z téhoZz materialu, avSak se snizujici se drsnosti. Vzorek Te-Zn-Cu byl jeSté nasledné dole$tén na
automatickeé lesti¢ce (Minimet 250, Buehler, USA) v suspenzi Al,O; (300 nm) v PEG.
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3.2 Primy zapis laserem

Do vzorkl skel byly zapsany linie, kratery a ¢ocky. Pro vlastni zapis byly pouZity lasery xTool F1
(modry, A=455nm, 10 W), xTool F1 (infracerveny, A=1064 nm, 2 W), Thunder Bolt (CO,, A=10 600
nm, 30 W) a DPSS Laser (modry, A =447 nm, CNI-laser; Cl’na).

Do skla o slozeni P-Zn-Cu byly vytvoreny 4 kratery laserem o vlnové délce 10 600 nm, s vykony
1,2;1,5; 1,8 a2,1 W adobou expozice pokazdé 5 s.

Do skla o slozeni Pb-P-Zn-Cu byly vytvofeny 3 kratery laserem o vinové délce 10 600 nm, s vykony
1,08; 1,14 a 1,2 W a dobou expozice pokazdé 5 s.

Do skla o slozeni Te-Zn-Cu byly vytvoreny 2 kratery laserem o vlnové délce 10 600 nm, s vykony
1,08 a 1,2 W a dobou expozice pokazdé 5 s. Dale potom 3 Cocky tim samym laserem s vykony
1,08; 1,14 a 1,14 W se stejnou dobou expozice.

Do druhého vzorku o tom samém slozeni (Te-Zn-Cu) bylo zapsano 5 linii. Délka vSech linii byla 3
mm, s rychlosti pojezdu laseru 2 mm /s. Modrym laserem o vlnové délce 455 nm byly zapsany 2
linie s vykony 2 a 2,5 W. DalSi 3 linie byly zapsany infracervenym laserem o vinové délce 1064 nm
s vykony 0,7; 0,8 a 0,9 W, pficemz zapis s nejnizsi intenzitou byl jen ¢astecny.

Do skla se slozenim Pb-Bi-Ga byla zapsana Sestice krater( laserem o vlnové délce 447 nm, se
8ifkou svazku 200 pm a maximalni intenzitou zafeni 1900 W / cm?. Tfi kratery byly udélany
maximalni intenzitou a dalsi tfi intenzitami 70, 80 a 90 %. Ve vSech Sesti pfipadech byla doba
expozice pokazdé 60 s.

3.3 u-XRF

Na p-XRF spektrometru (Atlas X 8010) byly méFeny zmény prvkového slozZeni v oblasti stfed(
zapisl, jejich okoli a neexponovanych ¢asti vzorkl. Zaznamenand data byla jak v podobé
prvkovych map, tak vpodobé liniovych skenll. Pro mapovani i liniové skeny bylo pouZito
urychlovaci napéti 32,5 kV, proud 100 pA, evakuovana komora, zadny filtr a velikost pixelu 10 pm.
Liniové skeny mély dobu méfeni na bodu 1000 ms, zatimco pfi mapovani 300 ms. Pfi mapovani i
liniovych skenech nebylo mozné méfit stiedy krater( kvili efektlim na jejich hranach.

Pro vzorek Pbh-Bi-Ga byly v§ak podminky méfeni mirné odliSné, pficemz urychlovaci napéti bylo
50 kV, proud 600 pA, evakuovana komora, filtr Ti40Cu60 a velikost pixelu 11 pm. Podminky byly
upraveny kvili vy88imu rozlieni pro znaéné tézké prvky (Pb a Bi).

3.4 SEM/EDX

Na skenovacim elektronovém mikroskopu (JSM-5500LV; Jeol; Japonsko) byly pozorovany
vytvofené Utvary. Déle byly pomoci EDX (detektor GRESHAM Sirius 10) analyzy zjiStovany zmény
prvkového slozeni ve vybranych oblastech. Na stejném vzorku byly porovnany tyto zmény, ve
stejnych oblastech, pfi rizné intenzité laserového zapisu. Bylo pouZito urychlovaci napéti 20 kV
kvuli optimalnimu rozliSeni mezi lehkymi a téZzkymi prvky ve sloZenich pfipravenych skel.
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3.5 Ostatni techniky

3.5.1 Hustota skel

Hustota pro kazdy vzorek skla byla stanovena Archimedovou metodou, pfiCemz vS§echna méfeni
byla provadéna ve velmi Cisté vodé a s pouzitim analytickych vah. Hustota byla dopoctena ze
vztahu:

my

Ps = Pk

my-mg

kde ps je zjiStovana hustota skla p, hustota vody,m, je hmotnost vzorku na vzduchu a m; je
hmotnost ponofeného vzorku.

3.5.2 Termomechanicka analyza (TMA)

Kazdyvzorek byl podroben termomechanické analyze (CX04R; R.M.I.; Czech Republic) s rychlosti
ohfevu 5 °C / min, rychlosti chlazeni 2 °C / min a pfitlacnou silou 20 mN. Byly ziskany grafy
zavislosti délky vzorku na teploté, z nichz byly odecteny koeficienty teplotnich roztaznosti, teplota
skelného prechodu (Ty) a teplota meéknuti (Ts) daného skla.

3.5.3 Digitalni holograficky mikroskop (DHM)

Pomoci DHM (R1000; Lyncee Tec; Svycarsko) byla analyzovana hrubost povrchu vylesténych
vzorkd. Zaznamy byl pofizeny v reflexnim modu, pfi vinové délce 785 nm a desetindsobném
zvétSeni objektivu. Hrubost byla stanovena jako primér ze &tyfech rlznych mist na kazdém
vzorku oboustranné. Hrubost byla definovdna podle parametru RMS (Root Mean Square),
vyjadfujiciho stfedni priimér kvadratické odchylky od stfedni linie dle rovnice:

1

RMS = [2 [ Z(x)?dx ?,
kde L je vwvhodnocena délka a Z(x) je funkce vysky profilu od priimérné linie.

3.5.4 UV-Vis

Na UV-Vis spektrofotometru (HP UV-VIS 8453) byla naméfena UV-Vis spektra ode vSech &tyf
vzorkd vtransmitanénim maédu. Vrozmezi 190-1 100 nm byla zjiSténa kratkovlnna absorpc¢ni
hrana ode v8ech vzork(. Referenénim prostfedim byl vzduch.

Ze ziskanych grafl byla dopoctena hodnota E®, ktera vyjadfuje hodnotu S$ifky optického
zakézaného pasu, jakozto log K=1 000 cm™, pficemz koeficient K byl dopodéitan podle vzorce:

1, 1-R?+./(1-R)?+4R272
K = Eln ( )

2T

kde R je odrazivost materialu, d je tlouStka a t optickd propustnost pro konkrétni vinovou délku.

3.5.5 Opticky mikroskop

Pomoci optického mikroskopu (BX 60; Olympus; Japonsko) byl pozorovan neexponovany povrch
vSech vzork( a Utvar( na nich vytvofenych.
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4.\ysledky a diskuze

4.1 Charakterizace pripravenych skel

4.1.1 Termomechanicka analyza (TMA)

Pomoci termomechanické analyzy byly ziskany grafy zavislosti délky vzorku na teploté, z nichz
byly odecteny koeficienty teplotnich roztaznosti pfed (a1) a za (a2) teplotou skelného prechodu,
kde teplota skelného pfechodu (Tg) byla uréena jako prlsecik pfimek se smérnicemi pfimky v
inflexnich bodech v nizkoteplotni a vysokoteplotni ¢asti a teplota méknuti (Ts) daného skla jako
poloha maxima na kfivce. Pfikladem méreni je obrazek €. 16, kde je zaznam TMA P-Zn-Cu skla.

Height[mml . 19 42024 Time:13:18 Comment: 50P205-49,5Z00-0.5Cu0 2. mereni
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Tg=415°C Hppin = 3 °C i ; : ; : : : : | ] :
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| re=ARE .}.’”""": e : : : : : H : i H i i
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10. 41400 +---
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Obrazek ¢. 16: Ukazkova kfivka TMA od vzorku se slozenim P-Zn-Cu, s koeficienty teplotnich
roztaznosti pred (a1) a za (a2) teplotou skelného pfechodu, bod 1 oznacuje teplotu skelného
prechodu (Tg) a poloha maxima udava teplota méknuti (Ts).

Koeficienty teplotnich roztaznosti nam mohou pomoci odhadnout, jakym zplsobem bude vzorek
reagovat pfi lokalnim ohfevu, napfiklad expozici laserovym paprskem. Znalost teploty skelné
transformace je dUlezita pro spravnou temperaci vzorku, kvili odstranéni vnitfiniho pnuti.
VSechna skla maji velmi nizké hodnoty Tg v rozmezi 340-415 °C, kde nejnizsi je pro sklo na bazi
TeO, a nejvyssi pro P,0s. Podle o¢ekavani, skla majici vy$S§i zastoupeni fosforu, maji také vySsi
hodnoty T,. Naopak je tomu u skel s vy$§§im zastoupenim tézsich prvkl. Pro kazdy vzorek jsou
uvedena experimentalni data v tabulce 4.
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Tabulka €. 4: Vysledky TMA, kde a1 je koeficient teplotni roztaznosti pod T; a a2 je koeficient
teplotni roztaznosti nad Tg, coZ je teplota skelného pfechodu a Ts je teplota méknuti

vzorek T (°C) T:(°C) | al(ppm/°C) | a2 (ppm/ °C)
55Pb0-35P,05-9,52n0-0,5Cu0 385 410 16,2 82,5
50P,05-49,5Z2n0-0,5Cu0 415 450 9,45 105
80Te0,-19,5Z2n0-0,5Cu0O 339 364 17,1 127
60Pb0-15Bi,03-25Ga,03 377 410 10,5 ND

*ND...nemé&reno

4.1.2 Méreni hustoty skel

V tabulce €. 5 jsou zméfené hustoty jednotlivych vzorkd pomoci Archimedovi metody. Rozsah
zjisténych hustot odpovida oéekdvanym hodnotam, a to od 3,48 g/ cm? pro skla se zastoupenim
prevazné lehéich prvkd, az po 7,71 g/ cm?® pro skla, kde dominuji pfevazné tézké prvky.

Tabulka ¢. 5: ZméFené hustoty jednotlivych vzorkd

vzorek ps (g / cm’)
55Pb0-35P,05-9,5Z2n0-0,5Cu0 5,58
50P,05-49,5Zn0-0,5Cu0 3,48
80Te0,-19,5Zn0-0,5Cu0 5,43
60Pb0O-15Bi,03-25Ga,03 7,71

4.1.3 UV-Vis spektrometrie

Vgrafu ¢. 1 jsou uvedena namérend UV-Vis spektra vtransmisnim médu ode vSech vzorkd a
vyznaceny vlnové délky trojice laser( pouZitych pro vlastni zapisy. Laser, ktery zde neni uveden,
je laser s vlnovou délkou 10 600 nm, nebot je mimo rozsah vinovych délek UV-Vis spektrometrie.

100 ——50P205-49,5Zn0-0,5Cu0
—~ 90
2 80 ———55Pb0-35P205-9,5Zn0-0,5Cu0
= -
© 28 ——80Te02-19,5Zn0-0,5Cu0
©
e 50 ——60Pb0-15Bi203-25Ga203
€ 40
2 30 Laser 455 nm
© 20
= 10 Laser 1064 nm

0

L 447
180 380 580 780 980 aseras/nm

A(nm)
Graf ¢. 1: Namérena UV-Vis spektra vSech vzork(

Na spektrech je viditelna nepropustna ¢ast spektra, kde T=0 %. V této ¢asti je energie fotonl vyssi
nez hodnota energie opticky zakazaného pasu (Ew:> E®) a fotony jsou tak plné absorbovany.
V pfipadé P,Os matrice do cca 290 nm, pro HMO (heavy metal oxide) sklo 430 nm. Ze spekter byly
dopodéteny hodnoty E®. V grafu &. 2 je ukazka modelového odeétu pro jeden ze vzorkd. Pro tento
konkrétni vzorek (sklo Pb-P-Cu) vy$la hodnota E® 3,94 eV, coz odpovida energii linearni ¢asti
grafu po prodlouzeni do hodnoty log K = 3. Dopocitané hodnoty E® pro ostatni vzorky,

30



s odpovidajici tloustkou vzorku jsou déale uvedeny vtabulce €. 6. Nad hranici kratkovinné
absorpéni hrany spojené s E® by skla propous$téla bez poklesu transmitance. Vzhledem k tomu,
Ze do skel byl pfidavan CuO, tak je vidét charakteristicky pas Cu? iontl v pasu s maximem na 810
nm, odpovidajicim oktaedralni koordinaci *°. Vy$§i mira absorpce pro vzorek TeO, se stejnym
obsahem CuO (potvrzeno na XRF) je dana vysSi tloustkou tohoto vzorku (TeO, sklo 3,8 mm a
ostatni 1,7 a 2,2 mm, viz tabulka €. 6).

3,5
3

logK 2,5

K=cm™ y=2,6013x - 7,2481
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1,5 /M
1 ”
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Graf &. 2: Ukéazka uréeni hodnot E® pro vzorek Pb-P-Zn-Cu

Tabulka ¢. 6: Namérené tloustky jednotlivych vzorkd a energie optického zakazaného pasu E*
nékterych vzorkd

vzorek d (cm) E% (eV)
55Pb0-35P,05-9,5Z2n0-0,5Cu0 0,169 3,94
50P,05-49,5Zn0-0,5Cu0O 0,219 4,86
80Te0,-19,5Zn0-0,5Cu0 0,380 4,17%*
60Pb0-15Bi,03-25Ga,03 0,050 3,06

*hodnota ziskana z vyfouknuté bubliny

4.1.4 Méreni hrubosti povrch(

Hrubost vyle$ténych povrchl pfed zéapisem byla popsana pomoci residudlni hrubosti RMS.
Namérena topografie vybraného povrchu na DHM je uvedena vgrafu ¢. 3. Pro odstranéni
makroskopického zakfiveni byla ziskanad data proloZzena polynomem 4. stupné. Graf &. 4
zobrazuje rezidualni topografii povrchu po provedeni korekce.
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Graf €. 3: Topografie povrchu vybraného vzorku
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Graf €. 4: Topografie povrchu vybraného vzorku s korekci na makroskopické zakfiveni

Hrubost povrchu byla po korekci na makroskopické zakfiveni ziskana v podobé parametru RMS a
pramérovana ze Sesti riznych mist povrchu vzorku. Hodnota RMS se pohybovala od pfiblizné 6
do 16 nm) (tab. €. 7), coz je pro zapis mikro¢ocek laserem nedostatecné, avSak postacujici pro
zapis mikrokrater(. Od dalsiho lesténi, i vzhledem ke &tyfem rdznym sloZzenim vzorkd o unikatnich
vlastnostech, bylo upusténo.
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Tabulka €. 7: Hodnoty RMS pro vS§echny vzorky

80Te02- | 80Te02- 55Pb0O-
50P205- |19,5Zn0-|19,5Zn0O-| 35P205- 60PbO-
49,5ZnO- | 0,5Cu0 | 0,5Cu0 9,5Zn0- 15Bi203-
vzorek 0,5Cu0 (kratery) | (linie) 0,5Cu0 25Ga203
RMS (nm) 6,65 11,8 10,3 11,5 16,0
Smérodatna odchylka 2,47 1,61 2,23 1,44 1,93

4.2 Charakterizace vytvorenych utvart

Do takto charakterizovanych a pfipravenych skel byly délany zapisy pomoci riznych lasert
s cilem vytvofrit kratery. Tyto Utvary byly nasledné charakterizovany pomoci optické mikroskopie,
SEM-EDX a y-XRF. Kv(li prehlednosti bude analyza popsana dle jednotlivych slozeni.

4.2.1 Sklo P-Zn-Cu

4.2.1.1 Opticka mikroskopie

Do skla s ozna¢enim P-Zn-Cu byla CO; laserem (A= 10 600 nm) o intenzité 4, 5, 6 a 7 % zapsana
Gtvefice Utvard, pficemz trojice z nich je zachycena na obrazku ¢. 17. Snimky z optického
mikroskopu potvrzuji vznik mikrokrater(, které s rostouci intenzitou laserového zapisu zvétsu;ji
svlj polomér. Krater zapsany s nejnizsi intenzitou (4 %) ma polomeér pfiblizné 60 pm, zatimco
maximalniho polomeéru, asi 250 ym, bylo dosazeno u krateru zapsaného intenzitou (6 %).

Na snimku s intenzitou zapisu 4 % je na okraji patrny vznik valu z materialu ,,vyplaveného z mista
zapisu (v detailu pak na obrazku €. 18). S pouzitou intenzitou zapisu 5 % je vidét jiz zfetelna stopa
po materidlu odnesenym z krateru ve smeéru proudéni vzduchu (,,air asist” pro ochranu optickych
elementl pfistroje) a mista jeho usazeni. Na snimku krateru vzniklého zdpisem s intenzitou 6 %
je také patrna stopa po odparfeném materialu, avSak chybi daleka kondenzaéni ¢ast. Vysvétlenim
je vySsi teplota expozice materialu, a tudiz vzdalenéjsi misto usazeni.
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Obrazek ¢. 17: Kratery zapsané do skla P-Zn-Cu s vyzna¢enymi intenzitami laseru

—
50 pm

Obrazek €. 18: Zobrazeni krateru zapsaného do skla P-Zn-Cu intenzitou 4 %
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4.2.1.2 SEM

Pomoci SEM byly pofizeny obrazky, které dopliuji pozorovani z optické mikroskopie. Jejich série
je naobrazku €. 19 niZe. Krater s nejnizsi intenzitou zapisu (4 %) se na SEM mikrofotografii velmi
podoba snimku z optické mikroskopie a neni na ném patrnad zadna stopa, ze by se jakykoliv
materidl dostal mimo okrajovy val. Ve shodé je také jeho pfiblizna velikost kolem 60 pm.

Snimek s pouzitou intenzitou laserového zapisu 5 % je vSak mnohem detailngjsi. Je zde dobfe
patrny vznik krystalické faze na okraji krateru ve ,,vyplaveném® materialu. Také je zde dobre vidét
vliv ,,air asist“, nebot se tento pfemistény material vyrazné hromadi ve spodni ¢asti snimku.
Zietelna je i stopa po Casti odpafeného materialu. Vzhledem rozdillim barev v rliznych ¢astech
krateru je mozno ocekavat, Ze krystalicka faze bude obohacena o tézsi prvky (slou¢eniny Zn),
zatimco odparenda ¢ast bude obohacena leh&imi prvky (slouéeniny P). Sitka tohoto krateru je

vétSi, nez v pfedchozim pfipadé a pohybuje se okolo 150 pm.

Snimky krater( po vyssich intenzitach zapis( (6 a 7 %) jsou si navzajem podobné. Neni jiZz na nich
vidét souvisly val vyteklého materialu, ale ve sméru ,air asist“ je vidét znacné mnozstvi
vyvrzeného materialu. U krateru s intenzitou zapisu 6 % je vidét ve vyvrzeném materialu ¢astecné
krystalicka faze, zatimco u krateru s nejvy$Si intenzitou zapisu (7 %) je vidét jeji vyrazny Gbytek.
Vyrazné je také stopa po usazeni odpafeného materialu. Stfedy krater( jsou svétlejsi oproti
nezasazenému okoli, coz naznacduje, Ze se obohatily téZSimi prvky, zatimco stopa po usazeném
materialu je vyrazné tmava, coZ naznacuje pfitomnost lehcich prvk(. Polomér krateru s nizsi
intenzitou (6 %) se pohybuje okolo 400 pum. Polomér krateru s nejvysSsi intenzitou zapisu (7 %) je

okolo 500 pm.

A

Z2881m

Obrazek €. 19: Kratery zapsané intenzitami: (A) 4 %, (B) 5 %, (C)6a (D) 7%
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4.2.1.3 EDX

Pomoci EDX analyzy byly zjiStovany zmény prvkovych pomér( ve vybranych ¢astech krateru a jeho
okoli. llustraéni obrazek ¢. 20 zachycuje zajmové oblasti na krateru s expozici intenzitou 6 %, kde
byla méfena EDX spektra uvedena v grafu €. 5. Z grafu je patrné, Ze stfed krateru je obohacen o
téz8i a méné tékavé slouceniny Zn oproti neexponované ¢asti vzorku. Pfesné naopak tomu je
v ¢asti vzorku, kde jsou zkondenzované ¢astice, vzniklych odparem ze zasazené &asti, kde bylo
pozorovano hromadéni se leh¢ich slouc¢enin P, nebot teplota sublimace P,Os = 360 °C <<teplota
varu ZnO = 2 360 °C. Byla pozorovana také zména v materialu vyvrzeném z krateru, opét ve
prospéch slouc¢enin P, avSak méné vyrazna. Z méreni z okrajové ¢asti krateru, ackoliv je pro
ilustraci uvedeno, neni mozné ucinit jakykoliv zavér, nebot se zde vyznamné uplatnil ,hranovy
efekt”. Spektrum nebylo mozné normovat, nebot nasbirany signal byl zatizen zvySenym Sumem a
nemusel by kvlli absorpci spektralnich ¢ar o nizsich energiich na hrané poskytovat spolehlivé
informace.

e = 1 R

Obrazek ¢. 20: SEM zobrazeni krateru vzniklého laserovym zadpisem o intenzité 6 %
s vyznacenymi zdjmovymi oblastmi pro EDX analyzu
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Graf €. 5: EDX spektra zajmovych oblasti krateru a jeho okoli vzniklych laserovou expozici o
intenzité 6 % do skla P-Zn-Cu

Pro srovnani zmén chemického slozeni v zavislosti na intenzité laserového zapisu byly vybrany
stfedy kraterd jako nejrovnéjSi a nejreprezentativnéjsSi ¢asti. Naméfena spektra byla
normalizovana na celkovy signal neexponované ¢asti vzorku a jejich srovnani pro rlizné intenzity
laserového zapisu je zobrazeno v grafu ¢. 6. Z grafu je patrné, Ze s narlstajici intenzitou zapisu se
meéni prvkové slozZeni stfedu krater(l ve prospéch tézsiho Zn. Toto chovani je trendové v fadé od
neexponovaného povrchu po zapis intenzitou 6 %. Z trendu vybocuje zapis intenzitou 7 %. Pro

lepSi pfehlednost jsou v grafu €. 7 zobrazeny relativni poméry intenzit Zn / P.

.. 3500
Intenzita Zn - La
(©Ps) 5000
Intenzita 4 %
2500
Intenzita 5 %
2000 Intenzita 6 %
Intenzita 7 %
1500
—— Neexp
1000
500
0
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4

Graf ¢. 6: EDX spektra stfed(l krater( pfi laserovém zapise o rliznych intenzitach a
neexponovaného povrchu ve skle P-Zn-Cu

Relativni poméry intenzit Zn / P v kraterech oproti neosvicenému povrchu ve skle P-Zn-Cu jsou
uvedeny v grafu ¢. 7. Ztrendu bylo odhadnuto, Ze se uplatnily vS8echny tfi mechanismy tvorby
krateru. Pro intenzitu 4 % byl u tvorby krateru nejspiSe uplatnén mechanismus viskézniho toku

37



(mald zména chemického sloZeni). Pfi intenzitach laserového zapisu 5 a 6 % kratery nejspisSe
vznikaly explozivnim varem (detekce krystal(l na okraji i vyraznd zména chemického slozeni),
zatimco u nejvySSi intenzity zapisu (7 %) se patrné zacala uplatfiovat ablace.

1,8

Relativni pomér 1.7

Zn/P 1.6

1,5
1,4
1,3
1,2
1,1

1

0,9
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Intenzita laserového zapisu (%)

Graf ¢. 7: Relativni poméry intenzit Zn / P v(ici stejné hodnoté na neexponovaném misté pro
rizné intenzity zapisa do skla P-Zn-Cu

4.2.1.4 u-XRF

Pomoci p-XRF analyzy byla vytvofena od kazdého vzorku mapa povrchu. Nasledné byly jednotlivé
kratery mapovany samostatné, pficemz byl pres kazdy zaznamenany krater udélan ¢arovy sken a
prvkova koncentracni mapa kazdého krateru. Pfikladem byl zvolen krater s intenzitou laserového
zapisu 5 % a cely postup je zachycen na obrézku ¢. 21.

Obrazek ¢. 21: Data ziskana z p-XRF: (A) mapa krater(, (B) ¢arovy sken pro krater vznikly
intenzitou 4 %, (C) prvkova koncentraéni mapa pro P a (D) prvkova koncentraéni mapa pro Zn

Vystupem méfeni byl zisk intenzit zvolenych prvkd na jednotku délky posunu. Z ni byl dopogéitan
pomeér intenzit Zn / P, ktery byl zpracovan graficky (graf ¢. 8) jako zavislost poméru Zn / P na
jednotce délky ¢arového skenu.
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Graf €. 8: Pomér intenzit Zn / P liniového skenu, ve skle P-Zn-Cu, pfi intenzité zapisu 5 %

Nasledné byl totozné z neexponované casti dopocten prlimér pomeéru intenzit Zn / P. Touto
hodnotou byl podélen primér poméru intenzit Zn / P v misté krateru, ¢imzZ byl ziskan relativni
pomér Zn / P v zavislosti na intenzité laserového zapisu a graficky zpracovan (graf €. 9). Z grafu je
patrné, Ze krater je ochuzovan o leh&i slouceniny P. Trendoveé jsou pozorované zmény shodné
s vysledky EDX analyzy (viz graf ¢. 7). Méfeno bylo ovSem jen ze tii krater(, nebot v krateru
s intenzitou zapisu 4 % byla zmeéna prvkového zastoupeni tak mala, Ze klesla pod mez detekce.

L L 20
Relativni pomér

Zn/P
1,9

1,7
1,5
1,3
1,1

0,9
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Graf €. 9: Relativnhi poméry intenzit Zn / P v P-Zn-Cu skle v zavislosti na
intenzité laserového zapisu 4.2.2 Sklo Pb-P-Zn-Cu

4.2.2.1 SEM

Do skel systému Pb-P-Zn-Cu byly zapsany 3 kratery pomoci CO, laseru (A = 10600 nm).
Elektronové mikroskopie byla vyuzita k zobrazeni trojice vytvorenych kraterd, které jsou uvedeny
na obrazku ¢&. 22. V8echny tfi kratery si jsou diky podobné intenzité zapisu (3,6; 3,8 a 4 %)
podobné. Tvofeny jsou podobnymi stfedy, kolem kterych je dobfe patrny vznik valu vyplavenych
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¢4stiz exponované oblasti, na kterych je pozorovan vznik krystalické faze. Je patrny vliv ,,air asist”,
ktery lze vidét v podobé kondenzacnich stop sméfujicich do spodni ¢asti. Rozdilna je Sitka
vzniklych utvarl, kde pro krater s intenzitou zapisu 3,6 % je pfiblizné 150 pm, pro intenzitu 3,8 %
asi 220 um a pro intenzitu 4 % kolem 250 pm. Vzhledem k barevné podobnosti stfedu krateru a
neexponované casti, lze oCekavat jen malou zménu v prvkovych pomérech. Oproti tomu u

Obréazek ¢. 22: Trojice kraterl vzniklych laserovym zépisem do skla Pb-P-Zn-Cu, s pouzitymi
intenzitami laserového zapisu: (A) 3,6 %, (B) 3,8 % a (C) 4%

4.2.2.2 EDX

Pomoci EDX analyzy byly pozorovany zmeény prvkového slozeni. Stejné jako v pfedchozim pfipadé
byly porovnany poméry prvkd ve stfedech krater( v zavislosti na intenzité zapisu, tak zmény
vramci ¢asti jednoho vybraného krateru, pfiemzZ zajmové oblasti zlstavaji stejné jako na
obrazku €. 20.

Namérena spektra intenzitni zavislosti pro stfedy kraterl jsou uvedena v grafu ¢. 10, pficemz je
patrné, Ze oproti neexponované ¢asti vzorku dochazi pfi nizké intenzité pouze k malym zménam
v ramci experimentalni chyby. U intenzit zapist 3,8 a 4,0 % lze pozorovat nepatrny pfirlistek
signalu Pb. Lze si téZ povSimnout pfitomnosti pasu Al, ktery do skla nejspiSe dostal z procesu
tavby v korundovém kelimku.

3000 Pb-M
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2000
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1500 Intenzita 3,6 %
Intenzita 3,8 %

1000

Intenzita 4,0 %

500
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Graf ¢. 10: EDX spektra stfed(l krater( laserového zapisu o rlznych intenzitach a
neexponovaného povrchu ve skle Pb-P-Zn-Cu
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Vgrafu €. 11 jsou zobrazeny vysledky EDX analyzy zajmovych oblasti na krateru, vzniklého
zapisem nejvysSi intenzitou (4 %), které zahrnuji stfed krateru, krystalickou fazi na jeho okraji a
zkondenzovanou stopu odpafenych cCastic. Z grafu lze vyvodit, Ze ve stfedu krateru vzrostlo
zastoupeni sloucenin Zn a nepatrné i Al oproti neexponované ¢asti. Na okraji krateru (krystalicka
faze) si lze pov§imnout pfirlistku signalu od Pb na ukor P. Soucasné ztéto oblasti vyznamné
poklesl signal Zn, ktery patrné neSel detekovat skrz vrstvu sloucenin Pb. ZvySeny podil lehkého P
byl nalezen ve zkondenzovaném materialu, odpareného z exponované Casti.
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non-il
1500 —— Stred krateru
1000 —— Okraj krateru

—— Zkondenzovany material

500 Zn-La
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Graf €. 11: EDX spektra zajmovych oblasti krateru a jeho okoli vzniklych laserovou expozici ve
skle Pb-P-Zn-Cu s intenzitou zapisu 4 %

Pro prehlednost, stejné jako v pfipadé fosfatového skla, jsou vgrafu ¢. 12 vyneseny
normalizované poméry naméfenych intenzit od pfitomnych prvkd v zavislosti na intenzité zapisu.
Ve vSech pfipadech doslo k detekovatelné zméné chemického slozeni, nejvyraznéjsi byl pokles P
i Pb. Trend je mozné vysvétlit tak, ze pfi prahové intenzité zapisu (3,6 %) dochazi k odtékani ¢asti
sloucenin P a nepatrnému mnozstvi slouc¢enin Pb. Pfi vySsi intenzité (3,8 %) se ¢astice dostanou
do vznosu a vzapéti kondenzuji zpétné na povrchu. PFfi nejvysSi intenzité (4 %) jiz nedochazi ke
zpétnému usazovani na horkém povrchu.
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Graf ¢. 12: Relativni poméry intenzit prvk( ve skle Pb-P-Zn-Cu pro rlizné intenzity laserového
zapisu

4.2.2.3 u-XRF

Stejnym zpUsobem, jak tomu bylo u skla P-Zn-Cu, byly naméfeny prvkové koncentraéni mapy,
jednotlivé kratery a pofizeny ¢arové skeny. Na obrazku ¢. 23 je zaznamenana mapa krater(,
prvkova koncentraéni ukazka mapy krater( a dvé prvkové koncentraéni mapy jednoho krateru.

Obrazky €. 23: Na snimcich je zachycena: (A) mapa povrchu, (B) prvkova koncentrac¢ni mapa
povrchu pro Zn, (C) prvkova koncentracni mapa krateru pro Zn a (D) prvkova mapa koncentraéni
krateru pro Pb
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v

Na grafu ¢. 13 jsou vyjadieny relativni poméry intenzit prvku pfi rdznych hodnotéch intenzity
laserového zapisu. Trend neni shodny s vysledky EDX analyzy a lze jej vysvétlit vyrazné vySsi
informacni hloubkou méreni. Ve shodé je, Ze pfi prahové intenzité zapisu krater(l do tohoto skla
(3,6 %) zacnou tékat slouceniny P, pficemz vysSi intenzita zapisu (3,8 %) déj jeSté umocni. Pfi
nejvySsi intenzité (4 %) dochazi k vyraznéjSimu zastoupeni ablace ostatnich slozek skla.
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Graf &. 13: Relativni poméry intenzit prvkl ve skle Pb-P-Zn-Cu pro rizné intenzity laserového
zapisu
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4.2.3 Sklo Te-Zn-Cu
4.2.3.1 Opticka mikroskopie

Krater zapsany do skla Te-Zn-Cu intenzitou 4 %, CO, laserem (10 600 nm) je zachycen na obrazku
€. 24, jeho §itka je pfiblizné 200 um.

Obréazek €. 24: Detail krateru zapsaného do skla Te-Zn-Cu intenzitou zapisu 4 %

Na obrazku ¢&. 25 jsou zachyceny linie zapsané do skla Te-Zn-Cu modrym laserem (A = 455 nm).
intenzitou doSlo jen k ¢astecné tvorbé linie pfi rychlosti posunu 2 mm / s, ktera je shodna pro
vSechny zéapisy. Jev je pfisuzovan postupnému vzristu teploty na povrchu vzorku az v prabéhu
zapisu. Sitky linif vytvofenych pomoci modrého laseru jsou pfiblizn& 350 um pro intenzitu zapisu
20 % a a7 450 pm pro intenzitu 25 %. U zapisu IC laserem byly $itky pfiblizn& 100 pm pro intenzitu
40 % a 150 ym pro intenzitu 45 %.
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Obrazky €. 25: Linie zapsané modrym laserem (A = 455 nm), pficemz (A) odpovida intenzité 20 %
a (B) odpovida intenzité 25 %

Obrazky &. 25: Linie zapsané IC laserem (A = 1 064 nm), pfi
odpovida intenzité 35 %, (B) odpovida intenzité 40 % a (C)

¢emz ¢astecni zapis na obrazku (A)
odpovida intenzité 45 %

4.2.3.2SEM

Ze vSech atvar(l ve vzorku skla uréeném pro tvorbu krater( byl zaznamenam pouze jediny krater,
s pouzitou intenzitou zépisu 4 %, ktery je na obrazku ¢. 26. Divodem je, Ze zména prvkového
zastoupeni v ostatnich utvarech (kratery i €oCky) byla minimalni, tedy ostatni Utvary nebylo
mozno nalézt. Primér vzniklého krateru byl pfiblizné 170 um. Z barevnych rozdild lze usuzovat
pouze na malé zmény v prvkovém zastoupeni, s vyjimkou hmoty vyplavené z exponovaného mista
ve spodni ¢asti krateru.

45



SB kM

Obrazek ¢. 26: Snimek krateru ve skle Te-Zn-Cu s intenzitou zapisu 4 %

Ze zapisovanych linii byla na SEM dobfe patrna ¢tvefice linii. Prvni dvojice linii, zachycena na
snimku ¢&. 27, vznikla zapisem modrym laserem (A = 455 nm) a intenzitdch 20 a 25 %,
s podminkami uvedenymi pod kapitolou ,,pfimy zapis laserem®. Na snimcich je patrna svétlejsi
¢ast okrajll obou linii, coz by mohlo naznadovat hromadéni se t&ZSich slou¢enin Te, mozna i
elementarniho Te. Naopak tmavsi stfedy naznacuji vy$si zastoupeni slouéenin Zn. Pramér linie
vytvorené zapisem o intenzité 20 % je asi 480 pm, zatimco pro intenzitu zapisu 25 % dosahuje 500

pum.

v

Druha dvojice linii, kterd je na snimku &. 28, vznikla zépisem IC laserem (A = 1064 nm) a
intenzitach 40 a 45 %. Céaste&ny zépis linie pfi intenzité zapisu 35 % nebyl kv(ili prahové intenzité
zapisu vramci této prace hodnocen. Mald barevnd zména naznacuje, Ze jak linie, tak
neexponovany povrch budou mit velmi podobné slozeni. Sitka linii byla pfiblizn& 80 pm pro zépis
intenzitou 40 % a 150 pm pro intenzitu zapisu 45 %.
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Obrazek €. 27: Linie zapsané modrym laserem pfi pouzitych intenzitach zapisu: (A) 20 % a (B) 25
%

Obrazek &. 28: Linie zapsané IC laserem pfi pouzitych intenzitach zépisu: (A) 40 % a (B) 45 %

4.2.3.3 EDX

Nejprve byl vyhodnocen krater vznikly intenzitou laserového zépisu 4 %. EDX spektrum je
v podobé grafu €. 14. Stfed krateru je obohacen slou¢eninami Zn, pficemz unikajici slouceniny Te
se hromadi na okrajich krateru a prekryvaji signal Zn a Al, ktery se do vzork(l dostal patrné
z korundovych kelimkd.
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Graf €. 14: EDX spektra zajmovych oblasti krateru a jeho okoli vzniklych laserovou expozici
s intenzitou zapisu 4 % ve skle Te-Zn-Cu

Nasledné byly EDX analyzou hledany rozdily v prvkovém zastoupeni ve stfedu linie oproti jejimu
okraji, zaroven porovnavany stredy linii, zapsanych stejnym laserem, proti sobé.

V grafu €. 15 jsou namérené intenzity analyzované ze stied( zapsanych linii. Je patrné, Ze oproti
neexponované casti vzorku doslo na stfedech linii k mensimu udbytku sloucenin Te a byla tedy
obohacena slou¢eninami Zn. Vzdjemné je vSak zastoupeni obou prvki pro obé intenzity zapisu
nerozliSitelné.
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Graf ¢. 15: EDX spektra pro dvojici stfedU linii a neexponovany povrch s rliznou intenzitou
laserového zapisu ve skle Te-Zn-Cu

Jina situace nastava, jsou-li srovnany stredy linii a jejich okraje oproti neexponovanému povrchu.
Z ptislusného grafu €. 16 lze odedist, Ze slouceniny Te se hromadi na okrajich linii, pficemz jeho
vrstva dokaze znacné odstinit signaly Zn a Al. Stejny jev jiz byl pozorovan na vytvofeném krateru.
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Graf ¢. 16: EDX spektra pro stfed linie, jeji okraj a neexponovanou ¢ast vzorku pfi intenzité

laserového zapisu 20 %, do skla Te-Zn-Cu

Obdobna situace nastava pfi intenzité laserového zapisu 25 %, coz vyplyva z grafu €. 17.
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Graf ¢. 17: EDX spektra pro stied linie, jeji okraj a neexponovanou ¢ast vzorku pfi intenzité
laserového zapisu 25 %, do skla Te-Zn-Cu

4.2.3.4 u-XRF

Pomoci p-XRF analyzy byl mapovan krater vznikly zapisem IC laseru (A = 10 600 nm) intenzitou 4
%. Na obrazku ¢. 29 je ukazka jak samotného krateru, tak dvojice prvkovych map. Zejména na
koncentraéni mapé pro Zn je patrny narlst koncentrace jeho slouc¢enin, na Ukor slouc¢enin Te, ve
stfedu krateru.
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Obrazek €. 29: Krater zapsany do skla Te-Zn-Cu intenzitou 4 %, kde: (A) detail na krater, (B) je
prvkova koncentracni mapa pro Te a (C) je prvkova koncentraéni mapa pro Zn

Zastoupeni jednotlivych analyzovanych prvk( byla zpracovana do grafu ¢. 18, jako pomér
intenzity Zn / Te. Do prvnich 2 mm je vidét profil neexponované ¢asti vzorku. Na 2,5 mm lze
pozorovat vyznamny pokles poméru Zn/ P, ktery je patrné zplsoben vyhrnutou vrstvou slouéenin
Te ze stfedu krateru. Vzhledem ktomu, Ze Te je vyrazné téz$i nez Zn, mize pohlcovat ¢ast
charakteristického zareni od Zn. Mezi pfiblizné 2,5 az 3,8 mm je vidét znac¢ny narlst poméru Zn /
P, cozZ je vlastni krater ochuzeny o slouceniny Te a za kterym néasleduje dal$i propad zptsobeny

slouc¢eninami Te.
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Graf ¢. 18: Pomér intenzitZn / Te z liniového skenu, vedeného pfes stfed krateru, s intenzitou
zéapisu 4 %, do skla Te-Zn-Cu

Dalsi liniovy sken byl udélan na skle, kam byla zapsana &tvefice linii modrym (A = 455 nm) a IC
laserem (A =1 064 nm). Zpracované hodnoty, zpracované v podobé zavislosti relativnino poméru
Zn / Te na délce skenu jsou v grafu €. 19. Pozorovatelné zmény nastaly pouze u linii zapsanych
modrym laserem, nebot pouze vtomto pfipadé doslo k dostateénym zménam v prvkovych
pomeérech, Ze byly zaznamenatelné v podobé vzristu relativniho poméruZn/Te na asi5,4a 7,3
mm délky skenu.
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Graf €. 19: Relativni pomér Zn / Te v liniovém skenu, se zaznamem dvojice zapsanych linii
s intenzitami zapisu 20 a 25 %, do skla Te-Zn-Cu

4.2.4 Sklo Pb-Bi-Ga

4.2.4.1 SEM

Vyuzitim SEM byly pofizeny snimky v8ech udélanych krater(, pficemz &tvefice z nich je uvedena
na obrazku €. 30, ato konkrétné pro intenzity laserového zapisu 50, 70, 90 a 100 %. ProtozZe trojice
krater( zapsanych pfi intenzité 100 % byla témér shodna, je pro ilustraci uveden jeden z nich.

Na kraterech jsou vidét jejich charakteristické ¢asti, tedy jejich stfedy valy materialu vyhrnutého
ze zasazenych mist, avSak chybi zde lokalni mista odnosu materialu, nebot byl pfi zapisech pouzit
laser bez ,air asist“. Odparené ¢astice jsou homogenné rozptyleny v okoli kraterd.

Pfiblizné priiméry jsou 300 pm pro krater s intenzitou zapisu 50 a 70 %, 320 pm pro krater
s intenzitou 90 % a 330 pm pro krater s intenzitou 100 %. Na kraterech s 50 a 70 % intenzitou
zapisu byl pozorovan vznik novych krystalickych fazi, obohacenych na leh¢&i prvky. Jejich vznik je
zapfi¢inén nizSi dosazenou teplotou, nez je tomu u vySSich expozic, tedy roztavenda hmota
chladne pomaleji a ma moznost krystalizovat. Nasledna EDX analyza byla udélana mimo mista
s touto fazi.
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Obrazek &.30: Ctvefice krater( zapsanych do skla Pb-Bi-Ga, s intenzitou zapisu: (A) 50 %, (B) 70
%, (C)90 % a (D) 100 %

4.2.4.2 EDX

Z namérenych spekter (graf €. 20) je vidét, Zze zavislost Ubytku tékavéjsich slozek (slouceniny Pb)
je pfimo umeérna intenzité laserového zapisu. Stfed krateru je obohacen slou¢eninami Ga,
zatimco na okraji krateru se hromadi pfedevsim slouceniny Pb. Signal Ga je timto nanosem silné
potlacen. Z trendu vybocuje pouze zapis intenzitou 50 %, kde naopak stfed krateru je bohatSi na
tézsi prvky, nebot dodana energie postacuje pouze vytaveni se téchto slou¢enin na povrch, ale
neni dostate¢nd, aby umoznila jejich Unik do okoli. Na spektrech je viditelny vyrazny pfekryv past
M linii Pb a Bi, které touto technikou jsou diky niz§imu spektralnimu rozliSeni obtizné
kvantifikovatelné mezi sebou.
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Graf ¢. 20: EDX spektra pro rlizné hodnoty intenzit laserovych zapis( a neexponované ¢asti skla
Pb-Bi-Ga

Vyznamny je ovSem rozdil prvkového zastoupeni ve stfedu krateru a valu odplavenych ¢astic.
Porovnani je zobrazeno na grafu €. 21, pficemz za povSimnuti stoji, ze val je vyznamné obohacen
slouceninami Pb, které témérf potlacuji signal Ga.
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Graf ¢. 21: EDX spektra neexponovaného povrchu, stfedu krateru pfi intenzité zapisu 100 % a
okraje krateru do skla Pb-Bi-Ga

4.2.4.3 u-XRF

Pomoci u-XRF analyzy byly udélany prvkové mapy ploch se vSemi kratery s body uréenymi k
analyze (obrazek €. 31 a tabulka €. 8). Analyza uddva hmotnostni poméry Ga:Pb:Bi pro jednotlivé
analyzované oblasti o velikosti strany 11 pixell pomoci metody fundamentalnich parametrd
(FMP). Zejména v kraterech s maximalni intenzitou zapisu je vidét navySeni koncentrace Ga a
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pokles koncentrace Pb oproti neexponovanym ¢astem. V krateru s intenzitou expozice 50 % je
vidét narlist koncentrace Ga, cozZ je ve shodé s vysledky ze SEM a EDX analyzy.

Image Ga Pb Bi

Obrazek €. 31: Povrch a koncentracni prvkové mapy (¢im svétlejSi misto, tim vySsi zastoupeni
prvku) ve skle Pb-Bi-Ga

Tabulka ¢. 8: Chemické slozeni jednotlivych analytickych bodd

Bod | intenzita zapisu (%) | Ga (hm. %) | Pb (hm. %) | Bi (hm. %)
1 100 13,83 60,74 25,43
2 100 14,63 58,8 26,57
3 100 14,4 60,27 25,33
4 90 12,31 64,96 22,74
5 70 12,12 65,13 22,75
6 50 14,64 67,04 18,32
7 Neexp 11,57 66,57 21,86
8 Neexp 11,71 66,55 21,75
9 Neexp 11,59 66,63 21,78

10 Neexp 11,27 66,53 22,19
11 Neexp 11,87 65,1 23,03
12 Neexp 11,4 66,83 21,77
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VSechny tfi kratery s intenzitou zapisu 100 % byly dale analyzovdno pomoci liniového skenu, jehoz
profil je zaznamenan na obrazku €. 32. Vyhodnoceni liniového skenu na obrazku ¢. 33. Liniovy
sken byl udélan s detekci intenzit trojice pfitomnych prvk( (Pb, Bi a Ga). Na skenu s detekci pro
charakteristické zareni Ga je vidét trojice zvySenych intenzit oproti pozadi, a to konkrétné na asi
0,5; 2,1 a 3,6 mm, které odpovida stiedim krater(l a potvrzuje vysledky z SEM-EDX. Ve shodé je
také sken s detekci charakteristického zareni Pb, kde je ve stajnych mistech vidét jeho Ubytek.
Obdobny, avSak ne natolik vyrazny trend je na poslednim skenu pro charakteristické zareni Bi.

Pb
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Obrazek ¢. 33: Zaznam liniového skenu kraterd zapsanych pfi intenzité 100 % do skla Pb-Bi-Ga
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5.Zavér

Na syntetizovanou, v optické kvalité pfipravenou a makroskopicky ocharakterizovanou &tvefici
skel byla laserem zapsana fada UtvarQ, zahrnujici mikrokratery, mikroCocky a mikrolinie.
Pfedmétem zajmu byly hlavné mikrokratery a mikrolinie, jejichZ prméry se pohybovaly v rozmezi
od 60 um po 500 pm. Pro zapisy byla pouZita ¢tvefice laser( s vinovou délkou zahrnujici viditelnou
a infracervenou oblast spektra. Pro vlastni zapis byly pouzity lasery xTool F1 (modry, A =455 nm,
10 W), xTool F1 (infraerveny, A= 1064 nm, 2 W), Thunder Bolt (CO,, A=10 600 nm, 30 W) a DPSS
Laser (modry, A = 447 nm, CNI-laser; Cina). Diivodem pou?ziti Stvefice rGznych laser(l bylo, 7e ne
kazdy vzorek ucinné absorboval zafeni dané vinové délky. Trojice skel byla zamérné dopovana
CuO na ukor ZnO, aby se zvysila jejich absorbance ve viditelné oblasti.

Skla se svym chemickym slozenim znac¢né liSila. Snahou bylo mit sklo se slozenim z ,,lehkych“
prvkl (sklotvorny oxid P,Os), pfes kombinované, az po sklo tvofeno vyhradné ,tézkymi“ prvky
(skelnd matrice TeO,). Dvodem byla citlivost technik pouzitych k analyze vzniklych utvarQ.

K analyze utvar( byla pouzita dvojice metod. Prvni z nich, SEM-EDX, byla zvolena kvili jeji vy$si
citlivosti pro ,lehké“ prvky. Svazek elektrond ma malou penetra¢ni hloubku, proto ziskané
informace pochazeji fadové z jednotek pm, s ohledem na hustoty naSich skel. Tato metoda je
obecné vhodna pro mapovani povrchll. Druhd metoda, pu-RXF, je sice zaloZzena na podobném
principu, av8ak RTG zafeni ma oproti svazku elektronll vyrazné vy$si pronikavost, proto ziskané
informace nejsou pouze povrchového razu. Metoda ma vysokou citlivost zvlasté pro ,tézké*
prvky. Svelikosti pixelu 10 um a schopnosti zmapovat pomérné veliké oblasti poskytuje cenné
informace o migraci analyzovanych prvk{ po expozicich.

Obé techniky zachytily rozdily v chemickych sloZeniv rliznych mistech jednotlivych krater( (Casto
ochuzeni stfedu krater(l o tékavéjsi slozky typu P,Os a PbO na tkor oxid( s vy$simi teplotami varu
Zn0) a byly detekovany trendy v ramci rlznych intenzit. Rozdily v detekovanych intenzitach jsou
spojeny s riznymi detekénimi limity a informaénimi hloubkami excitaéniho zafeni.

Dale obé metody poskytly cenné informace, které jsou v souladu s teorii o mechanismech vzniku
krater(. Tedy, Ze pfi nizké intenzité expozice se uplatiiuje vznik krateru mechanismem viskézniho
toku. Pfi vySSich intenzitdch expozic se zacne uplatiiovat mechanismus explozivniho varu, ktery
pfi dal§im zvySovani intenzity pfechazi v ablaci.
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