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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlivu vzajemné vzdalenosti mikroutvari na
ovlivnéni jejich rozméra. Mikroutvary byly vytvafeny na upravené optické aparatufe piimym
zapisem kontinualnim laserem o vlnové délce 447 nm a intenzité zafeni az 140 kW/cm?.
Materidly pouzitymi pro tvorbu mikroutvarii byla syntetizovana oxidova skla systémi
Pb0O-Gay03-Bi203, TeO2-ZnO-PbO a PbO-CuCly-ZnO-P>0s, komeréni kiemicitanové sklo
Schott GG455 a komer¢ni organické sklo PMMA. Pouzité materidly byly pfed expozicemi
charakterizovéany z hlediska hrubosti jejich povrchu a optickych a termickych vlastnosti.

Optimalni podminky pro tvorbu periodickych struktur byly pro kazdy material nalezeny
zapisem bodovych mikroutvarii pfi riznych intenzitach zafeni a asech expozic. Pro vSechny
materidly byl jako optimalni zvolen Cas expozice 100 ms a v zavislosti na odezvé material
byly pro periodickou tvorbu mikroutvarti pouzivany intenzity zareni v Sirokém rozmezi 2 az
135 kW/cm?. Na povrchu vétsiny materialli se podafilo vytvotit periodické zapisy mikrocodek.
Vyjimku ptedstavovalo sklo systému TeO2-ZnO-PbO, kde byly tvofeny periodické mikrolinie
vznikajici odstranovanim materialu. Periody zapist byly voleny na zéklad€ rozmérti samostatné
vytvorenych mikroutvart. Zapisy s periodami mensimi nez rozmeéry jednotlivych mikrottvari
vykazovaly znaéné vzajemné ovlivnéni, zatimco u zapist s periodami vet§imi nez rozméry
mikrottvari k vzajemnému ovlivnéni témét nedochézelo. V ptipad¢ period srovnatelnych
s rozméry mikroutvarii se podatilo vytvorit v zavislosti na vlastnostech pouzitych materiali
mikroCocky s rozdilnymi vySkami od 370 az po 2800 nm, které vykazovaly Siroké rozmezi
pracovnich ohniskovych vzdalenosti od 80 az po 700 pm. Smeérodatné odchylky vySek
mikroCocek se vzdy pohybovaly pod 10 % primérmné hodnoty, coz poukazuje na nizkou miru
vzdjemného ovlivnéni mikroutvarfi. V pfipadé¢ mikrolinii na skle TeO:-ZnO-PbO byly
smérodatné odchylky vyrazngjsi (pfiblizne¢ 14 %). Pficinou mize byt dekompozice spojena se
vznikem Te’ &astic ve skle, coz bylo potvrzeno pomoci EDX analyzy a Ramanovy
spektroskopie. V piipad¢ ostatnich materidlii dochazelo k mirnym zméndm v chemickém
sloZeni pouze u mikroutvart vytvatrenych na povrchu skla PbO-CuClz-ZnO-P>Os Mikroutvary
vytvoiené na zbyvajicich sklech se vii¢i neosvicenému povrchu v ramci experimentalni chyby

nelisi ve struktufe ani chemickém slozeni.

KLICOVA SLOVA: fotoindukované jevy, mikrostrukturovani, sklo, pfimy zéapis laserem



TITLE

Study of a mutual influence of individual micro-structures on different glasses
ANNOTATION

This diploma thesis deals with the study of the influence of mutual distance of micro-
structures on their dimensions. The micro-structures were created by direct laser writing with a
continuous wave laser emitting at 447 nm and laser power densities up to 140 kW/cm? using a
modified optical apparatus. The materials used for the formation of the micro-structures were
synthesized oxide glasses of the PbO-Ga>03-Bi203, TeO2-ZnO-PbO and PbO-CuCl2-ZnO-P,0s
systems, commercial Schott GG455 glass and commercial organic PMMA glass. The materials
used were characterized prior to the illumination in terms of their surface roughness and optical
and thermal properties.

The optimal conditions for the formation of periodic structures were found for each
material by creating independent micro-objects at different laser power densities and exposition
times. For all materials, 100 ms was chosen as the optimal exposition time and depending on
the material, laser power densities in a wide range of 2 to 135 kW/cm? were used for periodic
micro-structure formation. Periodic micro-lens structures were successfully created on the
surface of most materials, with the exception of the TeO2-ZnO-PbO glass, where periodic
micro-lines were formed by material removal. Periodic distances for the formation of micro-
structures were selected on the basis of the dimensions of independent micro-objects. Periodic
distances smaller than the dimensions of independent micro-objects caused significant mutual
influence in micro-structures, while micro-structures with periodic distances larger than the
dimensions of micro-objects exhibited almost no mutual influence. In the case of periodic
distances comparable to the dimensions of micro-objects, micro-lenses with different heights
from 370 to 2800 nm and focal lengths in a wide range from 80 to 700 pm were formed
depending on the properties of the used materials. The standard deviations of the micro-lens
heights were always below 10 % of their mean value, indicating a low degree of interaction
between the individual micro-objects. In the case of micro-lines on TeO2-ZnO-PbO glass, the
standard deviations were approximately 14 %. This increase may be caused by decomposition
associated with the formation of Te” particles in the glass, which was confirmed by EDX
analysis and Raman spectroscopy. In the case of other used materials, only the micro-structures
formed on PbO-CuCl-ZnO-P,0s glass surface showed slight changes in chemical composition.
The micro-structures formed on the remaining glasses exhibited no changes in structure and

chemical composition within experimental error compared to the non-illuminated surface.

KEYWORDS: photoinduced effects, micro-structuring, glass, direct laser writing
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UvVOD

Sklo je material uz tisice let znamy lidstvu, poprvé objeveny ve starovéké Mezopotamii
a Egypté. Jedna se o velmi roz§ifeny material, kazdodenné s nim ptichdzime do styku napft. ve
formé okennich tabuli, nddobi, ¢i obal napoji a potravin. Sklo také nachazi uplatnéni v Siroké
fad¢ technickych odvétvi. Pro své optické vlastnosti je sklo pouzivano k vyrobé cocek, zrcadel,
hranolt, optickych vlaken a dalSich optickych soucastek. Ve formé vldken se kromé optickych
aplikaci pouziva jako tepelna izolace ¢i vyztuz kompoziti a laminatd.

Skla Ize zhlediska struktury popsat jako amorfni latky postradajici usporadani na
dlouhou vzdalenost. Skelné materidly vSak obsahuji urcité opakujici se strukturni jednotky,
nejedna se tedy o zcela neuspotfadany systém. Chemické sloZeni skel mé zasadni vliv na jejich
fyzikélni vlastnosti. Existuji skla organicka i anorganicka, kterd mutzeme dale délit na
neoxidova (chalkogenidova, halogenidova, kovova) a oxidova (kfemicitanova, fosfore¢nanova,
boritanova apod.).

Ptimy zapis laserem je proces, ke kterému dochézi v disledku interakce materialu se
zafenim o dostatecné intenzit¢ a energii fotond. Vlivem této interakce mize na povrchu
materidlu ¢i vjeho objemu dojit ke vzniku nové faze a zméndm struktury ¢i fyzikdlnich
vlastnosti. Uvedené zmény mohou byt cilené vyuZzity pro vytvareni riiznych soucéstek ¢i jejich
miniaturizaci. Pro praktické aplikace jsou slibné zejména lokalni zmény faze pouZitelné pro
zdznam informaci ¢i laserem indukovand lokalni expanze, kontrakce ¢i odstranéni materidlu,
které jsou pouzitelné pro tvorbu konvexnich a konkavnich mikro¢o¢ek. Umisténim mikrococek
do periodickych struktur vznikaji mikrocoCkova pole, ktera lze prakticky vyuzit mj. jako
mikrooptické soucastky v trojrozmérnych zobrazovacich systémech a optickych senzorech, pro
homogenizaci zafeni lasert ¢i LED (light-emitting diode — svétlo vyzatujici dioda) a pro
kolimaci zatfeni na vstupu do optickych vldken a na vystupu z nich.

Tato diplomova prace se zaméiuje na tvorbu konvexnich a konkdvnich mikrococek
pfimym zépisem laserem o vlnové délce 447 nm a naslednym studiem vlivu vzdjemné
vzdalenosti mikrottvarti na jejich vlastnosti. PouzZitim zminéné vlnové délky tato prace
navazuje na autorovu bakalédfskou praci, ve které byla studovana fotoindukovanéd tvorba
optickych vinovodu na sklech systému PbO-Ga>03-Bi20s.

Cile této diplomové prace jsou:

- vhodné¢ upravit komercni laserovou gravirku a tim umoznit zapis periodickych struktur

kontinualnim laserem o vinové délce 447 nm do riiznych skelnych materialti
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- optimalizovat podminky tvorby mikroutvart na vybranych skelnych materidlech vyrazné se
lisicich optickymi a termickymi vlastnostmi

- pfti zjisténych optimalnich podminkach provést periodické zapisy mikroutvart s rozdilnymi
periodami a nasledné je charakterizovat z hlediska topografie a jejiho ovlivnéni vzajemnou
vzdalenosti jednotlivych mikroutvart

- urcit vliv optickych a termickych vlastnosti pouzitych materiali na tvorbu periodickych

struktur
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Sklo

Sklo je pevna amorfni latka postradajici uspotadani na dlouhou vzdalenost. Diky tomu
jsou skla izotropni — jejich fyzikalni vlastnosti jako napi. index lomu a teplotni roztaznost jsou
stejné ve vSech smérech. Pravidelné uspotadéani se ve skelné fazi objevuje pouze na kratkou
vzdalenost dvou az tfi atomt, napt. u kfemicitych skel v podobé tetraedrl [SiO4/2] (viz Obr. 1)

[1,2].

Obrazek 1 — porovnani struktury krystalického kiemene (a) a amorfniho kiemenného skla (b) [2]

Skelna faze vznikéd nejcastéji ochlazenim taveniny rychlosti vyssi, nez je rychlost
nukleace a rychlost rstu krystali. Ve skelném stavu mohou existovat rizné organické i
anorganické latky jako napt. kfemicitany, fosfore¢nany, chalkogenidy, polymery ¢i kovy. Sklo
1ze teoreticky pfipravit z jakékoliv taveniny, pokud je rychlost chlazeni dostatecna. Naptiklad
kovova skla je mozné piipravit ve formé tenkych dratkd pfi rychlosti chlazeni 10° K/s. Takto
vysoké rychlosti chlazeni jsou nutné vzhledem k velké ochoté kovii usporadat se do pravidelné
miizky [1].

Jak lze vidét na Obr. 2, ochlazovani taveniny je spojeno se zménou objemu. V piipadé

vzniku krystalické latky dochazi pti ochlazovani taveniny pii teploté krystalizace ke skokové
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zméné objemu. Pokud je vSak rychlost chlazeni taveniny vyssi nez vySe zmiflované rychlosti
nukleace a rastu krystaldi, vznika tzv. ptechlazend kapalina za pozvolného poklesu objemu.
Skelné materialy nasledné vznikaji z piechlazené kapaliny pfi tzv. skelném ptechodu, pfi
kterém viskozita kapaliny dosahuje hodnoty 10'? Pa-s. Pii této viskozité se jiz material chova
jako amorfni tuhd faze. Teplota, pii které ke vzniku skla dochézi, se nazyva teplota skelného
ptechodu T,. Nejednéd se o materidlovou konstantu, protoze jeji hodnota zavisi na rychlosti
chlazeni [3].

Opétovnym zahtatim skel na teplotu v intervalu mezi T; a teplotou tani (Ti) lze
v pfechlazené kapalin€ vyvolat krystalizaci. Tento jev se nazyva devitrifikace ¢i odskelnéni.
Krystalizace mlize vznikat v podob¢ izolovanych utvarti nebo jako od povrchu rostouci vrstva.
Pro vétSinu aplikaci je krystalizace ve sklech nezddouci, vyjimkou jsou opéalova skla a néktera
barevna skla, u kterych je Zddané zbarveni zpiisobeno vznikem krystalki o vhodné velikosti
[1]. Krystalizaci Ize také vyvolavat cilené za u¢elem tvorby utvarti na povrchu skel. Tyto Gtvary
poté mohou slouzit jako optické prvky [4]. Cilen¢ vyvolana zména faze na chalkogenidovych

tenkych filmech se vyuziva napft. pro zaznam informaci v DVD ¢i Blu-ray discich [5].

objem Kapaiina

prechlazena kapalina

krystaly | |
| |
Ty T; teplota

Obrazek 2 — Zavislost zmény objemu na teploté pfi chlazeni taveniny [3]
Skla Ize pfipravit také jinymi zplisoby neZ rychlym ochlazovanim taveniny. Mezi tyto
zpusoby patfi napf. reaktivni napraSovani, napafovani, chemické depozice z par nebo metoda

sol-gel. Reaktivni napraSovani je modifikované radiofrekven¢ni naprasovani, pfi kterém se do
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reak¢niho prostoru napusti malé mnozstvi kysliku nebo dusiku, ktery poté reaguje s prvkem
tvoticim katodu za vzniku jeho oxidd, resp. nitridd. Tato metoda je vyuzivana v elektronickém
pramyslu pro tvorbu amorfnich vrstev na zapouzdieni integrovanych obvodu [6, 7, 8].

Naparovani je provadéno v evakuovaném zvonu a pouziva se nejcastéji pro tvorbu
tenkych chalkogenidovych vrstev. Odpateni miize byt vyvolano napt. odporovym ohfevem,
dopadem svazku elektronti ¢i ptisobenim laseru. Vzniklé pary kondenzuji pifi kontaktu se
substratem a jsou na ném deponovany [6, 7, 8].

Pti chemické depozici z par dochazi k reakci halogenida ¢i organokovl v plynné fazi a
depozici na zahtivany substrat. Takto Ize ptfipravovat vrstvy chalkogenidovych ¢i fosfore¢no-
kfemicitych skel [6, 8].

Metoda sol-gel spoc¢ivd ve vytvoreni solu hydrolyzou roztoku alkoxidii, nasledné
kondenzaci solu na gel, poté vysuSeni gelu a v poslednim kroku jeho vypéleni. Pomoci této
metody lze pfipravovat vrstvy i objemové vzorky riznych oxidovych skel jako napt. TiO2-SiO»,

Si0,-P120s, Si0,-B203-NaxO apod. [6, 7].

1.2. Optické vlastnosti skel

Skla jsou Casto pouZzivana jako material pro optické aplikace, a proto musi spliovat
skel patfi index lomu a jeho disperze, odraz zafeni, absorpce a svételna propustnost [9, 10].
Pti dopadu zafeni na sklo mliZe dojit k nésledujicim interakcim:
a) k odrazu na rozhrani prostfedi, z n¢hoZ zareni dopadéa na sklo, pokud se li$i
indexy lomu skla a prostiedi;
b) k lomu na rozhrani prostfedi a skla, pokud se 1isi jejich indexy lomu; lomeny
paprsek prochazi sklem pod urcitym thlem;
c) k pohlceni (absorpci) zateni sklem za poklesu intenzity proslého zatent;
d) k rozptylu zatfeni na rozptylovych centrech pfitomnych ve skle pii zachovani
vlnoveé délky zateni;
e) ke dvojlomu v zavislosti na strukturnim uspotadani a stupni izotropie;
f) k polarizaci vlivem odrazu, lomu, absorpce, rozptylu apod.;
g) k interferenci zateni [9].

Zakladni déje charakteristické pro interakci zafeni se sklem jsou zndzornény na Obr. 3.
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Obrazek 3 — Schématické zobrazeni moznych dé&ju pii interakci zafeni se sklem [9]
Pokud se pii interakci zafeni se sklem zanedbaji polarizace a dvojlom, je mozné
v prvnim pfiblizeni celkovy dopadajici svételny tok rozdé€lit na svételny tok odrazeny,
rozptyleny, prostupujici a absorbovany podle rovnice:
¢:¢R+(DD+(DT+¢A' (1-1)
kde @ je celkovy svételny tok dopadajici na sklo, @r je odraZzeny svételny tok, @p je rozptyleny
svetelny tok, @t je prostupujici svételny tok a @4 je pohlceny svételny tok [9].

1.2.1. Index lomu a odraz zareni

Index lomu n je bezrozmérna velicina popisujici rychlost Siteni prochazejiciho svétla v
materidlech. Index lomu Ize vyjadiit Snellovym zédkonem:
c sin0;

v sin®,

(1-2)

kde c je rychlost Sifeni svétla ve vakuu, v je rychlost Siteni v daném optickém prostiedi a 01 a
02 jsou thel dopadu a thel lomu [9]. Bézné kiemicité sklo dosahuje hodnot indexu lomu
v rozmezi 1,5 az 1,9, specidlni optické skla mohou dosahovat nizsich (pouze 1,35) i vyssich (az
2,25) hodnot. Index lomu zavisi na teplote, na slozeni skla (z bézn€ pouzivanych oxidit ho
zvysuji napt. PbO a BaO) a rychlosti chlazeni pti vyrob¢ skla. Rychle chlazena skla maji index
lomu niz§i nez skla pomalu chlazena. Dlivodem je vytvoteni skel s vét§im objemem pfi rychlém
chlazeni, coz se projevi mensi hustotou a tim i niz§i hodnotou indexu lomu [10].

Index lomu také vyrazné zavisi na vinové délce zareni. Tato zavislost se oznacuje jako

disperze indexu lomu (viz Obr. 4). Hodnota indexu lomu vyrazné vzrista v oblasti, kde dochéazi
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k rezonanci elektront zplisobené dopadem zateni o vhodnych vinovych délkach. Pro kiemenné
sklo hodnota indexu lomu nartista v ultrafialové oblasti vlivem interakce s elektrony oxidovych
aniontii. Naopak v infradervené oblasti hodnota indexu lomu klesad vlivem absorpce zatreni
na -OH skupinach vazanych ve skle a déale v oblasti 5 az 9 um dochézi k vyraznému poklesu

v disledku pfitomnosti vazeb Si-O [9].

155¢

1

1 L L

#7200 300 400 500 €00 700 800 00 1000 , 5 .
Apm) =2 (um)

Obrazek 4 — Disperzni kfivka indexu lomu kifemenného skla [9]

Index lomu zarovenl souvisi s odrazivosti materidlu. V ptipadé, kdy svétlo dopada na
rozhrani dvou prostfedi s odliSnymi indexy lomu (napt. vzduch a sklo), dochazi k jeho
rozde€leni na dva paprsky. Jeden je odrazen a zlistava v plivodnim prostiedi, druhy se ldme do
nového prostredi, kde v zavislosti na jeho energii fotond a vlastnostech prostiedi miize byt
pohlcen, rozptylen, nebo prostiedim projde bez ovlivnéni. Odrazivost R 1ze nésledné urcit

v ptipad€ dopadu paprsku kolmo na rozhrani dle uvedeného vztahu [9]:

B (nsklo - nprostfedi)2

Dg
&> 2
(nsklo + nprostfedi)

R
P

(1-3)
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Lze tedy obecné fici, Ze materidly s vyS$§im indexem lomu odrazeji vétsi mnozstvi zaieni. Velka
odrazivost materidlu mize byt pro nékteré aplikace nezadouci, a proto je mozné ji sniZit
vytvofenim antireflexni vrstvy, napf. nanesenim vrstvy materialu s niz§im indexem lomu (napf.

Na3AlFs nebo MgF») na povrch skla [10], ¢i strukturovanim povrchu [11].
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1.2.2. Absorpce a propustnost zaieni

Absorpci zateni 1ze popsat jako preménu energie dopadajicich fotonil na jinou formu
energie interakci mezi zafenim a materialem. Pii priichodu zafeni sklem vykonavaji elektrony
¢1 molekuly obsazené ve skle pisobenim elektromagnetického zafeni o vhodné energii fotonti
vynucené harmonické kmity. K nejvetsi absorpei dochdzi pii frekvencich zareni odpovidajicich
vlastni frekvenci kmita elektronti ¢i vazeb [9].

Velikost absorpce zareni materidlem se vyjadiuje veliCinou absorbance A, kterou Ize
ziskat vypoctem ze vzorce:

A= —logrT;, (1-4)
kde ti je vnitini transmitance (pomér svételného toku vystupujiciho z materialu a vstupujiciho
do materidlu po odrazu). Opticka propustnost je popisovana veli¢inou transmitance, kterou lze
ziskat ze vzorce 1-5 jako pomér svételného toku vystupujiciho ze skla (@) vici svételnému

toku do skla vstupujicimu (®):
e

Hodnoty absorbance a transmitance je nutné obdobné jako index lomu vzdy vztahovat na

T

(1-5)

konkrétni vinovou délku zareni, jelikoz hodnoty téchto velic¢in se mohou vyrazné lisit pro rizné
vlnové délky v zavislosti na chemickém slozeni skel [10].

Na Obr. 5 jsou zobrazena spektra optické propustnosti riznych typt skel, tj. béZného
okenniho skla, kiemenného skla a specialniho chalkogenidového skla GessAsgSess. Transmisni
spektra umoziuji jednotliva skla mezi sebou vzajemné porovnat z pohledu urcitych optickych
vlastnosti. Napfiklad chalkogenidové sklo je nepropustné ve viditelné oblasti spektra, kdy
za¢ina propoustét zareni s vinovymi délkami piiblizné od 1 um. Zarovei je ze spektra patrné,
ze chalkogenidové sklo ma vyssi odrazivost na vlnovych délkéach, kde materialy neabsorbuji.
Bude mit proto ziejmé také vysSi hodnotu indexu lomu. Ze spektra je také ziejmé, Ze
chalkogenidové sklo ma vyrazné vyS$i propustnost v infracervené oblasti nez okenni a
kifemenné sklo [9].

Ze zaznamu spekter na Obr. 5 je také patrné, ze pti urcitych vinovych délkach dochézi
u skel k poklesu propustnosti, tzn. k absorpci zafeni materialem. Pii kratkych vinovych délkach
je pokles propustnosti zplisoben absorpci zéfeni na elektronech (kratkovinna absorpc¢ni hrana,
KAH), zatimco v dlouhovinné oblasti propustnost skel klesa vlivem tzv. multifononové
absorpce zafeni na meziatomovych vazbach materidlu (dlouhovinna absorpéni hrana, DAH).
Pro zvySeni absorpce ve viditelné oblasti spektra se ¢asto vyuziva také dopovani skel kationty

d- a f-prvka ¢i mikrokrystaly polovodict [9].
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Obrazek 5 — Spektralni zavislost optické propustnosti riznych skelnych materialii [9]

Kratkovlnna absorpéni hrana se typicky dé¢li na tfi oblasti zobrazené na Obr. 6, kde
oblast A se oznacuje jako tzv. Taucova hrana, oblast B jako Urbachova hrana a oblast C se
nazyva oblast slabé absorpce. V oblasti Taucovy hrany dosahuje absorp¢ni koeficient hodnot o
> 10° cm’!. Pro méfeni v této oblasti je nutné pouzivat tenké vzorky (1 az 10 pm), ziskané
vysledky proto nemusi korespondovat se skute¢nosti v objemovych vzorcich stejného
materialu. Pro vypocet absorpéniho koeficientu a se pouziva vzorec:

a(wv)=(hv-E,")", (1-6)
kde E' je tzv. Taucova optické hrana, a n je parametr popisujici, zda absorpce probiha ptimym
¢i nepfimym piechodem elektronti a nabyva hodnot 1 (nepfimy pfechod, napt. amorfni selen)
nebo 2 (pfimy ptechod, napt. As>Ses).

Oblast v rozmezi hodnot absorp&niho koeficientu oo mezi 10* a 10° cm™ je vySe zminéna

Urbachova hrana. Zavislost a na vlnové délce ma v této oblasti exponencialni tvar:

a(hv) = exp (?) ) (1-7)

U

kde Eu je Urbachova energie.

Pod hodnotou a = 10° cm™! se nachazi oblast slabé absorpce. Méfeni v této oblasti je

problematické, jelikoz takto nizkou absorpci je obtizné odlisit od rozptyleného zateni [7].
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Obrazek 6 — Typické znazornéni kratkovinné absorpcni hrany skelného materialu s vyzna¢enymi

oblastmi A, B, C [12]

1.3. Druhy skel

Skla pouzita v této diplomové praci lze rozdélit podle jejich slozeni do nékolika skupin
popsanych v nasledujicich kapitolach. Obecné Ize skla rozd¢lit do dvou zékladnich kategorii:
anorganickd a organicka skla. Anorganicka skla lze dale dé€lit na oxidova a neoxidova [3],

pfi¢emz vSechna anorganicka skla pouzitd v této praci byla skla oxidova. Struktura oxidovych
skel je v prvnim pftibliZeni tvofena skelnou siti sloZenou ze sitotvornych oxidi (SiO2, B20s,
GeO», P20:s). Do této skelné sité se dale mohou vélenit modifikujici oxidy (Na2O, CaO, BaO),

které upravuji vlastnosti skel a intermediarni oxidy (PbO, Al>Os, BeO, La,03), které mohou

vystupovat jako sitotvorné i jako modifikujici [13].

1.3.1. Kiemicitanova skla

Pouzivaji se pro vyrobu plochych a obalovych skel, tepeln¢ a chemicky odolnych skel (Simax,
Pyrex), optickych skel, skelnych vldken ¢i jako matrice barvenych skel. Jejich hlavnimi
pfednostmi jsou nizkd cena, Sirokd dostupnost, vysoka chemickd odolnost a relativné
jednoduchéd a reprodukovatelnd vyroba [10]. Bezptimésové sklo tvofené pouze SiO> se
oznacuje jako kiemenné sklo, které vykazuje nizkou teplotni roztaznost a dobrou odolnost viici
nahlym teplotnim zménam. Cisté kiemenné sklo se vyznaduje velmi rigidni strukturou sloZenou

z tetraedrtl [SiO42]. Z diivodu vysoké teploty tani SiO; (nad 1 700 °C) se ptistupuje k vyrobe
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kfemicitanovych skel misenim SiO; s tavitelnéjSimi slozkami, jako jsou napf. uhliCitany
alkalickych kovli. Vnesenim pfimésového oxidu (napt. Na;O) do struktury dochazi ke vzniku
nemustkovych atomt kysliku, tj. spojenych pouze s jednim atomem kiemiku. Vazby Na-O maji
vyrazn¢ iontovou povahu a jsou tedy slabsi nez vazby Si-O. V duasledku téchto skutecnosti
pevnost struktury klesa a dochazi ke snizeni teploty taveni a vysledné sklo ma ve srovnani

s kifemennym sklem nizsi hustotu, index lomu i teplotu skelného pfechodu [13, 14, 15].

1.3.2. Fosfore¢nanova skla

Zékladni sklotvornou slozkou pro fosfore¢nanova skla je P>Os. Obdobné jako u
kfemicitanovych skel je struktura téchto skel zalozena na tetraedrech, konkrétné [PO42]. AvSak
vlivem naboje 5+ na atomu fosforu je jeden z pritomnych kyslikii nemtstkovy, jelikoz je
vazany k atomu fosforu dvojnou vazbou. Tim je zplisobena obecné mensi pevnost struktury ve
srovnani s kifemicitanovymi skly, coz souvisi napt. s niz8i T, fosforeCnanovych skel [14].
Fosfore¢nanova skla jsou hygroskopicka a podléhaji hydrolyze, v dtisledku ¢ehoz jsou pro fadu
aplikaci nevhodna. Diky své rozpustnosti v§ak nachéazeji vyuziti v biomedicinskych aplikacich,
kde napt. napomahaji propojit zivé tkané s endoprotézami a zubnimi implantaty, ¢i slouzi jako
nosice postupn¢ uvoliiovanych 1é¢iv [16]. Rozpustnosti fosfore¢nanovych skel 1ze vyuzit také
pro postupné kontrolované davkovani mineralti a hnojiv do pady [17]. Sklon fosfore¢nanovych
skel k hydrolyze zavisi na chemickém slozeni. Jeho vhodnou tpravou je moZzné chemickou
odolnost fosfore¢nanovych skel vyrazné zvysit, napt. ptidavkem kationtd d-prvki [18].

Na bazi fosforecnanil byla vytvofena fada technicky dilezitych skel. Pomoci riznych
modifikujicich oxidli je moZné pfipravit opticka skla propustnd v riznych oblastech
elektromagnetického zateni. Napft. skla systému CaO-P,Os propousti zafeni v ultrafialové casti
spektra, zatimco fosforeCnanova skla s vysokym obsahem PbO propousti ve viditelné oblasti
zateni, avSak v infracervené oblasti silné absorbuji. Lze také ptipravit fosforecnanova skla
odolna vici kyselin€ fluorovodikové, ktera silné lepta kiemicitanova skla [14].

Systém PbO-ZnO-P>0Os byl studovan z hlediska struktury a termickych a elektrickych
vlastnosti [19, 20, 21]. Navic byl také zkouman vliv ptidavku CuO (od 2,5 do 25 mol. %) na
vlastnosti tohoto systému, kdy CuO nahrazoval ve sklech pfitomny ZnO. Zminénd néhrada
vedla ke zvySeni hustoty vzorkl a k poklesu optické Sitky zakazaného péasu se zvySujicim se
obsahem CuO. Zaroven v dasledku absorpce na d-elektronech iontiit médi dochézelo ke vzniku
absorpCnich past, které vyznamné snizovaly optickou propustnost skel ve viditelné oblasti

spektra. Pfidavek Cu®* rovnéz zpiisoboval pevnéjsi zesitovani skelné struktury, coz se
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projevovalo zvySenim charakteristickych teplot (Tg, deformacni teplota Tq) a poklesem hodnoty

koeficientu teplotni roztaznosti CTE [22].

1.3.3. Skla oxidi tézkych kovii

Specifickou skupinou oxidovych skel jsou tzv. Heavy metal oxide (HMO) glasses, ktera
ve své struktuie obsahuji vyznamné mnozstvi (alespon 50 kationtovych %) oxidi tézkych kov
jako PbO, TeO2, Ga;03 a Bi»0s. Tyto oxidy mohou ve struktuie skel zastavat sitotvornou ¢i
modifikujici funkci. Obecné se HMO skla vyznacuji vysokou hustotou a zni plynoucim
vysokym indexem lomu (az 2,5) a nelinedrnimi optickymi vlastnostmi, vysokou teplotni
roztaznosti, dobrou optickou propustnosti v IC oblasti a nizkou teplotou skelného prechodu Ts.
Vyse uvedené vlastnosti umoziuji potencialni aplikaci téchto materialii v oblasti fotoniky a
optoelektroniky, naptiklad jako nelinearni optické zatizeni, senzory ¢i pasivni a aktivni opticka

vlakna [23, 24, 25].

1.3.3.1. Skla zaloZena na TeO-

Tellur tvoii oxidy tellurnaty TeO, telluricity TeO: a tellurovy TeOs, ve sklech se ovsem
vyskytuje zejména jako TeO; [13]. Piiprava jednoslozkového TeO:> vyZzaduje velmi vysokou
rychlost chlazeni, aby nedoslo ke krystalizaci. Struktura jednoslozkového TeO: skla je tvofena
[TeOs2] strukturnimi jednotkami s nemustkovymi atomy kysliku. Jednoslozkové TeO- sklo ma
vysoky index lomu (n=2,3), teplotu skelného ptechodu stanovenou pomoci DSC na
Ty =375 °C, a kratkovlnnou absorpcni hranu pfiblizn€ na 370 nm. Kvili ndro€nosti pfipravy
nema Cisté jednoslozkové TeO: sklo v soucasnosti praktické vyuZiti [26].

Bindrni, terndrni a viceslozkova TeO: skla lze pfipravit snadnéji. Vyznacuji se
vlastnostmi jako vysokym koeficientem teplotni roztaznosti zptisobenym relativné slabymi
vazbami Te—O, vysokou hustotou, vysokym indexem lomu a nizkymi teplotami taveni a
skelného ptfechodu. Tato skla také vykazuji dobrou chemickou stabilitu za bé&znych
laboratornich podminek [13, 14].

Skla obsahujici TeO2 jsou diky jejich optickym vlastnostem zajimavéa napt. pro tvorbu
optickych vlnovodi pfimym zapisem laserovym paprskem. Na sklech systému
TeO2-ZnO-NaO-GeOz byly zapisy provedeny kontinudlnim argonovym UV laserem (A = 244
nm) [27]. Na TeO; sklech s obsahem PbS a ZnS/PbO byl femtosekundovym pulsnim laserem
s vlnovou délkou A = 800 nm vyvolan oxidaéné-redukéni proces (redukce Te*" na Te® a oxidace
sulfidt). Vznik Te® nanogastic ve skle zpiisobil lokalni zménu indexu lomu, coZ by potencidlné

mohlo byt vyuZito pro tvorbu vlnovodi nebo trojrozmérnych digitalnich ulozist’ dat [28].
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TeO: skla predstavuji vhodnou matrici pro dopovani ionty kovi vzacnych zemin diky
jejich vysoké rozpustnosti, propustnosti v infracervené oblasti (~5 az 11 pm), vysokému indexu
lomu, odolnosti proti vlhkosti a nizkym fononovym energiim (okolo 700 az 800 cm™') ve
srovnani s kifemicitymi, germanicCitymi a fosfatovymi skly, coz vede k niz§im ztratam
nezativymi prechody [27, 29-32]. TeO: skla dopovana ionty kovl vzacnych zemin maji
potencidlni uplatnéni jako optické soucasti infracervenych laserti, nelinearni opticka zatizeni, a
v zesilovacich signalu pro opticka vlakna [27, 30, 33, 34].

Skla systému TeO>-ZnO-PbO byla zkouména z pohledu zmén struktury a fyzikalnich
vlastnosti v zavislosti na zménach poméru zastoupeni jednotlivych uvedenych oxidi. Bylo
napt. prokazano, ze PbO zlepsSuje sklotvornost systému a jeho teplotni stabilitu a nardast jeho
obsahu na ukor ZnO vede k pfeméné tetraedrickych strukturnich jednotek [TeOas:] na
trigonalné-pyramidalni jednotky [TeOsn] [35-38]. Dale byla studovédna vhodnost pouziti
materialil z tohoto systému jako stinéni proti proudim nabitych ¢éstic (protony, elektrony,

Castice alfa), rychlym neutroniim a zafeni gama [39, 40].

1.3.3.2. Skla systému PbO-Ga»03-Bi,03

Ternarni systém PbO-Ga>03-Bi203 patii mezi hojné studované systémy HMO skel. Jak
je pro HMO skla typické, vyznacuje se tento systém vysokym indexem lomu a vysokou
propustnosti v infraervené oblasti (aZ do 8 um). Obecné ptitomnost PbO ve sklech vede ke
zvySeni elasticity a snizeni teploty tani, Bi2O3 sniZuje teplotu taveni a zvySuje hustotu a index
lomu skel a Ga;O3 zvySuje chemickou odolnost skel a snizuje sklon ke krystalizaci, ¢imz
umoziuje i tazeni skelnych vldken. V malych koncentracich se PbO chova jako modifikujici
prvek, mize vsak také vystupovat jako prvek sit'otvorny, kdy tvoii strukturu [PbOs/] tetraedri
spojenych kyslikovymi mustky [13, 23, 41]. Na povrchu skel tohoto systému byla studovana
tvorba mikroutvart ptimym zapisem laserem. Plisobenim laseru s vinovou délkou 447 nm byly
vytvareny mikrococky, mikrokratery a mikrolinie, které maji potencialni vyuZiti jako optické
vlnovody. Z experimentii vyplynulo, Ze obsah Bi2O3; ve sklech pouzitého systému ma
vyznamny vliv na snizeni intenzity zatfeni potfebné pro vznik mikrococek. Vliv obsahu Bi>O3
na tvorbu mikrokratert nebyl pozorovén, zatimco pfi tvorbé mikrolinii byl patrny jeho pozitivni

vliv na vySku vytvofenych ttvart [42—45].

1.3.4. Organicka skla

Jako organickd skla se oznacuji polymery, jejichz makromolekuly se nachdzeji

v neuspofddaném, amorfnim stavu [3]. Organicka skla se skladaji ptevazné ze zapletenych
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uhlikatych fetézci, které se vlivem své znacné neusporadanosti nestihnou pfi chlazeni taveniny
uspotadat do krystalické miizky. Tyto fetézce také mohou byt navziajem provéazané, pficemz
stupent provazanosti ma znacny vliv na vlastnosti polymeru, napft. viskozitu taveniny a teplotu
skelného pirechodu, jejichz hodnoty se s narGstajicim stupném provazanosti zvysuji [46].
Organicka skla se vyrdb¢ji z polymeri jako jsou polyakrylaty, polystyren, polykarbonat a
kopolymery vinylchloridu s methylmethakrylatem [47].

1.3.4.1. PMMA

Patrné nejrozsifenéjsSim organickym sklem je polymethylmethakryldt (PMMA), bézné
oznacovany jako plexisklo. Jedna se o transparentni, bezbarvy polymer s vynikajici odolnosti
vaci povétrnostnim vlivim. Ve formé desek se PMMA vyrabi blokovou polymeraci
ptedpolymeru (roztok PMMA v MMA) ve formach tvofenych dvéma deskami silikdtového
skla. Cisty PMMA je bezbarvy, ale barvenim pii polymeraci Ize ziskat desky v sirokém spektru
barev [48, 49].

PMMA se diky své nizké teploté skelného prechodu nabizi jako vhodny material pro
studium fotoindukovanych zapist laserem, jelikoZ pro vyvoladni efektu dostacuji nizké intenzity
zafeni. Byl zkoumdan vliv zahfivani materidlu na hloubku a §itku mikrokrater zapsanych
femtosekundovym laserem (A = 800 nm). Pfi experimentech byl materidl zahtivan na teploty
od 20 do 90 °C s intervalem 10 °C a exponovan pii riznych intenzitdch a poctech pulsi. Se
zvySujici se teplotou materidlu byl pozorovan nariist velikosti mikrokratert. Porovnanim mezi
nariistu objemu odstranéného materidlu [50]. V praci [51] byl dale pouzit pulsni laser pro
upravu smacivosti povrichu PMMA. Plsobenim pulsniho laseru o vinové délce 248 nm bylo
vyvoldno  zhrubnuti povrchu a vkombinaci snanesenim surfaktantu (roztoku
dioktylsulfosukcindtu sodného) doSlo k vytvoreni velice hydrofilniho povrchu. Takto byl
pfipraven mikrokandl, ktery prostiednictvim kapilarnich sil dokéazal pfepravovat kapalinu
z jednoho rezervoaru do druhého [51]. Mikrokanély byly na PMMA tvoteny také CO; laserem
o vlnové délce 10,6 um. Experimenty byly provadény za riiznych podminek intenzity zéafeni,
frekvence laserovych pulsti a rychlosti pohybu laserové hlavy [52]. PMMA je také hojné
vyuzivan pro studium tvorby mikrocockovych poli [53, 54, 55].
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1.4. Mikrostrukturovani povrchii skelnych materialua

Mikrostrukturovani materidlu je termin zahrnujici fadu procesti vyvolavajicich
v mikrométitku urcitou lokalni zménu vlastnosti materialu, napt. zménu faze, optickych
vlastnosti, topografie apod. Jednou z variant mikrostrukturovani je tvorba periodickych
mikroCoc¢kovych poli, kterd vznikaji periodickym uspofddanim mikrococek (konvexni
mikro¢ockové pole) ¢i mikrokrateri (konkdvni mikro¢ockové pole). Mikro¢ockova pole se
vyznacuji urcitymi optickymi vlastnostmi vhodnymi pro praktické aplikace, napt. velkym
zornym polem, velkou hloubkou ostrosti a nizkym fazovym rozdilem. Diky témto vlastnostem
nalézaji mikrocockova pole uplatnéni jako optické soucastky (difrakéni miizky, optické spoje,
homogenizatory paprskll apod. [56]) v zafizenich, jako jsou fotoaparaty, mikroskopy, skenery
apod., a v oblasti vojenského a zdravotnického vyzkumu [57]. Vybrané metody, kterymi lze
mikrocockova pole vytvafet, jsou popsany nize v této kapitole.

Metoda vyroby mikro¢ockovych poli nazyvand inkjet printing pracuje na principu
podobném inkoustové tiskarn¢€. Nad substratem se pohybuje stiikacka, kterd na definovanych
pozicich umist'uje kapky kapaliny, ktera nasledné tuhne za vzniku mikro¢ocek. Tuhnuti kapek
muze byt v zavislosti na materidlu zplisobeno napi. polymeraci ¢i odt€kanim organického
rozpoustédla. Touto metodou byla pfipravena mikrocoCkova pole napi. z PMMA [58] ¢i
chalkogenidového skla As>Ss3 s vysokou propustnosti ve stfedni infracervené oblasti [59].

Mikrocockova pole lze také vytvaiet pomoci metody hot embossing (,,vytlacovani za
tepla®), ktera spoc¢iva v zahtati formy a substratu na vhodnou teplotu nad T daného materialu
a nasledném vytlaceni obrazu z formy do substratu. Nevyhodou tohoto procesu je ochota skel
lepit se na formu, cemuz lze zabranit nanesenim nepfilnavé vrstvy (kovu, uhliku ¢i oxidu) na
substrat [60]. Tato metoda byla UspéSné pouzita pro tvorbu mikrooc¢kovych poli napt. na
sklech systémi PbO-Ga;03-Bi203; a TeO2-WO0O3-Na;O-Nb2Os [61]. Firma Schott vyrdbi
difrakéni optické elementy technikou lisovani z preforem, coZ lze povaZovat za rozSifeni
metody hot embossing [62].

Fotolitografie je dalsi metodou vhodnou k tvorbé mikrocoCkovych poli. Spociva v
aplikovani fotorezistu na amorfni vrstvu nanesenou na substratu a nasledné expozici vhodnym
zafenim pies masku. Zafeni ve fotorezistu vyvola zménu jeho chemické odolnosti — snizeni ¢i
zvyseni v zavislosti na tom, zda se jedné o pozitivni ¢i negativni fotorezist. Nasledné probiha
odleptani chemicky méné odolnych oblasti fotorezistu i s pod nim lezici amorfni vrstvou.
Poslednim krokem je odstranéni zbyvajiciho fotorezistu a odhaleni mikrococek tvofenych

puvodni amorfni vrstvou. Tento postup byl aplikovan napft. pro tvorbu mikrocockovych poli na
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chalkogenidovém skle As>S3 [63]. Na obdobném principu funguje elektronova litografie, s tim

rozdilem, Ze pro expozici fotorezistu se namisto fotonti pouziva svazek elektront [64].

Pro tvorbu mikrocockovych poli Ize vyuzit i metody zalozené na piimé interakci
materidlu s laserovym zéafenim. Na polymerech a tenkych chalkogenidovych vrstvach se
pouziva metoda DLIP (direct laser interference patterning — piimé laserové interferencni
strukturovani). Tato metoda spociva ve vyvolani interference mezi dvéma ¢i vice lasery, coz
vede k vytvofeni interferenéniho obrazce na povrchu exponovaného materidlu. Pokud je
pouzita intenzita laseri  dostatecné vysoka, dojde k fotoindukované  tvorbé
mikrococek v mistech, kde interferencni obrazec dosahuje svych maxim. Interferenci paprska
dvou laseri dochazi na povrchu materidlu k tvorbé periodickych mikrolinii, v pfipadé
interference paprskii tii a vice laseri vznikd mikroCockové pole [65, 66]. Pii spravném
nastaveni podminek lze touto metodou vyrobit mikro¢ockové pole v jediném kroku [67].
zapisu laserovym paprskem. Linearni periodicka struktura mikrococek byla vytvofena na
boritokfemicitanovych sklech dopovanych krystaly polovodi¢ii pomoci barvickového laseru
nastaveného na vlnovou délku 580 nm. Vzijemna odchylka vySek mikroCocek byla mensi nez
6 % [68]. Na sklech dopovanych krystaly polovodict byl také proveden piimy zapis difrakéni
miizky Ar" laserem o vlnové délce 488 nm. Béhem expozic se vzorky skel pohybovaly na
translacnim stolku, coz vedlo k periodické tvorbé mikrolinii s periodou 1,5 pm. Touto
technikou byly vyrobeny rovnéz Fresnelovy ¢ocky s ohniskovou vzdalenosti I mm [69]. Pole
mikrococek 1ze také pouzivat k zapisu informaci v podobé dvourozmérnych ¢arovych kodu.
Pro jejich tvorbu na sodnovapenatém skle byl pouzit kontinualni COz> laser s vlnovou délkou
10,6 um [70].

Pro charakterizaci mikro¢ockovych poli se pouZivaji zejména nasledujici parametry
[57,71]:

- faktor zaplnéni (tzv. fill factor), ktery popisuje, jakou cast prostoru zaujimaji samotné
mikrococ€ky a jakou mezery mezi nimi, velikost faktoru zaplnéni pfimo souvisi s u€innosti
mikrocockového pole

- ohniskova vzdalenost mikrococek, kterd urcuje vzdalenost ¢ocky od jejiho ohniska, €ili jak
siln€ ¢ocka spojuje (u konvexnich ¢ocek) ¢i rozptyluje (u konkdvnich ¢ocek) zareni

- polomér mikrococek,

- tvar mikrococek,

- hrubost povrchu mikrococek, jejiz vysokéd hodnota by mohla vyvolavat nezadouci rozptyl a

odraz zafreni.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Sestaveni a uprava expozi¢ni aparatury

Zakladem pouzité expozicni aparatury je laserova gravirka Twotrees Totem S 5,5W
(Twotrees, Cina) zobrazena na Obr. 7, ktera byva b&zné pouzivana pro ryti &i fezani do
materidlti, jako jsou papir, dievo, preklizka, akrylat, kovy apod. Gravirka disponuje
kontinualnim polovodi¢ovym laserem o vinové délce 447 nm s FAC (fast axis collimation)
¢ockou, udavanym vykonem 5,5 W a rozméry paprsku 80 x 160 um [72]. Tato vinova délka je
shodné s vinovou délkou pouzitou v piedchozich pracich, napt. [42, 43], laser vSak dosahuje
vyrazné vyssi intenzity zafeni (42 000 W/cm? ve srovnani s 1 900 W/cm? [42]) a je ho tedy
mozné pouzit pro modifikaci $ir$i skupiny materiali. Laserova hlava je umisténa na kolejnicich,
které umoziuji motorizovany pohyb laseru v osach x a y rychlosti 10 az 5 000 mm/min
s miniméalnim udavanym krokem pohybu 0,01 mm. Pohyb v ose z je zajistén mikroSroubem a
slouzi k umisténi laserové hlavy do ohniskové vzdalenosti 20 mm nad povrchem

opracovavaného materialu [72].

Obrazek 7 — Laserova gravirka Twotrees Totem S [72]
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Pro pouzitelnost laseru k mikrostrukturovani povrchu skel je dulezita predevsim dobra
kvalita laserového paprsku. Profil laserového paprsku byl zméfen pomoci pfistroje Cinogy
CinCam CMOS-1201 (Cinogy Technologies, Némecko) a softwaru RayCi [73].

Profilometr zobrazeny na Obr. 8 se sklada z optick¢é cocky, tubusua CMOS
megapixelového cidla [74]. Méteni ukdzalo, ze laserovy paprsek gravirky je elipticky a ma
nehomogenni intenzitni profil. Nejvyssi intenzita byla naméfena na okrajich paprsku, zatimco

ve stfedu paprsku intenzita klesala, viz Obr. 9 a Obr. 10.

-

Obrazek 8 — Profilometr Cinogy CinCam CMOS-1201
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max

min

Obrazek 9 — Vystup z programu RayCi ukazujici nehomogenni profil paprsku (rozméry aproximovany
na zakladé rozmért utvart zapsanych na skle 67,5PbO-25Ga»0;3-7,5Bi,03 zmétenych pomoci
optického mikroskopu)
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Obrazek 10 — Intenzitni profil paprsku v prifezu ptes osy x (a) ay (b)

V disledku nehomogenity laserového paprsku dochazelo pifi prvnich pokusech o
expozice na vzorku o slozeni 67,5PbO-25Ga>03-7,5Bi1203 k tvorbé utvari s velmi
nepravidelnou topografii. Topografie typického tutvaru ziskaného expozici na plvodni
aparatufe je zobrazena na Obr. 11. Je patrné, Ze topografie utvaru neni vhodna pro optické
aplikace, proto bylo pfistoupeno k upravé aparatury za tcelem zlepSeni homogenity paprsku a

zisku utvarti (mikroCocek, mikrokraterd, €1 jejich mikrolinii) s pravidelnym tvarem.
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Obrazek 11 — Topografie Gitvaru na povrchu vzorku systému PbO-Ga,03-Bi>O; vytvofeného za
podminek: intenzita zafeni 750 W/cm?, ¢as expozice 500 ms

Uprava aparatury byla provedena umisténim montaZe s drzakem pinholu (optické clony
s kruhovym otvorem) s pramérem otvoru 20 pm na hlavu laseru. Ugelem tpravy bylo vyseknuti
mensi ¢asti paprsku s vice homogennim intenzitnim profilem. MontaZz umoziuje posun pinholu
vosach x a y prostfednictvim mikroSroubli a tim nalezeni optimalniho mista s nejlepsi

homogenitou paprsku. Schéma upravené aparatury je zobrazeno na Obr. 12.
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1 — vétrak

2 —télo chladice laseru

3 — montaz nastavitelna
vosachxay

4 — drzak pinholu

4

Obrazek 12 — Schéma aparatury po tpraveé piidavkem montaze s pinholem

Pro optimalizaci byl zvolen pinhole z nerezové oceli, ktery vSak neodolal namahani

zpisobenému zafenim béhem expozic a doslo k jeho nevratnému poskozeni, viz propéleny

otvor na Obr. 13.

Obrazek 13 — Snimek propaleného ocelového pinkolu (a) a jeho detail (b)
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V disledku toho byl pouzit pinhole z molybdenu (Obr. 14), ktery dle vyrobce vykazuje
vy$si odolnost viici piisobeni kontinualnich laserti (jeho udavana prahova hodnota poSkozeni je
az 75 MW/cm? pro kontinudlni lasery [75]). Pinhole z molybdenu piisobeni pouzitého zafeni
odolal, coz dokazuji snimky na Obr. 14, ze kterych je patrné, Ze pinhole si zachoval udavané
rozméry (d =20 um) i po expozici.

W -
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"

Obrazek 14 — Snimky z optického mikroskopu v rezimu odrazu (a) a priichodu (b) potvrzujici rozmér
otvoru pinholu

Po upravé aparatury byl opét zméfen intenzitni profil laserového paprsku profilometrem
Cinogy. Ukazalo se, Ze vyseknuti paprsku pomoci pinholu vedlo ke znaénému zlepSeni profilu
paprsku, kdy nejvyssi intenzita byla dosazena ve stiedu paprsku a klesala k jeho okrajim (viz

Obr. 15). Profil paprsku se zacal ptiblizovat tvaru flat-top (viz Obr.16). Soucasné vedlo pouziti
max

min

Obrazek 15 — Vystup z programu RayCi ukazujici zlepSeni homogenity profilu paprsku (rozméry
aproximovany na zakladé rozmért utvarti zapsanych na skle 67,5Pb0-25Ga,03-7,5Bi,0;
zméfenych pomoci optického mikroskopu)
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pinholu ke zmenseni rozmért paprsku piiblizné na polovinu, tedy 80 x 40 um?, ¢imz také doslo

ke zvétseni maximalni dostupné intenzity zateni az na 140 kW/cm?.
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Obrazek 16 — Intenzitni profil upraveného paprsku v prufezu pies osy x (a) a y (b)

2.2. Vybér softwaru

Pro ovladani expozi¢ni aparatury byla vybrdna a porovndvana fada softwarovych
programi (Meerk40t, LaserGRBL, LaserWeb, LightBurn, OpenBuilds CONTROL a T2Laser).
Nejlépe se osvédcila kombinace programii LaserGRBL [76] a T2Laser [77]. V programu
LaserGRBL lze pomoci ptikazii v programovacim jazyce G-code nadefinovat libovolny posun
laserové hlavy s nejmensim krokem az 10 pum a program T2Laser umoznuje spoustct laser
v kratkych pulsech v trvani od jedné do tisice milisekund. Kombinaci obou softwarti je tedy

mozné optimalizovat podminky zapisu v zavislosti na pouZitém materialu.

2.3. Priprava vzorki

Pro experimenty byly vybrany nésledujici materidly: syntetizovana oxidova skla o
slozenich 67,5PbO-25Gax03-7,5B1203, 85Te02-10ZnO-5PbO a 20PbO-15CuCl2-25Zn0O-
40P20s, barvené sklo GG455 s SiO2 matrici od firmy Schott (Némecko) a organické sklo
polymethylmethakrylat (PMMA, plexisklo) Acrylcolor od firmy Gutta (Svycarsko).
Syntetizovana skla byla pfipravena z nésledujicich chemikalii:

oxid olovnaty PbO (Sigma-Aldrich, Cistota > 99,0 %),

oxid gallity Ga>,Os3 (Alfa-Aesar, Cistota 99,999 %),

oxid bismutity Bi,O3 (Sigma-Aldrich, ¢istota 99,999 %),

oxid telluri¢ity TeO> (Sigma-Aldrich, ¢istota > 99 %),

oxid zine¢naty ZnO (Lach:ner, s.r.0., Cistota 99,9 %),

dihydrat chloridu méd’natého CuCl; - 2 H,O (Lach:ner, s.r.0., ¢istota > 98 %)),
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kyselina fosfore¢na H3PO4 85% (Penta, s.r.o., ¢istota p.a.).

Vychozi latky byly navazeny na analytickych vahach do korundovych kelimki, ve kterych byly
po dikladném zhomogenizovéni taveny v elektrické kelimkové peci.

Sklo 67,5PbO-25Ga>03-7,5B1,03 bylo taveno pii teplot¢ 1050 °C, sklo 85TeO»-
10ZnO-5PbO pii teploté 800 °C a sklo 20PbO-15CuCl2-25Zn0-40P>0s pii teploté 1 000 °C.
Doba tavby byla ve vSech ptipadech piiblizn€ 15 az 20 minut, aby se zamezilo nezadoucim
zménam v chemickém sloZeni vlivem uvoliovani tékavych slozek. Vzniklé taveniny byly
odlity na grafitovy blok. Nasledn¢ byly umistény do elektrické pece, kde byly temperovany pii
teploté ptiblizné 50 °C pod teplotou skelného piechodu Tg daného skla za uc¢elem odstranéni
vnitiniho pnuti.

Vsechna syntetizovana skla byla nasledné brousena a lesténa pro ziskani planparalelnich
vzorkd pouzitelnych pro zapisy laserem. Skla byla pomoci vceliho vosku pftilepena k
ocelovému valecku se zavitem a objimkou, kterd byla nastavena tak, aby pfi brouseni doslo
k odstranéni nadbyte¢ného materialu. Skla byla zbrousena v brusné suspenzi praskového Al,O3
(velikost ¢astic 5 pm) v ethanolu za ucelem ziskani planparalelniho vzorku. Nésledné byl
povrch skel lestén do optické kvality na automatické lesticce MiniMet 1000 (Buehler, USA)
v lestici suspenzi AlO3 (velikost ¢astic 1 pm) v ethylenglykolu po dobu 1 hodiny. Nasledovalo
lesténi v suspenzi Al,Os (velikost ¢astic 0,3 um) po dobu 2,5 hodin, a nakonec v suspenzi Al,O3
(velikost ¢astic 0,05 um) po dobu 5 hodin. Po vylesténi byly vzorky umistény na 20 minut do
nadobky s diethyletherem pro odstranéni vosku a dalSich necistot. Materidly od firem Schott a
Gutta jsou uz z vyroby dodévany planparalelni a s dostate¢nou kvalitou povrchu, nebyly tedy

dale mechanicky opracovavany.

2.4. Charakterizace vzorku
2.4.1. Hrubost povrchu

Hrubosti povrchii vzorki byly ptfed expozici stanoveny meéfenim na digitalnim
holografickém mikroskopu DHM R1000 (Lyncee Tec, Svycarsko), ktery pracuje v reflexnim
rezimu pii vlnové délce laserového paprsku A = 785 nm. Pfi méfeni byl pouZit objektiv
s desetindsobnym zvétSenim. Hrubost byla vyjadiena pomoci parametru RMS (Root Mean

Square), ktery vyjadiuje stiedni primér kvadratické odchylky od stfedni linie dle vzorce 2-1:
1

L 2
RMS = E-fo Z(X)zdxl ) (2-1)
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kde L je vyhodnocovana délka a Z(x) je funkce vysky profilu od primérné linie [78]. Vysledna

hodnota RMS ptedstavuje primérnou hodnotu ziskanou z méteni Sesti topografickych linii.

2.4.2. Tepelna kapacita c, a tepelna vodivost k

Hodnoty tepelné kapacity a vodivosti byly namétfeny na piistroji LFA 457 (Netzsch,
Némecko) pracujicim na principu pozorovani sifeni tepla materidlem. Vzorek o zndmé tloust’ce
byl zjedné strany zahfivan laserovym paprskem, zatimco na druhé strané¢ vzorku byla
sledovana zména teploty v zdvislosti na Case. Pro zajisténi vysoké absorpce laserového zareni
byla na povrch vzorkl aplikovana vrstva grafitu. Tepelna kapacita ¢, materialt byla ziskana
meéfenim s referencnim vzorkem a tepelné vodivost k nasledné ze vzorce:

K=k'Cp'p, (2-2)
kde k je tepelnd difuzivita a p je hustota méfené¢ho materidlu.
2.4.3. Linearni koeficient teplotni roztaznosti CTE a teplota skelného prechodu
T,

Uvedené parametry byly ziskany pomoci termomechanické analyzy na pfistroji
TMA CX03 (R. M. I. Electronic Measuring Instruments, Ceska republika). Rychlost ohfevu

byla pii méfeni nastavena na 5 °C/min s ptitlacnou silou 20 mN.

2.4.4. Opticka Sifka zakazaného pasu E® a zdanliva penetraéni hloubka zafeni

Me¢teni UV-Vis spektroskopie bylo provedeno na spektrofotometru HP UV-Vis 8453
(HP Spectroscopy, Némecko) v rozsahu vlnovych délek od 190 nm do 1 100 nm. Byly ziskany

spektralni zavislosti transmitance skel, ze vzorce 2-3 byl vypocten absorp¢ni koeficient a [79]:

1l (1-R?)++/(1-R)#+4R>212
=—In

(2-3)
d 2T ’

kde d je tloustka materialu, R je jeho odrazivost a t opticka propustnost pro konkrétni vinovou
délku. Po zlogaritmovéni absorpéniho koeficientu byla vynesena jeho zévislost na energii
fotonti a nasledné byla uréena hodnota E® odpovidajici log o = 1 000 cm’!, ktera se pouziva
pro vyjadreni optické Sitky zakazaného pasu objemovych vzorki. Dale byla ur€ovdna hodnota
absorp¢niho koeficientu a pro vinovou délku 447 nm a jeho pievracené hodnoty 1/a, kterd
v prvnim pfiblizeni odpovida penetratni hloubce zafeni ve vzorku. Pomoci UV-Vis
spektroskopie byla také ziskdna hodnota At popisujici procentudlni pokles propustnosti zaieni

zpisobeny absorpci materidlem.
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2.5. Tvorba mikroutvarua

Na vylesténych vzorcich byla provedena fada bodovych expozic kontinuadlnim 447 nm
laserem pfi intenzitach zafeni od 2 kW/cm? do 140 kW/cm? a dobach osvitu v rozmezi 100 az
1 000 ms. Na zakladé¢ téchto expozic byly pro kazdy material zvoleny idealni podminky pro
vznik mikroutvarti. Podle velikosti jednotlivych utvarti byly voleny vzdalenosti, v jakych od
sebe byly utvary umistovany pii zapisech periodickych struktur, typicky v rozmezi od 25 do

200 pm.

2.6. Charakterizace vzniklych utvari

Vzniklé mikrottvary byly charakterizovany pfistroji a technikami uvedenymi nize

v kapitolach 2.6.1. az 2.6.4.

2.6.1. Digitalni holograficky mikroskop (DHM)

Topografie vzniklych mikroatvart byla naméfena digitalnim holografickym
mikroskopem DHM R1000 (Lyncee Tec, Svycarsko) popsanym v kapitole 2.4.1. pfi

desetinasobném zvétSeni.

2.6.2. Opticky mikroskop

Vzniklé utvary byly také pozorovany optickym mikroskopem BX 60 (Olympus,

Japonsko) v reflexnim 1 prichozim rezimu pii zvétSeni 50x az 500x.

2.6.3. Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) a energiové disperzni rentgenova
analyza (EDX)

Vytvofené utvary a neosviceny povrch vzorkli byly pozorovany skenovacim
elektronovym mikroskopem JSM-5500LV (Jeol, Japonsko) s typickym urychlovacim napétim
20 kV.

Ptipadnd zména sloZeni mikroutvari v porovndni s neosvicenym povrchem byla
pozorovana pomoci EDX mikroanalyzy za pouziti mikroanalyzatoru EDX IXRF Systems
(detektor GRESHAM Sirius 10). EDX analyza byla rovnéZ pouZita pro urceni chemického

sloZeni ptipravenych skel.

2.6.4. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla pouZita pro charakterizaci mikroutvarli z pohledu

pritomnych strukturnich jednotek a jejich porovnani s neosvicenym povrchem. Pro méteni
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Ramanovych spekter byl pouzit pfistroj Dimension P2 (Lambda Solution, USA) s excitacnim
laserem o vinové délce 532 ¢i 785 nm v zdvislosti na optickych vlastnostech vzorki.

Redukovana spektra byla z namétenych dat ziskana pomoci Shuker-Gammonova vztahu [80]:
Ao
IRed () =(wp-w)™* w: (1-ekBT> T(w), (2-4)

kde I**! je redukovand intenzita, . a @ jsou frekvence excitaéniho a rozptyleného zafeni, T je
teplota, kg je Boltzmannova konstanta, h je redukovana Planckova konstanta a I(®) je naméfena

Ramanova intenzita.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

Tato diplomova prace se zabyva studiem vzdjemného ovlivnéni fotoindukovanych
mikroutvard vytvofenych na sad¢ riznych skelnych materiald. Pouzita skla byla
charakterizovéana z hlediska optickych vlastnosti pomoci UV-Vis spektroskopie pro urceni
absorp¢niho koeficientu o, zdanlivé penetracni hloubky fotont 1/a a optické sitky zakazaného
pasu vyjadiené parametrem E®. Termické vlastnosti jako teplota skelného prechodu T, a
koeficient teplotni roztaznosti CTE byly stanoveny pomoci termomechanické analyzy (TMA),
dale byla naméfena také tepelnd vodivost k a tepelnd kapacita cp. Pouzité materidly byly
exponovany kontinualnim laserem o vinové délce 447 nm intenzitami zafeni az 140 kW/cm? a
riznymi Casy expozic. Na kazdém materialu byla nejprve provedena série bodovych zdpist pro
nalezeni optimdlnich podminek pouzitelnych pro tvorbu periodickych zapisi. Vytvorené
mikroutvary byly charakterizovany zejména méfenim na optickém a digitdlnim holografickém
mikroskopu (DHM), kde byly ziskany rozméry a topografie vytvofenych mikrotutvari.
Periodické zapisy mikrottvart byly zkoumany z pohledu vysky (ptipadné hloubky), poloméru
a polositky jednotlivych mikrottvarti. Pro kontrolu periodicnosti zapist byly zmétfeny
vzdalenosti mezi mikroutvary. Déle byly vypocteny jejich poloméry kiivosti a ohniskové
vzdalenosti, které¢ jsou dilezité pfredevsim pro potencidlni aplikovatelnost. U vSech parametrii
pouzitych pro charakterizaci vzniklych periodickych zapist byly ur€ovany primérné hodnoty
a jejich smérodatné odchylky. Za ucelem pozorovani ptipadnych zmén chemického slozeni a
struktury byly periodické ttvary charakterizovany pomoci energiové-disperzni rentgenové

analyzy (EDX) a Ramanovy spektroskopie.

3.1. Vlastnosti pouzitych materiali

Pouzité materiadly byly pied osvitem charakterizovany z hlediska rezidudlni hrubosti
povrchu a optickych a termickych vlastnosti, jelikoz tyto parametry mohou mit vliv na

fotoindukovanou tvorbu mikroutvaru [41, 42, 81].
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Topografie povrchu skel ziskand méfenim na DHM byla pfi vyhodnoceni proloZena
polynomem c¢tvrtého fadu, ¢imz doslo k odstranéni vlivu nerovnosti povrchu a byly ziskany
informace o rezidualni hrubosti (viz Obr. 17). Pro posouzeni kvality povrchu byl pouzit
parametr RMS (viz vzorec 2-1), jehoz hodnota se u vSech materialti pohybovala do 4,5 nm (viz
Tabulka 1). Hrubost povrchu vylesténych vzorka je tedy mensi nez jedna setina vinové délky
pouzitého laserového zateni a povrchové defekty by nemély negativné ovliviiovat tvorbu

mikroutvara [41].
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Obrazek 17 — Zaznam topografie (a) a rezidualni hrubosti (b) vzorku 67,5PbO-25Ga,03-7,5B1,03

Hodnoty teploty skelného pfechodu Ty a linearniho koeficientu teplotni roztaznosti CTE
byly ziskany pomoci termomechanické analyzy (TMA). Zavislost relativniho prodlouZeni na
teploté ziskana z TMA je zobrazena na Obr. 18a. Hodnota Ty byla ziské&na jako prisecik dvou
tecen TMA kiivky (na Obr. 18a zndzornény Cervenou prerusovanou ¢arou) a hodnota CTE
proloZenim linearni ¢asti TMA kiivky v oblasti pod Tg(na Obr. 18a zndzornéno modrou €arou).
Hodnoty Ty materiali pouZitych v této praci se pohybovaly v Sirokém rozmezi od 85 do 529 °C
a hodnoty CTE od 8,2 do 76,2 ppm/K.

Tepelna vodivost k a tepelnd kapacita cp byly ziskany méfenim popsanym v kapitole
2.4.2. Jejich hodnoty se pohybovaly pro k v rozmezi od 0,122 do 0,572 W/(m'K) a pro ¢, od
0,259 do 1,151 J/(g'’K). Hodnoty termickych vlastnosti zkoumanych materialii jsou znacné
rozdilné, coz umoziuje porovnat vliv téchto vlastnosti na vzajemné ovliviiovani jednotlivych
mikroutvara pfi tvorbé periodickych zapist.

Z pohledu optickych vlastnosti byly ziskdny hodnoty E® (tj. energie odpovidajici
hodnoté absorpéniho koeficientu o = 1 000 cm™, viz Obr. 18b), absorpéniho koeficientu o pro
A =447 nm a jeho prevracené¢ hodnoty 1/a, kterd v prvnim pfiblizeni odpovida penetracni

hloubce zéatfeni v materidlu. Nejednd se vSak o skute€nou hodnotu penetracni hloubky dp.
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Jelikoz v rdmci souboru zvolenych materialti dochazi k absorpci prostfednictvim riznych
mechanismil, nebylo by mozné ziskat hodnoty jejich penetrac¢nich hloubek stejnou metodou a
vzajemn¢ materidly z tohoto hlediska porovnat. Proto byla urena pouze pievracena hodnota
1/0. Naméfené hodnoty E* se pohybovaly v rozsahu od 2,98 do 4,46 eV, hodnoty a od 0,8 do
39 cm™ a hodnoty 1/a. v §irokém rozsahu od 254 um az do 12,2 mm. Velky rozptyl penetra¢nich
hloubek materiald v kombinaci s rozdilnymi termickymi vlastnostmi skel mize byt jednou

z pficin jejich rozdilného chovani béhem expozic.
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Obrazek 18 — Zavislost relativniho prodlouZeni na teploté s nazna¢enym zplisobem odecteni hodnot
CTE a T, (a) a ukazka zptsobu odeéteni hodnoty E (b) pro sklo 67,5PbO-25Ga,03-7,5Bi,05

Nameéfené parametry charakterizujici materidly pouZzité v této praci jsou piehledné

usporadany v Tabulce 1.
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Tabulka 1 — Charakterizace pouzitych materialti: RMS — parametr popisujici hrubost povrchu vzorku,
E% — energie odpovidajici absorpénimu koeficientu oo = 1 000 cm™! slouzici k popisu optické siiky
zakéazaného pasu, a — absorpcni koeficient, 1/a — jeho prevracend hodnota v prvnim ptiblizeni
odpovidajici penetracni hloubce zareni v materialu, n — index lomu pro 1 000 nm, At — zafeni
pohlcené materidlem, T, — teplota skelného prechodu, CTE — koeficient teplotni roztaznosti, K —
tepelna vodivost, ¢, — tepelna kapacita

67.5PbO-  [20PbO-15CuClo-|  85TeO>- | Schott |,
25Ga,03-7,5Bi,03| 25Zn0-40P,0s [10ZnO-5PbO| GG455
RMS (nm) 3,0 3,7 4,5 20 | 36
E% (eV) 3,05 4,13 431 x| 4,467
o pti 447 nm (cm’') 39 39 0,8 5,3 24
1/o. pii 447 nm (um) 256 254 12200 | 1880 | 425
n pro 1 000 nm 2,34 [82] 1, 72%%* 2,10 1,51 | 1,51
At (%) 82 80 14 81 96
T, (°C) 388 380 329 529 | 85
CTE (ppm/K) 9,8 9,2 17,8 82 | 762
K pti 25 °C (W/(mK)) 0,457 0,288 0,572 - | o122
cp pHi 25 °C (J/(gK)) 0,259 0,390 0,427 - | 1151

* Pro sklo Schott GG455 nebylo mozné hodnotu E® ur¢it v disledku pfitomnosti mikrokrystali
polovodicu ve skle, které v optickém spektru piekryly KAH samotného skla.
** Jedna se o hodnotu urcenou pro ¢iry PMMA. Experimenty popsané v této praci byly provadény na
oranzovém PMMA, avsak jeho E® nebylo mozné spolehlivé ur¢it diky piitomnosti absorpénich pasu.
**%* Pro sklo 20PbO-15CuCl,-25Zn0-40P,0s byla vzhledem k vyrazné absorpci objemového vzorku
v oblasti okolo 1 000 nm ur¢ovana hodnota jeho indexu lomu z vyfouknuté bubliny o tloust’ce ptiblizné
1 pm.

Vzorky pouzité v této praci byly vybrany tak, aby bylo mozné porovnat pouziti
sestavené aparatury na riznych materidlech vcetné studia a porovnani vzéjemného ovliviiovani
mikroutvart na souboru vzorki s odlisSnymi vlastnostmi. Je tedy mozné pozorovat, jak zavisi

vzajemné ovlivnéni mikrottvard na vlastnostech materilu.

3.2. Fotoindukovana tvorba mikroutvari
3.2.1. Optimalizace expozi¢nich podminek

Pted samotnou periodickou tvorbou mikroutvart byla na kazdém z pouZitych materiala
provedena optimalizace experimentdlnich podminek (intenzita laserového paprsku a cas
expozice), za kterych vznikaly reprodukovatelné nejkvalitnéj§i Gtvary, napt. Cocky s nejvétsi
vyskou a pravidelnym tvarem. Fotoindukovana tvorba mikroutvart byla provadéna pifimym

zapisem kontinudlnim laserem s vinovou délkou A = 447 nm.
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Jako ukazkovy ptiklad procesu optimalizace podminek expozic v této praci je uvedena

Pro nalezeni optimalniho ¢asu expozice byla provedena série zapist s intenzitami laserového
paprsku o velikosti az 4,5 kW/cm? pii étyfech rozdilnych ¢asech: 50, 100, 500 a 1 000 ms. Pii
pouziti nejdelsiho uvedeného ¢asu expozice dochazelo vzdy k odstrainovani materialu za vzniku

krateru, viz Obr. 19.
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Obrazek 19 — Krater vznikly na skle 67,5PbO-25Ga»0;3-7,5Bi,03 za podminek: intenzita zareni 4,3
kW/cm?, &as expozice 1 000 ms

Pti ¢ase 500 ms vznikaly v zavislosti na intenzité zareni kratery i mikroCocky. Kratsi
Casy expozic (50 a 100 ms) vedly v pouzitém rozmezi intenzit pouze ke vzniku mikrococek.
Nejlépe reprodukovatelné mikrococky vysoké 320 nm vznikaly pii Case expozic 100 ms a
intenzité laserového paprsku 4,15 kW/cm? (viz Obr. 20). Na zékladé téchto vysledki byly pro
sklo 67,5PbO-25Ga,03-7,5B1203 jako optiméalni podminky tvorby periodickych zépist

stanoveny intenzita zafeni 4,15 kW/cm? a ¢as expozice 100 ms.
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Obrazek 20 — Topografie (a) a rozméry (b) mikrococky vytvoiené pii intenzité 4,15 kW/cm? a Case
expozice 100 ms na skle 67,5PbO-25Ga>03-7,5B1,03

Optimalizace experimentalnich podminek byla na ostatnich materidlech provadéna
obdobnym zplisobem, avSak byla hleddna pouze optimalni intenzita pouzitého zafeni pfi
stejném case 100 ms. Tento Cas expozice byl zvolen pro umoznéni vzajemného porovnani

zapist na jednotlivych zkoumanych materialech.

3.2.2. Periodické zapisy

Podle rozmért vzniklych mikroutvari ziskanych pomoci DHM a optického mikroskopu
byly voleny periody zdpist tak, aby byly umistény co nejblize sob¢ a zarovei se neptekryvaly,
a tedy bylo mozné pozorovat jejich vzajemné ovlivnéni. Na vybranych materidlech
(67,5Pb0O-25Ga»03-7,5Bi1203, PMMA) byly pro srovnani provedeny také zapisy s periodami
mens$imi 1 vét§imi neZ rozméry vytvorenych mikroutvard.

Pro porovnani vzdjemného ovliviiovani mikroutvart v periodickych zapisech byla na
DHM naméfena topografie periodickych zapisii a z ni byla uréena vyska (ptipadné hloubka)
jednotlivych mikrottvari a jejich polomér a polositka (FWHM). Dale byly pro ovéfeni
periodi¢nosti zapisu ureny vzajemné vzdalenosti mikrottvard. Zplsob odecitdni zminénych

parametrl je znazornén na Obr. 21.
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Obrazek 21 — Znazornéni zpiisobu odecitani zkoumanych parametri periodickych zapisi

3.2.2.1. Sklo 67,5Pb0-25G2,03-7,5Bi,03

Sklo ze systému PbO-Ga;03-Bi203 bylo vybrano jako vychozi materidl pro studium
podrobeno studiu fotoindukovanych jevii pomoci kontinudlniho 447 nm laseru [42, 43]. Pti
vinové délce 447 nm sklo o slozeni 67,5PbO-25Ga»03-7,5B12,03 pohlcuje vétsinu pouzitého
zateni, jelikoZ jeho kratkovinna absorpcéni hrana leZzi tésné za touto vinovou délkou

(viz Obr. 22).
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Obrazek 22 — Spektralni zavislost optické propustnosti skla 67,5PbO-25Ga,03-7,5Bi,0;
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Jak bylo popséano v kapitole 3.2.1., optimélni podminky pro bodovy zéapis byly pro tento
material stanoveny takto: intenzita laserového zéafeni 4,15 kW/cm?, ¢as expozice 100 ms.
Na zaklad€ rozmérti  vytvofené¢ho mikroutvaru, které byly odecteny pomoci optického
mikroskopu (Obr. 20b), bylo rozhodnuto, Ze pro zkoumani vzajemného ovlivnéni mikrottvara
v zavislosti na jejich vzijemné vzdalenosti budou provedeny zapisy s t€mito periodami:
s periodou mensi nez prumér jednotlivého mikrottvaru (perioda 20 pm), s periodou blizkou
priméru jednotlivého mikroutvaru (perioda 30 pm) a s periodou vyrazné vétsi nez prameér
jednotlivého mikroutvaru (perioda 70 a 100 pm).

Na Obr. 23 je zobrazen vysledek experimentu, kdy byly provedeny Ctyti zapisy v fadé
s periodou 20 pm. Je ziejmé, Ze pti této periodeé i s ohledem na rozméry jednotlivych bodovych
zapist dochéazelo k prekryvu jednotlivych mikro¢ocek. Vzajemné ovlivnéni vytvofenych
mikrococek je tedy znacné, kdy misto ¢tyf mikrococek jsou detekovany pouze tii, nejspiSe v
dasledku splynuti dvou mikroc¢ocek do jedné. U splynuté mikro¢ocky doslo oproti samostatné
mikrococce viditelné na Obr. 20 k nartstu jeji vysky z ocekavanych 320 na 620 nm, u zbylych
dvou mikroco¢ek v tomto periodickém zéapise se objevil vyznamny pokles vysky. Zminéna
perioda tedy neni vhodna pro tvorbu periodickych zépisl, protoze zapisy jsou vyrazné
vzajemné ovlivnény, coz se negativné projevuje na vyraznych odchylkach jejich rozméri
(smérodatna odchylka 209 nm).
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Obrazek 23 — Topografie zapisi s periodou 20 pm na skle 67,5PbO-25Ga,03-7,5B1,0; (a) a jejich
snimek z optického mikroskopu (b)
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Na Obr. 24 jsou zachyceny topografie a tvar mikrococek vytvarenych s periodou 30 um.
Periodicky zapis vytvofil ¢tyfi tésné se dotykajici mikrococky, jejichz tvar nejevil vyrazné
znamky vzajemného ovlivnéni. Ze zdznamu topografie je patrné, Ze doSlo k mirné fluktuaci
vysky mikrococek, kdy mikro€ocky uprostied periodického zapisu vykazovaly nizsi vySku ve
srovnani s mikro¢oc¢kami na okrajich. Pfi¢inou této fluktuace by mohla byt tepelna relaxace, ke
které nejspiSe dochazi zahtatim materidlu mikroCocky pii tvorbé dalsi mikrococky
v periodickém potadi [83]. Skutecnost, Ze prvni mikrococka v periodickém zapise vykazuje
vEtsi vySku nez nasledujici mikrococky, miize byt vysvétlena tim, Ze tato mikrococ€ka byla jako
jedind zapsana do dosud tepelné¢ neovlivnéného materidlu. Dal§i mikroCocky v fadé byly
zapisovany do materidlu zahtatého zapisem ptedchozich mikrococek, coz mohlo jejich
vyslednou vysku také ovlivnit. Posledni mikrococ€ka v periodické fad€ dosahovala vétsi vysky

patrné proto, Ze nedochézelo k jeji tepelné relaxaci ndsledujicim zapisem.
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Obrazek 24 — Topografie zapisua s periodou 30 um na skle 67,5PbO-25Ga,03-7,5Bi,0; (a) a jejich
snimek z optického mikroskopu (b)

Dale byly provedeny zépisy s periodami 70 a 100 um. Jejich topografie a tvar jsou
zachyceny na Obr. 25 a Obr. 26. V ptipad¢ téchto periodickych zapisii s periodami vyrazné
vétSimi nez rozméry jednotlivych mikrotutvari doslo ke vzniku fad mikrococek se stejnymi
topografiemi, které se vzajemne témét neovlivitovaly. K jediné odchylce doslo u zépisu s
periodou 70 pm u druhé mikrococky v potadi, kterd byla ptiblizn€ o 100 nm vyss§i nez ostatni
v této periodické tfadé. Nebylo vsak patrné, ze by tato odchylka byla zplisobena interakci
s dalSimi mikroCockami v tad¢, jeji pfi¢inou tedy mohl byt povrchovy defekt ¢i lokalni

nehomogenita materialu.

49



400
300
200

100 H

Topografie (nm)

-100

-200 +

0 I SIO I 160 I 1%0 ‘ 2(30 I 25;')0
-50
X-linie {um) Lo
Obrazek 25 — Topografie zapisu s periodou 70 um na skle 67,5PbO-25Ga,03-7,5B1,0; (a) a jeho

snimek z optického mikroskopu (b)
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Obrazek 26 — Topografie zapisu s periodou 100 um na skle 67,5PbO-25Ga»03-7,5Bi,03 (a) a
jeho snimek z optického mikroskopu (b)

Z rozmérli mikroutvari uréenych zplisobem zndzornénym na Obr. 21 byl vypocten
polomér kiivosti Rc a ohniskova vzdalenost f podle vzorct 3-1 a 3-2, kde H je vyska

mikroCocky, r jeji polomér a n index lomu materialu [59].

H?+r?
= 3-1
Re=—nq (3-1)
R.
= — 3-2
f= — (3-2)

Pro eliptické mikrococky byl v prvnim piiblizeni ve vzorci 3-1 nahrazen polomér r
velikosti vedlej$i poloosy elipsy uréené z topografického profilu ziskaného na DHM (Obr. 24).
Primérné hodnoty jednotlivych parametrii véetn€ smérodatnych odchylek pro periodické

zapisy s periodou 30 um jsou uvedeny v Tabulce 2.
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Tabulka 2 — Vlastnosti mikrococek vytvarenych s periodou 30 um na skle 67,5PbO-25Ga>03-7,5Bi,0s:
Rc — polomeér kiivosti, f — ohniskova vzdalenost

Vyska (nm) |Polomér (um)| Polositka (um) | Re (um) [f (um)| Perioda (um)

Prumérmna 370 8.9 10,9 107 | 80 30,7
hodnota

Smérodatna

odehylka 30 0.8 1,5 14 10 1.6

Ze ziskanych smérodatnych odchylek danych parametrii je patrné, ze v ptipadé pouziti
periody srovnatelné¢ s primérem jednotlivych vytvotfenych mikro¢ocek dochazi u skla
67,5Pb0O-25Gax03-7,5B1203  pouze kmirnému vzijemnému ovlivnéni vytvofenych
mikrococek, kdy hodnota smérodatné odchylky vysky mikro¢ocek dosahovala piiblizné 8 %
pramérné hodnoty a smérodatnd odchylka ohniskové vzdalenosti 13 % primérné hodnoty.
V ptipad€ zapisi s vétsSimi periodami, kde se vytvofené mikrococky nedotykaji, bylo jejich
vzajemné ovlivnéni jeSté mensi (napf. pro periodu zépisu 100 um byla smérodatna odchylka
vysky mikrococek okolo 3 % a smérodatnd odchylka ohniskové vzdalenosti pouze piiblizné
8 %). Piesto byly experimenty ve zbytku této prace zaméfeny na zapisy s periodou srovnatelnou
srozméry jednotlivych mikroutvarii vytvofenych za optiméalnich podminek na daném
materidlu. Divodem je vyssi potencidl pro praktickou aplikaci, jelikoZ niZ8i periodicita zapisu
umoziuje jeho teoretické pouziti pro difrakci kratSich vinovych délek a znamena také zvySeni

faktoru zaplnéni (fil/ factoru viz kapitola 1.4.), tedy vyssi plosné vyuziti materidlu.
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3.2.2.2. Polymethylmethakrylat PMMA

Dal$im zkoumanym materidlem byl PMMA oranzové barvy, ktery pii vinové délce
447 nm pohlcuje veskeré pouzité zateni (viz Obr. 27), a ve srovnani s ostatnimi materialy
zkoumanymi v této praci se vyznacuje nizkou tepelnou vodivosti, vysokou tepelnou kapacitou
a vysokym koeficientem teplotni roztaznosti. Jako organické sklo mé také vyrazné nizsi teplotu

skelného ptechodu Ty, viz Tabulka 1.
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Obrazek 27 — Spektralni zavislost optické propustnosti oranzového PMMA

Optimalni podminky pro bodovy zapis nalezené podle postupu popsaného v kapitole
3.2.1. byly intenzita laserového zafeni 2,05 kW/cm? a &as expozice 100 ms. Vlivem nizké
tepelné vodivosti PMMA dochazelo béhem expozic k pomalému odvadéni tepla do hloubky
materidlu a ke vzniku kulatych mikrofocek navzdory tomu, Ze pouzity laserovy paprsek je
elipticky (Obr. 15), coz se na ostatnich materialech projevovalo vznikem eliptickych
mikrococek (Obr. 20). Zaroven akumulace tepla v oblasti okolo mista osvitu vedla ke zvétSeni
rozmérl vytvarenych mikrococek (tj. cca 110 pm oproti eliptickym mikrocockdm s rozméry

pfiblizn€ 40 a 80 um vzniklym na skle 67,5PbO-25Ga,053-7,5B1203).
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Na zékladé rozmérii bodového zapisu na Obr. 28 bylo rozhodnuto o provedeni zapist s
periodami 50, 100 a 200 um. Topografie zapisu s periodou 50 um na Obr. 29 ukazuje vzniklé
mikroCocky s vyskou pohybujici se okolo 3 000 nm. U vzniklych mikroc¢ocek doslo v disledku
jejich malé vzajemné vzdalenosti k jejich splynuti a nelze je nadale povazovat za jednotlivé

utvary. Tato perioda tedy neni za uvedenych experimentalnich podminek vhodna pro tvorbu

periodickych struktur.
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Obrazek 28 — Topografie (a) a rozméry (b) mikroGocky vytvoiené pii intenzité 2,05 kW/cm? a Case
expozice 100 ms na PMMA
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Obrazek 29 — Topografie zapist s periodou 50 pm na PMMA
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Topografie a snimek z optického mikroskopu na Obr. 30 zobrazuji fadu mikrococek
vzniklou zapisy s periodou 100 pm. Mikrococky jsou umistény tésné vedle sebe, z pohledu
tvaru 1 topografie jsou si podobné a nejevi zndmky vzajemného ovlivnéni. Parametry urené ze

zaznamu topografie téchto zapisii jsou uvedeny v Tabulce 3.

3000—_
2500—-
2000—-
1500—-

1000

Topografie (nm)

500

-500

T T T T
0 100 200 300 400
X-linie (um)

Obrazek 30 — Topografie zapist s periodou 100 pum na PMMA (a) a jejich snimek z optického
mikroskopu (b)

Tabulka 3 — Vlastnosti Gtvarti periodického zapisu s periodou 100 um na PMMA: R, — polomér
kiivosti, f — ohniskova vzdalenost

Vyska (nm) |Polomér (um)| Polositka (um) |Rc (um) (£ (um) | Perioda (pum)

Primérna hodnota| 2 800 44,7 54,9 358 707 98,6
Smérodatna
odchylka 20 1.3 1,6 16 | 31 44

Z hodnot smérodatnych odchylek uvedenych v Tabulce 3 je patrné, ze mezi
mikro¢ockami v periodickém zédpise s periodou 100 pum nedochazelo k vyraznému
vzajemnému ovlivnéni. Smérodatné odchylky vSech uvedenych parametrii nepfesahly 5 %
pramérné hodnoty a reprodukovatelnost zapisti na tomto materialu byla nejlepsi v této praci.

Byl proveden také zapis s periodou 200 um, kde se jiz jednotlivé mikro¢ocky vzajemné
nedotykaji, ani nijak neovliviiuji. Smérodatné odchylky ani jednoho z parametri nepiekrocily
5 % priméru, vzajemné ovlivnéni mikroCocek bylo tedy srovnatelné se zapisem s periodou
100 pm.

I kdyZ se PMMA odliSuje od skla 67,5PbO-25Ga,03-7,5B1203 svymi optickymi i

termickymi vlastnostmi, z hlediska vzdjemného ovlivnéni mikrococek vykazoval PMMA
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obdobné chovani — tj. pfi pouziti period s rozmérem mensim nez rozméry jednotlivych
mikroCocek dochazi k jejich splynuti a tim vyraznému vzajemnému ovlivnéni, pfi pouziti
period vétSich ¢i srovnatelnych s rozméry jednotlivych mikrococek je pak jejich vzajemné

ovlivnéni pouze mirné.

3.2.2.3. 20PbO-15CuClz-25Zn0-40P,05

DalSim materidlem, ktery byl v této praci zkouman, bylo sklo o slozeni 20PbO-
15CuCly-25Zn0-40P,0s. Spektralni zavislost na Obr. 31 naznacuje, ze pro pouzivanou vinovou
délku tento materidl vykazuje vyssi propustnost ve srovnani s pfedchozimi dvéma materialy.
Tento materidl ma mnoho spole¢nych vlastnosti se sklem 67,5PbO-25Ga>03-7,5Bi203. Ve
srovnani s nim vykazuje podobné hodnoty absorpcniho koeficientu a, teploty skelného
pfechodu T, a koeficientu teplotni roztaznosti CTE. Lisi se v§ak v hodnotach tepelné vodivosti
k a tepelné kapacity cp, pficemz jeho tepelna vodivost je takika polovicni a jeho tepelna kapacita
priblizné¢ o 25 % vyssi. Zaroven tento materidl pouzité zafeni absorbuje odliSnym
mechanismem, tj. pfeskoky d-elektronti v iontech médi ve srovnani s absorpci na valen¢nich

elektronech u PbO-Gay03-Bi,03 skla [84].
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Obrazek 31 — Spektralni zavislost optické propustnosti skla 20PbO-15CuCl>-25Zn0-40P,0s

Optimalni podminky pro bodovy zépis na tomto materialu byly stanoveny jako intenzita
laserového paprsku 20 kW/cm? a &as expozice 100 ms. Ve srovnani se sklem
67,5Pb0O-25Ga03-7,5B1203 byla u tohoto materialu pro zapis zapotiebi vyrazné vyssi intenzita
zafeni. Pfi¢inou muze byt odliSny mechanismus absorpce zatfeni, kdy v pfipadé systému
Pb0O-Ga,03-Bi203 je pouzité zafeni absorbovano homogenné v celém objemu vzorku, avSak
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v systému PbO-CuCl2-ZnO-P>0s je zéafeni absorbovano ptfevazné na iontech médi, odkud se
v intenzitach zareni potifebnych pro zapis by mohly mit také odlisné termické vlastnosti (tepelna
vodivost k a kapacita cp) zminénych materidli. Topografie bodového zapisu vytvotené¢ho za
vyse uvedenych podminek je znazornéna na Obr. 32. Na zaklad¢ odectenych rozmért byla pro

zapis urcena perioda mikroutvart 25 um.
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Obrazek 32 — Topografie mikrococky vytvofené pfi intenzité zafeni 20 kW/cm? a Case expozice 100
ms na skle 20PbO-15CuCl,-25Zn0O-40P,0s

Na Obr. 33 je zobrazena topografie zapist s periodou 25 um. Mikro¢ocky maji ponékud
nepravidelny tvar a dvé znich jsou vzijemné mirné splynuté navzdory pouZiti periody
srovnatelné s rozmérem bodového zapisu. Prvni Gtvar v zapise se svou téméf polovi¢ni vyskou
znacné¢ odliSuje od ostatnich mikroc¢ocek v fadé. Tato odchylka byla pravdépodobné zptisobena
povrchovym defektem, ovlivnénim mikroCocky druhou mikrocockou vytvarenou v fadé ¢i
lokalni nehomogenitou materidlu. VIiv mohla mit také fazova separace, kterd na
fosfore¢nanovych sklech uz byla diive pozorovana [85]. Tento utvar nebyl zahrnut do vypoctu
praméru vysky mikrococek a jeji smerodatné odchylky. V Tabulce 4 jsou uvedeny vlastnosti

mikroCocek ziskané ze zdznamu jejich topografie.
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Obrazek 33 — Topografie zapisu s periodou 25 pm na skle 20PbO-15CuCl,-25Zn0O-40P,05

Tabulka 4 — Vlastnosti utvarti periodického zapisu na skle 20PbO-15CuCl,-25Zn0-40P,0s:
R — polomér ktivosti, f — ohniskova vzdalenost

Vyska (nm) [Polomér (um)[Polositka (um)| Re (um) |f (um)| Perioda (um)
Primérna hodnota 730 11,9 14,1 103 142 26,0
Smeérodatna
odchylka 70 1,3 1,1 31 44 2,1

Smeérodatné odchylky vysky mikrococek a jejich poloméru a polositky se pohybovaly

okolo 10 %, coz poukazuje na pouze mirné vzajemné ovlivnéni mikroCocek. Tyto odchylky

jsou porovnatelné se smérodatnymi odchylkami pozorovanymi na ptfedchozich materialech.

AvSak v piipadé poloméru kiivosti a ohniskové vzdalenosti byly smérodatné odchylky

vyrazngj$i, pfiblizné¢ 30 %. Tento narust velikosti odchylek muize byt zpisoben druhymi

mocninami ve vzorcich pro jejich vypocet, které zvyrazni pivodni odchylky vysky a poloméru

mikrococek (viz vzorce 3-1 a 3-2). Urcity vliv mohla mit také nehomogenni dispergace iontd

médi ve skle ¢1 vySe zminénd fazova separace, ke které u fosforeCnanovych skel mize dochazet

[85].
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3.2.2.4. 85Te0,:-10ZnO-5PbO

Sklo o slozeni 85Te02-10Zn0O-5PbO pohlcuje pii vinové délce 447 nm nejméné zateni
z pouzitych materiadlt (At = 14 %), kdy vétSina zafeni materidlem pouze prochézi, viz jeho
spektrum na Obr. 34. Hodnota urc¢ené zdanlivé penetrac¢ni hloubky zafeni v materialu z toho
diavodu presahovala 12 mm, pfiblizn¢ Sestkrat vice nez tloustka pouzitého vzorku. Vlivem
nizké hodnoty absorpcniho koeficientu, souvisejici velké penetra¢ni hloubky zareni a také
vysoké tepelné vodivosti tohoto skla bylo pro vyvolani tvorby mikroutvarti zapotiebi pouzit
nejvyssi intenzity zafeni v této praci (az 135 kW/cm?). Zapis do povrchu materialu byl mozny
pravdépodobné v dusledku tzv. samozaostfovaciho efektu. Tento efekt vede k postupnému
zaostfovani zafeni v materialu a tim stale zvySujici se intenzité pisobiciho zafeni ve sméru jeho
Sifeni. Pfi¢inou samozaostifovaciho efektu mize byt vysoké hodnota nelinearniho indexu lomu
n2 =7 - 1072 esu, kterym se skla systému TeO»-ZnO-PbO typicky vyznacuji [35, 36] (obecné o
jeden tad vyssi ve srovnani s béznymi kiemicitanovymi skly [86]), v kombinaci s vysokou

intenzitou pouzitého zareni.
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Obrazek 34 — Spektralni zavislost optické propustnosti skla 85TeO,-10ZnO-5PbO

58



Mikro€ocky se na vzorcich skel tohoto slozeni nepodatilo v zddné testované kombinaci
intenzit zafeni a ¢asu expozice vytvorit. Byly vytvofeny pouze mikrokratery, u kterych byla
zaroven pozorovana zména optickych vlastnosti (zména barvy ze zluté pro pivodni neosvétlené
sklo na ¢ernou u vytvoreného krateru, pficina této zmény je vysvétlena v kapitole 3.4). Pro
periodicky zéapis byl tedy zvolen mikrokrater piipraveny za podminek intenzity zafeni
135 kW/cm? a ¢asu expozice 100 ms. Jeho topografie a snimek z optického mikroskopu jsou

uvedeny na Obr. 35.
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Obrazek 35 — Topografie mikrokrateru vytvoteného pii intenzité zafeni 135 kW/cm? a Case expozice
100 ms na skle 85Te0,-10ZnO-5PbO (a) a jeho snimek z optického mikroskopu (b)

Pti periodickém zapisu se nezdafilo vytvofit fadu reprodukovatelnych mikrokraterd.
Pticinou mohla byt vysoka tepelna vodivost materialu ¢i depozice prasku v okoli mikrokrateru,
ke které béhem expozic dochéazelo. Tento prasek mohl zménou optickych vlastnosti (zejména
zvyseni rozptylu zéateni) ovlivnit dalsi zapisy v periodickém pofadi. Domnivame se také, ze
rozptyl zafeni na deponovaném prasku mohl byt pfi¢inou vzniku kruhovych mikrokratert
s rozmé&ry vyrazné vétSimi nez rozméry pouzitého eliptického paprsku. Pii pohledu na zdznam
topografie na Obr. 35a je zfejmé, ze mikrokratery nedisponovaly hladkymi sténami, coz by

branilo jejich teoretickému pouziti jako konkavni ¢ocky.
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Bylo tedy pfistoupeno k periodickému zapisu mikrolinii o délce 4,5 mm za podminek
intenzity zafeni 135 kW/cm?, rychlosti pohybu laserové hlavy 50 mm/min a s periodou
vzdalenosti mikrolinii 200 um. Topografie vysledného periodického zapisu mikrolinii je
zobrazena na Obr. 36. Hlavnim urCovanym parametrem zapist byla jejich hloubka. Na zaklad¢
porovnani s jinymi pracemi [87, 88] byly polomér kiivosti a ohniskova vzdalenost mikrolinii
vypoéteny podle vzorch 3-1 a 3-2 stejn¢ jako pro mikroCocky. Mikrolinie
vykazovaly primérnou hloubku piiblizn¢ 8 000 nm. Fluktuace hloubky v mikroliniich
dosahovala 14 % primérné hodnoty, coz je vétsi odchylka v porovnani s vytvarenymi
mikroC¢oc¢kami na ostatnich materidlech. Pfi¢inami horsi reprodukovatelnosti mikrolinii mohly
byt vysoka tepelnd vodivost materidlu a rozptyl zafeni na deponovaném prasku. Fluktuace
hloubky se také negativné projevuje vétSi smérodatnou odchylkou poloméru kiivosti a

ohniskové vzdalenosti, viz Tabulka 5.

4
2 -
0
’é 1
=  als
2 .
®
& 47
Q ]
o
g 6
-8
-10 -
’ I : I ! I
0,0 05 1,0 15

X-linie (mm)

Obrazek 36 — Topografie periodického zépisu linii vzajemné vzdalenych 200 um vytvofeného na skle
85Te0,-10ZnO-5PbO

Tabulka 5 — Vlastnosti periodickych zapist na skle 85TeO,-10ZnO-5PbO: R, — polomér kiivosti,
f — ohniskova vzdalenost

Hloubka (nm)|Polomér (im) Po(lstigka Re (um)|f (um) | Perioda (um)
Primérna hodnota 7 980 57 60 211 192 194
Smérodatna
odehylka 1100 13 15 67 | 60 13
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3.2.2.5. Schott GG455

Sklo Schott GG455 je komeréné dostupné kiemicitanové sklo pouzivané jako opticky
filtr. Absorpci v tomto skle zajist'uji polovodivé mikrocastice ZnSe, kterymi je dopovano [41].
Jak 1ze vidét z jeho spektralni zavislosti vnitini transmitance na Obr. 37 [89], pii vlnové délce

447 nm vykazuje toto sklo vysokou absorpci (At = 81 %).
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Obrazek 37 — Spektralni zavislost vnitini transmitance skla Schott GG455 [89]
Optimalni podminky pro tvorbu mikroutvarii na tomto materialu byly stanoveny jako
intenzita zafeni 35 kW/cm? a ¢as expozice 100 ms. Zaznam topografie mikrococky vytvorené
za téchto podminek je uveden na Obr. 38. Pro periodické zapisy byla na zakladé rozméri

mikroCo¢ky zvolena perioda 30 pm.
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Obrazek 38 — Topografie mikro¢ocky vytvorené na skle Schott GG455 pii intenzité 35 kW/cm? a Case
expozice 100 ms
Na Obr. 39 je zobrazena topografie periodického zapisu na tomto materialu.

MikrocoCky nedosahovaly pravidelného tvaru, coz mulze byt zpusobeno odliSnym
mechanismem absorpce na tomto skle. Vlastnosti mikro¢ocek v periodickém zapisu jsou
uvedeny v Tabulce 6. Fluktuace vysek mikrococek se pohybuje pod 5 % pruméru, vzajemna
vzdalenost mikrococek tedy neméla vliv na jejich rozméry ¢i topografii, navzdory mirnému

splynuti dvou mikro€ocek ve stfedu periodické fady.
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Obrazek 39 — Topografie zapisu s periodou 30 pm vytvoreného na skle Schott GG455
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Tabulka 6 — Vlastnosti periodickych zapisi na skle Schott GG455: R — polomér kiivosti,
f — ohniskova vzdalenost

Vyska (nm)| Polomér (um) |Polositka (um)|Rc (um)| f (um) | Perioda (um)
Primérna 1 070 17,7 22,7 146 | 332 33,0
hodnota
Smérodatna
odchylka 40 1,3 2,4 23 52 3,0

3.3. Ramanova spektroskopie

Neosvétlend skla a vytvorené mikroutvary byly podrobeny méfeni Ramanovy
spektroskopie za ti€elem sledovani moznych zmén struktury vyvolanych expozicemi. Vinova
délka excitacniho zafeni Cinila 785 nm pro vSechny materidly kromé skla 20PbO-15CuCl-
257n0-40P>0s, které bylo excitovano zafenim 532 nm z diivodu jeho vysoké absorpce pii 785
nm (viz Obr. 31). Méfeni bylo vzdy provedeno v neosvicené ¢asti vzorku a v misté vytvofeného
mikrottvaru. Nasledné byla ziskana spektra vzajemné porovnéna.

Ramanovo spektrum vzorku skla Schott GG455 nebylo moZzné naméfit z diivodu
vyrazné fotoluminiscence vzorku.

V ptipadé skla 67,5PbO-25Ga>03-7,5Bi203 nebyl pozorovan zadny rozdil mezi spektry
méfenymi v misté tvorby mikroCocky a na neosviceném povrchu, coz odpovida vysledkiim
z dfive méfenych vzorkt [43]. Pro vzorek PMMA byla pozorovana zména na pasu s maximem
na 1 380 cm’!, avsak tato odchylka se pohybovala v rdmci experimentéalni chyby méfeni (viz

Obr. 40).
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Obrazek 40 — Ramanovo spektrum mikrococky a neosviceného povrchu na PMMA
Na spektrech skla 20PbO-15CuCl;-25Zn0O-40P,Os pro neosviceny povrch a
mikroCocku (Obr. 41) byly pozorovany rozdily v radmci experimentalni chyby na pésech

v intervalu 900 az 1 200 cm™.
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Obrazek 41 — Ramanovo spektrum mikrococky a neosviceného povrchu na skle 20PbO-15CuCl,-
25Zn0-40P,0s

Na vzorku 85Te02-10ZnO-5PbO, ktery po expozicich vykazoval viditelné¢ barevné
zmény, odhalila Ramanova spektroskopie vyznamné rozdily struktury, kdy dochazelo ke
snizeni intenzity na pasech s maximy na 430 a 660 cm™ (Obr. 42a). Zaroveii se objevilo ve

spektru mikrokrateru nékolik pasti v oblasti okolo 100 cm™. Pro potvrzeni hypotézy, Ze tato
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zména byla zptsobena dekompozici TeOz, bylo provedeno méfeni Ramanovych spekter €istého
praskového TeO; a elementarniho Te (Obr. 42b). Porovnani jejich spekter se spektry vzorku
prokazalo, Ze pasy v oblasti okolo 100 cm™' mohou odpovidat elementarnimu Te, pii¢emz vyse
zminéné sniZeni intenzity past s maximy na 430 a 660 cm™' pravdépodobné souvisi se snizenim

obsahu TeO: ve sklech v dusledku jeho dekompozice béhem expozice.
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Obrazek 42 — Ramanovo spektrum mikrokrateru a neosviceného povrchu na skle 85Te0,-10ZnO-
5PbO (a) a Cistého praskoveého Te a TeO, (b)

3.4. EDX analyza

Ptipadné zmény chemického slozeni v dusledku osvitu skel byly pozorovéany také
pomoci EDX analyzy. Byla méfena spektra vytvofenych mikroutvari a neosvicenych povrcht
materidlii. Tato spektra byla poté vzdjemné porovnavana. Jednotlivé signaly ve spektrech byly
ptifazeny k danym prvkiim na zékladé jejich hodnot tabelovanych energii [90].

PMMA, které se sklada pouze z lehkych prvki — uhliku, vodiku a kysliku, neni
vhodnym materidlem pro EDX analyzu, avSak na zakladé vysledkti Ramanovy spektroskopie
1ze ptedpokladat, Ze na tomto materialu ke zméné sloZeni nedochazelo.

U vzorku skla 67,5PbO-25Ga203-7,5B1203 neodhalila EDX analyza Zadny rozdil mezi
spektry neosviceného povrchu a mikrococky. Vlivem tvorby mikrococek tedy na tomto skle
nedochézelo ke zméné chemického slozeni, podobné jako v jinych pracich zabyvajicich se

timto systémem [42, 43].
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Na skle Schott GG455 nebyla EDX analyzou nalezena zadna patrnd zména sloZeni mezi
mikrocockou a neosvicenym povrchem. Na spektrech normovanych na signal Si—Ka (Obr. 43)
nebyly viditelné zadné zmény kromé malych poklest signali Zn — La/Na — Ko a O — Ka na

spektru mikrococky, které se vSak pohybovaly na hran¢ experimentalni chyby.

neosviceny povrch

— mikro¢ocka
Si— Ka
5000
4000 -
o
& 3000
.‘~E~“ 0 -Ka
% 2000 - Zn - Lo
Na — Ka K - Ku
1000 -
] k / \ Zn — Ko
04 i
Yy
T T T TA 1
1 2 3 8 9
E (keV)

Obrazek 43 — EDX spektrum mikro¢ocky a neosviceného povrchu na skle Schott GG455

EDX spektra neosviceného povrchu a mikro¢ocky naméfend na vzorku
20PbO-15CuCl-25Zn0-40P>05 (Obr. 44) byla normovana na signdl Zn — La. Na spektru
mikroCocky byl pozorovan pokles signdlu O — Ka a P — Ka. Béhem procesu optimalizace
popsaném v kapitole 3.2.1. byly na tomto materidlu vytvofeny také mikrokratery. Jeden
z téchto mikrokraterd byl také podroben EDX analyze, ktera ukazala podobné jako v pripadé
mikroCocky pokles signdlu O — Ka a P — Ka (v pfipadé mikrokrateri byl tento pokles
vyraznéjsi), navic doslo také k poklesu signdlu Pb — M. Vyssi davka energie dodana materidlu

patrné vyvolala selektivni odstranéni sloucenin kysliku, fosforu a olova.

66



neosviceny povrch
—— mikro&ocka
—— mikrokrater

5000 - P - Ka
4000
M
g 3000~
(1]
§ Po—M Zn -Ka
S 2000
= Cu—-Kuo
1000 +
ol—Ka Pb—La
04
T ! T X //ﬁ/'l'l'l'l
1 2 7 8 910 11
E (keV)

Obrazek 44 — EDX spektrum mikro¢ocky a neosviceného povrchu na skle 20PbO-15CuCl»-25Zn0O-
40P,0s

Pro vzorek 85Te0,-10ZnO-5PbO byla naméfena spektra neosviceného povrchu,
mikrokrateru a mikrolinie (Obr. 45). Spektra byla normovana na signal Zn — La. Ve srovnani
s neosvicenym povrchem byl na mikrolinii pozorovéan zna¢ny pokles signalu Te — Lo a O — Kao.
Na spektru mikrokrateru byl tento pokles jeste¢ vyraznéjsi. Jak je patrné, dochazelo béhem

expozic k snizovani obsahu ptivodniho TeO», coz odpovida vysledkiim ziskanym z Ramanovy

spektroskopie.
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Obrazek 45 — EDX spektrum mikrolinie, mikrokrateru a neosviceného povrchu na skle 85TeO»-
10ZnO-5PbO
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Domnivame se, ze snizeni TeO; vlivem osvitu mohlo probihat nasledujicim zptisobem.
Energie dodana pii expozici laserovym paprskem vyvolala v materidlu disproporcionaci TeO>
na oxidaéni stav Te” a TeY!. P¥itomnost Te’ v materialu po expozici prokazala vyse uvedena
Ramanova spektroskopie (Obr. 42). Nasledné podle naSeho nazoru zacalo dochazet
z pritomnych latek (430 °C [91]) a nésledné také prvkového telluru (bod tani 452 °C [13]).
Zminéné selektivni odstraniovani vedlo k naruSeni skelné sit€, ¢imz doSlo k usnadnéni

nasledného odstranovani TeO», v piipadé mikrokrateru také PbO.

68



3.5. Porovnani mikroutvaru vytvorenych na riaznych materialech

V této praci byly pomoci kontinualniho 447 nm laseru vytvofeny na sad¢ raznych
materidlti periodické mikrottvary s Sirokym rozptylem rozméra a ohniskovych vzdalenosti.
V Tabulce 7 jsou shrnuty vlastnosti zkoumanych materiala spolu s hodnotami intenzit zafeni
pouzitymi pfi expozicich a ziskané charakteristické parametry mikroutvarti s odpovidajicimi
smérodatnymi odchylkami.

Tabulka 7 — Vlastnosti pouzitych materialli a na nich vytvotfenych periodickych zapisti: a — absorpeni
koeficient, 1/a — jeho pfevracena hodnota v prvnim ptibliZzeni odpovidajici penetracni hloubce, At —
zafeni pohlcené materialem T, — teplota skelného prechodu, CTE — koeficient teplotni roztaznosti, k —
tepelna vodivost, ¢, — tepelna kapacita, R. — polomér kiivosti, f — ohniskova vzdalenost

67.5PbO-  [20PbO-15CuCl>-|  85TeO»- T
25Ga:03-7,5Bi203| 25Zn0-40P>0s | 10Zn0O-5PbO | GG455
o pr1 4417 nm 39 39 0,8 5,3 24
(cm™)
l/a pfi 447 nm 256 254 12 200 1 880 125
(um)
At (%) 82 80 14 81 96
T, (°C) 388 380 329 529 85
CTE (ppm/K) 9.8 9,2 17,8 8.2 76,2
K pii 25 °C )
WD) 0,457 0,288 0,572 0,122
cp pi1 25 °C
0,259 0,390 0,427 ; 1,151
(J/(g’K))
Intenzita zafeni
(Wiem?) 4,15 20 135 35 2.05
Tofzgﬁf)aﬁe 370 + 30 730+70 |[-7980+1100[1 070+ 402 800 + 90
Re (um) 107 + 14 103 + 31 211+67 | 146+23 | 358+ 16
f (um) 80 + 10 142 + 44 192+60 | 332+52 | 707 +31
Perioda (um) 30,7+ 1,6 26,0 2,1 19413 |33,0£3,098,6+4.4

Téméf na vSech zkoumanych materidlech byly tvofeny periodické zapisy mikrococek.
Vyjimkou je sklo 85Te0:-10ZnO-5PbO, kde byly namisto mikrococek tvofeny periodické
mikrolinie. Tento materidl se ve srovnani s ostatnimi vlivem zmén chemického slozeni a
struktury, ke kterym béhem expozic dochézelo, projevoval nejvyznamnéjsimi smérodatnymi
odchylkami u vSech sledovanych parametrti zapisi. Napfi¢ vSemi ostatnimi materialy byly
smérodatné odchylky rozmér periodickych zépisti nizké. VEtsi odchylky se objevovaly u

hodnot poloméri kivosti a ohniskové vzdalenosti, coz je pochopitelné vzhledem k tomu, Ze ve
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vzorcich pro jejich vypocet se vyskytuji druhé mocniny, které odchylky zvyrazni (viz vzorce
3-1a3-2).

Zajimavé muze byt porovnani mezi skly 67,5PbO-25Ga>03-7,5Bi,0; a
20PbO-15CuCl2-25Zn0-40P,0s, které maji velice blizké hodnoty Ty, CTE a penetraéni
hloubky  zéafeni. @ Diky  odliSnému  mechanismu  absorpce  vSak  vzorek
20PbO-15CuCl»-25Zn0-40P,0s vyzadoval vyrazné vyssi intenzitu zaieni pro zépis. Na tomto
skle také vznikaly vice nez dvojnasobné vysoké mikrocoCky ve srovnani s
67,5PbO-25Ga>03-7,5B1203, coz mohlo byt =zapfiC¢inéno mensi tepelnou vodivosti
20PbO-15CuCl2-25Zn0-40P>0s. Mensi k neumozni dostatecné rychlou disipaci tepla
dodaného laserem, coz vyvola nartist vyssich mikrococek.

Nejvyssi mikrocoCky s nejvét§imi ohniskovymi vzdalenostmi vznikaly na PMMA.
jeho nizké hodnot¢ Ty stacila na jeho expozice nejnizsi intenzita zafeni z pouzivanych materiali
1 pfes jeho vysokou tepelnou kapacitu. Nicméné jeho nizka hodnota Ty umoznila pii osvitu
expanzi i v oblasti ovlivnéné Sifenim tepla v okoli zapisu, coz vedlo ke vzniku mikroutvart
vyrazn€ vétSich nez rozmeéry laserového paprsku. V dasledku toho bylo nutné pouzit vétsi
periody mezi mikrottvary v periodickém zapise nez v piipad¢ jinych materiald (100 um na
PMMA ve srovnani s 30 pm na skle 67,5PbO-25Ga>03-7,5B1203).

Nejvyssi hodnotou Ty mezi zkoumanymi materialy se vyznacovalo sklo Schott GG455.
To spolu s jeho vysokou penetracni hloubkou zateni zpisobilo, Ze na jeho expozice bylo nutné
pouzit druhou nejvyssi intenzitu zafeni v této praci (35 kW/cm?).

Jediny materidl, ktery si vyzadal jesté vyssi intenzity zafeni (135 kW/cm?), bylo sklo
85Te02-10ZnO-5PbO. Ve srovnani s ostatnimi materidly dosahovalo toto sklo extrémni
penetracni hloubky zéafeni, coZ byla nejspiSe hlavni pfi¢ina nutnosti pouZiti takto vysokych
intenzit. Je pravdépodobné, ze pokud by na tomto skle nedochazelo k samozaostiovacimu
efektu zpisobenému vysokou hodnotou nelinearniho indexu lomu, ani takto vysoka intenzita
zafeni by nebyla pro zéapis dostatecnd. Na tomto skle navic dochdzelo béhem expozic ke
zméndm jeho chemického sloZeni, coz se negativné projevovalo na reprodukovatelnosti zapisi.

Je obtizné identifikovat n&jaky parametr, ktery by m¢l dominantni vliv na chovani
materidlti pii zapisu. Vysledné vlastnosti zapisi totiz nejsou dané pouze jednim parametrem,
nybrz jejich kombinaci. Obecné lze fici, Ze vyS$i Ty a vyssi penetracni hloubka zéateni jsou
parametry vedouci k nutnosti pouziti vyssich intenzit zafeni. Pokud jde o vySku mikrococek,
pozitivné ji ovliviiovaly nizkad hodnota tepelné vodivosti omezujici disipaci tepla od vznikajici

¢ocky a vysoka hodnota koeficientu teplotni roztaznosti.
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4. ZAVER

V této diplomové prace byly na sad¢ skel s riiznymi optickymi a termickymi vlastnostmi
tvofeny periodické zapisy mikroutvard pomoci piimého zapisu kontinudlnim laserem
(A =447 nm). Nasledné¢ byl studovan vliv vzijemné vzdalenosti mikroutvari na jejich
topografii, ohniskovou vzdalenost a dal$i parametry. Pro experimenty byla zvolena
syntetizovana oxidova skla systémti PbO-Ga>03-Bi20O3, TeO2-ZnO-PbO a PbO-CuCl-ZnO-
P20s, a dédle komercni kiemicitanové sklo Schott GG455 a komercni organické sklo PMMA.
Vsechna skla byla pted osvitem charakterizovana z pohledu hrubosti jejich povrchu, optickych
(parametr E®, index lomu n a absorpéni koeficient ) a termickych vlastnosti (teplota skelného
ptechodu Ty, koeficient teplotni roztaznosti CTE, tepelnéd vodivost k a tepelné kapacita cp).

Zapisy byly provadény na optické aparatuie sestavajici z upravené komercni laserové
gravirky vybavené kontinualnim laserem o vinové délce 447 nm, rozméry paprsku 40 x 80 um
a maximalni dostupnou intenzitou zafeni 140 kW/cm?. Optimalni podminky pro zéapis
mikrottvari byly pro kazdé sklo ziskdny provedenim série bodovych zapisi pii rtiznych
intenzitach zéafeni a Casech expozic. Vybrany byly takové podminky, pii kterych vznikaly
reprodukovatelné nejkvalitngjsi mikroutvary. Cas expozice byl pro viechny zapisy stanoven na
100 ms a intenzita zafeni se v z4vislosti na materialu pohybovala od 2 do 135 kW/cm?.

Na vétsiné¢ materialli byly vytvofeny periodické zapisy mikrococek. Pouze na skle
TeO2-ZnO-PbO bylo piistoupeno k zapisu mikrolinii vznikajicich odstranénim materidlu,
jelikoz se na tomto skle za zaddnych podminek nepodafilo reprodukovatelné vytvofit
mikrococky ani mikrokratery. Pro periodické zapisy mikroutvarii byly pouzivany periody
srovnatelné s rozméry samostatnych bodovych zapisii. Pfi téchto periodach bylo patrné pouze
mirné vzajemné ovlivnéni mikrottvard. Na skle PbO-Ga203-Bi20O3 a na PMMA byly provedeny
také periodické zapisy s periodami mensSimi nebo vétSimi neZ rozméry samostatnych zapist.
U zapist s menSimi periodami bylo vzijemné ovlivnéni mikroutvart vyrazné, zatimco pfi
pouziti vétsich period nebylo vzajemné ovlivnéni pozorovano.

Topografie vytvorenych periodickych mikrotitvarit byly naméfeny pomoci DHM a
nasledné byly urcovany vyska/hloubka mikroutvard, jejich polomér a polosiika. Z téchto tidaji
byly poté vypocteny poloméry kiivosti a ohniskové vzdalenosti. U vSech stanovenych
parametril vytvofenych mikrottvarti byly ureny primérné hodnoty a jejich smérodatné
odchylky. Vytvotené periodické zapisy mikroCocek vykazovaly Siroky rozsah vysek od 370 do
2800 nm a ohniskovych vzdalenosti od 80 do 700 um v zavislosti na chemickém sloZeni skel.

Na vSech materialech kromé& TeO2-ZnO-PbO nepiekrocila smérodatné odchylka vysky 10 %
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primérné hodnoty, coz poukazuje na nizkou miru vzajemného ovlivnéni mikrotutvara. Nejvyssi
mikroCocky vznikaly na PMMA, nejspiSe diky jeho vysokému CTE, zatimco nejmensi
ohniskové vzdalenosti vykazovaly mikrococky vytvorené na skle PbO-Ga03-Bi20Os.

Ramanova spektroskopie byla pouzita pro ovéfeni, zda expozicemi nedochazi
k lokalnim zménam ve struktufe materialti. Pro vSechna skla s vyjimkou TeO:-ZnO-PbO
nebyly vramci experimentidlni chyby pozorovany zmény spekter. Zminéné sklo
Te0,-ZnO-PbO vykazovalo ve spektru vyrazné zmény napovidajici, ze béhem expozic mohlo
dochazet k dekompozici TeO> za vzniku elementarniho telluru. Vyrazna zména slozeni v misté
osvitu a tim také lokdlni zména rGznych vlastnosti by mohly vysvétlovat komplikace
s reprodukovatelnosti mikrokratert a soucasné také vys$si hodnoty smérodatnych odchylek
parametri naméfenych na vytvafenych mikroliniich.

EDX analyza provedend za ucelem sledovani zmén chemického slozeni ve sklech pred
a po expozici odhalila drobné zmény slozeni na skle PbO-CuCl-ZnO-P,Os. Na skle
TeO2-ZnO-PbO byl na spektrech zaznamenéan vyznamny pokles signalu pro tellur a kyslik, coz
odpovidalo vysledkim méfeni Ramanovy spektroskopie a predpokladu, ze béhem expozice
dochézi k dekompozici TeOz. Chemické sloZzeni mikroutvarii na zbyvajicich studovanych

sklech se v ramci experimentélni chyby nelisi od slozeni neosviceného povrchu.
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