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Suhrn:

Diplomova préca je zamerana na sledovanie odozvy chalkogenidovych skiel systémov
As,S3, AsSes, GeSy a GeSez na expoziciu UV (213 nm) pulzného nanosekundového laseru.
Procesom ablécie boli vytvorené kratery s hibkou 4,2 — 5,8 um pri priemernom toku laserového
laca 14,3 J/em? (aktualny fotéonovy tok v pulze 2,4 GW/cm?). Reprodukovatelnost’ tvorby
a charakterizacie kraterov bola vysoka (odchylka < 3%). Topografia vytvorenych kraterov v
tychto objemovych sklach bola Studovand hlavne pomocou digitdlneho holografického
mikroskopu (DHM) aoverena pomocou ¢asovo narocnejSej mikroskopie atomarnych sil
(AFM). Z pohladu uéinnosti ablacie (odablovany objem na pulz) je najvhodnejSie pouzitie
As;Ss (az 620 pm®/pulz) vd’aka nizkym hodnotam teploty tavenia, hustoty a mnoZstva energie
potrebného na vyparenie objemovej jednotky materialu v porovnani s ostatnymi skiimanymi
(0,05 J/cm?) vd’aka dlhsej penetraénej hibke Ziarenia (17 nm) a nizkym hodnotam termélnej
difuzivity materialu. V poslednej Casti boli vytvorené optické difrakéné mriezky do tenkych

vrstiev v podobe kraterov/bodov a linii a overena ich funkénost’ pre viditeI'né Ziarenie.

KPucové slova: ablacia, chalkogenidové skl4, interakcia laser-material, topografia
krateru, mriezka



Summary:

This diploma thesis is focused on the response of chalcogenide glass systems As,Sg,
AsySes, GeS; and GeSe; to exposure of UV (213 nm) pulsed nanosecond laser. Ablated craters
had depth 4.2 — 5.8 pm with average laser beam fluency 14.3 J/cm? (actual fluency during pulse
2.4 GW/cm?). Reproducibility of crater formation and characterization was high (deviation less
than 3%). The topography of the craters created in bulk glass systems were studied mainly by
digital holographic microscopy (DHM) and verified by more time-consuming method — atomic
force microscopy (AFM). From the point of view of the ablation rate (ablated volume per pulse)
is most convenient to use As,Ss (620 um®pulse) due to the low volume of the melting
temperature, density and amount of the energy required to vaporize volume unit of material
compared to other studied glasses. However, the laser induced ablation threshold (LIAT) is the
lowest for GeS, (0.05 J/cm?) due to longer penetration depth of radiation and low values of
thermal diffusivity. In the last part, optical diffraction gratings in the form of craters/dots and

lines were created and their functionality for visible radiation was checked.

Key words: ablation, chalcogenide glasses, interaction laser-material, topography of
crater, grating
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1 UVOD

Chalkogenidové skla patria k jednym z najznamejsich amorfnych materidlov. Vd’aka
svojej priepustnosti v blizkej a strednej infradervenej (IC) oblasti spektra sa vyuzivaji ako
detektory IC Ziarenia, optické filtre alebo modulatory, optické materialy pre IC oblast’ spektra
— SoSovky, povlaky, material na optické vldkna ¢i hranoly a filtre v systémoch na no¢né videnie
¢i termalne senzory [1].

Chalkogenidové skla st zname svojou fotocitlivost'ou, pri ktorej vyskume sa pouziva
Ziarenie s intenzitou stoviek mW/cm?. Ak je material vystaveny vysoko intenzivnemu Ziareniu
s vykonom desiatok W/cm? (napr. z laseru), v materiali moze dochadzat’ k taveniu, varu alebo
ablacii. Intenzita Ziarenia potrebna k vyvolaniu tychto javov je zavisla na vinovej dizke fotonov,
penetraénej hibke Ziarenia, absorpcii energie a jej transformécie na tepelna energiu [2]. Ablacia
je teda odstraniovanie materialu laserom s vysokou intenzitou zo substratu priamou absorpciou
energie laserového luca. K jej vyuzitiu patri napr. depozicia chalkogenidovych a oxidickych
skiel ¢i supervodivych materialov, priprava pevného aeros6lu v nosnom plyne pri prvkovej
analyze, vytvaranie mikro$truktir a priame zapisovanie do materidlov (za u¢elom vytvarania
optickych prvkov) [3].

V inych pracach zaoberajlicich sa materialovym vyskumom uz boli popisané ablacie za
pomoci pulzného nanosekundového (ns) laseru emitujuceho v ultrafialovej (UV) oblasti spektra
na materialoch ako:

i) kovy a z nich pripravenych tenkych vrstiev napr. Al, Ni, Au a Cu (pomocou 20 ns

pulzného laseru s vinovou dizkou 355 nm) [4],

i) monokrystalicky Si (3 ns pulzny laser s vinovou dizkou 266 nm) [5],
iii)  keramika na baze Al,03 (30 ns pulzny laser s vinovou dizkou 248 nm) [6],
iv) oxidické skla na baze Li»0.SiO, a BK7 (10 ns pulzny laser s vinovou dizkou 337 nm)

[7].

Z oblasti chalkogenidov boli v literatare najdené iba ablacie:

V) systému Asz2Ses (200 — 1000 ns pulzny laser s vinovou dizkou 3,2 — 5 um) [8] alebo
vi)  AIST (AgslnisShssTezs) (100 ns pulzny laser s vinovou dizkou 405 nm) [9],
vii)  CuInGaSe: (8 ns pulzny laser s vlnovou dizkou 1064 nm) [10].

Vo vicSine prac bola sledovand odozva materidlu alebo plazmy na

intenzitu/pocet/priemer pulzov a z nich stanovovana hodnota, pri ktorej zafina dochadzat

k ablacii, tzv. laser induced ablation threshold, pripadne bola v materiali vytvarana pravidelne

11



sa opakujuca Struktura. V ramci chalkogenidovych skiel a tenkych filmov je ale vyrazne malo
informadcii o zékladnej odozve materidlu na UV ns pulzny laser.

Ciel'om tejto prace bolo sledovanie odozvy zakladnych binarnych stechiometrickych
chalkogenidovych systémov na baze As a Ge na vysoko intenzivnu a vysoko energeticka
expoziciu za pouzitia pulzného (doba trvania jedného pulzu 5 ns) laseru pracujiceho v UV
oblasti (213 nm). Zvolené systémy boli As;S3, As.Ses, GeS, a GeSe; kvoli nasledujucim
dévodom s predpokladanym vplyvom na abléciu:

i) st to zakladné, najdlhSie Studované chalkogenidové systémy,
i) lisia sa optickymi vlastnostami (E¢® v rozmedzi 1,8 eV (AszSes) az po 2,6 eV (pre

GeSy)),

iii)  maja rozne termické vlastnosti (teploty tavenia od 310 °C (As2Sz) do 840°C (GeSy)),
iv) maju rozdielne Struktarne jednotky (As2Ss, As.Ses — pyramidy, GeSz, GeSez— tetraédre),
V) st rdzne nachylné voci oxidacii a

vi)  maju odlisna hustotu (3,05 g/cm?® pre GeS; az 4,55 g/cm® pre As;Ses).

Detekcia odozvy bola zaloZena na popise topografie vytvorenych kraterov (s roznymi
parametrami ablacie) anaslednej charakterizacii ich okolia, ako aj samotnych kraterov
z hl'adiska zmien §truktury a chemického zloZenia. Dalej bol stanoveny ,,laser induced ablation
threshold a GEinnost’ ablacie pre vSetky pouzité materialy. Na zaklade vysledkov bol zvoleny
material pre tvorbu periodicky sa opakujucich systémov kraterov (opticka mriezka) ako priklad

pasivneho optického elementu.
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6 ZOZNAM SKRATIEK A ZNACIEK

Absorpcia

Mikroskopia atomarnych sil

Material zlozenia AgglniaSbssTezs

Komeréné oznacenie borosilikatového skla

Teplotna entalpia

Hrubka vrstvy

Termalna difuzivita materialu

Priemer

Digitalna holograficka mikroskopia

Penetra¢na hibka

Energia (J)

Energiovo disperznd mikroanalyza

Opticka Sirka zakazaného pasu (eV)

Aktivacnd energia pre viskdzny tok

Priemerny tok laseru

Femtosekunda

Minimalna hodnota toku laseru pri ktorej dochadza k ablécii
Full width at half maxima - polosirka

Planckova konstanta (J.s)

Redukovana Planckova konstanta

Maximalna hibka ablovaného krateru

Heat affecetd zone - teplom zasiahnuta oblast’
Mikrotvrdost’

Ramanova intenzita

Intenzita povodného ziarenia dopadajiceho na vzorku
Intenzita absorbovaného Ziarenia

Hmotnostna spektroskopia s indukéne viazanou plazmou
Infracervend oblast’ Ziarenia

Intenzita ziarenia rozptyleného od povrchu

Intenzita ziarenia odrazeného od povrchu

Redukovana intenzita
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It Intenzita Ziarenia vystupujiceho z materialu

k Boltzmanova konstanta
KAH Kratkovinna absorpcna hrana
LIAT Laser induced ablation threshold - minimalna hodnota toku laseru, pri

ktorej dochéadza k ablécii
I Diftizna vzdialenost’ tepla
n Index lomu

Nd:YAG laser Neodymovy laser s aktivnym prostredim krystalu Yttrium Aluminium

Granat
PLD Pulzna laserova depozicia
R Odrazivost’
r Polomer
S Index lomu substratu
SC Spin-coating - rota¢né nanasanie
SEM Skenovacia elektronova mikroskopia
T Transmitancia
Ty Teplota skleného prechodu
Tm Teplota tavenia
Thmin Opticka priepustnost’ v oblasti maxima
Tmax Opticka priepustnost’ v oblasti minima
TOF-MS Casovo-preletovy hmotnostny spektrometer
uv Ultrafialova oblast’ ziarenia
v Frekvencia ziarenia
VIS ViditeI'na oblast’ ziarenia
UL Frekvencia rozptyleného Ziarenia
o Absorpény koeficient
Oleff * Efektivna opticka penetraén hibka
K Teplotna vodivost’
A Vlnové dizka
p Hustota materialu
T Cas doby trvania pulzu
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