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Summary

The lecture summarizes the knowledge concerning Pulsed Laser
Deposition (PLD). It is a new one, unique and universal deposition technology,
which was established among other thin film technologies in relatively short
time period. The advantage of the method was demonstrated mainly in
deposition of multicomponent and doped materials, as for example high
temperature superconductors, ferroelectrics, electrooptical materials, etc. In
PLD, the ablation of material from target is a consequence of interaction of laser
radiation with target. The interaction of laser radiation with the gas ambient in
deposition chamber is weak - it makes possible to deposit the layers in a wide
range of pressures. The another advantage is that nearly all materials absorb the
radiation at wavelength below 250 nm, what it is the wavelength of most
frequently used deposition lasers. The key feature of PLD technology is the
possibility to transport material from target to substrate with the same
stoichiometry. Deposition of multilayer systems using change of targets is
another great advantage of the technology. Spatial directionality of plasma
plume from target decreases the risk of contamination of deposited layers with
an undesirable dopands. As to hardware the PLD is very simple. System
consists of laser, deposition chamber, target and heated substrate holder. As to
cost, the main item is price of laser. On the other hand, the same laser can be
used for another depositions (another chambers) and for another technological
operations as laser lithography, surface modifications, laser annealing, drilling,
etc. From point of limitations of PLD technology, there are two problems:
coating of a large surfaces and creation of droplets in the layers. The coating of
large surfaces is problematic because of the stream of material ablated from the
target is distributed in the feed-forward angle. The large surfaces can be coated
by scanning of laser beam along the target surface and by movement of the
substrate with respect to plasma plume. There is a lot of possibilities how to
decrease the unhomogenities in the layer surface. Optimum method has to be set
for each deposited material experimentally. Using PLD a wide scale of materials
of wide range of application was deposited. The new possibilities are opened
using combination of PLD and another techniques. For example the additional
discharges for dissociation and activation of reactive gases in the interaction
chamber (radiofrequency discharge, its modulation, etc.) offer the new
possibilities in the study of new materials. Combination of PLD and magnetron
sputtering make possible the creation of gradient layers, nanocomposites and
nanocrystalline layers. Perspective is also the cryogenic laser MAPLE (Matrix
Assisted Pulse Laser Evaporation) technology, which makes possible the
fabrication and study of thin films of organic materials.

At the end, the examples of PLD and MAPLE applications are given (as study
of planar waveguide lasers, thin film sensor of gases, and applications in
medicine).



Souhrn

Ptrednéska shrnuje poznatky o pulsni laserové depozici (PLD). Jedna se o
novou, unikdtni a univerzalni depozi¢ni technologii, kterd se etablovala mezi
ostatni tenkovrstvové technologie v relativné kratkém casovém obdobi. Jeji
prednosti se projevily hlavné pifi depozici viceslozkovych a dopovanych
materiald  jako  napf.  vysokoteplotnich  supravodicli, feroelektrik,
elektrooptickych materiald, aj. Vyhodou metody je, ze k ablaci materialu z terce
dochazi v dasledku jeho interakce se svételnym zafenim, konkrétné zafenim
laseru. Interakce s Casticemi plynné faze v depozicni komote je pomérné slaba,
coZ umoziuje deponovat vrstvy v Sirokém rozsahu depozi¢nich tlakfi. Dalsi
vyhodou je, ze témé&f vSechny materialy absorbuji zafeni vinovych délek pod
250 nm, coz jsou vinové délky soucasné nejbéznéji pouzivanych depozi¢nich
excimerovych laserd. KliCovym rysem této technologie je schopnost
reprodukovat s relativni snadnosti slozeni terée. Depozice multivrstvovych
systému jednoduchou vyménou tercl je dalsi velkou piednosti této technologie.
Prostorovd smérovost plasmového obladCku z tere snizuje riziko kontaminace
deponovanych vrstev nezddoucimi pfimésemi. Po hardwarové strance je PLD
velmi jednoduchd. Systém se skladd zlaseru, depozicni komory, terCe a
ohfivaného drzdku podlozek. Z hlediska nékladl je podstatnd pofizovaci cena
laseru. Na druhé strané je tfeba si uvédomit, Ze sjednim laserem lze sdilet
nckolik depozic riznych vrstev (vice depozi¢nich komor = vice experimentil) a
ze lze realizovat 1 dalsi technologické operace (laserova litografie, modifikace
povrchi, laserové Zihani, vrtani, atd.). Z hlediska omezeni PLD technologie se
jednd o dva problémy : pokryti velkych ploch a o wvytvafeni kulicek
(nehomogenit) ve vrstvé. Pokryti velkych ploch je problematické vzhledem k
doptedné thlové smérovosti plazmového oblacku (pienosu materidlu z terce).
Velké plochy lze v zasadé pokryt skanovanim laserového svazku po terci a
pohybem podlozky vzhledem k plasmovému oblacku. Moznosti jak snizit
nehomogenity povrchu vrstvy je celd fada. Optimalni variantu pro docileni
dokonalé povrchové morfologie vrstvy je tfeba stanovit pro kazdy material a
vhodné depoziéni podminky experimentalné. Laserovou depozici byla
deponovéna Skéla materialtl s velmi rozdilnym aplikaénim zaméfenim. Nové
moznosti otevira také kombinace PLD s dalSimi technikami. Napt. piidavné
vyboje pro disociaci a aktivaci reakénich plyntt v komote (radiofrekvencni
vyboj, jeho modulace, atd.) umoznuji studium zcela novych materiali.
Kombinace PLD a magnetronu zase umoziuje vytvareni gradientnich,
nanokompozitnich a nanokrystalickych vrstev. Perspektivni je 1 kryogenni
laserova technologie MAPLE (Matrix Assisted Pulse Laser Evaporation), ktera
zptistupnila nanaSeni a studium tenkych vrstev organickych materiali.

V zavéru predndsky bude na ptikladech demonstrovéna aplikovatelnost PLD a
MAPLE pro studium planarnich vlnovodovych laserii, tenkovrstvovych ¢idel
plynil a v 1ékafstvi.
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1. UVOD

Laser, jako zdroj ,,Cisté* energie vyskytujici se ve form¢é monochromatického

a koherentniho zafeni je vyuzivan v rozmanitych aplikacich. Po mnoho let bylo

na laser nazirdno jako na zajimavy pfistroj, ale bez vhodnych aplikaci nebo

vyuziti v praxi, tj. mimo védecké laboratofe zakladniho vyzkumu. Laser je

unikatnim zdrojem energie charakterizovany velkou spektralni Cistotou, Casovou

a prostorovou koherenci a vysokou $pickovou intenzitou zateni. Kazda z téchto

vlastnosti vedla k aplikacim, které¢ vyuZily zminéné vyhody bud jednotlivé,

nebo jako celku. Tato prace je zaméfena do oblasti laserové depozice tenkych

vrstev. Pfi laserovém vytvareni tenkych vrstev se vyuziva laserového zateni pro

ohtev, odpateni, pyrolyzu nebo fotodisociaci pevné latky nebo plynu. Existuje

nékolik zakladnich principt vytvareni (depozice) tenkych vrstev:

e  povrchovad modifikace materiald,

e laser- CVD (laserem stimulovana chemicka depozice tenkych vrstev),

e laser PACVD (laserem stimulovana plazmochemicka depozice tenkych
vrstev),

e laserova depozice.

2. LASEROVA DEPOZICE TENKYCH VRSTEV

V pomérné kratkém ¢asovém obdobi po spusténi prvniho laseru (rubinovy laser,
1960, Maiman) byl jeho vysoky Spickovy vykon vyuzit pro depozici riznych
anorganickych materidld. Vyznamnym piedélem v rozvoji depozic¢nich metod
byla uspésna depozice stechiometrickych, vysoce kvalitnich, epitaxnich vrstev
slozitych struktur vysokoteplotnich supravodi¢ii na podzim roku 1987. Tento
uspéch podnitil rychly rozvoj laserové depozice. V sou€asnosti se pro depozici
pouzivaji pfevazné excimerové lasery a metoda uvadi pod nazvem pulsni
laserova depozice (PLD). PLD byla usp&$né pouzivana pro piipravu fady vysoce
kvalitnich vrstev anorganickych materialti. Pokusy s vytvafenim organickych
vrstev byly prevazné neuspés$né. Vroce 1999 byla prezentovana metoda
MAPLE (Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation), kterd umoZiuje i
vytvareni tenkych vrstev organickych materialt [1-2].

2.1. Mechanismus PLD

K zakladnimu experimentdlnimu uspofddani patii: vakuova depozicni komora,
drzék podlozek umoziujici ohfev podlozek a ptfesné méfeni teploty, materil
terCe a laser. Fokusovany laserovy svazek dopadd na terc, vysokou hustotou
zafeni se material terCe prevede do plazmového oblacku a nasledné materiél
kondenzuje na podlozce umisténé nad terCem - obr. 2.1.



Obr. 2.1. Schéma laserové depozice (1 -
laserovy svazek, 2 - odrazec, 3 - cocka, 4 -
vstupni okno depozic¢ni komory, 5 - karusel
s terci, 6 - topny stolek s podlozkou, 7 -
vakuovy Ccerpaci system, 8, 9 - vakuové

merky)

Na rozdil od pomérné jednoduchého
,hardwaru® je interakce ,,laser - terc
- podlozka® velmi slozitym jevem.
Teoreticky popis jevii kombinuje jak
rovnovazné, tak  nerovnovazné
procesy. Mechanismus vedouci k

7 ablaci materialu zavisi na

parametrech laseru a dale na
optickych, topologickych a
termodynamickych vlastnostech tere. Po absorpci laserového zatreni povrchem

terCe je elektromagnetickd energie konvertovana do elektronovych excitaci a

nasledné do tepelné, chemické a 1 mechanické energie, ktera zpusobi ablaci,

excitaci, formovani plazmatu a exfoliaci (tj. uvolnéni Castic zterce tepelné-
mechanickym razem). Castice v plazmovém oblacku jsou smési energetickych

castic jako atomi, molekul, elektronti, iontl, klastri a pevnych c¢astic o

mikronovych rozmeérech. Oblac¢ek velmi rychle expanduje do vakua (do

komory) smérem od ter¢e a tvofi ,trysku®“ s charakteristikami
hydrodynamického toku. Hlavni vyhodou metody je moZnost docileni
stechiometrického (kongruentniho) vypatovani materidlu ter€e. Na kvalitu
vrstvy, jeji tloustku a plochu maji vliv nasledujici parametry a interakce:
parametry laseru (vlnova délka laseru, délka impulsu a opakovaci frekvence),
interakce laserového zéfeni s ter¢em (hustota vykonu laserového zafeni na terci,

velikost stopy, materidlové vlastnosti terCe a kvalita jeho povrchu, prostiedi v

depozi¢ni komofte), interakce plazmového oblacku s prostiedim v depozicni

komote a s podlozkou (tlak a slozeni plynu, vzdalenost ter¢ - podlozka),
materialové vlastnosti podlozky (miizkové parametry, tepelna vodivost,
koeficient tepelné roztaznosti, kvalita povrchu podloZzky), rezim rlstu vrstvy

(depozic¢ni rychlost, opakovaci frekvence laseru - tj. frekvence s jakou material

dopada na podlozku, tloustka deponované vrstvy, teplota podlozky).

Proces pfipravy vrstvy metodou PLD miize byt struné popsan ve tiech

nasledujicich krocich:

e absorpce fotonid laserového svazku v ter¢i a vypafeni povrchové vrstvy
terce,

e transport vypafenych Ccastic, které formuji plazmovy oblacek, kolmo
k povrchu tere smérem k podloZzce a interakce ¢astic s okolnim
prostiedim,

e  kondenzace ¢astic na povrchu podlozky a rist vrstvy.




Procesy probihajici béhem PLD zahrnuji v podstaté tii vziajemné provazané
druhy interakci: laserové zéafeni - pevna latka, plasma - pevna latka a plasma -
laserové zafeni. Komplexni model PLD dosud neexistuje a jednotlivé pokusy
teoreticky vysvétlit PLD jsou obvykle omezeny na popis subprocesti, které jsou
povazovany za vzajemné nezavislé. Podrobnéji je proces PLD rozebran napft. v
[3]. Faze transportu plynné faze materialu z ter€e zacind v okamziku, kdy se
materidl zac¢ind vypatovat. Interakce laserového zafeni s terCem zptsobi vznik
velmi vysokého tlaku vypafeného materialu v blizkosti ter¢e. Zahtaty material
muze byt zndzornén jako plyn s vysokym tlakem a velmi malym objemem.
Vzhledem ke gradientu tlaku se rychle rozpind. Teoreticky popis vyvoje
plasmového oblacku se obvykle rozdé€luje do tfi fazi. Nejprve je vytvoren oblak
vypatfeného terCového materidlu, nasleduje 1D expanze obla¢ku kolmo

Obr.2.2. Depozicni geometrie a uhel
plasmového oblacku

TX k povrchu terée a nakonec dochazi k
—— 3D adiabatické expanzi do prostoru
smérem k podloZce. Oblacek materialu
vypateného zter€e ma kuZelovy tvar
s Uzkou distribuci vyjadienou vzorcem
. cos" 0 (kde O je thel knormale
N podlozka .
h k povrchu terce) (obr. 2.2) a n se
obvykle pohybuje vrozmezi 8<n<I2.
Uzce dopfedné smérovany svazek ¢astic ma stejnou stechiometrii jako terg.
V pribéhu transportu materidlu k podlozce dochdzi k ur¢itému rozd€leni
rychlosti a energii Castic, coZ bezprostiedné ovliviiuje strukturu, stechiometrii a
tloustkovy profil vrstvy. Uhlové rozdéleni plasmového obladku zavisi na:
topografii terCe, na vzdalenosti ter¢ - podlozka, tvaru a velikosti stopy
laserového zafeni na terCi, parametrech laseru (vlnova délka, hustota vykonu,
délka impulsu), druhu a tlaku plynu pfitomného pi1 depozici (reaktivni
depozice).
V zéasad¢ se PLD lisi od ostatnich depozi¢nich technik hlavné dvéma rysy:
- pulsy obsahujici vysoké toky par a energetické Castice (trvadni ~ 1 ms) jsou
periodicky stfidany obdobimi bez ptichodu par (trvani ~ 100 ms),
- Castice dopadajici na podlozku obsahuji ionty (energie az fadu keV) a
neutralni atomy (energie n¢kolika eV).
Vyhody PLD lze sumarizovat nasledovné: Ize docilit stechiometrického pienosu
materidlu z ter€e na podlozku (a to i1 pro ptfipad vicesloZkovych materiali),
moZnost epitaxniho (vysoce texturovaného) rlstu vrstvy - je ddna mj. 1 emisi
iontl s vysokou kinetickou energii, vysoka rychlost rstu vrstvy, jednoduchost a
vysoka univerzalnost metody (lze deponovat téméf vSechny materidly na
Sirokou Skalu podlozek), lze deponovat za velmi nizkého a i velmi vysokého
tlaku okoli, depozi¢ni proces je velmi Cisty (ter¢ je ohfivan laserovym svazkem
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>
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A
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pouze bodove), velmi mald spotieba materidlu terce, ostie definovand oblast
emise materidlu z terce, snadna ptiprava terce, ter¢ malych rozmérii (~ primeér 1
cm), do vrstvy lze zterCe pienést 1 stopové prvky a dopanty, lze deponovat
v reaktivnim okolnim, plynném prostiedi, deponované tenké vrstvy maji
vysokou hustotu materialu, dobrou morfologii a ¢asto preferen¢ni krystalovou
orientaci [1], zafizeni je relativné jednoduché a finan¢né piijatelne, s laserem
umisténym mimo komoru, neni zapotiebi drahy a casové narocny vyzkum
prekurzort (jako u nékterych jinych metod).

Hlavni nevyhody laserové depozice jsou nasledujici: na povrchu vrstvy se
vytvareji kapicky a plocha deponované vrstvy je pomérné mala (obvykle 1 - 2
cm’). Za optimalnich depoziénich podminek a uspoiadani viak lze nanaset
velmi kvalitni, homogenni, hladké vrstvy i na podlozky o priméru az 10 cm.

2.2. Mechanismus MAPLE

Pti PLD dochazi po dopadu laserového svazku na ter¢ k ablaci materidlu a
vytvari se plazmovy oblacek, ve kterém jsou atomy, molekuly, ionty, atd.,
daného materidlu ter€e. Tento tok castic dopadd na podlozku a lze vytvofit
vrstvu stechiometricky shodnou s teréem. Tzn., Ze jednotlivé Castice se zase na
podlozce ,,slozi“ a vytvoii piivodni (i viceslozkovy) material ve form¢ tenké
vrstvy. Tato technika je vhodna pro vytvareni vrstev anorganickych materiald,
nicméné neni pouzitelna pro depozici tenkych vrstev slozitych organickych
molekul (aZ na n¢kolik vyjimek - jako polytetrafluoretylén), zvlasté polymera a
biomateriali (biopolymery a proteiny). Je to ddno skutecnosti, Ze interakce UV
laserového zéfeni s polymerem ma obvykle za nasledek fotochemicky rozklad
pirenaSeného materidlu. Po dopadu intenzivniho zafeni na organicky terC se
emitovany material totiz neslozi ve vrstvé do plivodni struktury. Toto uskali Ize
nyni pfekonat pomoci nové depozi¢ni technologie MAPLE, ktera umoziiuje
laserem nanaSet vrstvy organickych polymerii, biopolymerii, organik a
biomateridld bez degradace jejich fyzikalnich a chemickych vlastnosti. - viz
obr. 2.3. Metoda je zaloZzend na selektivni absorpci laserového zafeni ve
specialné pfipraveném terci, chlazeném na nizké teploty (- 40°C az - 190°C).
Ter¢ se sklada z latky, kterou chceme ptenést do vrstvy (polymeru, organické
slouceniny, atd.) a z rozpoustédla, které i€¢inné absorbuje danou vinovou délku
depozi¢niho laseru. Nejprve je piipraven roztok aktivni latky (koncentrace 0.05
- 5.0 wt.%) a rozpoustédla. Pti takto nizké koncentraci obklopuje rozpoustédlo
kazdou molekulu deponované latky, a tim ji separuje od ostatnich. Z tohoto
divodu se pro rozpoustédlo ¢asto pouziva termin matrice. Jako rozpoustédlo se
pouziva voda, chloroform, methanol, butanol, atd. Ter¢ se vyrdbi zmrazenim
roztoku v tekutém dusiku. Pfi dopadu laserového zafeni na ter¢ je zafeni
absorbovédno rozpoustédlem (matrici) a tim nedochazi k poskozeni organické
molekuly.



Obr. 2.3. Schéema MAPLE depozice

Produkty desorpce: tenkych vrstev

rozpoustédlo, makromolekuly \

Rotujici a chlazeny
MAPLE tercik

Impuls MAPLE je tedy v zasadé
UVlaseru odlisSnd od PLD zpiisobem
ptipravy terce, vyznacné se lisi
1 interakce laserového zareni s
teréem a mechanismus pienosu
materidlu. Jedna se o mnohem

jemngjsi (pozvolng;jsi)

J l \ mechanismus pienosu riznych

slozek s malou 1 velkou

Tekavé lekul ‘h ok ¥

rozpoustedlo molekulovou vahou, jako napf.

cukry a molekuly polymert, od

Ventil Substrat faze kondenzované az do faze
plynné.

Cerpani

3. EXPERIMENTALNI TECHNIKA
3.1.PLD

Mezi zakladnimi prvky laserové depozice patii laser a depozicni komora.
V poslednich letech se pouzivaji pfevazn€ excimerové lasery a to diky
vysokému vystupni energii a kratké vinove délce vystupniho zateni. Absorpcni
koeficient material s kratSimi vlnovymi délkami roste a zafeni je tedy
absorbovano v tenci povrchové vrstvé - je odpafena tenci vrstva povrchu terce.
Vys$s§i absorpce na kratSich vinovych délkdch mé dale za nasledek sniZeni
abla¢niho prahu. Pro depozici je nutnd homogenni stopa laserového zareni na
ter¢l a je tedy vyzadovan kvalitni vystupni svazek. Laserovy svazek musi
dopadat pfimo, bez omezeni, na ter¢, umistény ve vakuové komote. Okno pro
vstup laserového zateni by mélo byt dostatecné velké, aby bylo mozno piipadné
skanovat laserovy svazek po ter¢i. U laserové depozice je tok materidlu z terCe
velmi smérovy podél normdly k ter¢i. Nicméné jista ¢ast materialu kondenzuje i
na ostatnim povrchu komory, v€etné vstupniho okna. Materidl deponovany na
oknech snizuje energii laserového svazku, a proto je tfeba vhodné volit
geometrické rozméry komor. Snadnad depozice multivrstev je jednou z vyhod
PLD. V takovém ptipad€¢ musi terCovy karusel obsahovat nékolik vyménnych
ter¢li. Substrat musi byt obvykle pfi depozici ohfivan. Pro vétSinu materiala je
bézna depozi¢ni teplota do ~ 800°C, pfi¢emz teplota musi byt regulovana
s pfesnosti + 2,5°C. Jednou z vyhod PLD je, ze vyzaduje jednoduchy a relativné
ekonomicky Cerpaci systém. Ptiklad PLD komory pro depozici multivrstev je
na obr. 3.1a,b.
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Obr. 3.1a,b. Schéma depozicni komory (a - celni pohled, b - oteviend komora)
3.2. Hybridni PLD

I pfesto, ze moznosti PLD jsou velmi Siroké a PLD umoziuje vytvaret tenké
vrstvy veétSiny anorganickych materidldi, je v nékterych ptipadech vyhodné
kombinovat PLD s dalSimi technikami. Napt. pii syntéze hypotetického
materidlu B-C;N4 (mél vykazovat extrémni mechanické, chemické a elektrické
vlastnosti), vznikl problém, jak dosahnout vysokého podilu dusiku ve vrstvé.
Vychodiskem byla kombinace PLD a vyboji (ss vyboje, radiofrekvencniho
vyboje, vyboje v duté katod€). Pomoci vyboje bylo mozno zvysit v komoie
reaktivitu pomocného depozicniho plynu (dusiku) a tim docilit zvySeni jeho
koncentrace ve vrstvé [4]. Takovyto systém rovnéZ umoznil vytvafeni vrstev
nanokrystalického diamantu v amorfni uhlikové matrici, nebo sniZzeni depozi¢ni
teploty u krystalickych vrstev BN. Jinym piikladem hybridniho systému je
kombinace PLD a magnetronu. - viz obr. 3.2.

Fokuzac¢ni cocka

MagnetroV‘ [/{

. Laserovy svazek

\Pod]ozka

Vakuova komora

Obr. 3.2. Komora pro hybridni laserovou a magnetronovou depozici (a- principialni schéma,
b- foto komory)
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Toky materialu z obou zdrojl se protinaji na podlozZce. Tato kombinace vysoko -
energetického toku c¢astic zPLD a nizko - energetického toku z magnetronu
umoziuje realizovat materidly novych vlastnosti za zcela netypickych
depozi¢nich podminek. Zménou opakovaci frekvence laseru a vykonu
magnetronu lze vytvaret gradientni vrstvy s proménnym materidlovym profilem.
Vhodnou volbou depozi¢nich podminek lze syntetizovat 1 nanokrystalické a
nanokompozitni vrstvy za technologicky ptiznivych podminek.

3.3. MAPLE

Depozice tenkych vrstev organickych materiala vyzaduje novy piistup k feSeni
_ depozi¢niho systému. Klicovym prvkem
iE. je rotaéni drzak terCe, umozZiujici

)
EASRESEEEEEEEEEEN
" ol }

= rotaéni drzak terce
. 1V

= (chlazeny teKutym N3) 3 S WS chlazeni pfipevnéného tere na teplotu
*trammmmmmmag et S kapalného dusiku ( - 196°C, 77 K), pti
P soucasné rotaci terce. Priklad

| vyvinutého MAPLE systému je na obr.
3.3.

&g Obr. 3.3. Fotografie kryogenni MAPLE
% komory.

= “drzak podlogky. 2 "

- e
=N e

(topny stolek) o> >

.-
' -

A 4
i spemEEEEEEEE

4. APLIKACE LASEROVYCH TENKYCH VRSTEV

Aplikacni oblast vrstev a multivrstvovych systémti je velmi Siroka. Byly
studovany vrstvy novych hypotetickych materidla, vrstvy pro optiku,
optoelektroniku, mechanické inzenyrstvi, chemii, Zivotni prostredi, atd. [4].
V této Casti je pozornost soustfedéna pouze na nekteré oblasti, jako jsou aktivni
planarni vlnovody, senzory a aplikace v 1ékafstvi.

4.1. Vlnovodové lasery

Aktivni, nebo pasivni, planarni vlnovody jsou novymi komponentami
integrované optiky a optoelektroniky pro generaci a zpracovani viditelného a IC
zafeni a pro vyvoj nové generace soucastkové zakladny umoziujici vytvareni
tenkovrstvovych generatori a nelinedrnich struktur a detektord na jediné
podlozce. Zékladni vyhoda plandrnich vinovodovych lasert (PVL) spociva ve
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vlnovodové geometrii umoznujici ,,uzavieni svétla® a jeho vedeni v tzké vrstvé
vlnovodu. Planarni vinovody vedou optické viny v jedné dimenzi. Ve vinovodu
nedochazi k divergenci svétla a svételnd vina ma vysokou intenzitu podél celého
vlnovodu. Ve srovnani s optickym buzenim objemovych lasert, kde probiha
buzeni diky fokuzaci budiciho svazku pouze v malém objemu, mize dojit u
PVL kdobrému objemovému buzeni vcel¢ vrstvé vinovodu. Vedeni
generovaného svételného svazku vinovodem omezuje jeho aperturu a Ize docilit
vysoké intenzity generace. Dal$i vyhoda PVL je v dobrém moédovém piekryti
budiciho a generovaného svazku. Vzhledem k tomu, Ze v principu se jedna o
pevnolatkovy laser, ma PVL 1 pfednosti pevnolatkovych laseri, tj. generaci v
Siroké spektralni oblasti a vysokou kvalitu vystupnich parametrii svazku (Sitka
¢ary a koherentni délka). Podle druhu aktivniho prostiedi lze ptipravit PVL
s uzkou S$itkou ¢ary (napt. Nd:YAG), nebo naopak pieladitelné (Ti:safirovy laser
laditelny v Sirokém pasmu od 660 nm do 1100 nm), lasery kontinudlni nebo
impulsni a lasery generujici na riznych vinovych délkach.

V nasi laboratofi jsme studovali vilnovododové vrstvy materialti jako Ti:safir,
Nd:YAG, Nd:YAP, Nd:Sklo, Nd:KGW, Er:YAG, Er:YAP, Eu:Y,0;, Eu:Lu,O;,
Pr:GGG, Yb:Gd;Gas0;,, ZnO, N - dopovany ZnO, BaTiO;, SnAcAc a PLZT.
Aktivni  vinovody byly studovany s cilem vyvoje planarnich vlnovodovych
laseri, zatimco pasivni vlnovody byly urCeny pfevazné pro vyvoj
tenkovrstvovych cidel. Jako ptiklad aktivniho vinovodu lze uvést vlnovod na
Ti:safiru. Disperzni kiivka je na obr. 4.1. a parametry realizovaného planarniho
vlnovodového laseru jsou na obr. 4.2.

1.750 T T . . |
+ deponovano z terée
s 0,49 hm. % Ti,0, —300-
1.745 0 deponovano z Pf:.ri':c B
0,12 hm. % Ti,0, =] n
= ~—
g S 200
% 1.740 —;
E o (b)T = 35%
o, Slope = 26%
1.735- & 1007
g‘ o @T=5%
Slope = 4%
1.730+———— - 0- . —
450 500 550 600 650 1,0 2,0 3,0
vinova délka (nm) absorbovany vykon (W)

Obr. 4.1. Disperzni kiivka Ti:safirove vrstvy. Obr. 4.2. Zavislost vystupniho vykonu

Index lomu méren metodou modoveé Ti:safirovéeho plandrniho laseru  (délka

spektroskopie [5] aktivniho prostredi 3,8 mm, tloustka vrstvy
12 um; Anderson A. A., Jelinek M.:
Opt.Letters, 1997)
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4.2. Cidla plynt

Pracovni princip €idel je obecné zalozen na detekci zmény jejich fyzikalnich,
chemickych nebo biologickych vlastnosti pod vlivem detekované slozky.
Tenkovrstvova cCidla ur€end pro detekci malych koncentraci redukénich a
oxidacnich plynt (asi 10 ppb - 1000 ppm) by méla vykazovat vysokou citlivost
a selektivitu na plynné slozky, rychlou odezvu, kratkou dobu zotaveni a
dlouhodobou stabilitu téchto parametri. Pracovni teplota ¢idla by nemcéla byt
vy$8i nez ~ 250°C. Uvedené pozadavky splituji napf. tenkovrstvova ¢idla plyni
zalozena na zmén¢ elektrické vodivosti, nebo na zméné optickych vlastnosti.
Vodivostni Cidla - jsou pro detekci plyni pouzivana nejcastéji. Maji malé
rozméry, jednoduchy provoz, malou spotiebu a lze je snadno integrovat do
dalSich pftistrojti. Zékladnim prvkem ¢idla je aktivni vrstva. Ta obvykle
obsahuje zékladni materidl, dopant a katalyzator. Béhem detekce dochazi
k vyméné elektroni mezi molekulami detekovaného plynu a povrchem aktivni
vrstvy. Vodivost aktivni vrstvy je fizena extrahovanymi elektrony. Aktivni
vrstva je obvykle deponovana mezi dvé elektrody (obr. 4.3). Nastavenim
pracovni teploty ¢idla T,, (ohfevem vrstvy ze spodni strany podlozky) miizeme
ladit citlivost vrstvy pro rizné plyny. Citlivost S; je zavisla na T,,, koncentraci
detekované plynné slozky c;, a je urena pomérem odporu vrstvy na vzduchu
R.ir k odporu v atmosféie obsahujici detekovany plyn Rg,s:

Si (Tma Ci) = Rair (Tm)/Rgas (Tm: Ci)

Pro studium senzort jsme pfipravili a testovali (ve spolupraci s VSCHT, doc. V.
Myslik a kol.) rGzné anorganické a organické vrstvy [4]. Vrstvy byly

m deponovany  na  podlozky
\Q/ z tavené¢ho korundu 0
Pt kontakty | rozmérech 2,5 x 1,5 mm’.

l

v , ,
= i Obr. 4.3. Schéema tenkovrstvového
T —
B e / o vodivostniho cidla
vrstva —» | e———r "
" SRR “o e . ol -

podloika — ...°'. =S L '."‘

O topnd spirala® O
Typicky prabéh zmény odporu pii méteni citlivosti vrstvy je na obr. 4.4. Teplota
vrstvy byla postupné zvySovana na 450°C béhem 2 hodin a atmosféra v méfici

komirce byla periodicky vyménovana mezi ,,Cistym* syntetickym vzduchem a
1000 ppm vodiku.
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Opticka Cidla - jsou zalozena na detekci zmén optickych vlastnosti materialu.
V nasi laboratofi jsme studovali zejména ¢idla vyuZivajici zmén indexu lomu
materialu vrstvy pod vlivem plynného prostiedi. Pouzivd se tzv. m - line
technika [6]. Podminkou je vytvofit z aktivni vrstvy a podlozky vInovod, tj.
index lomu aktivni (detek¢ni) vrstvy musi byt vétSi nez je index lomu
podlozky. Svétlo (laserovy svazek) je navazano do vinovodu pomoci hranolu
pod thlem Og (obr. 4.5). Pii této rezonan¢ni vazbé svazku do vlnovodu se na
stinitku objevi tmava Cara (zvana moédova Cara nebo m - line). Z velikosti
posunu tmaveé cary lze vypocitat zménu indexu lomu vrstvy a tak detekovat

koncentraci plynu.
temna svétla  Metoda umoziuje
dara \ o cira  detekovat velmi malé

zmény indexu lomu

laser 0 hranol (~An = 10-6).
S
. odrazena
stopa Obr.4.5. Princip mereni m-
v daleké line technikou (nw, ns: index
S 70né lomu  aktivni  vrstvy a
Nw. tw = == n podlozky;  ty:  tloustka
; vrstvy)

Na tomto principu bylo vyvinuto, ve spolupraci s Fresnelovym tustavem
v Marseille, ¢idlo na detekci butanu. Zména optickych vlastnosti ZnO vrstvy
vlivem detekovaného plynu vedla ke zméné optického signalu zaznamenaného
fotodiodou (obr. 4.6). Fotodioda byla umisténa v poli odrazeného laserového
svazku.
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4.3. Tenké vrstvy v lékatstvi

Perspektivni oblasti 1ékarskych tenkovrstvovych aplikaci je implantologie. Je
znamo, ze lidsky organismus obtizné€ akceptuje cizi télesa, a proto je snaha se pfi
nahraddch co nejvice piiblizit slozeni ptivodniho materidlu. V piipad¢ kosti
existuje moznost vyrobit umé¢lé nahrady a implantovat je do lidského organismu.
Implantat vSak musi byt vyroben zlatky pro télo pfijatelné. Jednim ze
zdvaznych probléma je imunitni odpovéd organismu, kterd zpusobuje
odhojovani, nebo nevhojeni implantitu. NejdalezitéjSim predpokladem
uspesného vhojeni je biokompatibilita materidlu. U zubnich implantatd, které
jsou vystaveny velkym Zzvykacim tlakiim a piisobeni pacivych sil, vyhovuji
pozadavkiim na mechanickou odolnost zejména kovy. Kovy vSak vétSinou
nespliiuji podminky kladené na chemické vlastnosti. Ty spliuji keramicke
implantaty - jsou vSak kiehké a casto dochazi k jejich zlomeni. Jednou
zmoznosti jak zkombinovat vyhodné vlastnosti jednotlivych materidli je
pokryti kovového implantatu ochrannou vrstvou. Pak jsou vyuzity vyhodné
mechanické vlastnosti kovu s optimalnimi chemickymi vlastnostmi biokeramik.
Jednim z nejznaméjSich biokeramik je hydroxyapatit vapenaty - HA
(Ca;o(PO4)s(OH),). Je to tzv. biologicky aktivni materidl, tj. podporuje vytvareni
kosti mezi tkani a implantatem. Dal§im velmi ¢asto pouzivanym materidlem je
uhlik, ktery je biologicky inertni. V naSich experimentech jsme se soustfedili na
studium implantati pokrytych vrstvou diamantu - podobného uhliku (DLC -
diamond - like carbon) a na protézy pokryté tenkou vrstvou HA.

Protézy a nahrady pokryté vrstvou DLC: diamant je material Zadany pro
mnoho aplikaci diky své extrémni tvrdosti a chemické odolnosti. DLC vrstvy
maji vlastnosti podobné diamantu, ale jsou amorfni. Maji vysokou odolnost viici
korozi, velmi maly koeficient otéru a jsou biokompatibilni a thromboresistentni
(tj. DLC je napt. pouzivan pro pokryti ortopedickych kloubnich implantat a
umeélych srde¢nich chlopni).

Nahrada kosti - DLC vrstvy byly deponovany na valcové titanové implantaty
(primér 2 mm a délka 10 mm). Pokryté a nepokryté implantaty (referen¢ni
titanové a safirové) byly voperovany do stehennich kosti krys. Po Sesti tydnech
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byly krysy usmrceny, implantaty vyoperovany a byla studovéna osteointegrace,
tj. podil plochy implantati, ktery srostl s kostni tkani. Pomér mezi integrovanou
a neintegrovanou casti implantatu se pohyboval u implantatid pokrytych od 56%
do 67%. U nepokrytych titanovych a safirovych to bylo 45% - 57% a 29% -

37% [7].

Néahrady pro kardiochirurgii - byly pokryvany umélé srde¢ni chlopné,

Plasmov§ ' iaserovjf

anastomické Stity a
pletené cévni néhrady.

oblacek svazek o

] ) : kiidélko | PrO docileni

grafitovy teré | srde¢ni = homogenniho pokryti

[\ . > e chlopné t€chto SlOiit}’fCh

— N o geometrickych  tvarQ

v - bylo nutno prvky

50“‘3?5fi umélév r béhem depozice

srdeCni chlopnd rotovat a natacet (obr.
4.7).

L. —
2o V]

Obr. 4.7. Depozicni
konfigurace pro pokryti
soucasti umelé  srdecni
chlopné vrstvou DLC

Zubni protézy pokryté vrstvou HA: byla studovana vhodnost pouziti PLD
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pro pokryti zubnich protéz
tenkou vrstvou HA. Protéza
byla uchycena ve specialnim
drzaku, rotovala a bchem
depozice byla zahtivdna na
pozadovanou teplotu zafenim
CO, laseru (obr. 4.8).

Obr. 4.8. Depozice tenkych vrstev
HA na zubni implantaty (1 -
svazek KrF laseru, 2 - fokusacni
optika, 3 - vstupni okno, 4 - ZnSe
fokusacni optika, 5 - svazek CO;
laseru, 6 - plazmovy oblacek, 7 -
implantat, 8 - drzak implantatu, 9
- homogenizator, 10 - terc, 11 -
napousténi plynu, 12 - vakuovy
Cerpaci systém)



Pokryté a nepokryté (kontrolni) implantaty byly voperovany do zubni Celisti
miniprasatek. Horni ¢asti implantat byly zaslepeny (nezatizend osseointegrace,
pokus bez zubni korunky). V pokusu in - vivo Dbyla pouzita dvouleta
miniprasatka a bylo zavedeno celkem 16 valcovych implantatt s vrstvou HA. Po
16 tydnech hojici faze byla miniprasatka utracena, Celisti oCiStény a kolem
protéz nafezdny na tenké segmenty. Mikroskopicka vySetfeni potvrdila
pfitomnost nové vytvofené kosti kolem vSech implantiti. U kontrolnich
implantatd, byla pfitomna vrstva fibrézniho vaziva mezi kosti a implantdtem. U
vzorkl s laserové nanesenou vrstvou HA byla tato vrstva nalezena pouze ziidka.
Plocha kontaktu kosti s implantitem se pohybovala u titanovych implantati
okolo 75,5% a u implantatii pokrytych HA okolo 77,3%.

Déle byla studovdna osseointegrace 24 pokrytych zubnich implantati a 4
nepokrytych implantati z Ti6Al4V v zatizeném rezimu. Pro experiment byla
pouzita 4 miniprasatka. Po 16

tydnech nezatizené
osseointegrace byly na
implantaty naSroubovany
metalokeramické korunky.

Ptiklad sanice s implantaty a
naSroubovanymi korunkami je
na obr. 4.9.

Obr. 4.9.  Fotografie  sanice
s implantaty pro studium zatiZené
osseointegrace

Jeden rok po tomto tkonu byla prasatka usmrcena. Kolem pokrytych implantatt
byla nalezena nové vrostla kost, prakticky bez nezadoucich fibroznich tkani.
Naproti tomu u kontrolni skupiny implantati (nepokrytych, titanovych) bylo
toto fibrozni spojeni nalezeno. Oblast kontaktu kost - implantat byla pro
nepokryté implantaty 62,5% a u implantat pokrytych HA vrstvou 77,5% [46].

4.4. Vrstvy deponovan¢ MAPLE technologii

Vyhody této unikatni technologie byly testovany na fad¢ organickych latek jako
napi.: fibrinogen, pullulan, polyvinylalkohol, kryoglobulin, InAcAc, PhNi,
CuTTP a PhCo. Pii optimalnich depozi¢nich podminkach bylo docileno shody
mezi ter€em a vlastnostmi vrstev. Pozornost byla zaméfena zejména na studium
povrchu (AFM), FTIR a Ramanovskd spektra. Mnoha experimenty bylo
dokézéano, Ze rychlost riistu vrstev u MAPLE je ve srovnani s PLD mensi [9].
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5. ZAVER

Prednaska prezentuje principy laserovych metod pro vytvafeni tenkych vrstev se
zietelem na metodu pulsni laserové depozice a kryogenni metodu MAPLE.
Prezentuje 1 konstrukci unikatnich aparatur, véetné¢ hybridnich depozi¢nich
systému. Dale jsou uvedeny nekteré ptivodni aplikacni vysledky.
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Medaile CVUT FJFI 1. stupné (2002)

Cena na konferenci MRS Singapure - za nejlepsi posterovou prezentaci (2003)

Soucasné profesni zaméreni:

Rozvoj a zdokonalovani metodiky nanaSeni tenkych vrstev metodou pulsni
laserové depozice (PLD), vyvoj novych hybridnich laserovych depozi¢nich
technologii (v kombinaci laseru, RF vyboji a magnetronu) s cilem vytvafeni
gradientnich, nanokrystalickych a nanokompozitnich vrstev, rozvoj metodiky
vytvareni tenkych organickych vrstev laserovou kryogenni technologii MAPLE
(Matrix Assisted Pulse Laser Evaporation), rozvoj biofotoniky do oblasti
tenkych vlnovodovych vrstev a biomedicinskych vrstev s aplikacemi v 1€katstvi
a v biosenzorech.
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	2.1. Mechanismus  PLD 
	Protézy a náhrady pokryté vrstvou DLC: diamant je  materiál žádaný pro mnoho aplikací díky své extrémní tvrdosti a chemické odolnosti. DLC vrstvy mají vlastnosti podobné diamantu, ale jsou amorfní. Mají vysokou odolnost vůči korozi, velmi malý koeficient otěru a jsou biokompatibilní a thromboresistentní (tj. DLC je např. používán pro pokrytí ortopedických kloubních implantátů a umělých srdečních chlopní). 
	4.4. Vrstvy  deponované  MAPLE technologií 

