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ANOTACE

Price je vénovana studiu zpracovani fotoplastického skla Foturan®II. V prvnim kroku,
byla studovana fotoindukce skla pomoci UV a VUV lampy, dale pomoci 405nm laseru
a nakonec rentgenovym zatfenim. V druhém kroku byla studovéna krystalizace exponovanych
vzorkl jejich postupnou temperaci a naslednou RTG analyzou vzniklych krystalickych fazi.
V obou vySe uvedenych krocich byla, pro detekci zmén, pouzita UV-VIS spektroskopie.
V poslednim kroku byla studovana rychlost rozpousténi krystalické a skelné faze v zavislosti

na rychlosti michéni, teplot¢ a koncentraci rozpoustédla.

KLICOVA SLOVA

fotoplasticke sklo, fotoindukce, krystalizace, leptani

ANNOTATION

The work is devoted to the study of Foturan® II photoplastic glass. In the first step,
photoinduction of glass was studied using a UV and VUV lamp, a 405nm laser, and finally
X-ray radiation. In the second step, the crystallization of exposed samples was studied by
their gradual tempering and subsequent X-ray analysis of the crystalline phases. In both steps
above, UV-VIS spectroscopy was used to detect changes. In the last step, the dissolution rate
of the crystalline and glass phase was studied, depending on the rate of mixing, the

temperature and the concentration of the solvent.

KEYWORDS

photoplastic glass, photoinduction, crystallization, etching
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1 Uvod

Interakce svétla s prostfedim ¢i latkou se s rozvojem svételnych zdroji stale vice
uplatiiuje v riznych oborech lidské ¢innosti. Jednim z takovych ptiklada je pisobeni svételné
energie na tuhou fazi. V piipadé fotoplastickych skel vznika jejich ozéafenim latentni
(neviditelny) obraz, ktery lze dal$im tepelnym zpracovanim vyvolat v obraz viditelny [1].

Fotoplastickd skla obsahuji fotosenzitivni kov, ktery po ozafeni a v prubéhu tepelného
zpracovani vytvari krystalizaéni zdrodky krystald, které vytvari obraz ptedlohy. Rychlost
rozpousténi vytvorenych krystal se vyznamné 1i$i od ptivodniho neozareného skla a tim dava

vzniknout plastickym obrazim [1].

Jednim z takovych skel je komeréné dostupny FOTURAN® od spole¢nosti SCHOTT.
Tento materidl vynikd reprodukovatelnou fotosenzitivitou, jemnou strukturou, dobrou
pfenosovou charakteristikou viditelného a neviditelného zéafeni, biotechnologickou
kompatibilitou, tepelnou a chemickou odolnosti. Foturanu se pouzivda v polovodi¢ich
(interposer/mezikus desky a ¢ipu), v telekomunikacich (optické vinovody a spojky), jako
snimae v MEMS (mikro-elektro-mechanicky systém; substrat, funkéni prvek),
na radiofrekvencni aplikace, laboratof na c¢ipu, mikroreaktor, jako tiskové hlavy

a v mikrooptice [2].

V odbornych publikacich je Foturanu vénovana velkd pozornost, zejména jeho interakci

se zafenim o vysoké intenzité (lasery). Proto je cilem této prace zaméfit se na expozici

cvwr

plochy a jejimu naslednému leptani.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Amorfni materialy

Skla jsou pevné hmoty, jejichz spoleénym znakem je pravidelné mistni geometrické
uspotradani na kratkou vzdalenost (2-3 atomtl) ve form¢ strukturnich jednotek. Nevykazuji
vlastnosti krystalické mtizky, nenachazime v nich tedy uspotfadani na dlouhou vzdalenost.
Skla maji fadu vynikajicich vlastnosti, jako je chemicka odolnost, vysoka optické propustnost,
odolnost proti povétrnostnim vliviim, snadné zpracovani, barevnost, moznost vytvaieni

slozitych i dutych tvart apod.

Jedna se o nerovnovazné faze, které jsou ale pomérné stabilni, nebot’ od rovnovazného

stavu je oddéluje vysoké energetickd bariéra [3] [4].

Amorfni latky mohou byt pokladany za podchlazené kapaliny, kterym bylo v pfeméné
do energeticky vyhodné krystalické struktury zabranéno rychlym chlazenim. Amorfni
struktura je mén¢ stabilni nez krystalickd a krystalizatni proces, ktery je pozvolny

a dlouhodoby v ni mize probihat dodate¢né [5].

Sklo je vyznamnym metastabilnim materidlem a obecné se pfipravuje prudkym
ochlazenim taveniny. Teoreticky ho miize tvofit kazda latka, kterd je dostatecné rychle
ochlazena. Rychlost chlazeni musi byt vétsi, nez je rychlost krystalizace, aby koncentrace
zarodkl nepiesahla kritickou mez a atomy se neuspoifadaly do krystalické miizky. Dochazi
pouze k urcitému preskupeni ¢astic usporadanych na kratkou vzdalenost a tavenina piechdzi
do stavu pfechlazené kapaliny a dal nekrystalizuje. V oblasti pfechlazené kapaliny s klesajici
teplotou klesa mérny objem a stoupa viskozita. P¥i dosazeni viskozity pfiblizné 10'° Pa's se
na kiivce chladnuti objevi zlom, odpovidajici oblasti skelného piechodu 7,. Skelnou
transformaci se oznacuje prechod ze stavu podchlazené kapaliny do termodynamicky
nerovnovazného skelné¢ho stavu. Pti dosazeni tzv. transformacni teploty ustane pohyb castic,
které setrvavaji v neuspofadaném nebo v pouze z ¢asti usporddaném stavu. Vysledny skelny

materidl vykazuje znamky pevnosti a pruznosti.

Z termodynamického hlediska je sklo nerovnovéazny systém s vyssi hodnotou Gibbsovy

energie a s vy$§i mirou neusporadanosti ¢astic, nez maji krystalické latky [3].



2.1.1 Struktura skel

Struktura skla je neuspotfadana, resp. pii skelném ptrechodu se struktura nestaci uspotradat
a “zamrzne™ ve stavu prechlazené kapaliny. Neuspofddana struktura zaujima vétsi objem,
nez struktura uspofadand. Objem (V) a energie mezi uspofddanou a neusporadanou
strukturou (AG) se pii skelném piechodu méni plynule, kdezto pfi krystalizaci se jejich
hodnoty skokové snizuji pti bodu tani (obr. 1). Schopnost tvofit skla vyznacuji jak jednotlivé
latky, tak i jejich viceslozkové smési. Sklon k tvorbé skla lze posoudit na zékladé disociacni
energie vazby pfislusného oxidu, jeho koordina¢niho c¢isla, AG, piipadné teploty tani.
S rostouci AG se sklotvornost snizuje. Nékteré teorie jsou zaloZzené na tom, Ze Cisté iontové
vazby postradaji jakékoliv smérové uspofadani a vysoce iontové materialy netvofi sitovou
strukturu. Sklotvorné latky lze dle toho rozdélit do kategorii bud anorganickych latek,
jez obsahuji vazby, které jsou iontové kovalentni, nebo anorganickych ¢i organickych
slouCenin, které tvori fetézovou strukturu s kovalentnimi vazbami uvnitf fetézcl

a Van der Waalsovymi vazbami mezi fetézci [6].

—— Objem

prechlazend kapalina

| skelny prechod

- d‘\&?“ﬁﬂ
o
ﬁc,

Gy N
sklo oe“y ma bod tani
& cblast |
I I
krystaly | 1
Tg Tg

teplota

Obr. 1. Zavislost zmény objemu taveniny na teploté [7].

2.2 Pasovy model amorfnich latek

Energeticky model amorfnich latek vychéazi z ptedstavy o idedlnim krystalu. Atomy
vétSiny krystalickych pevnych latek, kovi 1 nekovil jsou tak tésné u sebe, Ze jejich elektrony
vytvaii jednotny systém elektront. V disledku vzajemné interakce jsou energetické stavy

vnéjSich elektronovych slupek atomii pozménény. Takovy elektronovy systém se fidi
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vylu¢ovacim principem. Cely krystal ma pas energii sloZeny z miliard samostatnych hladin,

které jsou rozlozené velmi tésné u sebe [8].

Elektrony se nachézeji pouze v pasech dovolenych energii, které jsou odd€leny pasy
zakazanych energii. U latek s idealné krystalickou strukturou je hustota elektronovych stavi

rozdelena do valenéniho a vodivostniho pasu.

Amorfni latky postradaji uspofadani na dlouhou vzdalenost, takze pti zabudovani atomii
v mimo miizkovych polohdch dochazi k vytvoreni lokalizovanych energetickych stavl
v zakdzaném pdasu, coz pifi velké koncentraci vede k rozmazani okraji valenéniho
a vodivostniho pasu. U amorfnich latek pak zanika periodicnost uspotadani a tim ztraci
pasovy model, ktery je odvozeny pro periodické uspotadani. Vyznamnou charakteristikou
energetického spektra se stava funkce hustoty stavi g(E), kterd vyjadiuje pocet dovolenych
stavil piepocitany na jednotkovy interval energie v objemové jednotce (eV - m®)!. Funkce
hustoty stavli amorfnich polovodici se vyznaCuje vytvafenim chvosti valencniho
a vodivostniho péasu vybihajiciho dovnitt zakdzaného pasu, ktery se takto zaplni a pojem
zakazany pas ztrdci vyznam. Proto se mluvi o pohyblivostnim pasu, protoze dovolené,
lokalizované stavy v zakazané oblasti mohou byt obsazeny elektrony, ale ty nejsou pohyblivé
(model Cohen, Fritzche a Ovshinsky, obr. 2). V disledku vysoké hustoty stavii v zakdzaném
pasu jsou amorfni polovodie necitlivé na pfimési a Fermiho hladina lezi uprostied

zakazaného pésu.

la)

()
Ea £a
Conduction Bajj Conduction Band

. x

S R M S

Band gap = Mobility gap
Y

N
Valence Bnnd\ Valence Band

g(E) 9(E)

Obr. 2. (a) Zavislost hustoty elektronovych stavii g(E) v krystalickém polovodici;
(b) Mott-Cohen-Fritzsche-Ovshinského model amorfniho polovodice; E., E, - hranice lokalizovanych
stavil prislusejicich vodivostnimu a valencnimu pasu; Er - Fermiho hladina; E, - opticka Sitka

zakéazaného pasu; g(E) - hustota stavti [9].
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2.3 Oxidova skla

Podle sklotvornosti se tyto skla daji rozdélit na 3 druhy oxidd. Do prvni skupiny patii
kationty, které tvoii vazby s kyslikem s nizkym iontovym charakterem. Tyto kationty by mély
ptsobit, jako sitotvorné a tvofit odolnéjsi skla, napi. SiO2, P20s, B20s3. V druhé skupiné
nalezneme kationty s mirné nizsi elektronegativitou, které tvofi o néco vice iontové vazby
s kyslikem, tudiZ nemohou sklo tvofit sami, ale mohou ¢aste¢né nahradit kladny iont z prvni
skupiny a jsou znamé, jako oxidy piechodné, nebo intermedidlni, napi. Al2O3, ZnO, NiO
a oxidy s velmi nizkou elektronegativitou, jenz tvoii s kyslikem iontové vazby. Tyto oxidy jen
upravuji sitovou strukturu vytvoienou silotvornymi oxidy, a proto se nazyvaji modifikatory
napf. K20, CaO, Li2O, NiO. Modifikatory se pouzivaji, hlavné pro snizeni bodu taveni,
upravu viskozity pfi vyrobé, ¢i zlepSeni a stabilizaci skelné struktury pro lepsi vodivost
modifikujicich ionth v nékterych elektrotechnickych aplikacich [10]. Sitotvorny oxid vytvari
neuspotadanou sit’ jednotek spojenych kyslikovymi mistky, kterd ve svych prostordch muize
obsahovat kationt napt. kovu z modifikujiciho oxidu (obr. 4). Podle poc¢tu miistkovych atomil
vazanych na centrdlni atom sitotvorného oxidu lze odvodit strukturu skla. Napf. kfemenné
sklo se sklada z tetraedri SiOa, které jsou vazany ctyfmi mistkovym atomy a tim miize
vytvéaret prostorovou strukturu. Amorfni B203 mé tfi mustkové vazby a vytvaii tim
dvojrozmérnou strukturu, kterd mize byt v prostoru deformovana. Tyto sklotvorné oxidy maji
vétSinou vyssi optickou Sitku zakézaného pasu napi. SiO:2 je okolo 9 eV, coz je fadi mezi

izolanty [11].

Tyto odlisnosti ve strukturach maji za nasledek velké rozdily teplot skelnych ptfechoda
(Tg,), teplot tani, mechanické odolnost a vesmés 1 chemické odolnosti. Napt. Tz B203 je
260 °C, zatim co SiO2 1100 °C. N¢ktera skla jsou ale pti dlouhodobém vystavovani teplotnich
zmén schopna devitrifikovat 1 pii teplotach nizSich, nez Tg, proto se skelnému stavu nékdy

fika metastabilni rovnovaha [12].
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(a) ( ©

Obr. 3. Plo$né znazornéni rozdilu mezi strukturou: a) kiemene (krystalicky SiO»),

b) skelného SiO,, c¢) sodnokiemicitého skla [12].

2.4 Optické vlastnosti skel
Pti interakci zafeni se sklem dochazi k mnoha optickym déjim:

-k odrazu na rozhrani prostfedi, ze kterého dopadé zareni na sklo (ob¢ prostiedi se 1isi
indexem lomu),

-k lomu na rozhrani dvou prostiedi, které se lisi indexem lomu (lomeny paprsek
prochdzi sklem pod ur¢itym uhlem),

-k absorpci zatfeni sklem, ¢imz dochazi ke snizeni jeho intenzity,

- krozptylu zafeni na rozptylovych centrech ptitomnych ve skle,

-k dvojlomu v zavislosti na stupni izotropie a strukturnim uspofadanim,

-k polarizaci pfi interakci zafeni se sklem v dusledku absorpce, odrazu, lomu,
rozptylu apod.,

-k interferenci.

Celkovy dopadajici svételny tok @ se v nejjednodussim piipadé rozdéli na svételné toky
zrcadlové odrazeného @or, rozptylné¢ odrazené¢ho @os, ptimo prostupujiciho @D, rozptylné

prostupujiciho @z, a pohlceného svételného toku Pa:
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D = @Qr"‘ @Qd + Dy + Prg + Dy (21)

Jestlize zanedbame dvojlom, polarizaci a dalsi jevy, ke kterym muze dojit pii1 interakci
dopadajiciho zafivého toku se sklem, miize byt vztah ptepsan do tvaru zavislého pouze
na Ciniteli odrazu ¢ (celkové odraznosti), Ciniteli prostupu 7 (celkové propustnosti), a Ciniteli

pohlceni a.

ottta=1 (2.1)

Neabsorbujici, tedy vétSinou bezbarva skla, jsou propustnd pro zéareni vinovych délek
od blizké UV, pies VIS az po blizkou IC oblast spektra. P¥i interakci elektromagnetického
zafeni se sklem muze dojit ke zméné optickych parametrti. Zmény zavisi na chemickém

sloZeni, strukturnim uspotadani, teploté, stupné izotropie apod. [1]

2.4.1 Lom a disperze zareni skly

Index lomu je definovan jako pomér rychlosti Sifeni zafeni ve vakuu ¢ a v daném

materidlovém prostiedi v.

n= (2.2)

v
To se projevuje zménou sméru zafeni pii prostupu mezni plochou mezi dvéma
prostiedimi s riznym indexem lomu nebo v nestejnorodém prostiedi vlivem mistnich rozdilt

v rychlosti §ifeni.

Index lomu a rychlost prostupu svételného paprsku hmotnym prosttedim zavisi
na vzajemnych ucincich silového pole paprsku a vnéjsSich elektronovych obalech atomt,
predstavujicich hmotnou néplin prostiedi. Elektrony vykondvajici vlivem svételné energie
harmonické kmity mizou byt povazovany za harmonické oscilatory. Cim vice jsou vnéjsi

elektrony polarizovatelnéjsi, tim vice se snizuje f4zova rychlost svételného paprsku.

Index lomu skel zdvisi na vlnové délce monochromatického zafeni, tedy na jeho
frekvenci a prudce vzrista v oblasti vinovych délek, kdy nastava rezonance elektrond. Index

lomu v ultrafialové oblasti vzrista v disledku interakce zateni s elektrony iontd kysliku,
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které jsou u kiemicitych skel vazany na kiemik, u boritych skel na bor apod. Klesa v blizké
infracervené oblasti spektra vlivem absorpce zafeni skupinami OH, které jsou vazany ve skle
a dale prudce klesa v oblasti od 5 do 9 um v dusledku pohlceni vazbami Si-O. Index lomu je

nejcastéji definovan pro vinové délky A = 546,07 nm a A = 587,56 nm.

Zavislost indexu lomu na teploté v teplotni oblasti pod transformac¢nim intervalem lze
pfiblizné charakterizovat linedrni funkci teploty. Index lomu u silikdtovych skel v této oblasti
teplot vzristd, u fosforeCnych a nékterych typt boritych skel naopak index lomu klesa. Dale
je index lomu ovlivnén rychlosti chlazeni. Pomalu chlazena skla maji vyssi index lomu

nez skla chlazena rychle [14].

Vzajemné UCinky silového pole svételného paprsku s elektronovym obalem ionti
&i molekul ovliviiuje fizovou rychlost tohoto paprsku i index lomu. Cim vice jsou vnéjsi
elektrony polarizovatelngjsi (v dusledku ptitomnosti oxidi tézkych kovi, zejména PbO
a BaO), tim vice se fazova rychlost svételného paprsku snizuje a dochdzi ke zvyseni indexu

lomu [1].

Nejcastéji se udava pro vinovou délku svétla 578,6 nm a oznacuje se nd. U kiemicitych
skel se pohybuje v intervalu 1,5-1,9. Specialni optickd skla mohou mit nizsi (az 1,35)

ale 1 vyssi (az 2,25) index lomu.

2.4.2 Absorpce zareni

Absorpci svételného kvanta se mize molekula dostat do excitovaného stavu. Excitovana
molekula se zbavuje piebytecné energie deaktivatnimi procesy zafivymi, tj. emise svétla
a deaktiva¢nimi procesy nezafivymi, tj. zvySeni tepelné energie systému a fotochemickymi

reakcemi.

Rozdil mezi fotochemickou a termickou reakci je v aktivaci a distribuci elektronové
hustoty excitovanych molekul, které jsou elektronovymi izomery danych molekul
v zédkladnim stavu. Selektivita elektronové aktivace je velka, protoze pouze molekuly schopné
absorpce mohou byt aktivovany svétlem. Excitace miZze probihat i pfi velmi nizkych

teplotach.

Na pocatku 19. stoleti byl formulovan chemiky Grotthusem a Draperem prvni

fotochemicky zakon: ,,Chemickou zménu soustavy vyvold pouze zareni soustavou
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absorbované®. Toto pravidlo pak Einstein a Stark upfesnil: ,,Pocet aktivovanych molekul
se rovnda poctu absorbovanych sveételnych kvant“: Ao jsou tedy molekuly v zidkladnim

a A1 molekuly v excitovaném stavu.
lAo+1hv =14 (2.3)

Absorpce zéfeni se fidi Lambert-Beerovym zdkonem (rovnice 2.4) jenz se uplatituje
pfi prichodu zafeni s pocate¢ni intenzitou lo na téleso s tloustkou d (cm'), koncentraci
absorbujici slozky ¢ (mol.dm™) a moldrnim absorpénim koeficientu & (dm?’.cm™.mol™)

na nichz pak zavisi intenzita proslého svétla 7:

I=1p-10%d (2.4)

Rychlost zéniku fotonli je pfimo umérna rychlosti kolize mezi fotony a absorbujicimi
molekulami. Tento zdkon je velmi diilezity ve fotochemickych experimentech, kde je dilezité
zhodnotit intenzitu absorbovaného svétla, ale i pfi vypoctech koncentraci pomoci molarnich
absorpCnich koeficientii. Zakladni podminkou kazdého fotochemického nebo fotofyzikéalniho

experimentu je absorpce zateni [12] [15].

Zména elektronového stavu molekul, kdy elektron pteskakuje mezi vazebnymi,
nevazebnymi a antivazebnimi orbitaly, jez jsou k dispozici pro dany elektron, je zplisobena
zvySenim nebo snizenim elektronové energie. K pfechodiim dochazi i mezi jednotlivymi
vibra¢nimi a rotaénimi hladinami. Jestlize systém absorbuje kvantum energie, stane

se excitovanym a muze se deaktivovat vyzarenim svételného kvanta, tj. emisi.

Absorpci fotonll a chovanim elektronové excitovanych molekul se zabyva fotochemie.
Absorpci energie molekulou dochazi k excitaci v zavislosti na vlnové délce absorbujiciho
zateni. Absorpci infracerveného zareni dochazi k pfechodiim mezi vibra¢nimi nebo rota¢nimi
stavy. Absorpce ultrafialového =zafeni je spojena s elektronovou excitaci molekul,
aniz by musel prob&hnout proces vibraéni a rotac¢ni excitace [12] [15].

Pti priichodu zatfeni skly, vykondvaji elektrony nebo molekuly vynucené harmonické
tim veEtsi energii piijimaji.

Ptechody v elektronovém obalu fidi vSechny mozné zmény energetickych stavii atomu,

vvvvvv
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Po rozdéleni vnitini energie molekuly (£i) na energii vibraéniho pohybu (£v), energii

rota¢niho pohybu (Er), za doprovodu potiebné energie interakce (W) se ziska vztah:
Ei=Ee+E +E+W (2.5)
Pfitom:
Ee>Ey > Er (2.6)

Atom nebo molekula je pak schopna absorbovat nebo vyzatovat pouze fotony, které maji

energii hv rovnou rozdilu energetickych hladin:
hv=E"-E'=(E{-E¢’) + (EV-Ey) + (E/-E) (2.7)

Takto lze pozorovat spektra rotacni, vibra¢ni, elektronovd nebo jejich kombinace.
Rotaéni ptfechody se projevuji absorpci nebo zafenim ve vzdalené infracervené oblasti,
vibra¢ni v blizké infracervené oblasti spektra a elektronové ve viditelné a ultrafialové oblasti

spektra.

Utinkem zafivé energie dochazi k prechodu elektronil z jedné energetické hladiny
na druhou s odliSnou energii, ktera je dana vzdalenosti této hladiny od jadra a je rovna energii,

pomoci které byl piechod uskute¢nén [1].

Absorpce zafeni v ultrafialové oblasti spektra je zplsobena rezonanci s frekvencemi
elektronti. Rezonance je maximalni u latek, ve kterych existuji volné elektrony,
jako napt. u kovii a latka je pro zafeni optické oblasti nepropustnd. Rezonance nemusi byt
zpisobena pouze interakci zafeni s volnymi elektrony, ale i1 s ostatnimi elektrony, které jsou
vice ¢1 méné pevné vazané. U chalkogenidovych a oxidovych skel je oblast vysoké optické
propustnosti vymezena kratkovinnou a dlouhovinnou absorpéni hranou. Kratkovinna absorp¢ni
hrana je v dusledku absorpce zafeni spojena se zménou energetického stavu. Tvar kratkovinné
absorpéni hrany je zobrazen na obr 4. Absorpéni hrana v ultrafialové oblasti spektra je
ovlivnéna slozenim skla, necistotami, barevnymi centry, vadami strukturniho uspofadani
apod. Velmi cisté kiemenné sklo ma absorpcni hranu umisténou pfiblizn€ pifi vinové délce
160 nm a odpovida rezonanci frekvence zafeni s frekvencemi elektront muastkového kysliku.
Necistoty zpusobuji posun absorpéni hrany smérem k vys$S§im vinovym délkam. Zateni
viditelné oblasti spektra propousti skla, kterd neobsahuji absorbujici slozky. Spektralni
prostup zareni viditelné oblasti se celkové nebo selektivné snizuje piitomnosti necistot,
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vnasenim barvicich slozek apod. Pfi¢inou barevnosti jsou tedy slozky absorbujici nckteré

vlnové délky viditelné oblasti spektra, coz se vyuziva k ptipravé barevnych skel [1].

Obr. 4. Spektralni zavislost absorpéniho koeficientu v amorfnich lakach dle Tauce [7].

Kratkovinna absorpcni hrana (KAH) omezuje propustnost skel v oblasti kratkych
vlnovych délek a je urcena optickou Sitkou zakazaného pasu Eg0 Pt kdy dochazi k pfechodiim
elektront z valen¢niho pasu do vodivostniho. Kratkovinna absorpcni hrana je u skel rozsifena
do propustné oblasti exponencidlni hranou. U chalkogenidovych skel se s rostouci ,,molarni

hmotnosti“ skla posouva k niz§im energiim a Eg P klesd [16][17] [18].

V oblasti kratkovinné absorp¢ni hrany lze absorpcni spektrum rozdé€lit na oblast nizké,
sttedni a vysoké absorpce. Pfitomnosti pfimési a koordina¢nich defekt dochazi v oblasti
nizké absorpce k piechodim elektronli v zakdzaném pasu. V oblasti stfedni absorpce
(exponencialni ¢ast KAH) dochazi k prechodiim elektronti mezi lokalizovanymi stavy a pasy
nelokalizovanych stavli. V oblasti vysoké absorpce dochdzi k pfechodim mezi
rozprostitenymi stavy valenéniho a vodivostniho pasu [19]. Pro vyjadfeni zavislosti
absorp¢niho koeficientu na frekvenci zafeni byl odvozen vztah podle Tauce, ktery vychazi

z ptedpokladu, Ze rozloZeni hustoty stavii ve valen¢nim a vodivostnim pasu je parabolické
, v ’ . c 1z vy . / , opt . vy
ana zaklad¢é kterého lze z energie optické Siiky zakazaného pasu Egp , energie zafeni hv

s korekci bezrozmérnych konstant B, x v tomto piipadé€ spocitat absorpéni koeficient a [18].
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(hv-EgP* )X

(2.8)
hv

o=28B

Schopnost skla propoustét zareni je u kfemicCitych skel omezena na rozsah vinovych
délek cca 0,4 - 4 um. Dobrou propustnosti UV zatfeni se vyznacuje sklo kiemenné a fosfatova
skla. Infracervené zateni dobte propousti halogenidova a chalkogenidova skla. Kvantitativnim
mefitkem schopnosti skla propoustét zafeni je transmitance udavajici pomér dopadajiciho

svételného toku na téleso @o a svételného toku z télesa vystupujiciho @:

T=- (2.9)

[
0

2.5 Krystalizace skel

Krystalizace ¢i rust krystall, obecné vytvafeni pravidelné struktury je druh fazové
premény, pii které dochdzi k pravidelnému uspotradani castic do krystalové miizky.
Krystalizace je zaloZzena na zakonech termodynamiky. Konkrétné vychazi ze zékladni
termodynamické podminky fazového pfechodu: Soustava zméni své usporadani tehdy, je-li
tato zména doprovazena poklesem volné energie v systému (G) zavisla na vnitini energii (U)

a entropii (S):
G=U-TS (2.10)

Dalsi podminkou ristu krystalt je dostatek Casu na uspofadani zakladnich strukturnich
jednotek do krystalické miizky. Pokud roztok podchladime dostate¢né rychle, (okolni teplo
snizime rychlym skokem), struktura ,zamrzne* v pilvodnim amorfnim stavu taveniny,
popft. dojde jen k ¢astecné nukleaci. Staci se tedy vytvofit jen krystaliza¢ni zarodky a vznikla
struktura bude uspotfadand jen na kratkou vzdalenost, zatimco na dlouhou vzdalenost ziistane

neuspoiadand. Proto je rychlost odvodu tepla z taveniny kli¢ovym krokem krystalizace.

Ke krystalizaci dochazi prostfednictvim tzv. krystalizacnich zarodkl, coz jsou
v homogennim roztoku mista s nizs$i energii, kde se shlukem nékolika atomii/molekul tato
energie spotfebovala a dala tak vzniknout mezifdzovému rozhrani - tomuto procesu fikame
nukleace. V pfipadé¢ homogenniho roztoku mluvime o tzv. homogenni nukleaci. Pokud je

rozdil mezi volnou energii kapaliny a pevné faze dostateny, nasleduje proces, kdy se okolni
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molekuly na tento zarodek zacnou ,,nabalovat* za soucasného uvoliiovani energie a vzniku
usporadané periodické struktury - tomuto procesu fikdme rast. Dalsi spotfebovani energie ma
za nasledek podchlazeni, které vede ke snizeni kritické velikosti zarodku nutné pro dostate¢ny

rozdil na mezifazovém rozhrani [20].
Rychlost ristu krystalick¢é faze lze vyjadiit pomoci zmény objemového zlomku
krystalické faze (a) v Case (t). To vystihuje Avramiho rovnice:

a=1—exp(—F.L,. u™.t"" ) ~1—exp(—m.I,.us.t*/3) (2.11)

Kde n je parametr souvisejici s mechanismem krystalizace (n = 3 pro rist a tvorbu
krystalickych zrn kulového tvaru, n = 2 pro laminarni rast a n = [ jehlickovy (whiskerovy)
rst). F je tvarovy faktor, Iv je rychlost tvorby zarodki (mol . m? . s™), u je rychlost riistu
krystali (m/s) [3]

[4].V ¢lanku [21] je uvedena rychlost tvorby nukei /v a rychlost ristu krystald témito vztahy:

, -G,
I, =D .exp (k—;) (2.12)
’ —G _AGC
u=D .exp(k—ta).(l—e k.t ) (2.13)

Kde Ga a 4Gc je aktivacni energie a energie krystalizace, jenz zdvisi pfedevSim
na povrchové energii mezi krystalickou a amorfni fazi a na disocia¢ni energii vazeb. D*, D**,

které¢ zavisejici na difuznim koeficientu atomu v ptechlazené kapaliné [21].

Vyse uvedené rovnice (2.12) (2.13) plati za pfedpokladu vzniku jedné krystalické faze
v pfechlazené kapaling, nicméné v néckterych podchlazenych kapalindich mtze dochazet
ke vzniku vice krystalickych fazi a metastabilnich fazi coz plati zejména u viceslozkovych
skel. V nehomogennich roztocich (mluvime o tzv. heterogenni nukleaci) tomuto procesu
napomohou tzv. krystalizacni jadra, kterd jsou bud’ atomy jinych prvki, molekulami
nebo celymi komplexy Castic, na které se pak nédsledkem energetické nerovnovahy nabaluje

krystalickd struktura okolniho roztoku.

Fotoindukovana krystalizace oxidovych skel se provadi nejCastéji pomoci IR lasert
(jako Nd:YAG pii 1064 nm, Yb:YVO4 pfi 1080 nm) na skla s piimési d, f prvkd napi. Ni**,

Cu?*, Sm*", Dy*". Tyto prvky absorbuji zafeni laseru za doprovodu nezafivych d-d a f-f
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pfechodl, pii kterych dochazi k lokdlnimu ohfevu indukujicimu strukturni pfemény,
od zmény indexu lomu az k lokalni krystalizaci [21]. K lokalni pfeméné elektromagnetického
zafeni na tepelnou energii se na skla podobného slozeni pouzivaji pulzni lasery s vysokou
energii v poméru k dob¢ trvani pulsu. Doba trvani pulzu je az v fadu ns a jsou schopny
vyvolat hloubkové strukturni zmény v materidlech s niz§im absorpcnim koeficientem
pro danou vinovou délku, napi. skla s pfimési pfechodnych prvka (Ti**, Ni*"). Tyto lasery
jsou casto uzivany i k hloubkové krystalizaci v fadu stovek pm pod povrchem. V ¢asti
exponované piedev§im pulznimi lasery dochazi k tvorbé nuklei nadkritické velikosti zavislé
na energii a intenzité pulzu, a na (Casovém a teplotnim) priabéhu temperace. Krystalicka cast
ma rozdilné elektrické, optické, tepelné, mechanické a chemické vlastnosti. Zpravidla nizsi
iontova vodivost, niz§i dielektrickd konstanta, vyssi tepelna odolnost, vy$§i mechanicka
pevnost). Kfemenna skla s pfimési lanthanoidi a TiO2 (40BaO-20Ti02-40Si02 + Dy203)
mnohondsobné zvySuji luminiscenci v zakrystalizované (exponované) casti ve viditelné
oblasti (352 nm => 575 nm). Na obr. niZe je IR laserem exponované, temperované¢ a HNO3
leptané barnato-titanicito-germanicité sklo, jehoz exponovand a temperovana cast se lepta
pomaleji, nez neexponovana cast. Krystalizace miize byt kromé teploty urychlena
1 ptitomnosti dalsi faze jenz zpravidla snizuje aktivacni energii potiebnou k prekonani kritické

velikosti nuklei, vytvofenou napfi. fotoindukovanou pfeménou (viz kap. 2.11, 2.12).

P=0.9W, t =60s
Annealing at 665°C
Etching: 10 min
LT g

"..oh

g .

d=11pm, h=5pum

Obr. 5. Nd:YAG laserem exponované body, pfi 665 °C (60 min) temperované a 1M HNO;
leptané plose skla slozeni 33,3 BaO-16,7 Ti0»-50GeO; [21].
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2.6 Chemicka odolnost skel

Chemické odolnost je definovana jako schopnost odolavat piisobeni vody a chemickych
latek. U oxidovych skel se zvySuje pfedevSim se stoupajicim obsahem modifikatoru, poc¢tem
mustkovych atomii —O— a kovalentnosti téchto mistkovych vazeb poutajicich strukturni
jednotky sitotvorného oxidu. Chemicka odolnost se u vétSiny oxidovych skel naopak rapidné
snizuje s teplotou [22]. Chemickou odolnost oxidovych skel zvysuji predevsim ptisady oxidl
s vysokym oxida¢nim Cislem a nizkym rozdilem potenciali mezi materidlem a prostiedim.
Hodnota koordina¢niho cisla sitotvornych oxidli byva spojovéna s pevnosti a aktivacni
energii mistkovych vazeb. VétSina skel vykazuje dobrou odolnost viici plsobeni pievazné
vétsSiny latek. Rozdily souvisi s druhem pusobici latky, chemickym sloZenim skel
a podminkami interakce. Vysokou chemickou odolnost ma napt. sklo kifemenné.
Fosforecnanova skla a skla s vysokym obsahem alkalickych oxidii uvoliiuji do vodnych
roztoki PO, > a Na'. Né&které sklotvorné oxidy ve skle jako napt. SiO2, B20s, P20Os podléhaji

silnym alkaliim. Chemicka odolnost skel se da také zlepsit ipravou povrchu [23].

2.6.1 Faktory ovliviiujici pribéh rozpousténi

Pti ptsobeni vody a vodnych roztokli na oxidovéa skla Ize rozliSit dva probihajici déje.
Pfi prvnim dg&ji probihd vyména alkalickych ionti ze skla za ionty H3O" z roztoku. U skel
s nizkou chemickou odolnosti se pii louzeni zpravidla tvoii tenkéd gelovita vrstvicka, ktera je
tvofena nejcastéji jednorozmérnymi solvatovanymi vlakny sklotvorného oxidu. Pfi prvnim
déji obecné vzrista difuzni vrstva vétSinou s konstantnim koncentraénim gradientem (dc/dx),
pii ¢emz x je hloubka difuzni vrstev na povrchu zrna, ¢i plochého télesa. x se zvysuje ptimo
umérné s mnozstvim vyluhované rozpustné slozky, jako je napf. modifikujici oxid
alkalickych kovli v oxidovém skle. Difuzni koeficient vytvafené solvatacni vrstvy se také
zvySuje s aktivacni energii potfebnou pro ptechod modifikujiciho kationtu z jedné mezi
miizkové polohy do druhé, coz souvisi iontovou vodivosti skel. Z toho lze odvodit,
ze rychlost je fizena rychlosti protismérné difuze a s rostoucim casem postupné klesa.
Pti druhém dé&ji probihd uplny rozklad povrchové vrstvy skla rozpouSténim strukturni sité
sklotvorného oxidu, rychlost uplného rozpousténi je relativné velkd a konstantni. U skel
s kyselymi sklotvornymi oxidy jako SiO2, P20s je jejich rozpousténi druhého déje zptsobeno

hydrolyzou OH™ iontd. U skel s t€émito oxidy se pfi kontaktu s kyselym prostfedim projevuje
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spiSe rozpousténi prvniho dé&je, zvlast kdyz ve své struktufe obsahuji alkalické modifikujici
kationty. Proto jsou kiemenna skla vice odolnd vici kyselindm, nez vic¢i louhtim, zv1ast

pii vyssich teplotach. [22]

Pribéh rozpousténi miize byt ovlivnén 1 michani rozpoustédla, zvlast pokud je difuze
reaktantll a protismérna difuze produktl mala a limitujici. Podle zjednoduseného Fickova
zékona (bez vlivu termodynamické sily na rozpoustédlo v kapalin€) 1ze pro rychlost pfenosu

latky vztazenou na plochu (dn/dt . 1/S) psat:
dn/dt. 1/S = Dty . (AC)/I (2.14)

Kde AC je rozdil koncentrace rozpoustédla v kapalin€ a na povrchu (rozhrani) leptané¢ho
materialu, 1 je tloustka vrstvy ve které dochdzi k prestupu hmoty resp. ve které koncentrace
reaktantil linearné klesd smérem k rozhrani a Dty je difuzni koeficient. Dry je charakteristicky
pro dané rozpoustédlo a rozpouStény materidl, viskozitu rozpoustédla (y) a polomér

difundujici ¢astice (7):
Dty = kT/(67nr) (2.15)

Pokud uvazujeme ze v soustavé kolem rozpousténého materidlu dochdzi k proudéni
nebo michani tekutiny, vrstva ptes kterou dochéazi k difuznimu pfestupu hmoty se ztenci,
nebot’ v mistech s vysokou rychlosti proudéni nebo s vysokym rychlostnim gradientem
dochazi ke konvekénimu pifenosu rozpoustédla a difuzni pienos se uplatiuje predevsSim

v laminarni vrstve.

Potom je tato vrstva zpravidla zavisi na viskozit¢ # (Pa.s) a hustoté p a Reinoldsové
konstanté¢ pro laminarni proudéni kre zavislé na geometrii povrchu a sméru rychlostniho
gradientu dv/dl. Pokud bude smér rychlostniho gradientu rovnob&zny s leptanou rovinnou
plochou méla by tloustka laminarni vrstvy pifimo zaviset na viskozit¢ kapaliny a nepiimo

na rychlosti proudéni kapaliny ve vzdalenosti / od pevné plochy podle rovnice nize [24] [25].

[ = kre = n/(p-v-kre) (2.16)

Rychlost rozpousténi zavisi 1 na koncentraci reaktantu v rozpoustédle. Pokud budeme

uvazovat, ze rozpoustédlo rozpousti material Upln€ bez tvorby nerozpustné difuzni vrstvy lze
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rychlost rozpousténi (dn/dt.1/S) charakterizovat rychlostni konstantou k: a fadem reakce n

podle rovnice nize [25] [26].
(dn/dt - 1/S) = ke . [ca] . [cv] . ... [cn] (2.17)

ke je specifickd pro materidl, rozpoustédlo a teplotu reaktanti. Pokud je koncentrace

reaktantl stejnd, nebo je pro reakci stechiometricky potieba vice reaktantti, 1ze psat:
(dn/dt - 1/S) = kr - [ca]" (2.18)

Jak kx, tak n z&viseji na teploté podle nize uvedenych zavislosti vztazenych k aktiva¢nim
energiim jenz jsou potiebné pro uskuteCnéni reakce (Ea). Resp. u zavislosti viskosity

na teplot¢€ je to energie potfebna pro transport latek (E):
ke = kio - exp(-Eo/T) (2.19)

n =no - exp(E/T) (2.20)

2.6.2 Rozpousténi kiremicitych skel © HF a nékterymi fluoridy

Pii rozpousténi kiemicitych skel vznikaji primarné produkty jako SiF4, H2SiFe, SiFs 2.
SiF4 vznikd pouze u kiemenného skla pfi nizkém pH, pfi zvySeném pH vznika H2Si2Fio,
Si,F{¢. Vodny roztok HF podle nize uvedenych rovnovaznych konstant K z malé &asti
disociuje na H" a F~, nicméné &ast F~ prechazi na HF; a HaF2, nebo (HF)a dle niZze uvedenych

rovnic (2.21) (2.43) (2.23) jenz maji vliv na prabeh rozpousténi (obr. 6).

HF - H '+ F  (Kxsec=1,3.107) (2.21)
HF + F~ — HF:~ (Kas«c = 9,615) (2.22)
2 HF — HaF2 (K252 = 0,5) (2.23)
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Obr. 6. Zavislost logaritmu koncentrace H', HF, (%) na logaritmu koncentrace HF (%) [27].

Pti rozpousténi SiO2 probihd sumarni reakce:

Si02 + 6 HF — H:SiFs + H20 (2.24)
o OH OH,*
'. I I
Si Si Si
s \"0 = 7 \""0 — \"0
O o | H* 0 o | H* 0 o |
!li HE;", H,F, (;):
S \Yo € /\ Yo
O \ | O \ |
7 7

Obr. 7. Mechanizmus rozpousténi matrice SiO- [28].

Pokud je ve skle pfitomen modifikdtor (napt. Li2O), se vznikajicim fluoridem

modifikatoru dale reaguje H2SiF¢ na M2SiFs

SiO2 + 6 HF — SiF4 + 2 H20 + 2 HF — H2SiF¢ + 2 H20 (2.25)
Li2O + 2 HF — 2 LiF + H20 (2.26)
H2SiFs + 2 LiF — Li2SiF¢ + 2 HF (2.27)
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Autofi Clanku [29] studovali rychlost leptani lithno-kfemicitych skel v zévislosti
koncentraci HF. Z wvysledkti vyplyva, Ze se produkty jako Li2SiFs¢ rozpousti pomaleji
pti vyssich koncentracich HF, nebot’ se rychlost rozpustnosti Li2SiFe s rostouci koncentraci

H2SiFe snizuje.

40 I

a0

o LisBiFs
e
3

Wi

10

Wt. % HsBiFa.

Obr. 8. Rozpustnosti Li,SiFs ve vodnych roztocich H.SiFs [29].

Tabulka 1. Hmotnostni (vlevo) a molarni (vpravo) zastoupeni iontd v soustavé

Li,SiFs-(NH4)2SiFs-H>O pii 25 °C pti pomérech odpovidajicich vyse uvedenému grafu [29].

hm. % mol. %

H* Li" | SiFs? | F H* Li* | SiFs? | F
0,014 | 2.644 | 26,93 | 03 36 | 4825 | 48
0,015 | 2,644 | 26,87 | 033 | 38 | 48,14 | 47,79 | 44
0,0088 | 2,653 | 26,87 | 024 | 2,2 | 489 | 4837 | 32
0,014 | 2,644 | 26,88 | 03 34 | 4829 | 47,95 | 4.2

0,01 | 2,618 | 26,59 | 0,24 | 2,6 | 48,73 | 4834 | 34

Na leptani kiemennych skel se kromé¢ vodného roztoku HF, miize pouzit tzv. kysela sil
NH4HF2 nebo neutrdlni siil NH4F s malym pfidavkem HF. Samotné NH4F, NH4HF2 tvorii
nasyceny vodny roztok pii 38,8 hm. % a pti 31,3 hm. % [30] [31] [32] [33], nejsou t&kavé
jako HF a lze je skladovat v pevném skupenstvi, rozkladaji se pti 126 °C a 100 °C.
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Slouceniny jako NH4F, NH4HF2, XeF2 1ze pouZivat i na suché leptani kfemicitanovych skel
pro fadu pouziti, jako elektronické soucasti, MEMS [34].

Rozpousténi samotného SiO2 ¢istym NH4HF2 Ize popsat nasledovné:

Si0O2 + 3,5 NH4HF2> — (NH4)3SiF7 + 0,5 NH3 + 2 H20 (2.28)
. 185-225°C .
(NH4)3SiF7 ——— (NH4)2SiFs + HF + NH3 (2.29)

Termickou analyzou smési SiO2 : 3,5 NH4HF2 bylo stanoveno AH29g = —21,3 kJ/mol
a AGJeg = —65 kJ/mol [32].

4=

1 0

Obr. 9. Termogravimetrie (TG), diferen¢ni termogravimetrie (DTG) a diferenéni termicka

analyza (DTA) smési SiO; : 3,5 NH4HF, [32].

Na obr. 10 je uvedena zavislost rychlosti rozpousténi SiO2 na teploté a na koncentraci
HF.
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Obr. 10. Rychlosti leptani SiO, v HF. Zavislosti na teploté pii koncentraci 0,1 mol.% HF (e)
a na koncentraci HF pii teploté 60 °C (o) [27].

2.7 Elektromagnetické zareni

Elektromagnetické zatfeni je definovano jako Sifeni energie prostorem, ktera vykazuje

vlnovy i ¢asticovy charakter a projevuje se jako oscilace elektrické a magnetické slozky [1].

Elektricka slozka je charakterizovdna vektorem intenzity elektrického pole E. Magneticka
slozka je charakterizovana vektorem magnetické indukce B. Vektory maji souhlasnou fazi
ajejich kmity probihaji kolmo ke sméru, kterym se S$ifi vinéni, to znamena,

ze elektromagnetické vinéni je pti¢né [35].

Na obr. 11 je znazornéna elektromagneticka vina.

- 4 B

Obr. 11. Elektromagneticka vina [36].
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Z hlediska elektromagnetické teorie se elektromagnetické zafeni definuje vinovou

délkou, nebo poctem kmitl za casovou jednotku, tedy frekvenci [1].

VInéni se ve vakuu $ifi rychlosti svétla, tj. ¢ =299 792458 m - s' =3 - 10 m - s’!. Barva

svétla zavisi na vinové délce nebo frekvenci, pro které plati vztah:
A=c/v (2.30)

kde A je vlnova délka (m), ¢ je rychlost svétla ve vakuu (m - s™'), v je frekvence (s™).

Svétlo je slozeno ze svazku fotonl, kdy kazdd cCéastice mad energii E zavisejici

na frekvenci v
E=hv=h-c/A (2.31)

Vlnova teorie vysvétluje specifické vlastnosti svétla jako napf. reflexi ¢i polarizaci.
Nékteré projevy je mozné vysvétlit pouze tim, Ze je svétlo povazovano za proud castic
(fotonl), z ¢ehoz vychazi kvantova teorie zavadéjici pro svétlo pojem svételné kvantum (hv).
Energetické hladiny elektronti jsou kvantovany a elektrony tedy mohou existovat pouze
v urCitych diskrétnich energetickych stavech. Ziskem nebo ztratou definovaného mnozstvi

energie dochdzi k pfechodu mezi dvéma takovymi stavy [14][15].

2.7.1 Elektromagnetické spektrum

Spektrum elektromagnetického zatreni (obr. 12) je tvofeno riznymi vinovymi délkami
elektromagnetického zafeni a miize byt také nazyvano Maxwellova duha. Podle vinové délky
nebo frekvence se rozliSuje n¢kolik druht elektromagnetického zaieni. Prechody mezi
jednotlivymi druhy elektromagnetického zéfeni jsou plynulé nebo se oblasti jednotlivych

druhti zafeni piekryvaji, neexistuje tedy mezi nimi Zadné ostra hranice [36] [37].

29



vinovi délka 2 (nm)
700 600 500 400

_ viditelné spektrum

-=+— vlnovi délka A (m)
108 107 105 10° 10 10° 102 10 1 107110721072 104 1075 107¢ 10-7 10-8 10-9 10-1910-1110-1210- 13101410~ 1510~ 16
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 | 1 | 1 1 1 1 1 1
dlouhé viny rozhlasové viny hlfmﬁer\relt[lu]u'aﬁalové rentgenové kosmické zireni
1 [_ 1 T 1 ) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 I 1 I 1 T 1 T
100 108 10* 105 105 107 10° 10° 10" 10" 10'2 10 10™ 10" 10" 107 10'% 10" 102 102" 1022 102 10
frekvence f (Hz) —

T

FM rozhlas
\ TV kandly
lodni, 2 lodni, letecké,
lodni a AM rozhlas letecké < 4] obcanské
letecké stanice a mobilni stanice i ~ = a mobilni stanice
I T = T T . \'H T T 1
10* 108 10° 107 10# 107 1010 104

frekvence f (Hz)

Obr. 12. Spektrum elektromagnetického zateni [37].

2.7.2 Ultrafialové zareni

Ultrafialové zafeni je elektromagnetické zafeni, jehoz pfirozenym zdrojem je Slunce.
Umélym zdrojem je deuteriova lampa, UV vybojky, germicidni vybojky a jiné. Ma kratsi
vlnovou délku nez viditelné svétlo, ale delSi nez rentgenové zareni. Vznikd deexcitaci
v atomech pfi pfeskoku elektront z vyssich energetickych hladin na niz$i ve stfednich ¢astech
elektronového obalu. Obecné se rozdé€luje na blizké (200-400 nm) a daleké ultrafialové zareni
(10-200 nm) [38]. Rozd¢leni zareni podle riznych vinovych délek a dalSich parametrt je

v tabulce nize.
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Tabulka 2. Rozdé¢leni spektra UV zatfeni podle ISO 21348 — 2004 [39].

Spektralni podkategorie

Uuv

VUV

EVU

H Lyman - a

FUV

uvcC

MUV

UVB

NUV

UVA

Vinova délka A [nm]

10 - 400

10 - 200

10-121

121 - 122

122 -200

100 - 280

200- 300

280 - 315

300 - 400

315-400

Nazev

uv

Vakuové UV

Extrémni UV
Hydrogen Lyman-alpha
Daleké UV

uvcC

Stfedné dlouh¢ UV
UVB

Blizké UV

UVA

Znaceni VUV, EUV, FUV, MUV, NUV je pouzivano ve fyzice a UVA, UVB, UVC

z hlediska biologickych ucinka.

2.7.3 Vakuova ultrafialova oblast

VUV zéfeni je v této oblasti vyrazn¢ absorbovano zejména v ptitomnosti kysliku

a vzdu$né vlhkosti. V pfipad¢ snahy, aby dopadlo z VUV zdroje zafeni na vzorek co nejvice

emitovanych fotonl/energie, je nezbytné pouziti vakua nebo suchého inertniho prostiedi.

Energie zafeni/fotonli se Casto uvadi pomoci elektronvolti (eV), coz je energie,

kterou ziska ¢astice s elementarnim nabojem pfi jejim prichodu potencidlovym rozdilem 1 V,

tji.1eV=1,6-10"1J.
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V tomto ptipadé (VUV oblast) se energie fotond pohybuje v rozmezi 6-124 eV a je dana
vztahem:
hc

E=—

7 16100 V) (&9

Planckova konstanta 4= 6,626 - 10 3*J - s,

Rychlost svétla ve vakuu ¢ =3 - 108 m - s\,

2.8 Chemicka aktinometrie

Aktinometrie je nepfimd méfici metoda zalozend na stanoveni mnozstvi latky,
kterd vznika ptisobenim vysokofrekvenéniho zéafeni. Lze ji rozdélit na aktinometrie v pevnych

latkach, v kapalinach a v plynech.

Fotochemické reakce je reakce vyvolana absorpci svétla a muze pak pokraCovat
s nebo bez stadlého ozafovani. Reakce vyplyva z absorpce zéfeni, které zplsobi excitaci
molekul. Rychlost fotochemické reakce je ovlivnéna intenzitou zdroje zéafeni. Zména
vyvoland fotochemickou reakci zévisi na koncentraci reaktantli, které se reakce ucastni.
Existuje nékolik systému, kde pouziti urcitého rozsahu vinovych délek zpusobi definované
zbarveni fotoreakce a dal§i odbarveni do vychoziho stavu [40]. Aktinometrie umoziuje

stanoveni proudu fotonl v piesné definované spektralni oblasti.

Chemicky aktinometr je systém (plynna, kapalnd nebo pevna latka) ve kterém dochazi
pruchodem zaifeni o dané vinové délce k indukované reakci. Méteni reakéni rychlosti
umoziluje vypocet absorbovaného proudu fotond. Celkovy pocet fotoni absorbovanych
kapalinou se ziska stanovenim konverze na produkty. Kvantovy vytézek fotochemické reakce
je definovan jako pocet preménénych molekul déleny poc¢tem absorbovanych fotont pii dané
vlnové délce ve stejném Casovém intervalu. Aktinometr se pouziva jako standard pro méteni
energie svételnych zdrojl. Jako aktinometr miZe byt pouZzita jakdkoli fotoaktivni slou¢enina,

u které je znam kvantovy vytézek [41] [42].

Fotochemicka konverze pfimo souvisi s poctem absorbovanych fotonti, protoze chemické

plisobeni svétla zptisobuje v dasledku vlastnosti molekul jejich vratné ¢i nevratné zmény
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(destrukce, nahromadéni molekul). Chemicka aktinometrie se vztahuje na rozsah vlnovych

délek do 795 nm.

Vyhodou aktinometrie je stanoveni absolutnich intenzit (poctu fotoni dopadajicich
na vzorek). Aby mohla byt vyuzita fotochemické reakce jako aktinometricky systém, je

dualezita znalost:

- mechanismu fotoreakce,
- absorpce pii vlnové délce po celou dobu reakce,

- absorbance na vybranych vinovych délkach vsech slozek béhem fotoreakce.

V aktinometrii se pouZzivaji nasledujici typy reakci:

ASB (2.33)

ASBBIA (2.34)
hv

A+0,>P (2.35)

Dvé riizné podminky absorpce v chemické aktinometrii:

- koncentrované roztoky, které¢ zcela absorbuji dopadajici svétlo o dané vinové délce
zafeni,
- zfedéné roztoky, které ¢astecné absorbuji dopadajici svétlo o dané vinové délce zateni.

Pozadavky na chemické aktinometry:

- fotochemicky systém by mél byt jednoduchy a dobfe studovany. Fotoreakce musi byt
reprodukovatelnd za dobie definovanych a snadno kontrolovanych experimentalnich
podminek. Kvantové vytézky by mély byt pfesné znamy pro velky pocet vinovych
délek,

- tepelna stabilita chemickych slozek,

- analytické metody by mély byt jednoduche,

- velka citlivost systému,

- jednoduché vyhodnocovani poctu absorbovanych fotont,

snadnd syntéza a Cistota aktinometrického materialu, dostupnost a likvidace odpada
[40] [42].
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Kyslik je jednou slozkou z uzivanych plynnych latek pro chemickou aktinometrii.
Vyrazn¢ absorbuje VUV zafeni, které emituje nase pouzivand VUV lampa D200. Absorpéni

spektrum kysliku ve VUV oblasti je zobrazeno na obr. nize.
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Obr. 13. Absorp¢ni spektrum kysliku ve VUV oblasti [43].

V dutsledku fotochemické reakce se molekuly kysliku rozstépi na dva atomy kysliku,

které pak reaguji s molekulami kysliku za vzniku ozonu podle reakce [44]:
O2+hv—-0+0 (2.36)

O+02— 03 (2.37)

2.9 Fotoindukované jevy

Fotoindukované jevy zahrnuji zmény slozeni, faze, fyzikdln¢ chemickych vlastnosti
a zmény elektronové a atomarni faze vyvolané expozici materialu zafenim o urcité intenzité
avlnové délce. V SirSim pohledu také zahrnuji fotovoltaické jevy, fotovodivost,

fotoluminiscenci a nelinedrni optické jevy [45] [46].
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Zmény elektrické vodivosti, ndboje a struktury mulze vyvolat interakce zafeni
s materidlem, pifi niz dochdzi k absorpci energie, excitaci elektronl, vzniku nebo zesileni
fononii. Expozice miize vést k fotoindukované krystalizaci nebo amorfizaci, k pteskupeni
chemickych vazeb a zménam vazebnych uhli, ke zméné profilu povrchu, chemické reaktivity,

indexu lomu, optické propustnosti a odrazivosti [47].

Béhem expozice dan¢ho materidlu mize dochazet ke zméné optické Sitky zakézaného
pasu, kterd se projevi posunem kratkovinné absorpéni hrany a ke zméné hodnoty indexu
lomu. Dochézi-li k posunu kratkovinné absorpéni hrany k ultrafialové oblasti spektra,
tedy k niz§im vlnovym délkam, jednd se o fotosvétlani, které je né€kdy oznafovano jako
modry posun. Pfi posunu kratkovinné absorpéni hrany k infraervené oblasti spektra,
tedy k vy$$im vIlnovym délkam, se jedna o fototmavnuti neboli Cerveny posun. Posuv je
zalozen na prabéhu fotosyntetickych a fotolytickych reakei za vzniku defekta
a lokalizovanych stavii elektronti v chvostech valen¢niho a vodivostniho pasu. Zména indexu
lomu u Cerstvé napafenych vrstev je vEtSi nez u temperovanych vrstev. Absorpci svétla
s energii blizkou E¢°" mize dojit k oslabeni chemickych vazeb, coz muze vést k zah4jeni
nukleace a k rustu krystalti. Béhem expozice mize dochazet ke vzristu nebo zmenSeni
rozmért studovaného materidlu. Dochazi-li ke vzristu, mluvime o fotoindukované expanzi
neboli foto-expanzi. V pfipadé zmenSeni rozmérh se jedna o fotoindukovanou kompresi (foto-
kompresi). Expozice také zplisobuje zménu chemickych vlastnosti jako je naptiklad zména

rozpustnosti exponovaného vzorku ve vhodnych rozpoustédlech [45] [48].

Hustota amorfnich chalkogenidli je obecné nizs$i nez u jejich krystalickych analogi.
Siroka oblast mozného sloZeni a volny objem jsou piiznivé pro vznik strukturnich poruch.

Fotoindukované zmény jsou pak vyraznéjsi nez u krystalickych latek [46] [49].

Zmény koordinace atomi jsou umoznény v dusledku toho, Ze chalkogeny a nékteré dalsi
prvky mohou vytvaret vazby mezi svymi atomy a energie takové vazby je blizka energii
vazby kov-chalkogen. Defekty spojené se zménou koordinace atomu mohou zvysit hustotu
lokalizovanych stavli v chvostech pasu a tim zpiisobi posun absorp¢ni hrany. Fotoindukované
jevy jsou reverzibilni nebo ireverzibilni. Reverzibilni zmény se mohou vyskytovat
u objemovych skel nebo u temperovanych vrstev, zatimco ireverzibilni zmény byly
pozorovany u cerstvé napafenych a exponovanych vrstev. Temperaci pii teploté¢ Tg miize byt
obnoven ptivodni stav materidlu pfed expozici, neplati to vSak pro Cerstvé napafené vrstvy
[48].
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2.10 Experimentalni metody
2.10.1 UV/VIS spektroskopie

UV/VIS spektroskopie je analytickd metoda, kterd se fadi mezi elektromagnetické
spektroskopické metody. Podstatou je absorpce elektromagnetického zéafeni v rozsahu
vlnovych  délek 200-800 nm (oblast UV/VIS) molekulami vzorku. Absorpci
elektromagnetického zéafeni dochazi k excitaci valencnich elektront, které jsou soucasti
molekulovych orbitali. U molekul je nutné brat v tivahu i vibracni a rotacni energetické

podhladiny, vysledné spektra jsou tedy pasova (spojitd).

Jde o jednu z nejstarSich fyzikalné-chemickych metod. Mezi jeji prednosti patii rychlost,
citlivost a experimentalni nenaro¢nost, proto ma Siroké uplatnéni. Pomoci této metody lze
identifikovat neznamé latky (v kombinaci s dalSimi spektroskopickymi metodami) a stanovit
koncentraci zndmych latek. Béhem méfeni jsou bud’ snimand celd spektra v kratkych

casovych intervalech, nebo se méfi pii vhodné vinové délce [38].

Pro méfeni absorpce viditelného nebo ultrafialového zéafeni se pouzivaji spektrometry
(spektrofotometry), které jsou bud’ jednopaprskové nebo dvoupaprskové. Zakladnimi ¢astmi
spektrometru jsou zdroj svétla, monochromator, méfici prostor a detektor. Pro VIS oblast se
jako zdroj zafeni vétSinou pouziva wolframové vldkno (300-2500 nm) a pro UV oblast
nejcastéji  deuteriova lampa (190-400 nm). Pro ziskani monochromatického zatfeni se
pouzivaji miizky ve spojeni se vstupni a vystupni Stérbinou. Monochromaticky charakter

zateni se charakterizuje spektralni Sitkou vystupujiciho zateni (44) [50] [51].

2.10.2 Rentgenova difrak¢ni analyza

Metoda je zalozena na principu difrakce rentgenovych paprski (4 = 0,01-4,5 nm)
na miizkovych rovinach krystalickych materidli. Monochromaticky svazek paprski
rentgenového zareni dopadd na krystalicky materidl a na mfizkovych rovindch krystalu

dochazi k jeho difrakci, pro kterou plati Braggova rovnice:

2d.sinf=n.2. (2.38)
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kde d je mezirovinna krystalovd vzdalenost, 6 je difrakéni uhel, n je celé Cislo a 4 je
vlnova délka. Hodnoty mezirovinnych krystalickych vzdalenosti d jsou charakteristické

pro jednotlivé krystalické slouceniny, a slouzi tak k jejich identifikaci [52] [53].

2.10.3 Potenciometrické stanoveni fluoridu

VétsSina iontové selektivnich elektrod je konstruovdna tak, Ze membrana odd¢luje
zkoumany roztok s analyzovanym iontem (vnéjsi elektrolyt) od roztoku o konstantnim slozeni
(aktivit¢) daného iontu uvnitt elektrody tzv. vnitiniho elektrolytu. Na jednotlivych fazovych
rozhranich systému se uplatiuji dil¢i potencidly, jez urcuji vysledny membranovy
potencialovy rozdil. Kde F' je Faradayova konstanta a zi je zména naboje (v ptipadé F~ je

zi=—1).

vniti'ni roztok | membrana | vnéjsi roztok
(AWt — — —  (a)ext
At Adrxt

R.T (@) vnsisi
AEv = AEyngjsi — Abynitimi = —— - In (a‘)"ne’S‘
i i)vnitint

(2.39)

V praxi je vnitfni mezifazovy potencidl AEvnitni, Sniman prostiednictvim vnitini svodné
referentni elektrody zabudované pfimo v téle sondy. Vlastni méfeni se pak provadi v ¢lanku
s vhodnou vnéjsi srovnavaci elektrodou. Pii méfeni s fluoridovou elektrodou lze takovy

¢lanek zndzornit ndsledujicim schématem.

Ag | AgCl | ap-,ac- | LaFs | ap-(X) } IMKNO: | 1MKCI | AgCl | Ag
vnitini referentni  vnitini roztok  membréna meéfeny
elektroda dané koncentrace roztok

vnéjsi referentni elekiroda
iontové-selektivni elektroda se solnym miistkem
(mérna elektroda) (se specifikaci slozeni vnitinich elektrolyti)
Potencial méfeny v ¢lanku s vnéjsi srovnavaci elektrodou lze podobné jako u dalSich

iontove selektivnich elektrod vyjadiit Nikolskeho-Eisenmanovou rovnici, kterd pii 25 °C

pfechazi na konkrétni tvar:
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(ai)vnéj§1’

(@i)vniteni

E =K —0,0592.log (2.40)

Casto se pouzivaji membrany s LaFs s piimési 0,01 % EuF2 jako aktivatoru které neni
vhodné pouzivat ve velmi zasaditych prosttedich z diivodu pronikani O2, OH™ do miizky
LaF3 a vzniku difuzniho potencialu napti¢ membranou. Déle vliv OH™ na tvorbu La(OH)xF3-x.
Velmi kyselé pH je nezadouci z diivodu tvorby hydrogenfluoridt HF 2 a sniZeni aktivity F.
Proto se odebrané vzorky vétSinou fedi cca na 100-ndsobek pivodniho objemu a pridava

se do nich citratovy pufr [54] [55] [56].

2.11 Fotosenzitivni kiemicita skla

Fotosenzitivnimi skly nazyvame takové druhy skel, v nichz expozici zafenim urcité
vlnové délky vznikd latentni (neviditelny) obraz, ktery lze dalSim tepelnym zpracovanim

vyvolat ve viditelny obraz.

Podstatou fotosenzitivnich skel je pfitomnost tzv. fotosenzitivnich prvki zlata, médi,
stiibra a dalSich, které jsou pfitomny v malych mnozstvich. Plisobenim aktivujiciho zareni,
nejcastéji ultrafialového, se ucinkem kvanta Avi uvolni elektron, ten pak reaguje s iontem
fotosenzitivniho kovu za vzniku elektroneutradlniho atomu a uvolnéni jednoho kvanta zatreni

hv podle rovnice nize.

(Agt)*
Ag+ + kv, 4

(2.41)

V ozéafenych mistech tedy vznikaji aktivni centra (Ag")* a soucasné probihajici druhou
reakci se uvoliuji elektrony e, které pii nasledujicim tepelném zpracovani vytvareji

s aktivnimi centry neutralni atomy Ag® podle rovnice niZe.
(Agh*+e — Ag’+ hv (2.42)
Tyto neutrdlni atomy vytvareji stabilni krystalovad nuklea, z nichz koagulaci dalsich

atomi nebo iontl vznikaji castecky koloidnich velikosti, které plsobi zabarveni
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nebo krystalicky zékal v mistech expozice. Na aktivaci fotosenzitivnich prvki ma pfiznivy

vliv Ce**, takze podle reakce (2.47) se Ce*" oxiduje na Ce*" a uvolni se elektron:

Ce* +hv— Ce* +e (2.43)

Takto uvolnéné elektrony ptiznivé plsobi na aktivaci fotosenzitivnich kovli a usnadnuji
jejich redukci. Nevyhodou viak je, ze Ce** absorbuje aktivujici zafeni, takZe obraz vznika
pouze u povrchu vzorku skla. Samotny Ce203 barvi sklo asi 50x méné nez CoO, v tloust’ce
2 mm jsou tato skla do obsahu 2-3 % Ce203 bezbarva, nad 4 % zlutava, nad 10 % hnéda
vétSina fotosensitivnich skel obsahuje 0,025-0,075 % Ce203. Tradi¢ni skla s 5 % CeO2
absorbuji pti 352 nm, a s 10 % pfi 362 nm. Nejvyssi fotosensitivitu viici UV zéfeni jevi
tradi¢ni oxidova skla pti 0,005-0,05 % CeOz. Termoredukéni latky, napt. cin nebo antimon,
usnadiiuji rust krystalovych nuklei ve vétsi Castice koloidnich rozmérti. Naproti tomu
inhibitory rusi fotosenzitivitu kovii. Patii mezi n¢ ionty absorbujici v ultrafialové oblasti
spektra (absorbuji tedy aktivujici zafeni) a ionty zabrafujici vytvareni aktivnich center

fotosenzitivnich kovill. Jde zejména o Fe203, TiO2, As203 aj. [1] [4].

2.11.1 Fotoplasticka skla

Fotoplastickd skla obsahuji fotosenzitivni kov, ktery po ozafeni a zahtati vytvofi
krystaliza¢ni zdrodky. Dal§im tepelnym zpracovanim dochdzi na vzniklych zarodcich k ristu
krystalické faze, ktera se vytvoii pouze na exponované ¢asti skla. Specifickou vlastnosti je,
ze se vznikla krystalickd faze rozpousti mnohondsobné rychleji nez neexponovana skelna faze
a tim vznikd plasticky obraz ptedlohy. NejCastéji se vyuziva krystalizace Li2O . SiOg,
Li20 . 2Si02 nebo BaO . 2Si02, popt. NaF. Rychlost rozpousténi krystalické faze ve ziedéné
HF je asi 30x az 60x v¢&tsi nez rozpousténi zakladniho skla. Pouze rychlost rozpousténi
BaO . 25102 je mensi a tohoto efektu se vyuziva k ptipravé skel s obracenym reliéfem [57]
[58] [59].

V clanku [60] byl studovan vliv RTG zafeni, koncentrace Li2O a pfitomnost Ag(Au)
na rychlost tvorby krystalickych zarodkd u skel fady xLi2O-(1-x)Si02-0,03Au (nebo Ag),
(x € 23-45). Rychlost nukleace byla konstantni cca 80 000 mm~/min (pouze za piedpokladu
ze klastry Ago neptekro¢i kriticky rozmér pro krystalizaci). Pfi ¢emz u homogenni nukleace

vysla rychlost tvorby nuklei od 80 mm™/min pfi 23 mol.% Li>O a méla exponencialni pribgh
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k 38 % mol.%, kde jeji hodnota narostla na 270 000 mm™/min. Rychlost krystalizace Iiryst
v téchto sklech zavisi pozitivné na poméru poctu nuklei ve skle obsahujicim zarodky Ag, Au
a Cistém Li20-Si0: skle (Nca/N), velikosti krystalti 7, objemové entalpii tani g a teploté tani

T'm., a pro L12S120s byla pocitana z nasledujiciho vztahu.

N, 4.m1.q.13
liryst = —;;‘t .exp (—k - > (2.44)
ifm

Pro Li2Si20s5 byly dosazeny hodnoty:

12,56.1008.73
(2.45)

fiaryse = 10° exp (1,38. 10-23.1306

2.11.2 Fotokeramicka skla

U fotokeramickych skel se vyuziva toho, Ze pii krystalizaci, ktera je k dosazeni jemné
textury krystalu fotonukleovéana, vznikaji aluminosilikaty lithia. Ty se pfi teplotach kolem
700 °C az 900 °C rozpadaji za vzniku B SiO2 a dalSich krystalickych fazi [60]. Nekolik

prikladi slozeni fotosenzitivnich a fotoplasticklich skel je uvedeno v tabulce 3.

V posledni dobé Ize pozorovat zvySeny zdjem o fotosensitivni kiemicitd skla s malym
obsahem Ce*', Ag’, znama jako Foturan™, (viz.kap. 2.12), Apex™ od spole¢nosti Schott,

nebo PEG3 od spole¢nosti Hoya [57] [58] [59].

2.12 Studované fotoplastické sklo Foturan®

Sklo Foturan® je fotoplastické sklo od spolenosti Schott. Jedna se o lithno-
kiemigitanové sklo s men$im obsahem dalsich oxid@i a stopami Ag", Ce*" uvedenymi
v tabulce 3. Béhem taviciho procesu nékteré ionty méni oxidacni stav, ¢ehoz lze zamezit
piidavkem jiné slozky, udrzujici oxida¢ni, nebo redukéni prostfedi. Napt. do skel Foturan®

na redukci Ce*" na Ce* se ptiddva Sb20s. [30] [57] [61]

Skla podobného slozeni jako Foturan s piimési cca 2 % P20s, nebo 4 % TiO2, a dale
s 0,3 % Sb203, 0,07 % SnO2 (hm.%), mély nizsi Ty cca 470 °C, a T cca 720 °C. Klastry Agn
vykazovaly absorp¢ni pasy pii 190-230 nm, 250-330 nm a pii 330-360 nm [62].
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Tabulka 3. SloZeni Foturanu a PEG3 [57].

Oxid Foturan® (mol %) PEG3 (mol %)
SiO2 75-85 78
Li2O 7-11 10
ALO3 3-6 6
K20 3-6 4
Na20O 1-2 1
Zn0O 0-2 1
Sb20s 0,2-0,4 -
Ag20 005-0,015 0,08
CeO2 0,01-0,04 0,08
AuO - 0,003

Pfi expozici (vétSinou UV) zafenim dochazi k oxidaci Ce’" na Ce*" a zaroven

k vyredukovani atomt stiibra (Ag®). Po zahi4ti cca na 500 °C se jednotlivé atomy Ag’ vzniklé

pii fotoreakci shlukuji do vétsich klastrti Agd. Tyto Agl funguji, jako krystalizaéni zarodky
krystalické faze Li2SiOs, kterd vznika pii ohfevu na 500-600 °C [63] nebo pomoci laseru

(viz. kap. 2.5).

Jak jiz bylo uvedeno u fotoplastickych skel, je i zde vyznamny rozdil v rychlosti

rozpousténi mezi zakrystalizovanou a amorfni fazi v roztoku HF. Faze ochuzena o Li2O se

dale leptd podobnou rychlosti jako amorfni sklo (rovnice 2.47), nic mén€ je v kompozitu

obsazena jen v malém mnoZstvi a celkovy kompozit se rychleji rozpousti jen pokud dojde

ke styku krystalickych zrn Li2SiOs, coz zavisi predevSim na teplot¢ a dobé temperace.

Pfi optimalni velikosti a rozlozeni krystalickych zrn Li2SiO3 se vznikly kompozit lepta

cca 30x rychleji nez nezakrystalovand cast.

Zakrystalovany Li2SiO3 se v HF rozpousti podle rovnice:

Li>Si03 + 6 HF — Li2SiF¢ + 3 H2O

Kdezto samotny Si02 se v HF rozpousti podle dale uvedené rovnice:

(2.46)
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Si02 + 6 HF — Ha2SiFs + 2 H20 (2.47)

Ve vétsiné uvedenych c¢lankti o Foturanu se vzorky leptaji 10 % HF. Pfi ¢emz
za standardnich podminek maji exponované/neexponované plochy sklon 1-4° a drsnost

1-3 um [64] [65].

Step 1: Step 2: Step 3: Step 4:
UV Exposure Tempering Etching UV Exposure + Ceramization
uv Crystallized area Etched holes Etched holes

™~

Glass state Glass state Glass state Ceramized

Obr. 14: Grafické znazornéni tvorby mikrostruktur Foturanu od firmy Schott [31].
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Tabulka 4. Parametry charakterizujici sklo Foturan® [66] [67].

Vlastnosti sklo sklokeramika
g Hustota 2,37 g/em’ 2,41 g/em’
= Knopova tvrdost 46 MPa 52 MPa
< Pevnost v ohybu 0.6 MPa 1.5 MPa
§ Poissoniiv pomér 0,22 0,19
TECx0-300x 8,6 ppm/K 10,5 ppm/K
2 Tep. Vodivost 1,35 W/(m.K) 2,73 W/(m.K)
§* Tep. Kapacita 880 J/(kg.K) 920 J/(kg.K)
T, 465 °C
9 N300 1,549 1,516 po temperaci na 560 °C
2 Nasge.1 1,518 1,515 po temperaci na 560 °C
OQ Ns46.1 1,515 1,513 po temperaci na 560 °C
9 Elektricka vodivost 8,1.10°Q.m 56.10"Q.m
Q 1 1
0 Ztratovy faktorvm, 65.10" 25.10*
% DIN/ISO 719 (H20) 468 pg Na,O/g 1300 pg Na,O/g
g DIN 12116 (H") 40 pg/m? 90 pg/m*
5 DIN/ISO 695 (OH)) 9600 25000
*go Vyleptané otvory > 10 um
'g fé Drsnost <5 um po 5 hod na 570 °C < 0,001 pm [atopf55]
2 Rychlost leptani <50 um

Foturan® vynika pfedevS§im reprodukovatelnou fotosenzitivitou, jemnou strukturou,
tepelnou a chemickou odolnosti. Pro svou ptfenosovou charakteristikou viditelného
a neviditelného zafeni se pouzivda v telekomunikacich (optické vInovody a spojky),
jako snimace v MEMS (mikro-elektro-mechanicky systém; substrat, funkéni prvek),
na radiofrekvenéni aplikace. Ma nizkou vlastni fluorescenci a vice nez 90% propustnosti
mezi 350 nm az 2700 nm. Pouziva se v mikrooptice pfedevsim na mikrococky, vinovody,
difrakéni miizky apod. (obr. 15). Pro svou chemickou odolnost je vhodny na mikro analytické
systémy (u-TAS), mikrokanalkové systémy, mikroreaktory (obr. 16), titrovaci platy obalové
platy, filtry, jako tiskové hlavy. Pro svou biokompatibilitu je vhodny pro laboratof na Cipu

(,,lab-on-chip‘), implantaty (,,organ-on-chip‘‘) [66]. Pro svou fotosensitivitu na nelepené

43



neskladané 3D systémy vytvotfené pouze paprskem a rozpoustédlem, pamét'ové moduly Dale
se pouziva v elektronice v polovodicich (interposer), jako pouzdra pro integrované obvody,

oscilatory, kondenzatory [1] [30].

Obr. 15: SEM difrakénich miizek (vpravo) a mikroocek (vlevo), jenz byly vytvofeny pomoci fs
laseru, standardnim ohfevem a temperanci na 560 °C po leptani 10 % HF. Rozmér kanalku

a mikrococky je cca 150 um [69].

200 pm®

Obr. 16: Rota¢ni turbiny vytvofené expozici 355 nm ns laserem, standardni temperanci

a leptanim s 5 % HF pro MEMS [65].

2.12.1 Expozice Foturanu

V odborné literatufe mizZeme nalézt informace o expozici Foturanu pomoci riiznych
zdrojii zafeni. Pro expozici Foturanu se kromé jiz uvedenych pulznich laserti (kap. 2.5)
pouzily 1 dalsi zdroje, jako UV lampa [67] [68] nebo iontové svazky o energii az v fadech
MeV, pii kterych byly zaznamendny podobné strukturni zmény jako pii expozici laserem [34]
[70]. Nejcastéji se ale pouZzivaji pulzni monochromatické laserové zdroje s piesnym
zaméfenim paprsku o riznych vlnovych délkach. Mikroposunem a fokusem laseru
1ze vytvorit jemné komplikované struktury pro rizné aplikace. Naopak expozice pomoci UV

lamp je studovéana pouze okrajové.
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Obr. 17. Generace volnych ¢ ve Foturanu pti riznych zdrojich zafeni [66].
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Obr. 18. Na strané a vlevo jsou UV-VIS spektra skel Foturan® po 60-min. temperaci na 500 °C,
po expozici s 266 nm, pii intenzité (a) 7 W/mm?, (b) 14 W/mm?, (c) 42 W/mm?, (d) 71 W/mm?
(e) 141 W/mm?, (f) 226 W/mm?, (g) 283 W/mm?* Na strané b vpravo jsou UV-VIS spektra skel
Foturan® po 60-min. temperaci na 500 °C, po expozici s 355 nm, po dobu temperance (a) 10 min,

(b) 20 min, (c) 40 min, (d) 60 min, (¢) 100 min, (f) 150 min, (g) 200 min [64].

2.12.2 Tepelné zpracovani Foturanu

Proces vzniku stabilnich krystaliza¢nich zarodkd a jejich rdst je spojen s temperaci
exponovaného mista, v némz jsou vyredukované atomy stiibra. Ta se zahieji na cca 500 °C
apo dobu 60 minut se nechaji shlukovat za tvorby stabilnich zarodkd. Na téchto nukleich

se nejCastéji postupnym zvysSovanim teploty (3 °C/min), az na 600 °C, zacind vylucovat
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krystalickd faze (Li2S103), ktera se po 60 min. propoji dohromady [69] [72]. V literatufe jsou

zminény i krystalizace pfi teploté 520 °C po dobu 180 minut [71].
V ptipad¢ potieby krystalizace jiz vyleptaného produktu je potfeba exponovat cely

vzorek a ten postupné ohiivat az na 800 °C, kdy vznika findlni sklo-keramika na bazi

Li2S120s.

[ Unirradiated sample |

1.004

— .

/

0.75 I
|
|

0.50 4 I

Absorption

0254 |
II
{
/ | Irradiated region post heat treatment
[IDD j T T T T T T
400 500 B00 700 B0O
Wavelength (nm)

Obr. 19. Zavislost propustnosti na vinové délce skla a zakrystalizovaného vzorku [63].

2.12.3 Leptani Foturanu
Vytvoreni plastického obrazu se dé&je nejcastéji leptanim v 5-10% roztoku kyseliny

fluorovodikové. K tomuto se pouziva michdni nebo ultrazvukova lazeil. Pro rizné expozicni
podminky, podobny prubéh temperace a leptani, byl zjistén 5-50 ndsobny rozdil rychlosti
leptani krystalické a plivodni (neexponované) skelné ¢asti.

Z nasledujicich ¢lanku tykajicich se problematiky fotolitografie Foturanu byly zkoumany
prubéhy leptani v zavislosti na intenzité osvitu a typu vyse uvedenych UV zdroju expozice,

kde se rychlost leptani hyperbolicky zvySila s ddavkou expozice a pomér hloubka/sitka
se s expozici snizoval (22, 23, 24, 25). V ¢lancich [65] [64] ukézala UV-VIS spektra nejvyssi

zménu s expozi¢ni davkou pfi 315 nm (obr. 16).
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Zavislosti z nasledujicich obr. 22, 23, 24, 16 jsou uvedeny pro vzorky exponované
Nd:YAg (266, 355 nm) laseru s fokusem 8 pum, kdezto zavislosti na obr. 20, 21, 15 jsou
pro Ti:safirovy, 800 nm, 130 fs laser. Z obr. 21 jde vidét, ze za zkrystalované kanalky jsou
v poloméru cca o 1 um vétsi nez exponované. Na obr. 25 bylo pro Ro = f(h) nalezeno
R=Ro+v.t=Ro+ 0,7. Temperace vzorkl na obr. 20, 21, 22, 23, 24, 25 byla provedena
standardnim postupem od vyrobce. (1. ohfev na 500°C rychlosti 5 °C/min,
2. ohtev na 600 °C rychlosti 3 °C/min. Setrvani na 500 a 600 °C po dobu 60 min.)
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Obr. 20. Zavislost hloubky M a $itky @ zakrystalizovaného foturanu (um) na intenzité paprsku

(mW) vpravo a jeho nasledné leptani vlevo [72].
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Obr. 21. Zde jsou zachycené snimky Foturanu po expozici fs laserem s 800 nm (vyse),
po temperaci standardnim postupem (uprostied) a po leptani v 8 % HF po dobu 50 min (nizZe). Snimky

jsou uvedeny pro intenzity 4 mJ/mm (a), 4,6 mJ/mm (b) a pro 5 mJ/mm (c) s rychlosti zapisu 50 um/s

[72].
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Obr. 22. Zavislost vyleptané hloubky otvord (um) na ¢ase (min) pro 75 puJ B, 30 wJ [, 15 WJ
A 3ul A, 1,51 @[73].
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Obr. 23.

a pro spodni ¢ast otvoru [1 [73].
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Obr. 24.
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Obr. 25.
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3 Experimentalni ¢ast

Aplikace fotoplastického skla se sestdvd z né€kolika navazujicich krokl, expozice
zatenim, krystalizace a leptani. Pribéh prvnich dvou krokt lze sledovat pomoci UV-VIS
spektroskopie. Vzniklé krystalické faze je moZno studovat pomoci RTG analyzy. Hloubku

a drsnost vyleptanych vzorkt lze detekovat profilometrem.

3.1 Méreni optické propustnosti

Me¢éteni optické propustnosti vzorkll bylo pro VUV expozice provedeno pomoci
spektrofotometru HP UV VIS 8453 (je soucasti VUV aparatury). Méfeni bylo provedeno
pied, v pribéhu a po expozici. Byla zméiena zavislost optické propustnosti (transmitance, 7)
na vlnové délce. Spektra optické propustnosti byla pouZzita pro vyhodnoceni kinetiky expozice

a krystalizace.

3.2 Aktinometrie — odhad vykonu VUV lampy

Pro zjisténi vykonu lampy (Heraeus Noblelight GmbH), jejiz ptikon je 200 W, byla
pouzita metoda chemické aktinometrie. Proto byla sestavena aparatura obr. 26, kde probihal
vlastni proces aktinometrie [74]. Po celou dobu experimentu byla lampa nastavena na
nejvyssi vykon lampy (ptikon 1,8 A). Podstatou metody je vznik ozonu po dopadu UV zéteni
na dvouatomovou molekulu kysliku, jak je popsdno v kap. 2.8. Ozon byl produkovéan
z Cistého kysliku (o Cistote 2,5; 99,5 %), ktery byl ptivadén do malého “reaktoru, kde byla
umisténa lampa. Pritok privadéného kysliku byl 1 230 ml/min (byl experimentalné stanoven).
Vznikly ozon byl veden do dvou sériové =zapojenych promyvacek se 100 ml
okyselen¢ho 0,01M roztoku KI, kde ozon reagoval s roztokem jodidu za vzniku jodu/trijodidu
(rovnice 3.1), ktery zabarvil roztok zluté az hnéd¢€. Mnozstvi vylouceného jodu, které je ptimo
umérné mnozstvi ozonu, se stanovilo titraci odmérnym roztokem thiosiranu sodného
(standardizovaného pomoci dichromanu draselného) v neutrdlnim prostfedi (rovnice 3.2)

na indikétor Skrobovy maz z modrého zbarveni do odbarveni.

2KI+O03+2H" - L+2K"+ 02+ H0 3.1)
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I2 + 2 Na2S203 <= 2 I' + Na2S40e6 (3.2)

Z celkového mnozstvi vylou¢eného jodu n(I2), které odpovidd mnozstvi absorbovanych

fotoni, 1ze pomoci Avogadrovy konstanty vypocitat celkovy pocet vzniklych fotond:
Nr=n(l2) - Na/2 (3.3)
Pro rizné Casy (z; v sekundach) pak miizeme stanovit primérny fotonovy tok (CTf):

_ 5

(Df = T (34)

Dale si mizeme vypocitat energii fotonu pro danou vlnovou délku, v nasem ptipad¢ jsme

zvolily dva nejintenzivnéjsi pasy (120 a 160 nm):

_h-c_ 6626-1073*-3-108 _ 1018
Ea@20 nm) = = 20 100 =1,656-10"°]J
(3.5)
_h-c_6626:1073*-3-10% _ 1018
E@160 nm) = = To0 100 =1,242-10"°]J

Aritmetickym primérem vyse uvedenych hodnot obdrzime hodnotu 1,45 - 107'% J, coz Ize
oznacit jako ,,primérnou’ energii fotonu (£f) emitovaného pouzitou VUV lampou. Vysledny
vykon lampy (P) pak zjistime soucinem ,,primérné* energie fotonu a poctem detekovanych

fotont respektive molekul vzniklého jodu z ozonu:

P=Ef‘af (3.6)

Experimentalné byla zjisténa primérna rychlost 1,43 - 10'® vznikajicich molekul jodu
za sekundu. Pfi kvantovém vytézku 1 foton na dvé vznikajici molekuly ozonu, respektive
jodu, nam VUV lampa emituje 7,15 - 10!7 fotondi za sekundu. Dosazenim do vztahu 3.6 byl
odhadnut vykon lampy:

P=E¢ & =1,656-10"%-7,15-10"7 =1,18 W
a pii znalosti plochy s fokusovaného zafeni v aparatufe pro polohy vzorku +3 cm
(s=0,57cm? a -3 cm (s = 1,97 cm?) byly ziskany intenzity (I) zafeni VUV lampy

dopadajiciho na vzorek:

](+3cm):P/S: 1,18/0,57 =21 W/sz; I(—3 cm):P/S: 1,18 / 1,97:0 6W/Cm2.
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Obr. 26. Experimentalni uspofadani aktinometrie: kyslikova bomba (1), pratokomér (2),

VUV lampa (3), promyvacky s roztokem jodu (4) a reaktor (5).

3.3 Expozice Foturanu® II

Pro UV/VIS expozice byla pouzita uzaviratelnd expozicni aparatura (obr. 27), doplnéna
eliptickym zrcadlem pro fokusaci VUV (lampa Hareaus D200) zafeni na vzorek a otocnym
drzakem vzorkll. Kolmo na expozi€ni osu je aparatura opatiena kiemennymi okénky,
aby bylo mozno v pribéhu experimentu detekovat vyvolané zmény pomoci UV-VIS
spektrofotometru. VUV lampa byla vzdy pro expozice v aparatufe nastavena na maximalni
vykon (ptikon 1,8 A). Zdroj UV (Hamamatsu lampa) zafeni stejné¢ jako 405 nm laser byly
v aparatufe pouzity z druh¢ strany (obr. 28, poloha +3). Doba nab&hu pouzitych zdrojii zafeni
byla vzdy miniméalné¢ 20 minut. V piipadé expozice pomoci RTG zéafeni byla pouZzita
aparatura popsana v kap. ¢. 2.10.2. V tabulce 5 a na obr. 29 je uvedena blizsi charakteristika

pouzitych zdrojti zareni. Navic pro VUV a UV oblast byly pouzity také filtry.

Na vySe popsané aparatuie bylo provedeno méfeni kinetiky fotoindukovanych zmén skla
Foturan® pomoci VUV a UV zéieni. Pro VUV zéafeni byl také pouzit SiO2 filtr (s propustnou
oblasti od 190 nm), v ptipadé¢ UV zdroje byly pouzity dva filtry (s propustnou oblasti
260-410 a 340-410 nm). Dale byla studovana kinetika UV expozice pro rizné intenzity
(tabulka 5).
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Obr. 27. Aparatura pro UV expozici. 1) lampa D200 VUV, 2) HP UV-VIS 8453
spektrofotometr, 3) zdroj lampy, 4) fidici jednotka clony lampy a otadCeni vzorkd, 5) prutokomér

chladici vody, 6) vakuometr, 7) olejova vyvéva, 8) chladici voda.

UV/VIS spektrofotometr

Fokusovany
paprsek

VUV lampa

Polohy vzorku

Detektor
spektrofotometru

Obr. 28. Schéma VUV aparatury s UV-VIS spektrofotometrem a vyznacenou polohou

pro vzorek.
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Tabulka 5. Intenzity pouzitého zafeni.

Vykon zdroje / %
100 10 3
Zdroj zareni Intenzita zafeni / W.cm®
VUV 2.1 *(0.6)
VUV + SiO2 filtr 0.26
uv 10 1 0.300
UV + 260-410 filtr 7.14 0.714 0.214
UV + 340-410 filtr 3.36 0.336 0.101
405 nm laser 0.611
RTG (Cu-Ky) 10

(* vzorek v poloze -3 => 0 6 cm blize ke zdroji zatfeni.)

Normalizovana intenzita

Obr.

| RTG VUV | uv | VIS
[ /// [ [
100 —
80 —
60 —
40 -
20 — L
// \EM k’“\JL)L }L
T 7A ! | ! | ! | ! | | ! | ! |
0.09 0.12 0.15 0.18 100 150 200 250 300 350 400 450
A/ nm

29. Spektralni rozsah pouzitych zdroju zateni.
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3.4 Krystalizace

Vzorky u nichz se podafilo vyvolat expozici zménu, byly programové zahfivany
podle udajt ziskanych z literarni reSerSe. Temperace byla provadéna v naprogramované peci
podle uvedené teplotni kiivky ohfevu/chlazeni (viz obr. 30). Jak je uvedeno v kap. 2.5, 2.12.2,
ve vzorcich byl postupnym ohfevem spustén proces krystalizace, ktery se projevil ztmavnutim

exponovanych ¢asti vzorkl (viz. obr. 31).

Nésledné byla studovana kinetika krystalizace pomoci picky a UV-VIS

spektrofotometru, kdy byla métena opticka propustnost vzorkii v pribéhu ohfevu a chlazeni.

700

600 - 9 -
500 - ®- - '., \

400 - 3 \
300 - p "

teplota / °C
~
”

200 |, 2

0@ | | | | o

0 1 2 3 4 5 6
¢as / hodiny

Obr. 30. Teplotni prubeh krystalizace exponovanych skel.

Obr. 31. Zakrystalizovana exponovana ¢ast vzorku.
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3.5 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (kap. 2.10.2) produktl krystalizace skel byla provadéna
na zakrystalizovanych vzorcich skel pomoci rentgenového difraktometru D8 Advance firmy
BRUKER vybaveném &, @ vertikdlnim goniometrem. Jako zdroj rentgenového zareni byla
pouzita rentgenova lampa s médénou antikatodou (U = 40 kV, I = 30 mA). Zateni Kp bylo
odstranéno zafazenim sekundarniho monochromatoru a difraktované zafeni Ka bylo
analyzovano scintila¢nim detektorem. M¢éteni bylo provadéno v rozsahu 10-60° (2@)
s krokem 0,02°/2s. Vysledkem analyzy byla zjiSténa zavislost intenzity difraktovaného
paprsku na dvojnasobku uUhlu dopadu 2 &. S vyuzitim databdze PDF 4 byla provedena
identifikace vzniklych krystalickych fazi srovnanim namétfenych difrakénich linif

s tabelovanymi daty.

3.6 Leptani

Zakrystalizované vzorky byly nésledné leptany roztokem kyseliny fluorovodikové
v hermeticky uzaviené polypropylenové nadobé. Zde byl postupné studovan vliv michani,
teploty a koncentrace leptaci 14zn€ na rychlost leptani exponované a neexponované casti

vzorku.

3.6.1 Stanoveni koncentrace roztoku kyseliny fluorovodikové

Koncentrace pouzitého roztoku kyseliny fluorovodikové byly stanoveny elektrochemicky
pomoci fluoridové iontové selektivni elektrody ,,09-37“ (Monokrystaly, Turnov). Jako vnéjsi
referentni elektroda byla pouzita chloridostfibrna elektroda typ ,,RAE 112 (Monokrystaly,
Turnov). Samotnému meéieni predchazelo stanoveni kalibra¢ni kiivky v koncentra¢nim
rozmezi 1x1072 az 1x10% mol/dm®. Ke vlastnimu stanoveni byly vazkovou metodou odebrany
vzorky leptaciho roztoku, pfidan citratovy pufr (k zamezeni tvorby hydrogenfluoridd,
respektive zamezeni nezadouciho snizeni aktivity fluoridil) a v§e bylo doplnéno demi vodou
po rysku v odmérné baince. Nasledn¢ bylo provedeno méfeni a vysledna koncentrace byla

stanovena pomoci kalibra¢ni kiivky a fediciho faktoru.
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3.7 Analyza leptanych vzorki

Po procesu leptani byla na vzorcich pomoci profilometru SSCO1 (Mechanicky
profilometr firmy R.M.L.; vyskové rozliSeni 50 nm) provedeno méfeni za cilem zjistit profil
respektive hloubku (mnozstvi) odleptané hmoty a tim zjistit rychlost leptani. Dale bylo

méteni vyuzito ke stanoveni hrubosti povrchu vzorkii.
Ke stanoveni odleptaného mnozstvi materidlu byly dale pouzity komparaéni metody:

e m¢feni tloustky vzorku pomoci termomechanické analyzy,
e m¢feni hmotnostniho Ubytku (analytické véhy s citlivosti 0,1 mg) a plochy vzorku
(obrazova analyza),

e optickd mikroskopie.
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4 Vysledky a diskuse

Cilem diplomové prace je studium zpracovani fotoplastického skla Foturan® II.
Pti aplikaci tohoto materidlu se pouzivaji tii, respektive Ctyii procesy, jez na sebe navazuji.
Aplikace zacina svételnou expozici skla podle vzoru/piedlohy (v nasem piipad¢ pres masku),
pokracuje se temperaci (nukleace ~500 °C a nasleduje krystalizace ~ 600 °C) a kon¢i se
leptanim. V ptipad¢ potfeby zvySeni odolnosti se vyleptany vzorek/produkt cely exponuje
a temperuje pii1 vyssi teploté (800 °C). Prvnim tfem procestiim se podrobné vénuji nasledujici

kapitoly.

4.1 Fotoindukované zmény skla Foturan® I1

V experimentélni ¢asti a v tabulce 5 jsou uvedeny pouzité zdroje zareni, které byly v této
praci pouzity s cilem vyvolat ve skle Foturan® II fotoindukovanou zménu/opticky zapis.
Proces expozice byl studovan méfenim transmitance pomoci UV-VIS spektrofotometru
(obr. 32) pro jednotlivé expozicni podminky v zavislosti na ¢ase. Doba expozice byla volena

s cilem vyvolat ve vzorku maximalni zménu (saturovany stav).

100 -
odhaal

B

80

60

T/ %

40

20

380

600 700 800 900 1000 1100
A/ nm

Obr. 32 Zavislosti transmitance (T) na vinové délce (M) pii riznych dobach expozice vzorku

UV zafenim o intenzité 0,3 W.cm™.
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Na zékladé¢ ziskanych UV-VIS spekter a literarni reSerSe [64] byla pro studium kinetiky
expozice zvolena hodnota absorbance pro vinovou délku 266 nm (obr. 33), kde se nachazi
absorpéni pas iontli Ce*'. Tyto ionty vznikaji UV expozici skla Foturan® II a zména jejich

koncentrace indikuje rozsah probihajicich fotoreakei.

0.6 -
‘ Ce** __.- 55 min. expozice 0.5 - ° b
Vi - L4
05 - 0 \ < 03 ® Ced+
‘ \ < 01 O Ce3+
N 20 40 60
t / min

Obr. 33 Zavislosti rozdilu absorbance exponovaného vzorku v Case t (4,) a neexponovaného
vzorku Ao na vinové délce (A) pii riiznych dobach expozice vzorku UV zafenim o intenzité 1 W.cm™.

Vlozeny graf znazoriiuje ibytek iontii Ce’" a piirGistek Ce*" iontii v zavislosti na ¢ase expozice.

Z casové zavislosti rozdili absorbance pro 266 nm (A4 = A: — Ao) byla pomoci nize
uvedené rovnice [75] popsana kinetika expozice pro vSechny pouzité zdroje zarfeni a jejich

intenzity (obr. 34).
AA = AA, [1 — exp(—qVt] 4.1

Kde AA» je hodnota maximalné dosazitelné zmény (saturovaného stavu) za danych

expozi¢nich podminek, ¢ je rychlostni konstanta a ¢ je doba expozice.
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Obr. 34 Zavislost zmény absorbance (AA4) na Case (t) a jeji prolozeni pro expozici UV zafenim

o intenzit& intenzitu 0,3 W.cm™.

Tabulka 6. Zjisténé parametry kinetiky

expozice pro rizné podminky.

Vzorek, podminky expozice ’ ! p A 1
(nm) | (W.cm™) [(W.cm™) (min’'?)

F81-83, RTG, 100 %, 2.5-5-10 hod 0.154 10,0 752 0,033 0,047
'F25,VUV, 100 %, 405 min, +3cm | 160 | 2,1 | 12361 | 0,597 | 0,023
F 23, VUV, 100 %, 405 min, -3 cm 160 0,6 3532 1,231 0,008
FO08, VUV, 512 min, filtr SiO2, +3 cm 200 0,26 52 2,034 0,004
F10,UV, 100 %, 1 min, 15mm | 320 | 10,0 | 16,1 | 0,761 | 2,180
F12,UV, 10 %, 55 min, 15 mm 320 1,0 1,6 0,504 0,724

F 13, UV, 3 %, 100 min, 15 mm 320 0,3 0,5 0,463 0,427

F 15, UV, 10 %, 100 min, 15 mm, filtr 260-410 | 320 0,714 1,33 0,518 0,496

F 26, UV, 3 %, 50 min, 15 mm, filtr 260-410 320 0,214 0,4 0,449 0,382

F 14, UV, 10 %, 200 min, 15 mm, filtr 340-410 | 360 0,336 1,32 0,463 0,068
405 nm, laser | 410 | o0611| 162 | -0 -

(4 - vlnova délka zafeni s nejvetsi intenzitou, / - intenzita zafeni, p -hustota energie

pro penetracni hloubku zéfeni, A4« - hodnota maximalné dosazitelné zmény a ¢q je rychlostni

konstanta)
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Pro jednotlivé zdroje zafeni a jejich pouzité intenzity jsou v tabulce 6 uvedeny zjisténé

parametry saturovaného stavu (A4w) a ,rychlosti (g) fotoindukované¢ zmény. Uvedené

hodnoty zmény absorbance pro nekonecny cas

(Ad») jsou vyznamné ovlivnény

experimentalnimi podminkami expozice (dobou a intenzitou zafeni) a to zejména

pro VUV oblast zéateni. JelikoZ prolozeni experimentalnich dat vySe uvedenou rovnici je

v dobré shod¢, jsou pro ,,nezkreslend“ porovnani na obrazku 35 uvedeny hodnoty zmény

absorbance pro 100 minutové expozice A4 (100 min). V ptipadé expozice UV zafenim

o vysoké intenzit¢ (10 a 1 W/cm?) byly doby expozice kratsi nez 100 min (1 min.

pro 10 W/ecm? a 50 min. pro 1 W/cm?). V téchto piipadech tedy mizeme ocekavat mirnou

nejistotu v porovndni s osta

tnimi expozicemi.

RTG VUV VIS
1.2 >< < 5 < 24
10 W/em
A
1.0 1 |:|q 2.0
0.8 - - 1.6
E
g
= 0.6 - 1.2
(—}
)
S 044 V. 0.8
5 & B __§ g
024 9|1~ 2 2 104
S A =
-Q @h
~ l l ' —_
0.0 =1 0.0

1
0.15

Obr. 35. Zavislost vinové délky a intenzity zafeni na kinetiku déje.

T
160 160 200 320 320 320 320 320 360 410

A/ nm

Z uvedenych vysledkl vyplyva, ze k nejvétsim a zaroven nejrychlejSim zménam dochdzi

pro vinovou délku zéafeni ~ 320 nm, pii které dochazi k uvolnéni elektronti z ionth Ce’*,

které prechdzi na Ce*". To znamend, 7e v naSem piipadé je nejvyhodnéjsi pouzivat

pro ,,zapis“ UV lampu Heraeus. Rychlost ,,zapisu“ se u tohoto zdroje zvySuje s pouZitou
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intenzitou/energii zafeni. Zjisténé hodnoty A4 (100 min) a g jsou pro VUV zafeni vyrazné
niz§i nez hodnoty pro UV zdfeni. To lze vysvétlit spojitym zafenim pouzitych lamp,
kdy hlavni energetické pasy UV lampy pokryvaji ,,aktivni* vinovou délku 320 nm a proto zde
pozorujeme nejvyraznéj$i zmeény v nejkratSich ¢asech. VUV lampa ma rozsah emitované¢ho
zateni 115-400 nm, kde hlavni energetické pasy lezi kolem 120 az 160 nm, intenzita
pfi 320 nm je oproti UV lampé vyrazné niz§i a proto parametry kinetiky fotoindukce

studovaného skla dosahuji nizsich hodnot.

Expozice skla RTG zafenim vykazuje odlisné chovani (obr. 36). Krom¢ zmény
absorpénich past Ce*" a Ce*" je vidét také aktivita v oblasti 400 nm pfislusejici klastrim
atoml stfibra. V pribchu expozice rentgenovym zafenim dochéazi piimo k tvorbé klastrii

stiibra, které u expozice spojitym UV zafenim vznikaji az po temperaci nad teplotu 400 °C.

A+
05 {, & —RTG, 10 W/cm2, 2.5 hod
J“ —RTG, 10 W/cm2, 5 hod
4 = —RTG, 10 W/cm2, 10 hod
UV, 1 W/cm2, 55 min
0.3 -

At_Ao

(Ag°), klastry

0.0 1 T T T | I I 1
250 300 350 400 450 500 550 600
A/ nm

Obr. 36. Zavislosti rozdilu absorbance exponovaného vzorku v ¢ase t (A) a neexponovaného
vzorku Ay na vinové délce (M) pfi raznych dobach expozice vzorku RTG zafenim o intenzité

10 W.cm?. Pro porovnani je te€kovanou ¢arou uveden ptipad pro expozici UV zafenim.
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Piisobeni ioniza¢niho zéatfeni nebo dopadem castic na izoldtory dochazi k tvorbé defekta,

jez jsou popsany na obrazku 37 [76].

I 1 il v v
Irradiation Prompt occurrences Excited state relaxation, Carrier trapping, Diffusion-limited reactions
recombination defect formation
UV light > Photolytic defects
1
X rays ; oo et
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-1 / SHTransient defects j, (principally H® )
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Obr. 37. Indukované defekty vznikajici interakci izolatord s ionizujicim zafenim nebo ¢asticemi

o vysoké energii.

Pti interakci kiemicitych skel s rentgenovym zafenim dochdzi k tvorbé defektt (nejcastéji
vznik vakance po nemustkovém kysliku) za vzniku diry (h*) a nesparovaného elektronu (e°).
Vzniklé defekty mohou déle reagovat v daném redox prostiedi ve skle. Pokud budeme
pro sklo Foturan uvazovat pouze pfitomnost iontli céru a sttibra, 1ze ocekavat zakladni reakce

uvedené v tabulce €. 7. [77] [78] [79] [80]
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Tabulka 7. Reakce defektl, vznikajicich interakci kfemicitého skla s RTG zafenim,
s ionty stfibra a céru.

Redox d¢j Shlukovani atomt stiibra

Sklo + RTG zateni — h™ + e~
Agt + e — Ag°

Ag’ + h* — Ag' Ag’ + Agt — Ag’
Ag+ + h+ — Ag2+ Ag2+ + Ag() N Ag3+
Ag¥ + e — Ag' Ag" + Ag" — Ag?

Ce3+ + h+ — Ce4+
Ce* + e — Ce*'
h" + e — rekombinace

Z UV-VIS spekter 1ze usuzovat, Ze budou pievladat reakce vedouci ke vzniku klastrii
Agn" a kationtl Ce**. Shlukovani atomi stiibra miZze byt podpofeno vznikem kationtd stfibra.
Se zvysujicim se oxidaénim stavem klesd primér iontd stiibra (Ag’ =~ 160 pm;
Ag" ~ 120 pm; Ag®>" =~ 90 pm) a tim roste jejich mobilita u:

S ez

E 6mnr

kde s je rychlost proudéni (driftova rychlost), E je sila elektrického pole, e je elementarni
naboj, z je ndboj iontu, 1 je viskozita a r je polomér iontu. (pozn.: v praci vénované vzniku
nanoklastrii stfibra je také uvedeno, ze tfiatomové aglomeraty stiibra se stavaji stabilnimi

proti rozpadu/reoxidaci [79]).

U expozice 405nm laserem nebyla pozorovdna méfitelné zména. To Ize vysvétlit pomoci

Cvwr

zéteni (0,61 W/cm?) neZ se v takovychto piipadech pouziva.

4.2 Temperace (nuklace a krystalizace) exponovaného skla Foturan® I1

Temperace/krystalizace exponovaného skla Foturan® II slouzi k tvorb& lépe rozpustné
krystalické faze (Li2SiO3) ve skle. Jako krystaliza¢nich zarodkd se vyuziva shluki atomu

sttibra, které¢ vznikaji v prvni fazi ohfevu. V druhé fazi ohfevu na vzniklych krystaliza¢nich
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zarodcich vznikaji krystality Li2SiO3. Ty jsou vyrazné rychleji rozpustné v roztoku kyseliny

fluorovodikové nez neexponovana ¢ast skla.

Podle teplotniho pribéhu uvedeného v experimentalni ¢ast (obr. ¢. 30) byla provedena
temperace exponované¢ho skla a pro jednotlivé kroky temperace byla méiena optickd
propustnost a zjiStovana pfitomnost krystalické faze pomoci RTG analyzy. Vysledky jsou

uvedeny na obr. 38-41 a v tabulce 8.

100 -
90 -
80 -
70 N ] -
virgin <--- 500 °C, 60 min
60 - .
A
X 50
~ UV (320 nm)
~ 40 - <--- 0,714 chmz 810 o(_:, 60 min
30 - 50 min I'.
20 - 600 °C, 60 min 1
10 - T ".
0 I I I I I I I * I .‘L‘~I
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A/ nm

Obr. 38. Zavislosti transmitance (T) na vinové délce (A) pro vzorek neexponovany (virgin),

exponovany, temperovany na 500 °C, 600 °C a 810 °C.
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Tabulka 8. Vysledky RTG analyzy pro vzorky v riznych fazich zpracovani.

Vzorek Foto RTG
virgin -
UV (320 nm), 0,714 W/cm?,
50 min
500 °C, 60 min
600 °C, 60 min Li2Si03
Li2Si20s, SiO2
810 °C, 60 min
(kristobalit)

69



Uvedené vysledky potvrzuji, Ze pouZity postup temperace exponované¢ho materidlu vede
k tvorbé rychleji rozpustné krystalické faze Li2SiOs. Z RTG analyzy plyne, Ze krystalizace
za¢ina v rozmezi teplot 500-600 °C. Pro podrobngjs$i analyzu temperace pomoci meéfeni
optické propustnosti v oblasti UV-VIS spektra byla sestavena aparatura. Ta umoziuje méieni
optické propustnosti pfimo pfi ohfevu zkoumaného vzorku. Na obr. 42 je uveden
»redukovany* zdznam optické propustnosti v zavislosti na teplot¢ vzorku. V tomto ptipadé
byla rychlost ohfevu fizena velikosti vyvolané zmény ohfevem. Tim je mySleno, ze dokud
pii dané teplot¢ byly méfitelné vyznamné zmény, teplota se nezvySovala. Az pii vyvolani
minimalni zmény byla teplota zvySena o 5 °C. V grafu jsou uvedeny posledni zmény

pro danou teplotu. Priimérna rychlost ohfevu v tomto ptipadé¢ byla 0,8 °C/min.

a0 = (Ag®), klastry
90 | 425°C-.._ A |

1 430°C -

T/ %
S
o

200 300 400 500 600 700 80 900 1000 1100
A/ nm

Obr. 42. Teplotni zavislost optické propustnosti vzorku exponovaného UV lampou (0,3 W/cm?)

Jednotliva spektra odpovidaji ustalenému stavu pro danou teplotu.

4.2.1 Nukleace atomu stiibra

Sub-vlnové délky nanocastic stfibra vykazuji zajimavé optické vlastnosti ve viditelné
a blizké infracervené oblasti spektra. Tyto jevy jsou vysledkem lokalizovanych plosnych
plazmona (LSP), kde plazmatické kmity v kovu jsou vazadny nanocasticovou geometrii.
Aktivace plazmonu nastavd, kdyz je foton absorbovan na rozhrani kov-dielektrikum,
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pak nasleduje ptenos energie do kolektivnich kmith vodivych elektrond, které jsou ve fazi
s dopadajicim zafenim. Pro stiibrné a zlaté nanocastice se tyto rezonanc¢ni frekvence vyskytuji
ve vinovych délkach viditelné oblasti, coz vede ke vzniku charakteristického zabarveni
pro jejich koloidni roztoky [81]. Velikosti stfibrnych klastrii je vénovano mnoho praci,
nékteré z nich uvadéji zavislost velikosti klastri na absorbanci. Napt. podle prace Schneidera
[82] se v naSem piipad¢ velikost vzniklych zarodkd stfibra pohybuje kolem 60 nm
(viz. obr. 43). Z obr. 42 je patrné Ze proces shlukovani atoma stfibra (u vzorku exponovaného
UV zéafenim) zacind v rozmezi teplot 425-430 °C. Na zakladé polohy lokalnich minim
(cca430 nm) optické propustnosti (obr. 42), respektive polohy vrcholi absorpcnich past
(obr. 43) Ize usuzovat, Ze se velikost vznikajicich zarodki pfi pomalém ohievu (= 1°C/min)
témét neméni, jen stoupd jejich koncentrace ve skle. V piipade rychlého ohfevu (= 5°C/min)
jsme zaznamenali vznik rizn€ velkych nanocéstic az aglomerati stiibra, podobné jako
Schneider na obr. 43 (pasy D-F). V praci [83] bylo zjisténo, ze ohiev rychlejsi nez 5 °C/min

jiz nevede k dostate¢nému vzniku zarodkt a tedy ani ke krystalizaci.

400 500 600 700

Obr. 43. Experimentalné zmétené absorpcni kiivky Castic stiibra Schneiderem (Cerna plna ¢ara)
o rozmérech 38 nm (A), 56 nm (B), 75 nm (C), 110 nm (D), 162 nm (E) a 173 nm (F) [82]. Nami

zméfena absorbance pro rizné teploty (Carkovana cara).
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4.2.2 Vznik krystalické faze Li,SiO3

U mikro-heterogennich silikatovych skel, mezi ktera lze zatadit také zkoumané sklo
Foturan® II, se ionty Ag" shromazd'uji spolu s dal§imi modifikatory skelné sit&
do odmisenych fazi ve tvaru kapicek. To vede k vyssi fotosenzitivite. Stiibrna jadra vznikla
expozici v odmisenych fazich iniciuji krystalizacni proces, ktery ma sdm o sob¢ vétsi tendenci

krystalizace nez v zakladni skelné matrici/fazi [84].

Teplotu krystalizace lze ocekavat v teplotnim rozmezi teploty skelného piechodu
ateploty taveni. V praci A. Evans [83] byla provedena pomoci diferencni skenovaci
kalorimetrie studie krystalizace téméf identického skla Foturan® exponovaného podobnym
UV zatfenim jako v naSem piipad€. Pro rychlosti ohifevu 1 °C/min, je v praci uvedena teplota
skelného ptechodu Ty =466 °C, teplota krystalizace 7c = 601 °C (koresponduje s temperacni
kiivkou obr. €. 30) a teplota taveni 7m = 900 °C.

Z obr. 42 neni zcela ziejmé, pii jaké teploté nastava krystalizace, zejména z divodu
piekryvu plazmonového pdsu nanocastic stiibra a absorpcniho péasu krystalické faze
(Li2SiO3). Proto byla pro vinovou délku 800 nm (kde vliv nanocastic stiibra neni
tak vyznamny) vynesena zavislost optické propustnosti a teploty na case (obr. 44). V grafu je
patrnd zména smérnice optické propustnosti pro oblast 530 °C. Vznikajici krystality snizuji
optickou propustnost vzorku v zavislosti na koncentraci a velikosti, proto pfedpokladame,

ze vzorek zacind krystalizovat pii vyse uvedené teploté 530 °C.
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Obr. 44. Casova zavislost optické propustnosti pfi 800 nm a teploty v oblasti krystalizace.

4.3 Rozpustnost temperovaného skla Foturan® I1

Cilem ucinné expozice a temperace je vznik rozpustnéj$i faze (Li2SiOs), kterd da
vzniknout pozadovanym motiviim ve skle. K rozpousténi jednotlivych ,.fazi* skla Foturan® II
se nejcastéji pouziva roztok kyseliny fluorovodikové o koncentraci 10 hm. %. Z literarni
reSerSe je dale zndmo, Ze lze proces rozpousténi urychlit pomoci ultrazvukové 1azné. Cilem
této Casti prace bylo zjistit optimalni podminky (rychlost michani, teplota a koncentrace

® HF) pro rozpusténi krystalického motivu ve skle.

Samotné rozpousténi bylo provadéno postupem uvedenym v experimentdlni Casti,
vzdyna podobné velkych vzorcich. Kazdy pokus byl soufasné provadeén
na zakrystalizovaném a nezakrystalizovaném vzorku. K vyhodnoceni rychlosti leptani bylo
vyzkouSeno nékolik technik (viz. kap. 3.5), z nichZ jsme nakonec vybrali metodu vazeni
ubytku odleptané hmoty na zékladé porovnéni vysledkl s vysledky ziskanymi z profilometru

a optického mikroskopu.
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4.3.1 Rychlost michani

Proudéni rozpoustédla zplisobuje vyménu vrstvy nasyceného/pouzitého rozpoustédla
za ,,cerstvé” koncentrovanéjsi rozpoustédlo. Z hlediska rychlosti reakce rozpousténi, by se
zvySovanim rychlosti michani méla zvySovat rychlost sraZzeni reagujicich molekul

(rozpoustédla a rozpousSténé latky) a tim by mélo dochazet ke zvySeni rychlosti rozpousténi.

Pro studium vlivu rychlosti michani bylo pouzito pét rychlosti otaceni (0; 100; 500;
1000; 1400 ot./min) za pouziti 10% ® HF a teploty 24 °C. Vysledky jsou uvedeny na obr. 45.
Zékladni zjisténi pro aplikaci je rozdil rychlosti leptani krystalické (exponovany vzorek)
a skelné faze (neexponovany vzorek). Rozdil rychlosti leptani je ve vSech piipadech vice
jak desetinasobn¢ vys$$i, tedy vhodny pro aplikaci. Maximalni rychlosti rozpousténi
se pohybuje kolem 500 ot./min, coz odporuje vySe zminéné tivaze. Pti bliz§im zkoumani jsme
zjistili, ze pifi rychlosti michani v rozmezi 500-1000 ot./min zafind dochdzet v nadobé
s rozpouStédlem k vifivému pohybu tekutiny a tim se zhorSuje kontakt vzorku
s rozpoustédlem. Proto pfi vyssi rychlosti michani pozorujeme sniZeni rychlosti rozpousténi
(pozn. prostorovou zménou umisténi vzorku vici vznikajicimu viru, ¢i jinym uspoifadanim
pro leptani jsme se nezabyvali). K nejvyssimu rozdilu rychlosti rozpousténi (cca 29 pm/min)
dochdzi pfi rychlosti 500 ot./min, coZ je 2,3 nasobek rychlosti leptani bez pouziti michadla

(0 ot./min).
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Obr. 45.  Zavislost rychlosti rozpousténi zakrystalizované (exponovany vz.) a puvodni
(nezakrystalizované) ¢asti skla Foturan®II na rychlosti ota¢eni michadla. Rozpousténi bylo pomoci

10% ® HF pti teploté 24 °C. Carkovana ¢ara slouzi pouze pro vedeni oka.

4.3.2 Teplota rozpousténi

Zahtatim reak¢ni smési dodame do systému energii, coz vede ke zvySeni rychlosti reakce.

Vliv teploty na rychlost reakce popisuje Arrheniova rovnice:

“Eq
k:ZeRT

kde k je rychlostni konstanta, Z je frekven¢ni faktor (konstanta, kterd vyjadiuje
pravdépodobnost s jakou dojde k u¢inné srazce reagujicich molekul), Eq je aktivacni energie,

R je molarni plynova konstanta a 7 je termodynamicka teplota.

Pro studium teplotni zavislosti rychlosti rozpousténi bylo pouzito pét teplot (2; 10; 24; 31
a 42 °C) za pouziti 10% © HF a rychlosti michani 500 ot./min. Vysledky jsou uvedeny
na obr. 46, na kterém je patrné zvySeni rychlosti rozpousténi se zvysujici se teplotou. To je
ve shod¢ s van't Hoffovym pravidlem, které fika, Ze pii zvySeni teploty systému o 10 °C
se rychlost reakce zvysi 1,5-3 krat. Maximalniho rozdilu rychlosti leptani je tedy dosazeno
pii nejvyssi pouzité teploté 42 °C, kde rozdil rychlosti rozpousténi krystalické (exponovany
vz.) a skelné faze (neexponovany vz.) €¢ini 61 pm/min. To je zhruba dvojnasobny rozdil

rychlosti v porovnani s laboratorni teplotou (cca 20 °C).
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Obr. 46.  Zavislost rychlosti rozpousténi zakrystalizované (exponovany vz.) a puvodni
(nezakrystalizované) &asti skla Foturan®II na teploté leptani. Rozpousténi bylo pomoci 10% ® HF

pti rychlosti otaceni 500 ot./min. Carkovana cara slouzi pouze pro vedeni oka.
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Obr. 47.  Zavislost rychlosti rozpousténi zakrystalizované (exponovany vz.) a pivodni
(nezakrystalizované) &asti skla Foturan®II na teploté leptani. Rozpousténi bylo pomoci 10% ® HF

pfi rychlosti otaceni 500 ot./min. Carkovana c¢ara slouzi pouze pro vedeni oka.
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Protoze zde nezname hodnoty rychlostni konstanty, byly proloZenim experimentalnich
hodnot Arrheniovym vztahem urcéeny fiktivni hodnoty aktiva¢ni energie (E*°) rozpousténi
(obr. 47). Z poméru jejich hodnot vyplyva, Ze neexponovany/nezakrystalizovany vzorek ma

zhruba 1,5 krat vyssi aktivacni energii, nez vzorek exponovany/zakrystalizovany.

4.3.3 Koncentrace roztoku kyseliny fluorovodikové

Se zvysujici se koncentraci rozpoustédla lze ocekavat vice aktivnich srazek reaktant
a tim rychlejsi priibéh reakce/rozpousténi. Pro vlastni studium zavislosti rychlosti rozpousténi
na koncentraci ® HF byly pouzity tyto koncentrace 1,1; 5; 9; 13,7; 18; 22,8; 26,2 a 33,7 hm.
% (koncentrace byly stanoveny pomoci elektrochemické metody, kap. 3.5.1). Stanovena

zavislost je uvedena na obr. 48.

7 -@-Exponovany vz.
T‘ | -0-Neexponovany vz.
'E 40 - +
L 20 -
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W
§ 10 ¢
S
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koncentrace © HF / hm. %

Obr. 48.  Zavislost rychlosti rozpousténi zakrystalizované (exponovany vz.) a puvodni
(nezakrystalizované) ¢asti skla Foturan™II na koncentraci ® HF. Méfeno pii teploté 20 °C a rychlosti

otaceni 500 ot./min. Carkovana ¢éra slouzi pouze pro vedeni oka.

Je zde patrna nelinearni zavislost rychlosti rozpousténi krystalické faze (exponovany vz.)
na koncentraci @ HF. U koncentrace 14 % je patrny nejvyssi rozdil rychlosti leptani
(cca 40 um/min) mezi exponovanym a neexponovanym vzorkem. Z hlediska aplikace je tedy

77



zajimava oblast koncentraci 5-14% © HF. Dale zde pozorujeme zménu smérnice rychlosti
rozpousténi v oblasti koncentraci 14 a 25 % © HF pro oba vzorky. Z prace autorti Spieringse
a Dijka [85] vyplyva, ze pii rozpousténi silikatovych skel ® HF, mize tento proces vyznamné
podpofit HF; aniont, ktery je pfimo imérny koncentraci H, respektive pH ® HF. Na obr. 49
je zobrazena koncentracni zavislost pH ® HF [86] a jsou zde vyznaceny vySe uvedené
koncentrace, pii kterych dochazi ke zméné¢ smérnice rychlosti rozpousténi. Na zakladé
podobného pribcéhu s kiivkou rozpustnosti krystalické faze (obr. 48) si ,,dovolujeme*
spekulovat, ze v koncentracnim rozmezi cca 0-25 % ® HF muize byt rychlost rozpousténi
krystalické faze vyznamné zavisla na hodnoté pH rozpoustédla. Pro koncentrovanéjsi roztoky
(>25%) je rozpustnost krystalické faze jiz Gmérma koncentraci ©  HF.
U neexponovaného/nezakrystalizovaného  vzorku se rychlost rozpousténi zvySuje
s koncentraci ©® HF a zmény smérnic rychlosti rozpousténi jsou podobné tém na obr. 49.

Zde tedy naopak se snizujici se hodnotou pH roste rychlost rozpousténi skelné faze.
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Obr. 49. Zavislost koncentrace a pH ® HF [86] s vyznaCenymi koncentracemi,

u kterych v naSem ptipad¢ dochazi ke zméné smérnice rychlosti leptani.
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Komeréni sklo FOTURAN® II bylo studovano, z hlediska moZnosti expozice zafenim

o niz8i intenzité, krystalizace takto osvicené plochy a jejimu naslednému leptani.

Vzorky Foturanu II byly exponovany UV a VUV lampou za pouZiti riznych intenzit
a filtri vymezujicich ¢ast spojitého zateni. VInova délka absorpéniho pasu Ce** (320 nm) se
ukazala jako kli¢ovy parametr expozice zafenim o niz$i intenzité (10 a méné& W/cm?).
UV lampa, kterd ma nejvy3$si vykon/intenzitu zafeni v oblasti absorpéniho pasu Ce** (320 nm)
vykazovala nejvétsi vyvolanou zménu (Ce** — Ce*") a nejrychlejsi priibéh fotoreakce. Dale
byla vyzkouSena expozice 405nm laserem s intenzitou 0,6 W/cm?, Zde nebyla pozorovana
74dna zména. Pfi RTG analyze bylo zjisténo, Ze pii ptisobeni RTG zafeni (Cu-Kq; 10 W/cm?)
dochazi k fotoreakei, pfi které primarné dochazi ke vzniku elektronu a diry, které nasledné
daji vzniknout nejen Ce**, ale zaroveti také klastrim Ag’. Rychlost a u¢innost fotoreakce byla
v tomto piipadé¢ nejmensi. Na zdkladé studia kinetiky expozice, byla pro dalsi kroky
zpracovani, zejména studium rozpousténi exponované zakrystalizované Casti skla pouzita

UV lampa Hamamatsu s filtrem vymezujicim oblast zareni 260-410 nm.

V dalSim kroku byla provedena studie temperace/krystalizace exponovanych vzorkd.
Pomoci RTG analyzy neexponovaného, exponovaného a temperovaného vzorku na teploty
500, 600 a 810 °C byla zjisténa pritomnost krystalické (rychleji se rozpoustéjici faze) Li2Si103
u vzorku temperovaném na 600 °C. Po kone¢né teplotni upravé pii 810 °C byla zjisténa
pritomnost Li2Si20s a SiO2 ve formé kristobalitu. Protoze jsou zmény vyvolané temperaci
pozorovatelné pomoci UV-Vis spektroskopie, byla sestavena méfici cela s ohifevem a cely
prubéh krystalizace byl zaznamenan pomoci méfeni UV-Vis transmisnich spekter.
Na transmisnich spektrech je viditelny prubéh nukleace ¢astic stiibra, ktera zac¢ina v rozmezi
teplot 425-430 °C. Pii primérné rychlosti ohfevu ~ 1°C/min se atomy stiibra shlukuji
v krystalizacni zarodky podobné velkych nanocéstic stiibra o velikosti cca 60 nm, coz je
pro naslednou heterogenni krystalizaci optimalni. Pti rychlejSim ohfevu = 5 °C/min vznikaji
ruzné velké nanocastice az aglomeraty stfibra. Pro rychlost ohfevu vyssi jak 5 °C/min byl
pozorovan nedostate¢ny vznik krystaliza¢nich zarodkt a to vedlo k zamezeni krystalizace.
Podrobnéjsi analyzou transmisnich spekter exponovaného skla Foturan® byla stanovena,

pfi velmi pomalém ohfevu (cca 0,2 °C/min), teplota krystalizace 530 °C.
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Stejnym postupem byly exponované a zakrystalizované vzorky podrobeny studiu jejich
rozpousténi v roztoku kyseliny fluorovodikové. Vzdy byl najednou rozpoustén vzorek
zakrystalizovany a plivodni neexponovany. Porovnavana byla postupné rychlost michani,
teplota a koncentrace pouzit¢ho rozpoustédla. Pro ndmi pouzité experimentalni uspotradani
byla nejucinnéjsi rychlost michani 500 otd¢ek za minutu s rozdilem rychlosti leptani
29 um/min. Za pouziti této rychlosti byla stanovena teplotni zavislost rozpousténi, v rozmezi
2-42 °C. Zde podle ocekavani bylo nejvys$siho rozdilu rychlosti rozpousSténi dosazeno
pii nejvyssi teploté (42 °C) a to 61 um/min. Na zaklad¢ ziskanych parametri Arrheniovy
rovnice byl stanoven pomér fiktivnich aktivacnich energii nezakrystalizovaného
a zakrystalizovaného vzorku na zhruba 1,5 ndsobek, coz jen potvrzuje rozdil leptacich
rychlosti jednotlivych fazi. Koncentracni zavislost (v rozmezi 1,1-33,7% © HF), stanovena
pro rychlost michani 500 ot./min. a teplotu 20 °C vykazuje nelinearni prubéh. Maximalni
rozdil rychlosti rozpousténi byl zaznamenan pro koncentraci 14 % ® HF na hodnotu
40 um/min. Jelikoz je proces rozpousténi citlivy na mnoho podminek, miZeme se pouze
domnivat, co je spojeno s takovym to nelinearnim pribéhem. Jednim z vysvétleni by mohla
byt koncentra¢ni zavislost ® HF na pH a tedy i na koncentraci HF2™ aniontu, ktery muze

vyznamné ovlivnit rychlost rozpousténi krystalické faze.

Tato prace optimalizovala procesy expozice UV zafenim s intenzitou do 10 W/cm?,
krystalizace a leptani komeréniho skla Foturan®II pro dané laboratorni vybaveni. Byl zde
poprvé popsan prub¢h krystalizace tohoto skla pomoci UV-VIS spektroskopie. Tyto vysledky

v budoucnu poslouzi pro laboratorni ptipravu struktur s aplikacnim potencialem.
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Prace je vénovana studiu zpracovani fotoplastického skla
Foturan®II. V prvnim kroku, byla studovéana fotoindukce skla pomoci
UV a VUV lampy, dale pomoci 405nm laseru a nakonec rentgenovym
zatenim. V druhém kroku byla studovana krystalizace exponovanych
vzorkli jejich postupnou temperaci a naslednou RTG analyzou
vzniklych krystalickych fazi. V obou vySe uvedenych krocich byla,
pro detekci zmén, pouzita UV-VIS spektroskopie. V poslednim kroku
byla studovana rychlost rozpousténi krystalické a skelné faze

v zavislosti na rychlosti michani, teploté a koncentraci rozpoustédla.
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The work is devoted to the study of Foturan® II photoplastic
glass. In the first step, photoinduction of glass was studied using a
UV and VUV lamp, a 405nm laser, and finally X-ray radiation. In
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