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Súhrn: 

 Diplomová práca je zameraná na sledovanie odozvy chalkogenidových skiel systémov 

As2S3, As2Se3, GeS2 a GeSe2 na expozíciu UV (213 nm) pulzného nanosekundového laseru. 

Procesom ablácie boli vytvorené krátery s hĺbkou 4,2 – 5,8 µm pri priemernom toku laserového 

lúča 14,3 J/cm2 (aktuálny fotónový tok v pulze 2,4 GW/cm2). Reprodukovateľnosť tvorby 

a charakterizácie kráterov bola vysoká (odchýlka < 3%). Topografia vytvorených kráterov v 

týchto objemových sklách bola študovaná hlavne pomocou digitálneho holografického 

mikroskopu (DHM) a overená pomocou časovo náročnejšej mikroskopie atomárnych síl 

(AFM). Z pohľadu účinnosti ablácie (odablovaný objem na pulz) je najvhodnejšie použitie 

As2S3 (až 620 µm3/pulz) vďaka nízkym hodnotám teploty tavenia, hustoty a množstva energie 

potrebného na vyparenie objemovej jednotky materiálu v porovnaní s ostatnými skúmanými 

sklami. Určená hodnota laser induced ablation threshold (LIAT) je ale najnižšia pre GeS2  

(0,05 J/cm2) vďaka dlhšej penetračnej hĺbke žiarenia (17 nm) a nízkym hodnotám termálnej 

difuzivity materiálu. V poslednej časti boli vytvorené optické difrakčné mriežky do tenkých 

vrstiev v podobe kráterov/bodov a línií a overená ich funkčnosť pre viditeľné žiarenie.   
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Summary: 

 This diploma thesis is focused on the response of chalcogenide glass systems As2S3, 

As2Se3, GeS2 and GeSe2 to exposure of UV (213 nm) pulsed nanosecond laser. Ablated craters 

had depth 4.2 – 5.8 µm with average laser beam fluency 14.3 J/cm2 (actual fluency during pulse 

2.4 GW/cm2). 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 As2S3 (620 µm3/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 GeS2 (0.05 J/cm2) 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. 
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1 ÚVOD 

Chalkogenidové sklá patria k jedným z najznámejších amorfných materiálov. Vďaka 

svojej priepustnosti v blízkej a strednej infračervenej (IČ) oblasti spektra sa využívajú ako 

detektory IČ žiarenia, optické filtre alebo modulátory, optické materiály  pre IČ oblasť spektra 

– šošovky, povlaky, materiál na optické vlákna či hranoly a filtre v systémoch na nočné videnie 

či termálne senzory [1].  

Chalkogenidové sklá sú známe svojou fotocitlivosťou, pri ktorej výskume sa používa 

žiarenie s intenzitou stoviek mW/cm2. Ak je materiál vystavený vysoko intenzívnemu žiareniu 

s výkonom desiatok W/cm2 (napr. z laseru), v materiáli môže dochádzať k taveniu, varu alebo 

ablácii. Intenzita žiarenia potrebná k vyvolaniu týchto javov je závislá na vlnovej dĺžke fotónov, 

penetračnej hĺbke žiarenia, absorpcii energie a jej transformácie na tepelnú energiu [2]. Ablácia 

je teda odstraňovanie materiálu laserom s vysokou intenzitou zo substrátu priamou absorpciou 

energie laserového lúča. K jej využitiu patrí napr. depozícia chalkogenidových a oxidických 

skiel či supervodivých materiálov, príprava pevného aerosólu v nosnom plyne pri prvkovej 

analýze, vytváranie mikroštruktúr a priame zapisovanie do materiálov (za účelom vytvárania 

optických prvkov) [3].  

V iných prácach zaoberajúcich sa materiálovým výskumom už boli popísané ablácie za 

pomoci pulzného nanosekundového (ns) laseru emitujúceho v ultrafialovej (UV) oblasti spektra 

na materiáloch ako:  

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

pulzného laseru s vlnovou dĺžkou 355 nm) [4],  

ii) monokryštalický Si (3 ns pulzný laser s vlnovou dĺžkou 266 nm) [5],  

iii) keramika na báze Al2O3 (30 ns pulzný laser s vlnovou dĺžkou 248 nm) [6],  

iv) oxidické sklá na báze Li2O.SiO2 a BK7 (10 ns pulzný laser s vlnovou dĺžkou 337 nm) 

[7].  

Z oblasti chalkogenidov boli v literatúre nájdené iba ablácie:  

v) systému As2Se3 (200 – 1000 ns pulzný laser s vlnovou dĺžkou 3,2 – 5 µm) [8] alebo  

vi) AIST (Ag8In14Sb55Te23) (100 ns pulzný laser s vlnovou dĺžkou 405 nm) [9],  

vii) CuInGaSe2 (8 ns pulzný laser s vlnovou dĺžkou 1064 nm) [10].  

Vo väčšine prác bola sledovaná odozva materiálu alebo plazmy na 

intenzitu/počet/priemer pulzov a z nich stanovovaná hodnota, pri ktorej začína dochádzať 

k ablácii, tzv. laser induced ablation threshold, prípadne bola v materiáli vytváraná pravidelne 
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sa opakujúca štruktúra. V rámci chalkogenidových skiel a tenkých filmov je ale výrazne málo 

informácií o základnej odozve materiálu na UV ns pulzný laser.  

 Cieľom tejto práce bolo sledovanie odozvy základných binárnych stechiometrických 

chalkogenidových systémov na báze As a Ge na vysoko intenzívnu a vysoko energetickú 

expozíciu za použitia pulzného (doba trvania jedného pulzu 5 ns) laseru pracujúceho v UV 

oblasti (213 nm). Zvolené systémy boli As2S3, As2Se3, GeS2 a GeSe2 kvôli nasledujúcim 

dôvodom s predpokladaným vplyvom na abláciu:  

i) sú to základné, najdlhšie študované chalkogenidové systémy,  

ii) líšia sa optickými vlastnosťami (Eg
opt v rozmedzí 1,8 eV (As2Se3) až po 2,6 eV (pre 

GeS2)),  

iii) majú rôzne termické vlastnosti (teploty tavenia od 310 °C (As2S3) do 840°C (GeS2)),  

iv) majú rozdielne štruktúrne jednotky (As2S3, As2Se3 – pyramídy, GeS2, GeSe2 – tetraédre),  

v) sú rôzne náchylné voči oxidácii a  

vi) majú odlišnú hustotu (3,05 g/cm3 pre GeS2 až 4,55 g/cm3 pre As2Se3). 

Detekcia odozvy bola založená na popise topografie vytvorených kráterov (s rôznymi 

parametrami ablácie) a následnej charakterizácii ich okolia, ako aj samotných kráterov 

z hľadiska zmien štruktúry a chemického zloženia. Ďalej bol stanovený „laser induced ablation 

threshold“ a účinnosť ablácie pre všetky použité materiály. Na základe výsledkov bol zvolený 

materiál pre tvorbu periodicky sa opakujúcich systémov kráterov (optická mriežka) ako príklad 

pasívneho optického elementu.   
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6 ZOZNAM SKRATIEK A ZNAČIEK 

 

A Absorpcia 

AFM Mikroskopia atomárnych síl 

AIST Materiál zloženia Ag8In14Sb55Te23 

BK7 Komerčné označenie borosilikátového skla 

cp Teplotná entalpia 

d Hrúbka vrstvy 

D Termálna difuzivita materiálu 

d Priemer 

DHM Digitálna holografická mikroskopia 

dp Penetračná hĺbka 

E Energia (J) 

EDX Energiovo disperzná mikroanalýza 

Eg
opt Optická šírka zakázaného pásu (eV) 

Eη Aktivačná energia pre viskózny tok 

F0
av Priemerný tok laseru 

fs Femtosekunda 

Fth Minimálna hodnota toku laseru pri ktorej dochádza k ablácii 

FWHM Full width at half maxima - pološírka 

h Planckova konštanta (J.s) 

ħ Redukovaná Planckova konštanta 

ha Maximálna hĺbka ablovaného kráteru 

HAZ Heat affecetd zone - teplom zasiahnutá oblasť 

Hv Mikrotvrdosť 

I(𝑣) Ramanova intenzita 

I0 Intenzita pôvodného žiarenia dopadajúceho na vzorku 

IA Intenzita absorbovaného žiarenia 

ICP-MS Hmotnostná spektroskopia s indukčne viazanou plazmou 

IČ Infračervená oblasť žiarenia 

ID Intenzita žiarenia rozptýleného od povrchu 

IR Intenzita žiarenia odrazeného od povrchu 

Ired Redukovaná intenzita 
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IT Intenzita žiarenia vystupujúceho z materiálu 

k Boltzmanova konštanta 

KAH Krátkovlnná absorpčná hrana 

LIAT Laser induced ablation threshold - minimálna hodnota toku laseru, pri 

ktorej dochádza k ablácii 

lT Difúzna vzdialenosť tepla 

n Index lomu 

Nd:YAG laser Neodýmový laser s aktívnym prostredím kryštálu Yttrium Aluminium 

Granát 

PLD Pulzná laserová depozícia 

R Odrazivosť 

r Polomer 

s Index lomu substrátu 

SC Spin-coating - rotačné nanášanie 

SEM Skenovacia elektrónová mikroskopia 

T Transmitancia 

Tg Teplota skleného prechodu 

Tm Teplota tavenia 

Tmin Optická priepustnosť v oblasti maxima 

Tmax Optická priepustnosť v oblasti minima 

TOF-MS Časovo-preletový hmotnostný spektrometer 

UV Ultrafialová oblasť žiarenia 

𝑣 Frekvencia žiarenia 

VIS Viditeľná oblasť žiarenia 

𝑣L Frekvencia rozptýleného žiarenia 

α Absorpčný koeficient 

αeff
-1 Efektívna optická penetračná hĺbka 

κ Teplotná vodivosť 

λ Vlnová dĺžka 

ρ Hustota materiálu 

τ Čas doby trvania pulzu 
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