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Souhrn

Tato diplomova prace je zaméiena na studium fotoindukovanych jevl, predevSim
tvorbu mikro-cocek, na povrchu objemovych vzorkl skel systému PbO-Ga,Os; o slozeni
69,8Pb0-30,2Ga,05; 74,7Pb0O-25,3Ga,03 a 79,1Pb0O-20,9Ga,03. Piipravena skla byla
exponovana laserem s A = 447 nm o priméru 5 mm a material reagoval reverzibilnim
fototmavnutim (AE®® = 25 meV). V piipadé expozice fokusovanym paprskem o priméru
200 um s intenzitou az 1600 W/em? vznikaly na povrchu rizné utvary jako kratery,
krystalicka faze a mikro-Cocky.

Topografie vzniklych mikro-Cocek byla ziskdna pomoci digitalni holografické
mikroskopie (DHM). Ke vzniku mikro-¢o¢ek dochazelo vlivem termalni expanze, coz bylo
nepfimo potvrzeno neménicim se slozenim (EDX) a strukturou materialu vici neosvicenému
sklu (Ramanova spektroskopie) a poklesem tuhosti mikro-coc¢ky (AFM v rezimu silové
spektroskopie). Nejvyssi mikro-¢ocky mély vysku 1900 nm s polositkou 150 um a jejich
vyska se nemeénila po dobu 9 mésici. Prahové hodnoty intenzity pro vyvolani tvorby
mikro-cocek byly uréeny ze zavislosti vy$sky mikro-coc¢ek na logaritmu intenzity. Hodnoty
prahové intenzity klesaly exponencialné s rostouci dobou expozice. V porovnani se sklem
0 sloZzeni 69,8Pb0-30,2Ga,03 (Fy " %% ~ 360 W/cm?) je hodnota prahové intenzity u skla
74,7Pb0-25,3Ga,05 dvojnasobna (Fyn™<O%%a ~ 730 W/ecm?), ob& uvedené hodnoty pro
expozice s trvanim 0,5 S. V posledni ¢asti byly pomoci upravené aparatury s motorizovanym
opto-mechanickym transla¢nim stolkem ptipraveny mikro-linie s vyskou 840 nm pouzitelné

jako optické vinovody.

Kli¢ova slova: fotoindukované jevy, mikro-CoCky, interakce laseru s materialem, skla

PbO-G&zOg



Summary

The diploma thesis is focused on the study of photo-induced effects, especially
micro-lens formation by the photo-thermal expansion of the material, on the surface of bulk
glass of the system PbO-Ga,O3; with the chemical composition 69.8PbO-30.2Ga,0s3;
74.7Pb0-25.3Ga,03 a 79.1Pb0-20.9Ga,03. The prepared glasses were illuminated by laser
emitting at the wavelength A = 447 nm and the beam diameter 5 mm. The illumination
induced reversible photo-darkening (AE® = 25 meV) in the material. In the case
of the high-intensity exposition by the laser beam (A = 447 nm) focused to the diameter about
200 pm with the maximal intensity 1600 W/cm? the different photo-induced phenomena
were observed as craters, crystalline phase or micro-lenses formation.

Topography of created micro-lenses was determined by the digital holography
microscope (DHM). The formation of micro-lenses was caused by the thermal expansion,
which was indirectly proved by the same chemical composition (EDX) and the structure
(Raman spectroscopy) of the micro-lenses and non-illuminated glass connected with
the decrease of the micro-lens stiffness (AFM in the force spectroscopy mode). The highest
observed micro-lenses were 1900 nm height with the full width at the half maxima 150 pm.
The threshold intensities for micro-lenses formation were calculated from the variation
of the height with increasing intensity of illumination. The values of the threshold intensity
decrease exponentially with the exposition time. The thresholds were also dependent
on the chemical composition (Fy, ~ 360 W/cm? for 69.8Pb0-30.2Ga,03 vs. Fy, ~ 730 W/em?
for 74.7Pb0-25.3Ga,03, both for 0.5 s expositions). Also the micro-lines were formed
by the motorized movement of the sample during illumination. The micro-lines were 840 nm

height and usable for the planar waveguide.

Keywords: photo-induced effects, micro-lenses, interaction between material and laser,
glassy PbO-Ga,03
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Uvod

Skelné materidly nachazi v dnesni dob¢ Siroké uplatnéni v celé fadé odvétvi. V bézném
zivoté se miizeme setkat s béznymi oxidovymi skly napt. v oknech ¢i v obalové technice,
zaroven ale existuje cela fada specialnich skel, které nachazeji vyuziti v hi-tech aplikacich.
Piikladem potencialn¢ vyuzitelnych skel jsou i skla skupiny ,,Heavy metal oxide glasses*,
do které patii i skla systému PbO-Ga,Os. Skla této skupiny maji celou fadu zajimavych
vlastnosti, jako je vysoka hustota a s ni souvisejici vysoka hodnota indexu lomu, nizka teplota
skelného piechodu, vysoky koeficient teplotni roztaznosti ¢i propustnost v infraervené
oblasti, coz jsou netypické vlastnosti v porovnani s béznymi oxidovymi skly. Diky témto
vlastnostem jsou tato skla potencialné vyuzitelnad napt. ve fotonice a optoelektronice jako
pasivni ¢i aktivni opticka vlakna, senzory nebo nelinearni opticka zatizeni.

Fotoindukované jevy jsou Siroka skupina dé&jt, ke kterym dochazi pfi interakci
materiala s fotony. Tyto dé&e jsou zkoumany na celé fadé materiald od krystalickych
¢i skelnych materialt az po organické polymerni latky. V piipadé skel jsou publikovany prace
predevsim na chalkogenidovych sklech. Bézna oxidovéa skla maji oproti chalkogenidovym
sklim vyssi hodnoty optické Sitky zak4dzaného pasu a teploty skelné transformace, a proto
Vv téchto materidlech nejsou fotoindukované jevy pii béznych laboratornich intenzitach
optickych zdroju Casto pozorovany. I presto byly v bézné¢ vyuzivanych oxidovych sklech
nalezeny fotoindukované dé&je nachdzejici praktické uplatnéni, napt. Braggovy miizky
pouzitelné jako selektory vlnovych délek v optickych vlaknech.

Mikro-Cocky jsou jednim z ttvart vytvarenych na povrchu materialu jeho expanzi po
interakci se zafenim. Nachazeji uplatnéni pfi tvorbé pasivnich optickych elementl pro
fokusaci zafeni do optického vladkna, optického zapisu €1 v pfipadé vytvoreni mikro-linii jako
planarni optické vlnovody. Jejich vznik je, podobné jako v ptipadé jinych fotoindukovanych
zmén, dobfe popsan v chalkogenidovych sklech, ale v oxidovych sklech je proces tvorby
mikro-Cocek jesté nedostate¢né prozkouman a popsan.

Cile této diplomové prace jsou:

- sestaveni optické aparatury schopné vytvofit utvary, zejména mikro-¢oc¢ky, i v objemovych
oxidovych sklech (aparatura s intenzitou zafeni > 1000 W/em?);

-V syntetizovanych sklech systému PbO-Ga,03 popsat chovani v zavislosti na ¢ase a intenzité
expozice, popsat vznikajici Gitvary a stanovit prahové intenzity pro vznik mikro-cocek;

- porovnat chovani raznych skel tohoto systému z hlediska vzniku mikro-co¢ek a odhadnout
klicové parametry fidici jejich vznik.
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2 Teoreticka cast

2.1 Skelné materialy

Sklo je material pouzivany jiz od starovéku. Za kolébky sklafstvi jsou povazovany
Mezopotamie a Egypt, kde byla pfipravovana skla na bazi oxidu kiemicitého, sodného
a vapenatého v dobé¢ asi pied 5000 lety [1]. V dnesni dobé¢ se sklo pouziva pro celou fadu
vynikajicich vlastnosti. Jedna se naptiklad o chemickou odolnost (kiemenné sklo), vysokou
optickou propustnost (opticka skla) ¢i odolnost proti teplotnim sokiim (kfemenné sklo) [2, 3].

Skla jsou vyznamné metastabilni materialy. Metastabilni faze jsou faze nerovnovazné,
ale relativn¢ stabilni, protoze je od rovnovazného stavu oddéluje vysoka energeticka bariéra
(AG >>KT). U téchto materiald se ¢asto vyuziva prechodu do jinych metastabilnich stavi
i do stavu rovnovazného (Krystalizace skel, opticky zapis informaci, ...) [2].

Skla patii mezi pevné latky, které maji pravidelné mistni geometrické uspotfadani na
kratkou vzdalenost (v ramci 2 ¢i 3 atomu) ve formé strukturnich jednotek. Ve skle témto
strukturnim jednotkam ale chybi pravidelné a periodické uspotradani na vétsi vzdalenost, které
se objevuje u krystalickych pevnych materidli pravidelné¢ usporadanych na dlouhou

vzdalenost [1].

(a)

Obriazek 1 Dvourozmérné zobrazeni sité SiO, tvofené [SiOy,] tetraedry: a) krystalicka struktura; b) amorfni
struktura [4]

Skla vznikaji prudkym ochlazenim taveniny. Pfi ochlazovani nesmi dochazet
ke krystalizaci, a proto musi byt rychlost ochlazovani vyssi nez rychlost nukleace a ristu
krystala [2]. Béhem ochlazovani taveniny dochazi ke zmensovani objemu. Nekteré taveniny

(kapaliny) maji schopnost ptechdzet pod teplotou tani T; Vv pfechlazenou kapalinu, ktera
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nasledné nekrystalizuje. Dal$im ochlazovanim se pozvolna zmensuje objem a zvySuje
viskozita prechlazené kapaliny. Po prekroeni empirické hodnoty viskozity 10 Pa.s dochéazi
k tzv. skelnému ptechodu, pii kterém se piechlazena kapalina méni ve sklo. Ze zavislosti
objemu na teploté¢ je patrné, ze krystalické latky maji oproti skelnym latkam mensi objem

a méni ho skokove [3].

prechlazend kapalina

objem | kapaiina /
I

skelny prechod |

|
|
krystaly | |
|

Ty T, teplota

Obrazek 2 Objemové zmény v prib&hu ochlazovani kapaliny [3]

Bylo zjisténo, ze pokud je dostatecné vysoka rychlost ochlazovani, tak lze pripravit skla
témer z libovolnych materiali, ve kterych jsou atomy vazany vazbami kovovymi (kovova
skla Fe-B, Pd-Si, aj.), iontovymi (oxidy, halogenidy), kovalentnimi (chalkogenidy, SiO,),
Van der Waalsovymi (toluen, aceton) nebo vodikovymi (etanol, voda) [2].

Skelné materialy mohou byt rozdéleny podle riznych kritérii. Podle chemického slozeni
se skla déli na organicka (napt. polymethylmethakrylat — PMMA) a anorganicka (vyrazné
veétsi pocet, viz dale). Anorganicka skla se dale déli na oxidova (v primyslu nejcastéji na bazi
SiOz), neoxidova (chalkogenidova, halogenidova ¢i napt. kovova) a skla prvkova
(napt. skelny selen) [2, 3]. Podle poctu slozek existuji skla jednoslozkova (napi. kiemenné
sklo) a mnohoslozkova (napt. Simax — v mol. % 83,21Si0,-11,17B,03-1,25Al1,03-3,66Na,0-
0,71K,0 [5]). Skla lze délit i podle pouziti, kde rozlisujeme skla opticka, kiistalova, obalova,

skla se zvysenou tepelnou ¢i chemickou odolnosti, tepeln¢ izolacni atd [3].

2.2 Oxidova skla

Oxidova skla jsou Sirokou skupinou latek, kterd se diky rozsahlému uplatnéni neustéle

rozviji. Tuto skupinu skel miZzeme nachazet nejen v piedmétech pro kazdodenni pouziti, ale
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I v technickych oblastech, kde se tato skla pouzivaji napt. jako ochrana proti rentgenovému
zareni, opticka vlakna, aktivni telekomunikaéni prvky nebo jako laboratorni sklo [6].
V prvnim pfibliZeni lze fici, Ze se oxidova skla bézn¢ skladaji z [1, 6, 7]:
- sklotvornych (sitotvornych) prvki (oxidy Si, B, P, Te, Ge, ...), které maji funkci
tvarce skelné sité;
- pozméiujicich (modifika¢nich) prvki (oxidy Na, Ca, Ba, ...), které upravuji
vlastnosti skel;
- intermediarnich (sitobytnych) prvku (slouceniny Al, Be, La, ...), které se mohou
chovat bud’ jako tvirce skelné sit¢, nebo jako modifikator vlastnosti.
Bylo pozorovano, ze oxidova skla mohou vznikat i bez typicky sitotvorné latky

(napt. skla systému CaO-Al,03, PbO-Ga,03) [8].

2.2.1 ,,Heavy Metal Oxide (HMO) glasses*

Zvlastni skupinou skel jsou tzv. ,,Heavy Metal Oxide (HMO) glasses”, ktera je
zajimava zejména kvili vysokym hodnotdm indexu lomu vyvolanych pfitomnosti tézkych
atomu v matrici. HMO skla jsou specifickou skupinou oxidovych skel obsahujici vyznamné
mnozstvi oxidd tézkych prvkd, jako jsou napi. PbO, Ga,O3, BaO ¢i BiyOs, které se mohou
chovat jako sitotvorné oxidy nebo jako modifikatory [9].

Tato skla maji celou fadu zajimavych vlastnosti, mezi které patii predev§im: I) vysoka
hustota a vysoky index lomu (vyuziti skel pro optické aplikace jako scintilaéni detektory
¢i ochranna okna proti radiaci) [9]. Hodnota indexu lomu no se u HMO skel pohybuje okolo
2,5 Vv zavislosti na jejich sloZeni, coZz je pfiblizn€ srovnatelné se sulfidovymi skly. Bézna
oxidova skla maji index lomu oproti HMO sklim vyrazn€¢ niz§i (napf. index lomu
kfemenného skla je ~ 1,5) [10]. Il) Vysoka propustnost v IC oblasti d&l tato skla vyuzitelna
ve fotonice a optoelektronice, napt. jako pasivni nebo aktivni optickd vlakna, senzory ¢i jako
nelinearni optické soucastky [9, 11]. Ill) Tato skla maji také vysoké hodnoty nelinearnich
parametr [9]. Jedna se napf. o koeficient nelinearniho indexu lomu nj, ktery u HMO skel
nabyva hodnot ~ 10™°-10"® m?W, coZ jsou hodnoty o 1 az 2 fady vyssi neZ v pripadd
komeréné pouzivanych skel, jako je napt. kfemenné sklo (n; = 2,410% m?/W). Diky tomu
jsou HMO skla zkoumana pro vyuziti v nelinearni optice [10, 12]. 1) Dalsimi zajimavymi
vlastnostmi HMO skel jsou vysoka hodnota koeficientu teplotni roztaznosti a nizka
transformacni teplota. U téchto skel byla prokdzana schopnost tvorby optickych vinovodii na
objemovém  skle  systtmu = 35PbO-35Bi,03-15Ga;03-15GeO,  pomoci  zapisu

femtosekundovym laserem [12].
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2.2.1.1 Skla systému PbO-Ga,03

Skla tohoto systému také patii do skupiny HMO skel a jsou podskupinou intenzivné
studovaného ternarniho systému PbO-Bi,03-Ga,03 [9]. Podobné jako vyse uvedena HMO
skla se vyznacuji vysokymi hodnotami indexu lomu, propustnosti v infracervené oblasti az do
~ 7-8 um u binarniho syst¢ému [13]. Mimo vySe zminéné aplikace (Kap. 2.2.1) byly pti
vyzkumu tenkych vrstev dopovanych ionty Nd** pozorovany polovodivé vlastnosti, diky nimz
by tento systém mohl najit vyuziti jako fototranzistory nebo fotodetektory [14]. Diky relativné
nizkym teplotam skelné transformace [12, 15] byly pomoci technologie ,,hot embossing “
vytvafeny mikrooptické elementy, jako jsou mikro-¢ocky (planokonkavni, planokonvexni
¢i bikonvexni) [15].

Oblast sklotvornosti ternarniho systému PbO-Bi,O3-Ga,0O3 je znazornéna na Obr. 3.
Bylo zjisténo, ze piidavek oxidu gallitého do matrice skel PbO-Bi,Oj3 stabilizuje systém proti

zakrystalovani a umoziuje odlévani velkych kusi skel i moznost tazeni skelnych vlaken [9].

Obrazek 3 Oblast sklotvornosti systému RO-Bi,03-Ga,0;, kde R je Pb nebo Cd [9]. Pomoci Zluté &ary je
vyznacena oblast sklotvornosti binarniho systému PbO-Ga,O; dle Shelbyho [13].

Obecné lze fici, Ze oblast sklotvornosti zavisi na podminkéach chlazeni skelné taveniny.
Shelby a spol. se zabyvali nami studovanym binarnim systémem PbO-Ga,03 a zjistili, ze skla
obsahujici 65 az 80 % PbO Ize pfipravit volnym chladnutim na vzduchu. Pfi chlazeni vodou
se oblast sklotvornosti podatilo rozsitit az na 82 mol. % PbO [13].

Ptitomnost PbO ve skle ma vyznamny vliv na vlastnosti daného systému. Napt. zvySuje
index lomu, hustotu ¢i snizuje hodnotu Abbeho cCisla. Vysoky obsah PbO také ovliviiuje barvu

vznikajicich skel, kterd jsou v jeho pfitomnosti vice ¢i méné zlutd. PbO mulzZe byt pfitomen
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ve sklech dokonce ve vice nez 80 hmotnostnich % (napft. skla systému SiO,-PbO-M,0, kde
M je alkalicky kov), coz znamena, Ze se ve skle jiz nemize chovat jako bézny modifikujici
oxid. Bylo zjisténo, ze v malych koncentracich se PbO chova jako bézny modifikujici prvek,
ovSem pii vysokych koncentracich PbO dochazi ke zvySené tvorbé [PbQOyp] tetraedri
pospojovanych do matrice sdilenym mistkovym kyslikem. Vzniklé tetraedry se pak mohou
chovat jako tvirci skelné sité [7]. U skel systému PbO-Al,O3 byla zjidténa existence Pb**
ve formé asymetrické trigonalni pyramidy [PbOgz/,] [16]. V pfipadé systému PbO-Ga,O3 bylo
zjisténo, Ze ionty olova jsou ve skle piitomny jak ve formé trigonalnich pyramid [PbO3/,], tak
I tetraedrd [PbOg4p] a jejich koordina¢ni ¢islo ke kysliku je pro 50PbO-50Ga,O3 dle
neutronové difrakce 3,5 [17].

Pro zjisténi struktury Ga>* ionti ve skle bylo pouzito porovnani "*Ga NMR spekter skel
systému (100-x)PbO-xGa,03 o slozeni x = 30, 40, 50, 60 se spektry krystali o-Ga,Os3,
B-LiGaO,, GaNbO, a GaAs. Bylo zjisténo, e v téchto sklech je Ga®* tetraedricky
koordinovan ke kyslikim [18]. Pfitomnost tetraedricky koordinovanych Ga*" jonti byla
rovnéz potvrzena pomoci neutronové a rentgenové difrakce na skle 50Pb0O-50Ga,0s.
Minorita piitomnych Ga®* iontl (nejvyse 10%) byla zjisténa také v oktaedrické koordinaci
[17].

@ ro (3-coordinated)

& Po (4-coordinated)
o Ga

Co

Obrizek 4 Strukturni model 5S0PbO-50Ga,0; [17]

Dalsim dtlezitym tidajem o binarnim systému PbO-Ga,03 je fazovy diagram stanoveny
na zéaklad¢ diferencni termické analyzy (DTA) a rentgenové difrakéni analyzy. Pro tento
systém bylo nalezeno eutektikum s obsahem 18,5 mol. % Ga,0s s teplotou 728 °C. Dale
se pomoci DTA nalezla rovnovazna kiivka kapalina-pevna faze v oblasti 728-1110 °C. Pti
slozeni 0-50 mol. % Ga,03 koexistuji pod eutektickou teplotou faze PbO a PbGa,04 [19].
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Obrazek 5 Fazovy diagram systému PbO-Ga,O3, kde + jsou vysledky z DTA; o PbO a PbGa,0,, o PbGa,0,,
A PbGa,0, a Ga,03, ® Ga,03 a/nebo PbO + Ga,0; dle zpisobu ohievu [19]

Skla systému PbO-Ga,03 byla vybrana pro tuto praci mimo jiné proto, Ze na tomto skle
jiz byly popsany fotoindukované jevy jako posun kratkovinné absorpéni hrany o cca 50 meV
vlivem expozice zateni laseru Ar* (488 nm). Naslednym zahievem vzorku pod teplotu skelné
transformace se kratkovinna absorpéni hrana vraci zpét na pivodni hodnotu a tyto zmény jsou
tedy reverzibilni. Autofi pfisuzuji fotoindukované jevy pfitomnosti nevazebnych elektront

ptitomnych na Pb [20].
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Obrazek 6 Vratny posun kratkovinné absorpéni hrany u systému 75Pb0-25Ga,0; [20]

2.3 Optické vlastnosti skel
Skla se casto vyuzivaji jako material pro vyrobu optickych prvka (napf. cocky,
telekomunikaéni opticka vlakna, zrcadla ¢i okna). Mezi nejdulezitéjsi optické vlastnosti skel

patii index lomu, svételny odraz a propustnost [3, 21, 22].
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Pfi dopadu zafeni dochazi k jeho interakci se sklem. V nejjednodussim piipadé
probihaji pii interakci dopadajiciho zafeni se sklem nasledujici déje:

- o0draz na rozhrani prostiedi, z kterého zafeni dopada na sklo (pokud maji obé
prostiedi riizny index lomu);

- lom na rozhrani dvou prostiedi lisicich se indexem lomu, kdy lomeny paprsek projde
sklem pod urcitym tihlem lomu;

- absorpce zafeni sklem, pfi niZ se sniZuje intenzita zafeni;

- rozptyl zafeni na rozptylovych centrech uvniti skla;

- dvojlom v zavislosti na strukturnim uspofadani a na stupni izotropie;

- polarizace zafeni vlivem odrazu, lomu, absorpce, rozptylu atd.;

- interference zafeni [21].

A] ‘ '
n l |
l
!

Obrazek 7 Schéma znazoriujici mozné jevy vzniklé interakci zafeni se sklem [21]

Zanedbaji-li se pii interakci zafeni se sklem dvojlom, polarizace, rozptyl a dalsi jevy,
pak lze dopadajici svételny tok rozdélit na svételné toky odrazeného, prostupujiciho

a pohlceného svétla:
b = CDR‘l'(DT‘l'cDa, (2'1)

kde @ je celkovy dopadajici svételny tok, @g je svételny tok zrcadlové odrazeny, @ je

svételny tok prostupujici pifimo a @, je svételny tok pohlceny [21].

2.3.1 Lom a disperze zareni
Index lomu daného prostfedi mizeme definovat jako zménu sméru zaieni pii priichodu
tohoto zafeni nestejnorodym prostiedim v disledku odliSnych rychlosti Sifeni nebo jako

zménu sméru zareni pii prostupu mezni plochou dvou odliSnych prostfedi s riznymi
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hodnotami indexu lomu. Index lomu skla n (L) mizeme pro monochromatické zaieni o vinové

délce A vypocitat pomoci Snellova zékona:

C sinB;

n (A) = ‘8_}\ = sinez ) (2'2)

kde c je rychlost Sifeni svételného paprsku ve vzduchoprazdnu, 9, je rychlost Sifeni
svételného paprsku ve skle a 61, 0, jsou uhel dopadu a tihel lomu.

Index lomu skla je svazan s rychlosti prostupu svételného paprsku sklem, ktera je
ovlivnéna vzajemnymi Uc¢inky silového pole prostupujiciho zafeni a vnéjSich elektronovych
obalii atomi vytvarejicich hmotnou ndpln prostiedi. Vlivem svételné energie elektrony
vykonavaji nucené harmonické kmity a lze je povazovat za harmonické oscilatory. Plati
pravidlo, ze tazova rychlost svételného zafeni 3) je tim mensi, ¢im vice jsou elektrony atomu
polarizovatelngjsi [21].

Hodnota indexu lomu zavisi na vlnové délce zafeni. Tato zavislost se nazyva disperze
indexu lomu [3]. Hodnota indexu lomu vyrazné roste pifi rezonanci elektront, ktera nastava
dopadem zafeni vhodnych vinovych délek. V ultrafialové oblasti dochazi k interakci zareni
s elektrony kyslikovych iontl (vazané u kiemicitych skel na kiemik, u boritych na bor atd.),
¢imz se hodnota indexu lomu zvétSuje. Naopak v blizké infracervené oblasti dochazi
k poklesu hodnot indexu lomu vlivem absorpce zafeni na -OH skupinach pfitomnych ve skle,

dale pak pii 5-9 um hodnota prudce klesa absorpci na Si-O vazbach [21].

145

140530700 S0 @0 70 B0 HO T e
—— m) e R (i)

Obriazek 8 Disperzni kiivka kiemenného skla [21]
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U hodnoty indexu lomu musi byt vzdy uvedena odpovidajici vinova délka. Nejcastéji
se udava index lomu pro vinovou délku A = 587,6 nm (oznaceni ng), 1000 nm a extrapolovany
pro nulovou energii fotond (ng). Hodnoty indexu lomu zavisi také na chemickém slozeni skla.
Hodnota indexu lomu se cilené zvySuje pfitomnosti oxidu tézkych kovu, typicky oxidem
olovnatym nebo barnatym, ¢i uzitim tézsich anionti v chalkogenidovych sklech [8, 22].

Index lomu zavisi mimo jiné na teploté. Teplotni zavislost je u béznych skel mirné
rostouci az do oblasti skelné transformace, kde nastava pokles. U skel stejného sloZeni je
index lomu také ovliviiovan zptisobem chlazeni. Skla ziskand rychlym chlazenim maji nizsi
index lomu nez stejna skla pripravend pomalym ochlazenim kvtli vyssi neuspotadanosti a s ni

spojené niz$i hustoté skel [22].

2.3.2 Odraz zareni

Odraz zéfeni je jev, pii kterém se dopadajici zafeni vraci od plochy optického rozhrani
do pavodniho prostfedi, aniz by se zmeénil kmitocet jeho monochromatickych slozek.
Dopada-li zateni z opticky hustsiho na opticky fidsi prostiedi pod uhlem vét§im, nez je mezni
uhel, dochazi k tzv. totalnimu odrazu.

Mnozstvi a charakter odrazeného zafeni jsou ovliviiovany celou fadou parametrti, mezi
které patii kvalita rozhrani, uhel dopadu, vinova délka dopadajiciho zafeni a rozdil indexi
lomu prostiedi a skla.

Pti kolmém dopadu monochromatického zareni na planparalelni oboustranné lesténé
sklo se cinitel odrazu R vypocita jako podil druhych mocnin rozdilu a souétu indext lomu
skla a prostfedi (pro vzduch Nprosireai = 1), ze kterého zafeni dopada [21]:

2
(DR — R= (nsklo - nprostfedi)
= = >
o (nsklo + nprostf‘edi)

(2-3)

2.3.3 Absorpce a transmitance
Absorpce (pohlceni) zafeni je pfeména energie zafeni na jinou formu energie vlivem

vzajemného pusobeni prostiedi (skla) a dopadajiciho zafeni [21]. Méfitkem absorpce zafeni je

veliCina absorbance A, kterou lze ziskat pfepocitanim vnitini transmitance:

A= —logr;, (2-4)

kde T je vnitini transmitance (pomér po odrazu do télesa vstupujiciho svétla a z ného
vystupujiciho). Absorbance je piimo timérna tloust'ce absorbujici vrstvy a plati:

A=al = ¢Cl, (2-5)
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kde o je absorp¢ni koeficient, € je molarni absorpéni koeficient, C je koncentrace
aktivni slozky v roztoku a | je tloustka absorbujici vrstvy [8].

Prostup svétla mize byt definovan jako Sifeni zatfeni prostiedim (sklem), aniz by doslo
ke zmén¢ kmitoctu monochromatickych slozek zafeni [21]. Kvantitativnim vyjadienim

schopnosti skla propoustét zafeni je transmitance:

= (2-6)
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Obrazek 9 Ukazka spektralni zavislosti propustnosti riznych materiali vyuzZivanych jako optickych prvki
[23]

Na Obr. 9 jsou znazornéna transmisni spektra riznych typu skelnych materiald.
Na zéklad€ této zavislosti lze skla porovnavat z hlediska riznych parametri. Napf. tavené
kifemenné sklo (Carkovana c¢ara) ma dlouhovlnnou absorpéni hranu pifi niZSich vilnovych
delkach nez skelny selenid zine€naty (teckovana céra), ktery tak bude lépe propustny pro
IC zéafeni. Selenid zine¢naty také bude mit vétsi index lomu nez tavené kfemenné sklo,
a proto bude zafeni vice odrdZet a jeho maximalni transmitance se pohybuje okolo 70 %
oproti 90 % u kiemenného skla. Na zaklad¢ kratkovinné absorpcni hrany lze zase porovnat
hodnotu opticky zakazaného pasu ¢i odhadnout barvu skel. Proto napi. kifemenné sklo, které
ma kratkovlnnou absorp¢ni hranu v UV oblasti, je bezbarvé a ma vys$i hodnotu opticky
zakdzaného pasu nez skelny selenid zine¢naty, jehoz kratkovlnna absorp¢ni hrana se nachézi
ve viditelné oblasti pfi cca 600 nm, coz mu dava zlutou barvu [23].

Jak je patrné ze spektralni zavislosti transmitance, pfi urcitych vlnovych délkach
dochazi ke ztratdm optické propustnosti. K témto ztratdm obvykle dochazi vlivem absorpce

fotoni elektrony pii kratkych vlnovych délkdch (kratkovinnd absorpéni hrana),
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vicefononovou absorpci pii dlouhych vinovych délkach (dlouhovinné absorpéni hrana) a také
vlivem Rayleighova rozptylu [24].

Absorpce elektrony vymezuje optickou propustnost latek pii kratkych vlnovych
délkach, a oznaCuje se proto jako kratkovlnna absorpéni hrana (KAH) [24]. Pii popisu
se vychazi z pasového modelu amorfnich latek. V tomto modelu dochazi navic oproti
klasickému modelu pro krystalické latky k rozmazdvani hran péasi a tvorbé chvostl
lokalizovanych stavii uvnitt zakdzané¢ho pasu. Vzniklé lokalizované stavy byvaji zpisobeny
fluktuacemi  hustoty, slozeni, nepravidelnosti struktury ¢i pfitomnosti atomu

vV mimomiizkovych polohach [25, 26].

CcE

ve

o 1018 1ot 102t 2
NEN evTem™? ——m

Obrazek 10 Pasovy model amorfni latky, kde N(E) je hustota stavii, Er je Fermiho hladina, VB je valen¢ni
pas, CB je vodivostni pas, E\ a Ec jsou mobilitni hrany valen¢niho pasu a vodivostniho pasu, E\,” a E¢" jsou hranice
lokalizovanych stavi piislusejicich valenénimu ¢i vodivostnimu pasu [27].

Pti absorpci fotoni mohou preskakovat elektrony mezi jednotlivymi pasy
a lokalizovanymi stavy [28]. Kratkovinna absorp¢ni hrana se déli do 3 oblasti (Obr. 11), kde
oblast A je tzv. Taucova hrana, oblast B se oznacuje jako tzv. Urbachova hrana a oblast C je

oblasti slabé absorpce [24, 29].
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hv
Obrizek 11 Znazornéni KAH a vyznadeni oblasti, do nichZ 1ze KAH rozd&lit [24]
Taucova hrana je oblast, ve které je hodnota absorp¢niho koeficientu vysoka
(a > 10° cm™). Aby bylo mozné vyhodnotit data z této oblasti, jsou potfeba vzorky o malé
tloustce d (typicky 0,1-10 um). Pii vypoltech se vyuziva vztah mezi absorpénim
koeficientem a a tzv. Taucovou optickou hranou Eg':
a(hv) = (hv - Ef)", (2-7)

kde n nabyva hodnot 1 (napt. amorfni selen), nebo 2 (napf. As,S3) [29]. V této oblasti
dochazi k absorpci vlivem pieskokl elektront z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu, tedy
preskoky z mist S vysokou pravdépodobnosti do mist s velkou hustotou stavi [28].

Podstatou absorpce v oblasti Urbachovy hrany jsou pieskoky elektroni mezi

lokalizovanymi stavy na jedné stran€ a delokalizovanymi pasy na strané¢ druhé
(z lokalizovanych valen¢nich do delokalizovanych vodivostnich nebo z delokalizovanych
valen¢nich do lokalizovanych vodivostnich a hodnota Urbachovy hrany udava tu s nizsi
energii) [28]. Hodnota absorpéniho koeficientu o nabyva vtéto oblasti hodnot od

10° cm™ do 10° em™. Zavislost a ma v této oblasti typicky exponenciélni tvar [29]:

hv
a = Qg exp (X) ) (2-8)

kde o je absorpéni koeficient, hv je energie fotonu a 1/A je tzv. smérnice Urbachovy
hrany. Pii urCovani optické Sitky zakazaného pasu energii se ¢asto pouziva extrapolovana

hodnota E®, coz je energie hv odpovidajici absorpénimu koeficientu o = 1000 cm™ [30].
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Posledni oblasti na kratkovinné absorp¢ni hrané je slaby absorp¢ni chvost, coz je oblast
s velmi slabou absorpci. Hodnota o je mensi nez 10° cm™, a z tohoto diivodu je tato oblast

obtizné méfitelna kvili slozitému odliSeni od rozptyleného zafeni [29].

2.4 Elektromagnetické zareni

Elektromagnetické zafeni si lze predstavit jako Sifeni energie prostorem. Na zafeni
se lze divat ze dvou riznych pohledd, a to z vilnového a kvantového hlediska. Z vinového
hlediska je zafeni charakterizovano vlnovou délkou A, ptipadné frekvenci kmitt v. Vztah mezi

vlnovou délkou A a frekvenci v je nésledujici:
= C
- v’ (2_9)

kde ¢ je rychlost ve vzduchoprazdném prostiedi (Cc = 3108 m-s™). Bylo prokazano, ze
svételné zafeni je Casové a prostorové periodické pole. Svételna vina je tvofena elektrickou
a magnetickou vlnou kmitajici ve stejné fazi Vv rovinach navzajem kolmych a zaroven
kolmych i na smér Sifeni zateni.

Pro popis interakce zafeni s materidlem ovSem neni vlnovy popis zafeni vhodny. Max
Planck (1858-1947) proto odvodil hypotézu, ze zafeni je emitovano ve formé svételnych
kvant oznacovanych jako fotony. Energie EP" jednoho svételného kvanta je pfimo umérna

frekvenci zafeni v:

EPP = hv, (2-10)

kde h je Planckova konstanta (h = 6,626:103* J-s).

Energie fotond se obvykle vyjadiuje pomoci jednotek elektronvolt (eV), kdy pro ziskani
této hodnoty se pouziva piepocet, kde A musi byt v nm [21]:
1239,8

EPh
A

: (2-11)

V soucasnosti existuje celd fada riznych zdroji elektromagnetického zatfeni, které
muzeme d¢lit podle riznych kritérii, napf. na pfirozené a umélé zdroje, zdroje
polychromatického nebo monochromatického zafeni [31]. V nasledujicich podkapitolach

budou nékteré zakladni zdroje strucné popsany.
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2.4.1 Slunce
Sluneéni zafeni patii mezi tzv. pfirozené svételné zdroje [31, 32] a lIze jej oznacit také
jako polychromatické optické zafeni, protoze obsahuje vSechny tii slozky (UV, Vis i IR

zareni) S maximem vyzafované energie na ~ 500 nm [32].

2.4.2 Zarovky

Zarovky jsou ptikladem umélého tepelného zdroje zéafeni. Principem vzniku zafeni je
zhaveni pevné latky (napf. wolframova spirala) prochazejicim elektrickym proudem na
takovou teplotu, pfi které dojde k emisi polychromatického viditelného zafeni [32]. Pii emisi
vzniké spojité spektrum odpovidajici viditelné i infracervené oblasti zaieni. Aby nedochézelo
K odpafovani ¢i oxidaci vlakna b&hem sviceni, zarovky se vyplhuji inertnim plynem

(napf. dusik) [31].

2.4.3 Vybojky

Vybojky patii mezi umélé zdroje zafeni, ve kterych je pfitomen vybojkovy zdroj
(rtutova, sodikova ¢i halogenidova vybojka) vyuzivajici pfeménu elektrické energie na
kinetickou energii elektronii. Urychlené elektrony se nasledné srazeji s molekulami ptitomné
plynné naplné ¢i s parami kovu (sodik, rtut), ¢imz vznika optické zafeni [32]. Vzniklé zateni

ma ¢arové spektrum odpovidajici energetickym hladinam excitovanych atomu [31].

2.4.4 Lasery

Zékladem cinnosti laseru je zesileni zafeni stimulovanou emisi v aktivnim prostiedi
laseru (napf. krystal, polovodic, plyn a podobnég). Stimulovana emise je jev, ke kterému muze
dochédzet v dasledku interakce fotonu satomy ¢i molekulami aktivniho prostiedi
ve vybuzeném stavu. Aby mohlo K nepfetrzité stimulované emisi dochazet, je zapotiebi
pritomnost tzv. inverzni populace. Inverzni populace je stav, kdy se vétSi pocet castic
aktivniho prostfedi nachdzi na vysSich energetickych hladinach. Ke vzniku inverzni populace
v aktivnim prostfedi je zapotiebi vhodny cerpaci (budici) systém (napf. vybojka), ktery
dodéava energii pro excitaci aktivniho prostfedi. Po dosaZeni inverzni populace staci, aby
elektromagnetické zareni s vhodnou frekvenci v (spontanné¢ emitované viny) dopadlo na
excitovany atom, ¢imZ ho donuti se vratit na zdkladni energetickou hladinu a soucasné
emitovat zafeni o energii hv. Dopadajici a emitované zatreni maji stejny smér i fazi, a tim
dochdzi kjejich skladani a zesileni plvodniho zafeni a emisi koherentniho paprsku

(tzv. stimulovana emise) [33].
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He Ne

Obrazek 12 Schéma energetickych hladin He-Ne laseru [31]

Pro dosazeni vétstho mnozstvi stimulované emise byvaji lasery opatieny optickymi
rezonatory (obvykle dvé zrcadla), mezi nimiz je umisténo aktivni prostiedi. Od rezonatort
se zafeni vychazejici z aktivniho prostfedi odrazi zpét, a tim vyvolava dalsi stimulovanou
emisi do té doby, nez je dosazeno dostateéné energie pro pruchod polopropustnym zrcadlem

rezonatoru [33, 34].

STANDARD DIODE PUMPING
HIGH REFLECTOR  NJYAG  NOMLINEAR  QUTRUT
DI0E 1.06 LASER CRYSTAL  COUPLER
LASER HIGH THANSMISSION  CRVSTAL  (OPTIONAL) 106

0,80 pm \‘h—

LASER

{al

Obrazek 13 Princip ¢innosti diodového laseru [35]

Laser Ize povazovat za kvantovy generator svétla, ktery produkuje vysoce
monochromatické koherentni zateni [21]. Lasery muzeme délit podle toho, zda emituji zafeni
bez prodlev (kontinualni lasery) nebo svételné pulzy (pulzni lasery). Dle doby generovaného
pulzu se rozlisuji lasery nanosekundové, pikosekundové ¢i femtosekundové. U téchto typi

lasert je vykon pfi stejné vyzarené energii tim vétsi, ¢im kratsi je doba pulzu. Dale se Casto
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lasery rozdéluji podle typu aktivniho prostfedi na plynové, kapalinové nebo pevnolatkové
[31, 34].

Pti studii fotoindukovanych jevil je monochromatické zafeni lasert vyhodné, nebot’ na
studovany vzorek ptisobime jedinou vinovou délkou. V nékterych studiich bylo pozorovano,
ze vzorek je necitlivy na puasobeni polychromatického zafeni, ovSem pii pilisobeni
monochromatickych zafeni S nizsi intenzitou dochazelo k zapisu ve formé posunt absorpcni

hrany vzorku [36].

2.5 Fotoindukované jevy

Fotoindukované jevy jsou déje vyvolané pusobenim urcitého zafeni o vhodné energii
a intenzité (napt. UV, Vis, NIR zéfeni, RTG zéfeni apod.) na material, u n¢hoz dochazi pfi
této interakci ke zméné vlastnosti. Mezi fotoindukované jevy tedy patii napt. zmény vazebné
a atomové struktury, zmény ve sloZeni, ptipadné¢ vznik nové faze a také zmény
ve fyzikalné-chemickych vlastnostech materialii [37].

Fotoindukované jevy byly pozorovany na celé fadé riznych materiala. V 70. letech
20. stoleti byly tyto jevy kvili dosazitelné intenzit€¢ monochromatického zateni zkoumany
také na amorfnich polovodicich, jako jsou napt. chalkogenidova skla [38]. Pozorovany byly
rovnéz na ruznych organickych polymerech, krystalickych latkach ¢i v oxidovych sklech [37].

Takovéto svétlem vyvolané zmény v materidlu mohou byt obvykle dvojiho charakteru:
vratné a nevratné. Vratné zmény mohou byt zcela obraceny pomoci temperace pii zvysenych
teplotach [38] a byly pozorovany napt. V chalkogenidovém skle As,Ss, kde dochazelo
ke zménam V tloustce materialu az 5 %. V piipad¢ nevratnych zmén se jedna napf. o nevratny
pokles indexu lomu o 0,21 v systému GespgASs7Se15 zpusobeny zanikem homopolarnich

vazeb vzniklych pii prudkém chlazeni [39].

2.5.1 Fotoindukované jevy v oxidovych sklech

V oxidovych sklech jsou studie fotoindukovanych jevi pomérné omezeny, a to
predevSim z divodu vétsi Sitky zakazaného pasu energii oproti chalkogenidovym sklum.
| pfesto se podafilo najit v této skupiné skel zajimavé svétlem vyvolané déje, z nichz nékteré
nachazi praktické vyuziti. Pro vyuziti fotoindukovanych jevl v primyslu byl dilezity objev
optickych vldken. Opticka vldkna vytvaii dostatecné velkou délku interakce mezi
prochazejicim svétlem a materidlem vlakna. Pfi této interakci dochdzelo napt. ke svétlem
zpusobené zméné indexu lomu [29]. Dal§imi ddlezitymi v primyslu vyuzivanymi jevy jsou

svétlem iniciovana krystalizace, fotochromni efekty ¢i tvorba mikro-cocek, viz dale.

28



2.5.1.1 Svétlem vyvolana krystalizace

Vyvolani krystalizace v pivodné skelném systému je zkouméno uz od 50. let 20. stoleti
a cela tfada pripravenych skelné krystalickych materialii neboli tzv. sklokeramiky nasla rtizné
praktické aplikace. Krystalizace se vyuziva zejména pro zlepSeni ptivodnich vlastnosti skel.
Pomoci vhodné tizené krystalizace lze naptiklad ovliviiovat mikrostrukturu vznikajici skelné
krystalické faze a tim dosahnout lepsich mechanickych vlastnosti, jako je zvySeni tvrdosti
¢i lomové houzevnatosti. DalSim divodem pro zkoumani tohoto procesu je potencialni
aplikace téchto materialt v optickych, elektrickych ¢i magnetickych aplikacich [40].

Pii krystalizaci puvodné skelnych materiald mizeme rozliSit tfi zpisoby tvorby
pocateni krystalické faze. Prvnim znich je tvorba stabilni krystalické faze uvnitt
stechiometrickych skel. Tento typ krystalizace je z hlediska fizeni a navrhovani tvorby
krystalii nejjednodussi. Velikost a mnozstvi vznikajicich krystalid 1ze pomérné snadno fidit
vhodnymi podminkami, jako jsou teplota, as ¢i atmosféra. Bylo pfipraveno velké mnozstvi
takto zakrystalizovanych skelnych systémt [40]. Jedna se napf. o tvorbu krystall
Biy 6Pbo 4Sr2Ca,Cu3Ox ve skle Bi,O3-PbO-SrO-CaO-CuO, kdy takto vznikla sklokeramika je
fazena mezi vysokoteplotni supravodice s Kritickou teplotou odpovidajici 106 K. Druhym
typem je vznik stabilni krystalické faze majici jiné slozeni nez piivodni skelnd matrice.
U tohoto zplsobu je proces fizeni krystalizace slozit&jsi, lze v8ak pfipravit
napf. ferroelektrické krystaly BaTiOz ve skelné matrici. Ke vzniku takového krystalu je
ovSem nutna v pivodni skelné matrici pfitomnost oxidu vytvarejiciho skelnou sit’ (pf. SiOy),
nebot’ v systému BaO-TiO; nebylo mozné pfipravit skla odpovidajici stechiometricky
BaTiO3 Posledni moznosti je vytvofeni pocatecni krystalické faze ve formé metastabilnich
krystal, které nemohou byt pfipraveny béZnymi reakcemi v pevné fazi. Metastabilni krystaly
vykazuji n€které zajimavé vlastnosti jako napf. ,,second harmonic generation a témét nulovy
koeficient teplotni roztaznosti [40].

Jedna z moznosti fizené krystalizace ve sklech je pomoci fizeného tepelného zpracovani
Vv elektrickych pecich, pfi kterém vznikaji pozadované krystaly na povrchu nebo v objemu
skla. Druhou zajimavou moznosti vyvolani tvorby krystali ve skle je pouziti lasert. Pfi
expozici pomoci laserit dochazi ke vzniku krystali pouze ve vybranych ozarenych oblastech
[41].

Pomoci interakce laserového zéateni se skly lze wvytvafet jak krystalové tecky
(napf. tvorba nanokrystald LaF; ve skle LaF3-Na,O-Al;05-Si0O,), tak v piipadé pohybu
vzorku krystalové linie (napf. linie ferroelektrickych vysoce orientovanych plandrnich

krystald LiNbO3 ve skle Li,O-Nb,Os-SiO;). V piipadé ptitomnosti prvki vzacnych zemin
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¢i pfechodnych prvkia ve skle dochdzi pti ozéfeni laserem k absorpci zafeni témito ionty a tim
dojde u prvkl vzacnych zemin k f-f pfechodiim a u ptechodnych prvkui k d-d prechodim. Pfi
nasledném relaxa¢nim procesu se vSak piebyteCna energie nevyzatfuje, ale je pfenasena
elektron-fononovou vazbou dale do systému, ¢imz je okoli ionti vzacnych zemin
a prechodnych prvkti ohfivano. Je-li okoli téchto ionti ohfdto na teplotu VyS$i nez

krystaliza¢ni teplota, dochazi ke krystalizaci [41].

2.5.1.2 Zména indexu lomu

Castym fotoindukovanym jevem pozorovanym v oxidovych sklech je zména indexu
lomu, ktera byla pozorovana napi. na ternarnich telluratovych sklech dopovanych 2 mol. %
Co00. Na téchto sklech byl pozorovan pokles indexu lomu v ozatenych ¢astech o 0,05 az 0,38.
Bylo zjisténo, Ze tato zména je intersticialni vlastnosti skelného stavu, kdy molarni objem
materidlu mize byt ménén rychlosti chlazeni. Pro tento typ zapisu se nejcastéji uziva laseri
s nejvyssi intenzitou (femtosekundovy pulzni laser emitujici na 800 nm) s potencialni aplikaci
pro opticky zaznam [42].

Trvala zména indexu lomu je stfedem pozornosti u germanokiemicitych skel, kde
umoznuje tvorbu Braggovych miizek vyuzitelnych v optickych vlaknech ¢i vinovodech.
Predpoklada se, ze za fotocitlivost téchto skel je zodpovédny GeO,. Watanabe a kol. zkoumali
zmény indexu lomu pouze v Cistém GeO, pomoci zafeni o energii nizsi, nez je energie
zakazaného pasu a pozorovali zvySovani zmény indexu lomu s rostouci dobou ozafovani [43].

Zmeéna indexu lomu byla pozorovana 1 u dalSich kiemicitych skel. Pfikladem mohou byt
skla PbO-SiO; s riznym obsahem PbO od 30 do 50 mol. %, ktera byla exponovana pulznim
YAG laserem o A = 266 nm. Po expozici byla nalezena negativni zména indexu lomu, ktera
rostla s obsahem PbO. Pti 50 mol. % PbO poklesnul index lomu jiz 0 0,25 [44]. V binarnim
skle 75Pb0-25Ga,03 doslo po ozafeni Ar’™ laserem také k minimalnimu ristu indexu lomu
(pti 600 nm o0 0,011) [20].

2.5.1.3 Fotochromni efekt

Fotochromni materidly jsou takové latky, které po interakci s Vhodnym zafenim méni
svoji barvu [45]. Pti prvnim pfiblizeni lze fici, Ze principem fotochromismu je osviceni latky
zafenim o energii odpovidajici energii zakdzaného pasu pfislusné slouceniny, pii kterém
dochdzi k excitaci valen¢nich elektroni do vodivostniho pasu a tim tvorbé paru
elektron — dira. Vlivem chovani takto vzniklych parG nasledné mize dochazet ke zméné
optické absorpce materialu, coZ zpusobuje zménu zbarveni. Vznikla zména byva casto

reverzibilni. Typickym ptikladem fotochromnich materidli S potencidlnim vyuzitim
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ve fotonickych aplikacich (opticka pamétova média, chemické senzory, ,,smart window
a optické prepinace,...) jsou oxidy ptechodnych kovii WO3, TiO,, V,0s, ZnO a dalsi [45, 46].

Fotochromni efekt byl pozorovan také v nékterych skelnych  systémech.
Napf. objemova skla systému WO3-B,03-PbO reverzibilné foto-svétlaji pii  ozafeni
kontinudlnim laserem He-Ne 0 A = 633 nm, kdy dochazi k vymén¢ elektronti v ramci redox
d&e (redukce ptivodnich W°" iontd na ionty W°" a/nebo W*" za soudasné oxidace Pb*

na Pb*"). Po ukon&eni osvitu se material samovolng vratil do ptivodniho stavu [45].

2.5.1.4 Zmény objemu materiala

Pti interakci zafeni se skly mtize dochazet také ke zméndm tloustky ozatovanych
materiali. Do takovychto jevii mizeme zafadit napf. fotoexpanze, fotokomprese ¢i ablace
asetkavame se snimi hlavné u chalkogenidovych skel [47]. K tvorbé mikro-Cocek
na povrchu materialtt dochazi v dusledku lokalni fotoexpanze vlivem piehiati exponované
oblasti a zamrznuti tohoto stavu po ukonceni expozice [47]. Pokud se pfi tvorbé mikro-¢ocek
méni dostateéné vyrazné i index lomu, maji tyto materidly potencidlni vyuziti jako miizky
¢i vinovody v integrované optice [48].

Puvod fotoexpanze je v nékterych piipadech pfisuzovan athermalni fluidité, kterou
si mizeme piedstavit jako fotoelektronickou nestabilitu v nizkorozmérovych strukturach
chalkogenidovych skel [49, 50]. To ovSem nemusi platit ve vSech chalkogenidovych sklech,
protoze Beadie a kol. [51] pozorovali tvorbu mikro-Cocek ptisobenim zafeni s energii nizsi,
nez je energie zakazaného pasu energii [47].

V chalkogenidovych sklech byla fotoexpanze sledovana napt. v temperovanych filmech
a objemovych vzorcich skla As;S3, kde byla objemova expanze okolo 5 % [52], nebo ve skle
(GeS2)0,74(Sb2S3)0 26, kde wvznikaly mikro-cotky o rozmérech 650 nm pasobenim
kontinualniho zeleného laseru s A = 532 nm [47]. Fotoexpanzi se podafilo pozorovat také
v oxysulfidovych sklech, jejichZz vyhodou je vétsi odolnost viici atmosférickému pisobeni.
Ptikladem oxysulfidového skla, na némZz byla pozorovana fotoexpanze za tvorby utvar
0 rozmérech ptiblizné¢ 130 nm, jsou tenké vrstvy skla GeS,-Ga,0O3 exponované UV laserem
(A= 351 nm) [48]. Fotoexpanze byly dale sledovany Vv oxyfosfatovych sklech (tenky film
[Sb(PO3)3]n-Sb203 expozici UV laserem) [53].

Na samotnych oxidovych sklech nebyla tvorba mikro-cocek pomoci ptimého zapisu
laserem duikladné popsana, nebot’ podle nasich zjisténi byly pozorovany pouze:

- zapis mikro-Co€kového pole do kiemene pomoci femtosekundového laseru o velikosti

fadoveé 100 um na bazi ablace [54];
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tvorba mikro-cockového pole do zhutnéného kiemenného skla expozici kontinualnim
CO laserem emitujicim zafeni pifi A = 5,2-5,8 pum, kdy vznikaly mikro-cocky
0 velikosti az 3,5 um a polosifce 25 um [55];

tvorba mikro-¢ocek o velikosti cca 4,3 um a praméru 1000 pm v komerénim skle
systému NayO0-CaO-SiO; pusobenim kontinualniho CO, laseru sA = 10,6 um pro
vyuziti v dvourozmérném kodovani [56];

zéapis mikro-cocek s prumérem 290 um a vyskou 7 um do komer¢niho skla BK7
expozici nanosekundovym laserem Nd:YVO,; sA = 1062 nm s naslednou tpravou
povrchu CO; laserem [57];

tvorba pole mikro-coc¢ek pusobenim nanosekundového laseru Nd:YVO, emitujiciho
piti A = 1062 nm Vv komerénim skle systému Na,O0-CaO-SiO,, kdy velikost
mikro-¢ocek byla okolo 3 um a $itka 50 pm [58].
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3 Experimentalni Cast
3.1 Priprava skel systému PbO-Ga,0;

3.1.1 Syntéza objemovych vzorki skel PbO-Ga,0O; riizného sloZzeni

Pro syntézu skel byly jako vychozi chemikélie pouzity oxid olovnaty PbO o Cistoté
> 99 % (Fluka) a oxid gallity Ga,O3 o Cistoté 99,999 % (Alfa Aesar). Celkem byly pfipraveny
3 vzorky skla systému PbO-Ga,03 o teoretickém slozeni: 70PbO-30Ga,03, 75Pb0-25Ga,04
a 80Pb0O-20Ga,03. Pti syntéze jednotlivych slozeni byly vychozi oxidy vzdy navazeny
ve vhodném poméru na analytickych vahach do korundového kelimku tak, aby celkova
navazka byla 20 g. Po navédzeni byla smés Spachtli opatrné promisena pro homogenizaci
vychozich oxidi. Korundovy kelimek opatieny vickem byl s homogenizovanou smési vlozen
do elektrické pece predehraté na 800 °C. Po 20 minutach byla pozorovana nedokonale
roztavena hmota majici na povrchu svétlou krustu. Teplota pece byla zvySena na 1050 °C
apii této teploté byla smés tavena po dobu pfiblizné¢ 30 minut. Béhem tohoto taveni doslo
ke vzniku homogenni taveniny, poté byla teplota zvySena na 1170 °C a po 30 minutach taveni
byla vznikla sklovina odlita na vzduchu na vylesténou niklovou desticku. Odlita sklovina byla
chlazena pod korundovym kelimkem za vzniku pfislusnych objemovych vzorkl. Redlné

slozeni vzorkt bylo ureno pomoci energiové disperzni analyzy (EDX).

Tabulka 1 Teoretické a realné sloZeni pripravenych skel uvedené v molarnich %

Teoretické sloZeni Realné sloZeni dle EDX analyzy
70Pb0O-30Ga,03 69,8Pb0-30,2Ga,03
75Pb0-25Ga,03 74,7Pb0-25,3Ga,03
80Pb0O-20Ga,03 79,1Pb0-20,9Ga,03

3.1.2 BrousSeni a leSténi

Ziskané objemové vzorky byly opracovavany brousenim a leSténim, aby byly jejich
povrchy planparalelni a v optické kvalité. V piipadé skla o slozeni 74,7Pb0O-25,3Ga,03 byl
testovan vliv riznych zplsobt lesténi na fotoindukované jevy. Kvili tomu byly pfipraveny
3 vzorky s riznou hrubosti povrchu.

Nejhrubsi povrch (Vzorek A) byl piipraven lesténim na ptistroji PHOENIX BETA

(Buehler, USA), na kterém bylo provadéno lesténi bez pouziti prasktt pomoci brousicich

33




a lesticich papirti na bazi SiC (Karborundum Brousek, Ceska republika). Jako posledni lestici
papir byl pouzit papir s oznatenim FEPA P4000 pii rychlosti 300 otacek/min. Dalsi dva
povrchy byly opracovany pomoci ru¢niho brouseni a lesténi pomoci automatické lesticky
Minimet 1000 (Buehler, USA). Vzorek byl uchycen na drzaku pomoci véeliho vosku
anasledn¢ byla pfipevnéna objimka. Vyska objimky byla nastavena tak, aby byly zcela
odstranény nerovnosti na povrchu. Vzorek byl brousen ruc¢né pomoci brusné suspenze
praskového Al,O3 0 zrnitosti 6,5 um v etanolu. Pfed koncem brouseni byl nahrazen etanol
ethylenglykolem pro zlepSeni nasledujiciho les$téni. Po brouSeni byl vzorek ocistén
od prebyte¢né brusné suspenze etanolem a po dukladném vycisténi byl drzak se vzorkem
vlozen do misky v leSti¢ce, ve které byla umisténa lestici suspenze praskového Al,O3
0 velikosti ¢astic < 1 um v ethylenglykolu, a na lesticce byly nastaveny vychozi parametry
leSténi jako pfitlacnd sila na hodnotu 0,1 ¢i rychlost leSténi na hodnotu 25. Néasledovalo
lesténi vzorkli pomoci suspenze obsahujici jemnéjsi prasek Al,Os; 0 zrnitosti < 0,3 um.
V piipadé vzorku, ktery mél stfedni hrubost povrchu (Vzorek B), bylo lesténi ukonceno po
pouziti Al,O3 0 velikosti ¢astic < 0,3 pm. U nejhladsiho ziskaného povrchu (Vzorek C) bylo
Vv lesténi pokracovano se suspenzi obsahujici jemng&jsi prasek Al,O3 0 zrnitosti < 0,05 pm.
V obou ptipadech byl vzorek po ukonceni lesténi oplachnut etanolem, opatrnym zahiatim na
vari¢i odstranén z drzaku vzorku a o€istén od piebyte¢ného vosku a dalsich necistot vloZzenim
do sklenéné vazenky obsahujici diethylether na dobu 20-30 minut.

Dalsi dvé rGzna slozeni byla brousena a leSténa tak, aby bylo dosazeno co
nejkvalitnéjsiho povrchu postupem obdobnym jako u vzorku C. Kvalita jednotlivych povrch

byla ur¢ena pomoci digitalni holografické mikroskopie a mikroskopie atomarnich sil.

3.2 Expozice vzorki zarenim

Vsechna 3 slozeni byla exponovana vybranym vhodnym zafenim fokusovanym pies
opticky element pro dosazeni minimdlni velikosti paprsku. Vzorek o slozeni
74,7Pb0-25,3Ga,03 byl navic exponovan nezaostfenym laserovym paprskem o praméru

5 mm.

3.2.1 Expozice vzorkii zaostienym zaienim

Cilem zaostfeni (fokusace) zareni pomoci vhodného optického elementu bylo dosazeni
vysSich intenzit dopadajiciho zafeni na mensi plochu povrchu vzorku a tim umoznéni vzniku
riznych Utvard na ozafeném povrchu (napf. mikro-Co€ky €1 kratery) 1 ve stabilnich oxidovych

sklech. Pro zmenseni priuméru paprsku byly pouzity rizné ¢ocky a objektivy.
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3.2.1.1 Urc¢eni minimalniho praméru zareni laseru zaostfeného optickymi elementy

Pro zaostfeni laserového paprsku byla sestrojena aparatura sestavajici z laserového
zdroje (prumér paprsku 5 mm), optick¢ého elementu k fokusaci (Cocka ¢i objektivy
mikroskopu), optické clony a USB kamery (digitalni mikroskop). Jako kli¢ové parametry
byly méteny velikost praméri vzniklych zaostienych paprsku (spotd) na teflonové pasce
a pracovni vzdalenosti jednotlivych pouzitych optickych elementl pro lasery o raznych
vlnovych délkach. Byly pouzity lasery typu DPSSL MDL-III (CNI laser, Cina) s vinovymi
délkami 447 nm (modry, Inx = 460 mW), 532 nm (zeleny, Imax = 300 mW) a 655 nm
(Cerveny, Imax = 400 mW). Jako opticky prvek byly pouzity rizné typy cocek s ruznymi
praméry (10 mm; 12,5 mm; 24 mm; 24 mm vypukla; 25 mm UV; vse Edmund Optics,
Japonsko), mikroskop MDS 0 (Intraco Micro, Ceska republika) s predsadkou 2.0 (zvétieni 4.5
a 0.7). Velikosti priméru spoti byly sledovany pomoci USB digitalniho mikroskopu
AM7915MZTL Edge (Dino-lite, Taiwan) a softwaru Dinocapture 2.0. Vzdalenosti stiedd
cocek od vzorki pii dosazeni minimalniho spotu byly méfeny pomoci posuvného meéfidla.

Tabulka 2 Velikosti priiméru spotii riznych laseri po prichodu riznymi typy optickych elementi (¢otky,

objektivy se zvétSenim 0.7 a 4.5) na teflonové pasce a pracovni vzdalenosti jednotlivych ¢o¢ek pro minimalni primér
laseru; nejmensi priiméry u ¢olek a objektivu jsou zvyraznény

Velikosti priiméru exponovaného mista a pracovni vzdalenost
Opticky element pouzité ¢ofky pro rizné lasery (mm / mm)
Laser 447 nm Laser 532 nm Laser 655 nm
Co&ka 24 mm 1,70/113 1,52 /150 1,39/132
Cocka 24 mm 0,693 / 29 0,387 /28 0,472 25
vypukla
Colka 25 mm UV 0,791/50 0,826/ 40 0,868 / 44
Cotka 10 mm 0,696/ 12 0,515/ 14 0,517/ 14
Cotka 12,5 mm 0,596 / 23 0,291 /28 0,514/ 24
MDS 0 (0.7) 4,06 2,48 5,59
MDS 0 (4.5) 0,489 0,373 0,902

Jako dalsi optické prvky pro zaostfeni laserového zéateni byly pouZity objektivy
s dlouhou pracovni vzdalenosti. Pfi méfeni byl zaostfovan modry laser 447 nm na teflon.
Velikosti pramérd spotl byly urCovany pomoci USB digitdlniho mikroskopu. Pracovni

vzdalenosti objektivi byly méteny posuvnym meétidlem.
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Tabulka 3 Velikost priaméru paprsku laseru 447 nm a pracovni vzdélenosti p¥i zaostfovani riiznymi objektivy

Tvo obiektivu Primér spotu Vzdalenost stiedu objektivu od
yp ob) (mm) vzorku (mm)
4 pix LD 0,732 2
20 pix LD 0,556 7
100 pix LD 0,251 0

3.2.1.2 Vliv druhu materialu na velikost spotu

Pro moznost odhadnout vliv velikosti exponované plochy na materialu byly prométeny
priméry osvicenych spoti pro rizné pouzité materialy (smirek, stinitko, alobal,
chalkogenidovy vzorek) za pouziti mikroskopu MDS 0 pii jeho maximélnim zvétSeni 4.5
s ptedsadkou 2.0. Pro toto méfeni byl pouZzit pouze zeleny laser 532 nm a ke snimani obrazu

spotu se vyuzival USB digitalni mikroskop.

Tabulka 4 Vliv piedsadky a druhu materialu na velikost spotu zeleného laseru 532 nm

Material Pramér spotu bez Pramér spotu
predsadky (mm) s predsadkou (mm)
Alobal 0,346 0,600
Smirek 0,370 0,276
Teflon 0,379 0,373
Chalkogenidovy vzorek 0,258 0,248
Stinitko 0,270 0,135

3.2.1.3 Urdceni transmitance optickych elementii a intenzity prochazejiciho zareni
Transmitance a maximdlni intenzita zafeni na vzorku ve W/cm? byla méfena pro
jednotlivé lasery zaostfenim zareni pfes Cocku, ktera vytvarela nejmenSi primér spotll pro
dany laser (hodnoty tu¢né zvyraznéné v Tab. 2). V piipad€é mikroskopu MDS 0 (zvétSeni 4.5)
s predsadkou 2.0 byl zjistén nejmensi prameér paprsku pii pouziti zeleného laseru 532 nm na
stinitku. Pro ostatni lasery nebylo toto méteni provedeno, ale bylo pfedpokladano, ze i tyto
lasery budou mit nejmens$i primér zaostieny pomoci MDS 0 s predsadkou 2.0 na stinitku
a provedl se piepocet ze znamého praméru zbylych laserd na teflonu (zluté hodnoty v Tab. 2)

na jejich ptedpokladanou hodnotu na stinitku.
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Pro kazdy laser byla pomoci mérky PD300-3W-V1 (Ophir, Izrael) méfena intenzita
zateni pred vstupem do optického elementu a hodnota intenzity za optickym elementem.
Pomoci téchto hodnot intenzit byla vypocitana transmitance dané vlnové délky pies opticky

element podle vztahu (Kap. 2.3.3):

=5 (3-1)

Vyslednd maximalni intenzita zafeni na vzorku po prichodu danym optickym
elementem Fpa byla urcena jako soucin maximalni intenzity laseru uvedené vyrobcem

a transmitance optického elementu vztazeny na cm? vzorku.
Tabulka 5 Uréeni maximalni intenzity laseri p¥i pouZziti nejvhodnéjsi ¢oky na teflonu, I, je intenzita za¥eni

laseru; Dgyory j€ primér exponovaného mista; Sgory je plocha exponovaného mista; T je propustnost ¢ocky pro dané
zaieni; F . je maximalni intenzita zai'eni na teflonu

Typ laseru Imax (MW) Dspotu (€M) | Sspotu (cM?) 1) Fmax (W/cm?)
447 nm 460 0,0596 2,79E-03 0,896 148
532 nm 300 0,0291 6,65E-04 0,967 436
655 nm 400 0,0472 1,75E-03 0,969 221

Tabulka 6 Uréeni maximalni intenzity laseria pii pouziti mikroskopu MDS 0 pii zvétSeni 4.5 a predsadky 2.0
na stinitku, |, je intenzita zafeni laseru; Dgpoy je priimér exponovaného mista; Sq,o, je plocha exponovaného mista;
T je propustnost objektivu pro dané zareni; F,,, je maximalni intenzita zaFeni na stinitku

Typ laseru Imax (MW) | Dspotu (€M) | Sspotu (€M) T(5) Fmax (W/cm?)
447 nm 460 0,0177 2,46E-04 0,071 133
532 nm 300 0,0135 1,43E-04 0,284 596
655 nm 400 0,0326 8,35E-04 0,068 33

3.2.1.4 Vybér optického elementu

Na zaklad¢ vyse uvedenych méteni byla pro zapisy do skel vybrana ¢ocka s primérem

12,5 mm, kterd u laseri 447 nm a 532 nm byla schopna zéafeni zaostfit do nejmensiho
priméru, V porovnani s ostatnimi cockami az na 0,596 a 0,291 mm, a zarovein byla
vV porovnani s mikroskopem MDS 0 mnohem propustnéj§i pro dand zafeni
(¢fotka 125 mm 0 896 pro A = 447 nm) s pracovni vzdalenosti ~ 25 mm. PouZiti objektivi
s dlouhou pracovni vzdalenosti bylo znemozZnéno podstatné mensi pracovni vzdalenosti

potiebnou k dosazeni minimalniho priméru (0,251 mm pro objektiv 100 pix LD), pii které

37



prakticky nelze pozorovat velikost spotu kamerou ze strany expozice. U dalsich objektivi
byla velikost zaostfeného svazku porovnatelna ¢i horsi nez u cocky s primérem 12,5 mm,

a k tomu mély navic objektivy mensi pracovni vzdalenosti nez uvedena ¢ocka.

3.2.1.5 Popis aparatury a parametry zapisu zaostifenym zaienim

Tvorba mikro-¢océek a dalsich fotoindukovanych jevii byla provadéna s pouzitim stejné
aparatury jako v ptipad¢ urCovani schopnosti zaostieni jednotlivych ¢ocek. Schéma aparatury
je znazornéno na Obr. 14: koherentni zéfeni laseru prochazi ¢ockou pohyblivou ve sméru osy
X, pomoci které se zaostfuje na vzorek snimany kamerou z bo¢ni strany. Drzdk vzorku

umoznuje pohyb v ose y a z.

1 — laser;
2 — kamera;
3 — Cocka;

4 — exponovany vzorek;

5 — transla¢ni stolek pro pohyb cocky v 0se X;
6 — drzak vzorku umoZilyjici pohyb v ose y a z;
7 — laserovy paprsek.

Obrazek 14 Schéma aparatury pouZité pro jednotlivé expozice

Expozici byla provadéna modrym laserem 447 nm na sklech 69,8PbO-30,2Ga,0s;
74,7Pb0-25,3Ga,03 a 79,1Pb0O-20,9Ga,03. Jednotlivé expozice byly provadény riznymi
expozi¢nimi ¢asy v Sirokém intervalu (0,1 saz 600 s) a riznymi intenzitami od = 220 do
~ 1670 W/cm?. Pro ziskéani kratkych expozi¢nich &asi (0,1 s; 0,5 s) byla sestrojena otaciva
clona z osmithelniku s vyfezem o vhodné velikosti pohanéna elektrickym motorkem. Na
zakladé¢ rychlosti otaceni motorku (1 otdcka = 4,0 s) byla pro ¢as 0,5 s velikost uhlu vyfezu
45°, pro dosazeni expozi¢niho €asu 0,1 s byla zvySena rychlost ota¢eni motorku ptilozenim
vétsiho napéti (1 otacka = 1,9 s) a zmenSenim vyiezu na thel = 20°.

Tvorba mikro-linii byla provadéna na vzorku obsahujicim 74,7Pb0O-25,3Ga,0O3 pfi
kontinualnim posunu vzorku V pribéhu expozice modrym laserem 447 nm. Vzorek byl
umistén na motorizovany Opto-mechanicky translacni stolek umoziujici pohyb vzorku

V jedné ose riznymi rychlostmi dle vlozeného napéti (Obr. 15).
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Obriazek 15 Zavislost rychlosti pohybu vzorku na vloZeném napéti vlivem zmény rychlosti motorku

3.2.2 Expozice vzorku 74,7Pb0O-25,3Ga,0; paprskem o priméru 5 mm

Pro expozice materidlu s nezaosttenym paprskem byly pouzity dva zdroje zafeni:
I) modry laser emitujici fotony s A = 447 nm s intenzitou zafeni na vzorku 500 mW/cm?;
I1) UV lampa LC8 (Hamamatsu, Japonsko) emitujici zafeni prevazné na 310 a 360 nm
s pouzitou intenzitou F = 10 W/cm? Expoziéni asy byly prodluzovany do dosaZeni

ustalen¢ho stavu dle méteni propustnosti kratkovinné absorpcni hrany.

3.2.3 Urceni profilu laseru 447 nm

Profil laseru 447 nm byl zjistovan experimentem, pii kterém byl fotocitlivy papir Zap-it
laser alignment (Edmund Optics, Japonsko) exponovan nezaostienym laserem rdznymi
intenzitami v rozmezi ~ 1,2 a7 2,2 W/cm® pi konstantnim &ase expozice 2 minuty.
Na Obr. 16 jsou znazornény vzniklé profily majici kruhovy tvar s pozorovanou rostouci
intenzitou zdpisu smérem do stiedu, coZz odpovidd vyrobcem uvadénému Gaussovskému

profilu laseru.
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Obrazek 16 Zapisy do fotocitlivého papiru nezaostfenym zai‘enim laseru 447 nm
3.2.4 Kalibrace vykonu laseru 447 nm

Pro urovani intenzity zafeni béhem expozice byla provedena kalibrace vykonu laseru,
ktera spocivala ve vytvoteni zavislosti intenzity zafeni laseru na hodnoté nastavené na displeji
laserového zdroje. Intenzita zafeni laseru byla proméfena pomoci laserové mérky
PD300-3W-V1 (Ophir, Izrael). Pro ur¢eni vysledné intenzity zafeni dopadajici na vzorek byla
provedena korekce zohlediujici ztraty zafeni pii prichodu pouzitou cockou s primérem

12,5 mm (viz Tab. 5). Ziskané hodnoty byly prolozeny polynomickou regresi druhého fadu.

0,4 1
0,3

0,2

y= -0,1349){2 +0,6049x - 0,1096

Intenzita zafeni (W)

0,0 T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Hodnota na displeji (-)

Obrazek 17 Kalibra¢ni kiivka vykonu laseru v zavislosti na hodnoté nastavené na displeji
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3.3 Metody charakterizace

3.3.1 UV/Vis spektroskopie

UV/Vis spektroskopie byla méfena na zafizeni Lambda 12 (Perkin Elmer, USA). Jedna
se o dvoupaprskovy spektrofotometr a méfeni byla provadéna v rozmezi od 330 do 1100 nm.
Rychlost skenovani byla 120 nm/min. Pro jednotlivd objemova skla byla proméfena
spektralni zavislost propustnosti. Ziskané hodnoty transmitance t byly pfepocitany na

hodnotu absorpéniho koeficientu [31]:

o=

—R%)+ /(1=R)*+4R212
%ln (1-RH)+ /(1 R)4+4R212’ (3-2)
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kde a je absorpéni koeficient, d je tloustka materialu, R je odrazivost a t propustnost

pro danou vlnovou délku. Ziskané hodnoty absorpcniho koeficientu byly zlogaritmovény,

pomoci &ehoz byly uréeny optickd §ifka zakézaného pasu jako E® z Urbachovy hrany

a penetracni hloubky fotont z jednotlivych zdrojt zateni (360 nm, 405 nm, 447 nm, 532 nm).

UV/Vis spektroskopie byla pouzita také pro sledovani zmény optickych vlastnosti skla
74,7Pb0-25,3Ga,03 po expozici nezaosttenymi svazky zaieni 447 nm a 310/360 nm.

3.3.2 Diferen¢ni termicka analyza (DTA)

Pro urceni termickych vlastnosti jako teplota skelného piechodu Ty, teplota krystalizace
T a teplota tani T; byly vzorky 69,8Pb0O-30,2Ga,03; 74,7Pb0-25,3Ga,03
a 79,1Pb0-20,9Ga,03; méfeny pomoci diferenéni termické analyzy. Vzorky byly pripraveny
ve formé praskid nadrcenych v achatové misce. Méfeni probihala na piistroji DTA 03 (R.M.1.,

Ceska republika) s rychlosti ohievu vzorkd 10 °C/min v teplotnim intervalu 150-850 °C.

3.3.3 Termomechanicka analyza (TMA)

Termomechanicka  analyza vzork  69,8Pb0-30,2Ga,03;  74,7Pb0O-25,3Ga,03
a 79,1Pb0-20,9Ga,0; byla méfena na piistroji TMA CXO4R (R.M.I., Ceska republika).
Rychlost ohfevu vSech vzorka byla 5 °C/min a pouzita ptitlatna sila se rovnala 20 mN.

Z termomechanické analyzy byly uréeny hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti CTE.

3.3.4 Digitalni holograficka mikroskopie (DHM)

Pro urceni hrubosti povrchii vzorku 74,7Pb0O-25,3Ga,03; a topologickych zmén na
povrsich vSech exponovanych skel byl pouzit digitdlni holograficky mikroskop DHM R1000
(Lyncee Tec, Svycarsko), ktery pracuje v reflexnim médu pii vinové délce 785 nm. Jednotlivé

utvary byly pozorovany pomoci objektivu se zvétSenim 10x. Pfi vyhodnocovani hrubosti
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pfipravenych vzorkd byly urovany parametry rozdil maxima a minima topografického
profilu A(Nmax—hmin) @ hodnota RMS vyjadiujici parametr hrubosti jako stfedni pramér

kvadratické odchylky vysky profilu od stiedni linie, ktera byla zjiSténa pomoci vztahu:

1

L 2
RMS = I(%f Z(x)? dxl , (3-3)
0

kde L je vyhodnocovana délka a Z(x) je funkce vysky profilu od primérné linie [59].
Profily vytvofenych mikro-¢o¢ek byly méfeny ve dvou na sebe kolmych smérech a byla

vyhodnocovéna vyska a polositka.

3.3.5 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)
Mikroskopie atomdarnich sil byla pouzita k méfeni hrubosti povrchl rtizné lesténych
vzorku skla 74,7Pb0O-25,3Ga,03. Ze ziskanych snimkid byla uréena hodnota plosné hrubosti

Sa, ktera se ur¢i pomoci vztahu:
S, = ! Z dxd
a = fo' (xy)| dxdy, (3-4)
N

kde N je pocet experimentalnich bodd a Z(x,y) je funkce vysky profilu od pramérné
roviny [60]. Na méfeni byl pouzit pfistroj SOLVER PRO M (NT-MDT, Rusko)
v semikontaktnim moddu. Jednotlivé snimky mély rozliSeni 512x512 pixelﬁ2 a skenovaci
frekvence byla 0,5 Hz. Byl pouzit hrot HA-NC (rezonan¢ni frekvence 185 kHz, k = 4,6
N/m). Dale byla méfena silova spektroskopie hrotem HA-NC (rezonanéni frekvence 185 kHz,
kK = 4,6 N/m) pro ureni zmény mechanickych vlastnosti vzniklych mikro-¢ocek oproti

neosvicenému povrchu skla.

3.3.6 Opticka mikroskopie

Opticka mikroskopie byla vyuzita pti pofizovani snimkt povrchu pted expozici a po
expozici zafenim. U vzniklych kraterti i krystalické faze byl pomoci optického mikroskopu
mefen pramér vzniklého Utvaru ve dvou na sobé kolmych smérech. Pro méfeni byl pouzit
ptistroj BX 60 (Olympus, Japonsko), ktery pracoval v reflexnim méodu polarizovaného svétla

pfi rozliseni 50-500x.

3.3.7 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) a EDX analyza
Méfeni byla provadéna na skenovacim elektronovém mikroskopu JSM-5500LV
(Jeol, Japonsko) s typickym urychlovacim napétim 20 kV. Pomoci tohoto mikroskopu byly

pofizeny snimky povrchii neosvicenych ¢asti i vytvofenych mikro-cocek, kraterti a krystalti na
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jednotlivych vzorcich skel 69,8Pb0O-30,2Ga,03; 74,7Pb0-25,3Ga,03 a 79,1Pb0-20,9Ga,0:s.
EDX mikroanalyza byla provedena pomoci mikroanalyzatoru EDX IXRF Systems (detektor
GRESHAM Sirius 10). Jednalo se o nedestruktivni analytickou metodu, pii které byla

stanovena realna slozeni ptipravenych skel a ur¢ena chemicka slozeni vytvarenych utvard.

3.3.8 Ramanova spektroskopie

Pomoci Ramanovy spektroskopie byla zjistovana struktura materialti. K tomuto méfeni
byl pouzit spektroskop Dimension P2 (Lambda Solution, USA) s objektivem o zvétSeni 60x.
Spektra byla excitovana laserem sA = 785 nm a nacitana 15 s pii25 opakovanich.
Z namétenych hodnot byla vytvofena redukovand Ramanova spektra pomoci

Shuker-Gammonova vztahu:

—hw

Fd() = (01— )0 (1- i) 1(0), (3:5)
kde I1?® je redukovand intenzita, ®_ a ® jsou frekvence excitacniho a rozptyleného

zateni, T je teplota, k je Boltzmannova konstanta, h je redukovana Planckova konstanta a I(®)

je namétend Ramanova intenzita [61].

3.3.9 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza byla provadéna na difraktometru D8 ADVANCE (Bruker
AXS, USA), ktery obsahuje vertikalni ©-O goniometr (polomér = 217,5 mm). Zdrojem
rentgenového zafeni je Cu anoda (A = 1,5418 A), kdy pro ziskani zafeni se vyuziva téchto
parametri: U = 40 kV, I = 30 mA. Rozsah méfenych uhld 26 byl 2-65° s krokem 0,02°.

Mg¢feni byla provedena za ucelem identifikace krystalickych fazi.
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4 Vysledky a diskuse

V piedlozené diplomové praci jsme se zabyvali charakterizaci objemovych vzorka skel
systtmu PbO-Ga,0O3. K charakterizaci byla pouzita UV/Vis spektroskopie pro urceni
optickych vlastnosti vzorkl jako optickd Sitka zakdzaného pasu skel Ci penetracni hloubka
fotont jednotlivych zdroju zafeni ve vzorcich. Méfenim termomechanické analyzy (TMA)
a diferencni termické analyzy (DTA) byly ziskany informace o termickych vlastnostech
vzorkl jako teplota skelné transformace Ty, teplota krystalizace T. ¢i teplota tani T
a koeficient teplotni roztaznosti CTE. Zakladem studia byl vyzkum fotoindukovanych jevt.
Fotoindukované jevy byly zkoumany pievazné ve vybraném vzorku 74,7Pb0-25,3Ga,0s,
ktery se nachdzi pfiblizn¢ ve stiedu oblasti sklotvornosti a zarovenn ma vysokou hodnotu
koeficientu teplotni roztaznosti CTE. Pomoci UV/Vis spektroskopie byly sledovany déje
vyvolané pusobenim zafeni o priméru 5 mm na vzorek 74,7PbO-25,3Ga,03. Nasledné byly
zkoumany zapisy do materidlu zafenim zaostifenym na plochu o vice nez dva fady nizsi, ale
intenzitou az 1000 W/cm?. Pomoci optické mikroskopie byly zjistény rozméry vznikajicich
utvard. Digitalni holograficky mikroskop (DHM) byl pouzit pro urceni vysky mikro-Cocek
¢i ziskani topografickych profili jinych vytvofenych utvart. Na zaklad¢ rozmérd kratert,
krystalti ¢i mikro-¢ocek byly zjistény prahové hodnoty intenzity potifebné pro zacatek déju.
Vzniklé Utvary byly charakterizovany pomoci EDX (zmény v chemickém sloZeni), AFM

(mechanické zmény) ¢1 Ramanovy spektroskopie (zmény struktury).
4.1 Charakterizace materialt

4.1.1 Optické vlastnosti skel

U vzorkia skel 69,8Pb0-30,2Ga,05; 74,7Pb0O-25,3Ga;0; a 79,1Pb0-20,9Ga,03
vylesténych do optické kvality byly pomoci UV/Vis spektroskopie naméfeny spektralni
zavislosti optické propustnosti (Obr. 18a) pro ziskani zakladnich optickych vlastnosti skel,
jako jsou ifka opticky zakézaného pasu E® & penetratni hloubka fotoni dp dostupnych
zdrojii zafeni.

Pro urceni optické Sifky zakazaného pasu jednotlivych vzorki objemovych skel byl
pouzit vypocet na zakladé Urbachovy hrany, kde se opticka Sitka zakazaného pasu znacena

jako E® ziska ze zavislosti log a na energii fotonli hv extrapolaci do hodnoty log o = 3,

odpovidajici a = 10® cm™ (Obr. 18b).
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Obriazek 18 Ukazka spektralni zavislosti propustnosti (a) a zavislosti log e na energii fotonu hv (b) ilustrovana
na objemovém skle 74,7Pb0O-25,3Ga,04

Penetracni hloubky fotonii z dostupnych zdroji zéfeni v piipravenych sklech byly

uréeny pomoci vztahu:
d, = !
P o (4-1)

kde d, je penetracni hloubka (cm) a a je absorpéni koeficient (cm™) daného skla pro

danou vinovou délku.

Tabulka 7 Penetra¢ni hloubky d, riiznych zdrojii zafeni a hodnoty Sifky opticky zakizaného pasu E®
v pripravenych sklech

Vinova délka zéfen Penetrac¢ni hloubka d, (um)
(nm) 69,8Pb0-30,2Ga,0; | 74,7Pb0-25,3Ga;05 | 79,1Pb0O-20,9Ga,0;
360 1,08E+00 2,57E-01 2,23E-01
405 3,09E+01 1,50E+01 7,30E+00
447 3,84E+02 3,18E+02 1,00E+02
532 1,86E+04 3,52E+04 5,70E+03
E® (eV) 3,19 3,100 3,027

V Tab. 7 lze sledovat vyrazny vliv vinovych délek na penetra¢ni hloubku fotonti; pro
zménu vinové délky fotoni v rozmezi 360-532 nm roste penetracni hloubka o pét fada. Pro
sklo 74,7Pb0O-25,3Ga,03 je penetracni hloubka od = 260 nm pro A = 360 nm do 35 mm pro

A = 532 nm. Déle je dokumentovan vliv rostouciho obsahu PbO ve sklech systému
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PbO-Ga,03 na snizovani hodnoty optické §itky zakazaného pasu uréené jako E* (z hodnoty
3,19 eV pro sklo 69,8Pb0O-30,2Ga,03 az na hodnotu 3,027 pro 79,1Pb0-20,9Ga,03)
a penetracni hloubky u zkoumanych vinovych délek. V piipadé vinové délky 447 nm pouzité
k zapisovani do pfipravenych skel (viz Kap. 4.2.2) se penetracni hloubka pohybuje

ve stovkach um (tuéné zvyraznéné hodnoty v Tab. 7).

4.1.2 Termické vlastnosti skel

Termické vlastnosti objemovych vzorkti skel byly ziskdny pomoci DTA a TMA
technik. Ze ziskané zavislosti tepelného toku na teploté byly urCeny teplota skelného
prechodu Ty (endotermni zména tepelného toku), teplota krystalizace T, (vyrazny exotermni

pik) a teplota tani T; (vyrazny endotermni pik).

a) b()
0,003
DTA TMA
047 10 °C/min 5 °C/min
0,2 _ ° -
= T, =402 °C c
E 5
% 0,0 g
< 5
.§ %0,002 E
2 g
2 5
e 0,4 - E
=_5,58E-4 + 1,01E-5
I T =498°C Y .
069 | endo CTE = 10,1 ppmK
T T T 0,001 T T T \
300 600 900 150 200 250 300 350
Teplota (°C) Teplota (°C)

Obrazek 19 Ukazka uréeni termickych vlastnosti skla 74,7PbO-25,3Ga,0O; pomoci DTA (a) a TMA (b) analyzy
Koeficient teplotni roztaznosti CTE se uroval z TMA jako smérnice linearni ¢asti
cL=Lg .t e g e, . ,
teplotni zavislosti TO, jelikoz v linearni Casti této zavislosti plati vztah:

L_LO
L

= CTE - AT, (4-2)

kde CTE je koeficient teplotni roztaznosti, AT je zména teploty, Lo je pocatecni délka
vzorku a L je aktuadlni délka vzorku [62]. Hodnota CTE byla pro vSechna skla uréena
Vv teplotnim intervalu 175-300 °C a konkrétné u skla 74,7Pb0O-25,3Ga,03; se hodnota CTE
rovnala 10,1 ppm-K™.
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Tabulka 8 Hodnoty termickych vlastnosti skel uréenych z DTA (teplota skelného prechodu T, teplota
krystalizace T, a teplota tani T,) a z TMA (koeficient teplotni roztaznosti CTE)

69,8Pb0-30,2Ga;05 | 74,7Pb0-25,3Ga,03 | 79,1Pb0-20,9Ga,0;
Ty (°C) 408 402 384
T (°C) 499 498 435
T (°C) 760 758 728
CTE (ppm-K™) 8,0 10,1 9,8

Z uvedenych hodnot je patrné, ze skla 69,8Pb0-30,2Ga,03 a 74,7Pb0O-25,3Ga,03 maji
teploty skelného prechodu Ty, teploty krystalizace T. a teploty tani T; stejné v ramci
experimentalni chyby (napt. AT, = 1 °C). U skla snejvy$§im obsahem PbO
(79,1Pb0-20,9Ga,03) nachazejiciho se na okraji oblasti sklotvornosti maji urcené teploty
niz8i hodnoty (T4 = 384 °C oproti 402 °C pro 74,7Pb0-25,3Ga,03). V ptipadé koeficientu
teplotni roztaznosti CTE nedochazi s ristem obsahu PbO k poklesu, ale k riistu z 8,0 ppm-K™
pro sklo 69,8Pb0-30,2Ga,03 na hodnotu 10,1 ppm-K™ pro sklo 74,7Pb0O-25,3Ga,0s. Pro skla
74,7Pb0-25,3Ga,03 a 79,1Pb0-20,9Ga,03 jsou hodnoty CTE v ramci experimentalni chyby

shodné.
4.2 Fotoindukované jevy v systému PbO-Ga,0;

4.2.1 Expozice vzorku 74,7Pb0O-25,3Ga,0; zafenim o priméru 5 mm

Vzorky 74,7Pb0-25,3Ga;0; (E* = 3,100 eV) o tloustce 0,07 cm byly exponovéany
jednim ze dvou riznych zdroji zafeni o pruméru 5 mm. Jednim bylo zéfeni s energii fotoni
(Eph) mensi neZ optickd Sifka zakdzaného pasu vzorku (modry laser sA = 447 nm
SEM=2,774eV, dp =318 uma F =500 mW/cm?), druhé zafeni mé&lo energii fotond vyssi nez
optickd Sitka zakazaného pasu vzorku (UV lampa LC8 s pouZitou intenzitou zafeni
F = 10 W/cm? emitujici pfevazné na 310 nm a 360 nm, kterym odpovida E" = 4 eV
a E™ = 3,444 eV, d,°®° " = 257 nm).
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Obrazek 20 Posun kratkovinné absorpéni hrany vzorki expozici a) laserem 447 nm intenzitou 500 mW/cm?
a b) UV lampou LCS8 intenzitou 10 W/cm?

Vlivem interakce dochazelo na vzorcich 74,7Pb0O-25,3Ga,03 k posunu kratkovinné
absorp¢éni hrany. V obou piipadech dochazelo k posunu kratkovinné absorpéni hrany

K vy$$im vinovym délkam. Jednalo se tedy o tzv. Cerveny posun kratkovinné absorpéni hrany,

tj. fototmavnuti vzorki.

304

temperace pii
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Obrizek 21 Zavislost zmény energie optické $ifky zakazaného pasu E® na dobé expozice laserem 447 nm
a ovéreni reverzibility déje temperaci; proloZené linie odpovidaji dvéma alternativnim popisim kinetiky déje, viz text

nize

Posun kratkovinné absorpéni hrany pro jednotlivé expozi¢ni Casy byl urCovan na
zakladé¢ zmény hodnoty optické Sitky zakazaného pésu (AE®), ktera se urcila pomoci
obecného vztahu:

AE® () = E® (1) — E*(0), (4-3)
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kde E%(t) je hodnota optické §itky zakézaného pasu v Gase expozice t a E°(0) je
hodnota optické §itky zakézaného pasu pred expozici. Pro zjisténi pfesnosti uréeni hodnoty
E® byla UV/Vis spektra proméfena &tyfikrat a pro kazdé nezavislé spektrum byla uréena
hodnota E®. Velikost standardni chyby byla uréena jako + 2 meV. Na Obr. 21 je ukazéna
zavislost AE® pro riizné &asy expozice. Z uvedenych hodnot lze vygist, Ze jiz po prvni minuté
expozice je vyvolana AE® =~ 17 meV, ktera je v ramci chyby stanoveni totozna s hodnotami
ziskanymi v rozmezi od 20 do 60 minut expozice. Nejvetsi hodnota nartistu optické Sitky
zakazan¢ho pasu je pozorovana po 3 minutdch expozice, kdy hodnota AE® odpovida
~ 25 meV.

Zavislost zmény energie optické Sitky zakazaného pasu pro rtizné Casy expozice
laserem 447 nm muzZe byt popsdna dvéma zplsoby. Prvnim z nich je situace, kdy jiz po prvni
minuté expozice doSlo k posunu hodnoty energie optické Sitky zakazaného pésu do
ustaleného stavu se zménou AE® = 17 meV a hodnota se jiz po dalsich 60 minut neméni.
Hodnota ziskana po 3 minutach expozice je vtomto piipadé zpusobena nahodilou
experimentalni chybou, ktera by ale ptesahovala trojnasobek standardni chyby méfeni.

Alternativnim popisem jevu je vytvofeni zdpisu v materidlu S maximalni zménou
AE® = 25 meV, ktery byl ziejm& dal$i naslednou expozici a ohfevem vzorku Gastetnd
smazan. Lze pozorovat, ze do 3 minut expozice dochazi k ristu hodnoty energie optické Siiky
zakazaného pasu aZ k maximalni pozorované zmeéng AE®, coz znamend, e pfi této expozici
dochazi k zapisu do materialu. Pfi dalSi expozici jiz nedochdzi ke zvySovani energie optické
Sitky zakazaného pasu, ale dochézi k jejimu poklesu. Zména energie oproti pocateCnimu stavu
AE® se rovna ~ 18 meV. Pii dalsich expozi¢nich Casech az do doby 60 minut je dosazeno
ustaleného stavu mezi zépisem a jeho soutasnym mazanim teplem a zména AE® se pohybuje
pouze Vrozmezi chyby stanoveni. Vzhledem k reprodukovatelnosti dosazeni nejvyssich
hodnot ptedpokladame pravdivost tohoto zpisobu vysvétleni. Dalsi studium tohoto jevu bude
nasledovat mimo ramec této prace.

Pomoci temperace exponovaného vzorku bylo zkouméano, zda je vyvolané fototmavnuti
déjem vratnym nebo nevratnym. Temperace byla provadéna pii teplot¢ 330 °C po dobu
60 minut (teplota 70 °C pod Tg). Hodnota E® ziskania po temperaci se lisila oproti
pocatecnimu stavu pouze o 3 meV, coz je hodnota porovnatelnd s experimentalni chybou.
Na zéklad¢ téchto udajh bylo prokazano, ze vyvolany posun absorpcni hrany je reverzibilni.

V ptipad¢ pouziti UV zareni dochdzelo obdobné jako po expozici laserem 447 nm

ke vzriistu energie optické §ifky zakézaného pasu, ale zména AE® byla pouze 10 meV oproti
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piivodnimu stavu. Mensi zm&na AE® ve srovnani se zafenim o A = 447 nm (dp= 318 um)
muize byt zplsobena niz§i penetracni hloubkou UV zafeni (dp = 260 nm pro 360 nm).

Naopak Vv ptipad¢ pouziti zafeni A = 488 nm [20] (d, ~ 3800 um) pronika zateni skrze
cely vzorek. Do vzorku je zména zaznamenana homogenné skrz celou tloustku materidlu,
prehrati bylo diky nizs$i hodnoté a niz$i, nedochazelo k mazani zapisu a vlivem toho byla
pozorovéana zména AE® az 50 meV. Ze ziskanych udaji bylo potvrzeno, e zm&nu optickych
vlastnosti skla 74,7Pb0O-25,3Ga,03 lze vyvolat i zafenim s energii nizsi, nez je opticka Sirka
zakazan¢ho pasu. Vyvoland zména je reverzibilni a jeji velikost je zavisld na penetracni

hloubce zafeni.

4.2.2 Vybér laseru pro zapis zaostifenym zaienim

Vybér vhodného expozi¢niho laseru probéhl na skle o slozeni 74,7Pb0O-25,3Ga,03
a byly testovany lasery s A = 405 nm, 447 nm a 532 nm, které mély penetracni hloubku
fadové od desitek pm do desitek mm. Ostatni zdroje zatfeni mély penetracni hloubku pftili§
nizkou (napt. pro 310 nm d, = 7,02E-04 pum) nebo piili§ vysokou (dp = 3,68E+06 um pro
655 nm).

Pouzité lasery byly fokusovany pies vybranou ¢ocku poskytujici nejmensi zaostfeny
prumér a dostate¢nou propustnost zafeni (Co¢ka s prumérem 12,5 mm, Kap. 3.2.1.4).
Expozice probihala po dobu 5, 10 a 20 minut pfi maximalnich intenzitach jednotlivych lasera.
Pomoci optického mikroskopu byly pozorovany zmény na povrchu vzorku po expozici
jednotlivymi lasery. Pfi zapisu lasery 405 nm a 532 nm nebyly pozorovany zadné viditelné
zmény, pii expozici laserem 447 nm byly na optickém mikroskopu vidény zmény povrchu,
kdy dochazelo k tvorbé krateri. Na zaklad¢ dosazenych vysledki byl pro dalsi expozice

pouzit laser 447 nm.

4.2.3 VIiv hrubosti povrchii vzorku 74,7Pb0O-25,3Ga,0O3 na tvorbu utvari

U skla 74,7Pb0-25,3Ga,03 byly pfipraveny 3 vzorky riznymi zpusoby brouseni
a lesténi s cilem zjistit vliv hrubosti povrchu pfi sledovani fotoindukovanych jevi. Vzorek A
(na Obr. 22a) byl lestén pomoci lesticiho papiru na bazi SiC s oznacenim FEPA P4000,
vzorek B byl dolestén pomoci lestici suspenze Al,O3 0 zrnitosti < 0,3 um Vv ethylenglykolu
avzorek C byl dolestén pouZzitim suspenze Al,Oz svelikosti castic < 0,05 pm
v ethylenglykolu.

Pomoci optické mikroskopie byly pofizeny snimky vSech tifi povrchl, které jsou
znazornény na Obr. 22. Jiz na ziskanych snimcich lze pozorovat rozdilnou kvalitu
jednotlivych povrchi. Na Obr. 22a je zobrazen povrch A obsahujici velké mnozstvi
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rozmérnych defektd ve formé dér a ryh po pfedchozim brouseni a leSténi, oproti tomu na
Obr. 22b a 22¢ povrchl vzorki B a C se diry neobjevuji a koncentrace defektd je vyrazné
niz$i. Rozdil mezi snimky na Obr. 22b a 22¢ je zejména v pfitomnosti vétsiho mnozstvi ryh

a dér na vzorku B, které nebyly na vzorku C jiz vyrazn€ pozorovany.

A Pe———p

Obrazek 22 Snimky optické mikroskopie vzorkiu s ruzné lesténymi povrchy: a) vzorek A dolestény leSticimi
papiry na bazi SiC (FEPA P4000), b) vzorek B dolestény lestici suspenzi Al,O; 0 zrnitosti < 0,3 pm, c) vzorek C
dolestény lestici suspenzi Al,O3 0 zrnitosti < 0,05 pm

Topografickd hrubost povrchii byla vyhodnocovédna dvéma riznymi technikami.
Jednalo se o DHM, pomoci niZ byly ziskany informace o topografii povrchii na délce
~ 300 um, a AFM poskytujici informace o topografii povrchii ze vzdalenosti fadoveé desitek
pm.

Na Obr. 23 jsou znazornény typické profily povrchi vzorki A, B a C detekované
pomoci DHM. V topografii povrchu A Ize sledovat vyraznou nerovnost povrchu. Nejvétsi
vzniklé diry v povrchu jsou = 200 nm hluboké s polositkou = 25 um. V ziskanych profilech

povrchti B a C je oproti profilu vzorku A vidét vyrazné zmenSeni hrubosti povrchu. Profil

povrchu B se od povrchu C odliSuje vyraznéjsimi hrboly, které¢ maji velikost ~ 20 nm.

Topografie

——Povrch A
—— Povrch B
50 nm —— Povrch C

T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
X-linie (um)

Obrazek 23 Typicka ukazka topografického profilu povrchii skla 74,7Pb0O-25,3Ga,0; s riiznou hrubosti
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Ze statistické analyzy profila jednotlivych povrcht byly ziskdny parametry vyskového
rozdilu v maximu a minimu A(hmax—hmin) jednotlivych profild a statisticky parametr popisujici
hrubost RMS (Kap. 3.3.4) vzdy jako aritmeticky priumér z 6 nezavislych méfeni. VSechny
statistické hodnoty hrubosti potvrzuji postupné snizovani hrubosti v poradi vzorkl

A — B — C (hodnoty RMS: 23,3 nm (A) >> 4,6 nm (B) > 2,8 nm (C)).

Tabulka 9 Hodnoty parametri hrubosti RMS, vy$kového rozdilu v maximu a minimu A(hmax—hmin) @ plo$né
hrubosti S, pouzitych p¥i vyhodnocovani hrubosti povrchii

Povrch A Povrch B Povrch C
RMS (nm) 23,3 4,6 2,8
A(Nmax—hmin) (NM) 137 31 17
Sa(nm) 43 8,1 51

Pro zjisténi hrubosti vzorkli z mensi plochy mimo rozliSovaci schopnosti DHM bylo
pouZito AFM a provedena analyza vzorki na plose 15x15 pm?. Ze ziskanych udajii z AFM
byl ziskan parametr S,, ktery vyjadiuje plosnou hrubost povrchu vzorku (viz Kap. 3.3.5) [60].
Hodnoty S, jsou uvedeny v Tab. 9. S; vzorku A ma vyssi hodnotu (S, = 43 nm) v porovnani
s ostatnimi vzorky, kdy divodem je pfedevSim piitomnost velkych dér, které tuto hodnotu
vyrazné zvysSuji. Na Obr. 24a je zobrazen analyzovany povrch vzorku A, na kterém lze
pozorovat zietelnou ryhu po brusivu ¢i lestivu a v pravé dolni ¢asti vyraznou diru s hloubkou
~ 170 nm. Na povrchu vzorku B (Obr. 24b) Ize sledovat utvary s vyskou = 150 nm a piitomné
ryhy, které byly hluboké ~ 40 nm. Na vzorku C lze pozorovat ryhy po lesténi s hloubkou
pouze = 20 nm. Na zdkladé téchto udaji bylo zjisténo, Ze trend popisujici hrubost
jednotlivych povrchii v délce desitek pm se pii porovnani se stovkami um neli$i. Vzorek A

zustava nejhrubsi a vzorek C mé povrch nejhladsi 1 na této Skéle.
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Obrazek 24 Snimky povrchia vzorka lesténych riznymi zpisoby: a) vzorek A, b) vzorek B a c) vzorek C
ziskané pomoci AFM
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Na povrsich téchto vzorkil byl zkoumdn vliv hrubosti na vznik zafenim vytvarenych
utvar,, kdy cilem bylo pfedevSim vytvofeni mikro-Cocek. Jako prvni byl exponovan
nejhrubsi vzorek A (RMS = 23,3 nm) na plo$e o priméru = 190 um zafenim o A = 447 nm.
Pouzitd intenzita zafeni se pohybovala v rozmezi ~ 300-1200 W/cm?. P expozicich
sintenzitou > 700 W/cm? se pro Gasy 5, 60 a 600 stvorily kratery. Vzniklé kratery
vykazovaly hladké skelné dno vytvofené rychlym vychladnutim roztaveného materialu

(viz Obr. 25).

188 1m

Obrazek 25 Snimek krateru, ktery ma hladké skelné dno, vzniklého pf¥i expozici intenzitou 1180 W/cm? po
dobu 5 s pofizeny optickou mikroskopii (2) a skenovaci elektronovou mikroskopii (b)

Prahova hodnota intenzity pro tvorbu kraterti ve sklech pomoci paprsku s Gaussovskym

profilem se urci dle vztahu:

F
D? = 2w2lIn ——— (4-4)

pkrater

kde D je primér vzniklého krateru odeéteny pomoci optického mikroskopu, w je
teoreticky prumér paprsku pouzitého zéfeni, F je intenzita zafeni dopadajici na vzorek
a F,"™ je prahova hodnota intenzity pro tvorbu krateru [63].

Hodnoty priméréi vzniklych kratert rostou od 49,5 do 243 um a hodnoty D? pro &asy
5, 60 a 600slezi téméf na jedné kiivce odpovidajici prahové hodnoté vzniku kratert
~ 700 W/cm?, viz usek na ose x (Obr. 26). Teoreticky primér paprsku pouzitého zafeni
uréeny ze smérnice linedrni zavislosti témét odpovidal priméru paprsku realné namérenému
pomoci optického mikroskopu pii zaméfovani laseru pii expozicich (W = 230 pum
vs. naméteny pramér Dspory = 190 pm).

Na vzorku se stfedni hrubosti B (RMS = 4,6 nm) byly pfi nejvyssich pouzitych
intenzitach od = 690 do 1100 W/cm? pro expozitni asy 60 a 600 s rovn&Z vytvafeny kratery

podobnych rozméri jako pro nejhrubsi vzorek. Zavislost hodnoty D? na intenzité je statisticky
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nerozlisitelna mezi vzorky A a B i mezi riznymi ¢asy (60 a 600 s). Z toho plyne, Ze i prahové
hodnoty intenzity vzniku krateri jsou témeéf stejné. Lze tedy piedpokladat, Ze prahové
hodnoty vzniku kraterii nejsou ovliviiovany hrubosti povrchu. Hodnoty teoretického priiméru
paprsku (w = 185 um) pouzitého zafeni maji i v pfipad¢é vzorku B shodu s realné naméfenym
primérem paprsku (Dspoty = 190 pm). Jediny rozdil pii tvorb& kratert na vzorku B oproti
vzorku A je pfi expozicnim case 5 s, kdy se na povrchu vzorku B kratery viibec nevytvaii.
Obdobné nebyly kratery pozorovany ani na nejhlad$sim vzorku C (RMS = 2.8 nm) pfi

expozi¢ni dob¢€ 5 s pii expozicich intenzitou az 1600 W/em?.

povrch A, kratery 600 s
povrch A, kratery 60 s
povrch A, kratery 5 s
povrch B, kratery 600 s
povrch B, kratery 60 s
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20000 4

10000 4
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Obrazek 26 Zavislost pramérii kraterii (D) pro riizné intenzity za¥eni na vzorku a ukazka urceni prahové
hodnoty intenzity pro tvorbu kraterit na povrchu vzorku A a B pro rizné doby expozice

Pti niZSich intenzitach expozice, nez je prahova intenzita tvorby kratert, dochazelo na
nejhrubsim vzorku A Kk tvorbé krystalické faze, napf. v rozmezi intenzit 590-730 W/cm?
pro expozicéni ¢as 5 S. Pro vSechny tfi expozi¢ni ¢asy byla maximalni intenzita pro vznik
krystalické faze ~ 730 W/cm? déna prahovou intenzitou tvorby kraterti (viz Obr. 26). Vzniklé
krystalické faze byly tvofeny velkym mnoZstvim pravidelné orientovanych krystalkt
0 rozmérech =~ jednotek az desitek um, jak je zndzornéno na Obr. 27a.

V ptipad¢ vzorku B byl sledovan vznik krystalické faze pii expozicnim Case 5 s za
pouziti rozdilnych intenzit, kdy minimalni intenzita pro tvorbu krystalické faze pii 5 s byla
~ 620 W/cm? a k tvorb& krystalické faze dochdzelo i pii intenzitich > 900 W/cm?.
V porovnani s krystalickou fazi vznikajici na povrchu vzorku A byla vznikla krystalicka faze
na vzorku B rozdilna (Obr. 27). Na povrchu vzorku B se totiz nevytvaielo velké mnozstvi
malych krystalkd, ale dochazelo k tvorbé velkych vzdjemné spojenych krystali. Tento rozdil
Vv tvorbé krystalické faze mize byt zpiisoben rozdilnou hrubosti a po¢tem nukleacnich center

v

na rizné lesténych povrsich. Vzorek A ma vyssi hrubost povrchu v porovnani se vzorkem B
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a tim 1 vétsi koncentraci defektii, na kterych mtize dochazet ke vzniku krystalické¢ho zarodku
a nasledn¢ jeho rlstu. V piipad¢ vice vylesténého povrchu B byl rist krystali omezen nizSim
poctem defektd / nukleacnich center, coz umoznilo krystalim dortst vétSich rozmért.

Vzhledem k absenci krystalizace na nejhladsim povrchu C lze odhadnout mechanismus

jako povrchovou krystalizaci.

Obrazek 27 Snimek krystalické faze vzniklé na vzorku A pii expozici intenzitou =~ 590 W/cm? po dobu 60 s (a)
a krystalické faze vzniklé na vzorku B pii expozici intenzitou = 660 W/cm? po dobu 5 s (b)

Prahova hodnota intenzity zptsobujici vznik krystalické faze na povrchu skla byla
urdena dle stejného vztahu jako prahovéa hodnota vzniku kraterd s tim rozdilem, Ze D? zde
predstavovalo druhou mocninu pruméru vzniklé krystalické faze (viz Obr. 27). Hodnoty
priméru krystalické faze na vzorku A lezi v rozmezi =~ 65 aZ = 220 pm. Hodnoty prahovych
intenzit vzniku krystalické faze na povrchu vzorku A zévisi na dobé expozice a s rostouci
dobou expozice se pohybuji smérem k niz§im hodnotim (Fg ™" =~ 560 W/cm? (5 s);
Fe ¥ =~ 540 W/cm? (60 s) a Fn“™™" = 380 W/cm? (600 s)). To znamena, Ze s rostouci dobou
expozice staci k ohfevu exponované oblasti povrchu na teplotu krystalizace vyrazné nizsi
intenzita zafeni.

Hodnoty praméra vzniklé krystalické faze na vzorku B (D = 55 az 170 um) byly nizsi
V porovnani s praméry Kkrystalické faze vytvorené na vzorku A (D = 95 az 210 um)
podobnymi intenzitami expozici po dobu 5 s. Prahové intenzita vzniku krystalické faze
se oproti hodnot¢ uréené na vzorku A posunuje kvy$§i hodnoté intenzity
(Fon ¥t = 560 W/cm? (A) a Fo<™™ = 590 W/cm? (B), obé& pro 5 s expozici). Tento posun
prahové intenzity ziejmée souvisi prave s pritomnosti defekti na povrchu vzorkll. Na vzorku A
je podstatné vétsi mnozstvi defektll a tim i nukleaénich center oproti vzorku B, kvili ¢emuz

staci k vyvolani krystalizace niz$i intenzita pii stejné dob& expozice.
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Obrizek 28 Zavislost druhé mocniny priméru (D) krystalické faze na intenzité dopadajiciho za¥eni a ukdzka
urceni prahové hodnoty intenzity vzniku krystalické faze na povrchu vzorku A a B

Tvorba mikro-Cocek jako nejvice pozadovanych tutvari nebyla pii expozicich na
povrchu vzorku A vibec pozorovana. V piipadé vzorku B dochazelo k sou¢asnému vzniku
mikro-¢ocek s krystaly pii expozi¢nim Case 5 s a to vV rozmezi intenzit od 620 do 920 W/em?
(viz Obr. 27b). U mikro-Gocky vytvofené pii intenzité =~ 700 W/em® byly na okraji
pozorovany malé pravidelné¢ krystalické tutvary, které vsak nemély vliv na topografii
mikro-¢ocky. Na povrchu ostatnich vytvofenych mikro-Cocek byly jiz sledovany velké
krystaly, které mély negativni vliv na topografii vytvafenych mikro-¢oéek (viz Obr. 29).
Ptitomné krystaly maji vySsi hustotu neZ amorfni mikro-¢ocky a berou tak do sebe objem
expandovaného materidlu. Z divodu piitomnosti krystald ovliviluyjicich urceni vysky
mikro-coc¢ek nebylo mozné na povrchu vzorku B urcit prahovou hodnotu intenzity jejich

vzniku.

56



5, 780 W/em’

55,700 W/em® ‘ b) ‘

1500 600

300
1000

h=1607 nm
500

Topografie (nm)
Topografie (nm)
=1

1

-300

04 -
H -600

T T T T T T
0 150 300 450 0 150 300

X-linie (Mm) X-linie (Mm)

Obrazek 29 Topografie mikro-¢o€ky vzniklé bez pritomnosti krystali (a) a mikro-¢ocky s pritomnosti velkého
krystalu (b) na povrchu vzorku B

Pii expozicich vzorku C snejhlad$im povrchem dochazelo pievazné Kk tvorbé
mikro-¢o¢ek. Na rozdil od vzorku B nedochazelo pii vzniku mikro-¢o¢ek K tvorbé
krystalické faze, a to ani pii intenzitach okolo 1660 W/cm? pii expozici po dobu 5 s, coZ
potvrzuje vliv hrubosti na rist poétu nuklea¢nich center a krystalizaci. Mikro-coc¢ky vznikaly
pii expozi¢nich ¢asech od 0,1 saz do 60 sa hodnoty pouzitych intenzit se pohybovaly
vrozmezi ~ 550 aZ ~ 1660 W/cm® Vv zavislosti na expozicnim case. Topografie
expandovanych mikro-¢ocek byla ziskana pomoci DHM. Na Obr. 30b je ukazka typického
téméf symetrického profilu vytvoifené mikro-Cocky. Vyska mikro-cocek byla uréena jako
rozdil vrcholu mikro-¢ocky od roviny neosviceného povrchu, polositka mikro-¢ocek se uréila
jako priamér mikro-coc¢ky Vv poloving jeji vysky. Ve vétsiné ptipadi lze u vytvorenych
mikro-Co¢ek pozorovat na jejich okraji pokles topografie okoli, ktery je ziejmé zptisoben
,Vvytazenim“ pivodniho materialu do objemu mikro-¢o¢ky béhem expanze diky ztraté tuhosti
materialu pfi jeho ohfevu absorbovanymi fotony. Nejvyssi mikro-cocka s vyskou = 1610 nm
byla na povrchu B vytvofena intenzitou zafeni ~ 700 W/cm? pii expozici po dobu 5 s. Za
stejnych podminek byla na povrchu C vytvorena mikro-cocka pouze s vysSkou cca 100 nm
(viz Obr. 31). Tento rozdil je zptusoben absorpci fotoni na defektech a jejich lokalnim
prehratim, kvuli kterému dochazi k riastu vyssich mikro-coc¢ek na hrubsim povrchu B. Toto je

kryst.

ve shodé¢ s trendy v krystalizaci, kde Fy, byla na vzorku B = 590 W/cm?, ale povrch C

s minimem piehfivajicich se defekti nekrystaloval ani pfi intenzité 1600 W/cm?.
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Obrizek 30 Ukizka mikro-¢olky vytvoiené na povrchu vzorku A pii expozici 5 s intenzitou = 1400 W/cm?
zobrazena pomoci optické mikroskopie (a) a topografie profilu z DHM (b)

Prahova hodnota intenzity potiebna pro vytvoieni mikro-coc¢ek na povrchu skel

expozici zafenim s Gaussovskym profilem se uré¢ila pomoci vztahu:

— Ll
H= Qe ff In Fmikro—éoéka ’ (4'5)
th

kde H je vyska mikro-godek uréend pomoci DHM, of je efektivni opticka penetragni

hloubka, F je intenzita zafeni dopadajici na vzorek a Fy,™ 0<%k

je prahové hodnota intenzity
pro vznik mikro-¢ocek [64].

Vyska mikro-¢ocek rostla pro jednotlivé expozic¢ni ¢asy v rozmezi 0,1 az 60 s linearné
s logaritmem intenzity a tim odpovidala vyse uréené zavislosti 4-5. V piipadé casu 5 s rostly
experimentalni hodnoty vysky mikro-¢ocek linearné pouze v rozmezi ~ 700 az 1200 W/em?
(body oznacené m na Obr. 31) a vzniklé mikro-cocky dosahovaly vysky az = 1600 nm pro
1200 W/cm?. Nad tuto hranici jiz rast mikro-Go¢ek nebyl linearni a nasledn& dochéazelo
k poklesu vysky mikro-cocek s rostouci intenzitou zateni (body oznacené o na Obr. 31). Na
snimcich z optického mikroskopu bylo na mikro-co¢kach vytvafenych témito intenzitami
pozorovano uréité ,,vylévani“ mikro-Co¢ek (viz Obr. 30a). Pozorované ,,vylévani“
mikro-¢o¢ek muze byt zpusobeno lokalnim piehfatim povrchu materiadlu az nad teplotu tani,
které vede k vyteCeni Casti pfehfatého materidlu ve sméru plsobeni gravitacni sily a tim
ke snizovani vysky mikro-cocek.

Pro piedstavu o vlivu délky expoziéniho ¢asu na vysku mikro-¢ocek byly na povrchu
vzorku C odecteny hodnoty vysky mikro-¢ocek pro jednu intenzitu. Pro zvolenou intenzitu
~ 1200 W/cm? byla intrapolovana vyska mikro-codek ~ 180 nm (0,1 s), =~ 1050 nm (0,5 s)
a~ 1630 nm (5 s).
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Obriazek 31 Zavislost vy§ky mikro-¢ocek na intenzité dopadajiciho zafeni a uréeni prahové hodnoty intenzity
vzniku mikro-&oéek pro rizné expozi¢ni ¢asy na vzorku C; pFi expozici 5 s byla prahova hodnota intenzity vzniku
mikro-¢oéek uréena pouze z piimce odpovidajicich bodi zna¢enych m

Hodnoty prahové intenzity tvorby mikro-¢oéek jsou podobné jako v piipadé krystalické
faze zavislé na dobé expozice a srostouci dobou expozice se exponencidlné snizuji:
~ 1000 W/cm? (0,1 s); = 730 W/cm? (0,5 s); = 680 W/cm? (5 s) a =~ 660 W/cm? (60 s),
(viz Obr. 32).

Hodnota efektivni optické hloubky oz vyjadiuje penetraéni hloubku, do které disipuje
teplo materidlem v prib¢hu expozice s dostateCnou intenzitou pro dany proces, v tomto
piipadé pro tvorbu mikro-cocek (Rov. 4-5). Tyto hodnoty byly uréeny ze smérnice linearni
zavislosti vySky na logaritmu intenzity zafeni a v zavislosti na dob€ expozice vykazuji opacny
trend nez hodnoty prahové intenzity (Obr. 32). To znamena, ze s rostouci dobou expozice
se hodnoty ag; exponencialné zvysuji, protoZe s delsi dobou expozice ma teplo moznost
disipovat do vétsi hloubky vzorku a vybudit tam expanzi materialu projevujici se nasledné
tvorbou mikro-cocky. Zjisténé hodnoty se pohybuji od =~ 1 um pro 0,1 s po témét 10 pm pro
60 s. Tyto hodnoty jsou nizsi nez penetracni hloubka zateni (d, ~ 320 um), coz odpovida

dobrému odvodu tepla do materidlu, ale Spatnému chlazeni do vzduchu.
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Obrizek 32 Zavislost hodnot prahové intenzity vzniku mikro-gogek Fy K% (m) a efektivni optické

penetracni hloubky a;flf (e) na dobé expozice

Na vhodném povrchu pro tvorbu mikro-Co¢ek a zvladnuti fizeni jejich
reprodukovatelného rtstu (vzorek C) byl testovan vliv preruSovani pulzti z divodu praci
S popsanym vét§im ucinkem pii pouziti pulzni expozice a z ditvodu ptipadného zabranéni
ptehiati materialu az nad teplotu tani vedouciho k deformaci mikro-¢ocky. V nasem piipadé
byl zkouman rozdil ve vySce mikro-¢ocek vytvofenych kontinualni expozici vzorku (0,5 S)
a expozici kratkymi pulzy s celkovym kumulativhim ¢asem expozice jako pii kontinudlni
expozici (5 pulzt s dobou expozice 0,1 s a prodlevou mezi pulzy 1,9 s). V obou piipadech
byla pouzita praimérna intenzita zafeni ~ 1430 W/cm?.

Vysledek ale nenaplnil o¢ekavani, mikro-cocka méla sice mensi polosiiku (= 65 pm pro
pulzy oproti = 120 um pro kontinualni expozici), ale zaroven 1 jeji vySka byla zhruba
poloviéni (= 650 nm oproti 1400 nm). Divodem vétSich rozmérta mikro-cocky vzniklé pii
kontinudlni expozici je zfejme nemoznost materidlu zrelaxovat a odvadeét teplo jako v ptipadé
pulzni expozice. Netuc¢innym odvodem tepla se material vice piehieje a tim dochazi k jeho
veétSi expanzi v porovnani s pulzni expozici, a to jak do vySky, tak Sifky vznikajici

mikro-cocky.
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Obrazek 33 Porovnani topografie mikro-¢oéek vytvorenych expozici po dobu 0,5 s kontinualné (a) a expozici
5 pulzy po dobu 0,1 s (b)

Jak je patrné z vySe uvedenych udaji, mikro-¢ocky se bez pFitomnosti krystalické faze
daii vytvaret na vzorku C s nejhlad$im povrchem. Rozméry vzniklych mikro-¢ocek zavisi na
dob¢é expozice a kontinualni expozici se dosahuje vétSich rozmérti v porovnani s pulzni
expozici. Zaroven se prahova hodnota vzniku mikro-¢oc¢ek posouva s rostouci dobou expozice
K niz§im hodnotam intenzity. Oproti tomu na vzorku A mikro-¢o¢ky nebyly vibec vytvofeny
a na vzorku B dochézelo k jejich zakrystalizovani. Na zéklad€ téchto idajii 1ze usoudit, ze
hrubost povrchu je pro vznik mikro-¢ocek velmi vyznamna a je zapotiebi dosahovat co

nejniz8i hrubosti povrchu bez piitomnosti nezadoucich defekti vedoucich ke vzniku

krystalické faze [65].

4.2.4 Urdeni krystalické faze a EDX analyza vytvorenych utvari

Urceni sloZeni vznikajici krystalické faze bylo provedeno pomoci rentgenoveé difrakéni
analyzy vzorku zakrystalizovaného pii termomechanické analyze, kde byl uvedeny vzorek
zahtivan na teplotu 480 °C. Na Obr. 34 je znazornén ziskany difraktogram, ve kterém lze
sledovat pfitomnost dvou rtznych krystalickych fazi. Jedna se o PbO (oznaceny m)
s orthorhombickou strukturou a smésny oxid PbgGagO, (9PbO-4Ga,0O3; oznateny e)
v kubické struktufe. Porovnanim intenzit a poloSifek difrak¢énich €ar jednotlivych fazi bylo
zjiSténo, Ze ve&tsi mnozstvi vzniklé krystalické faze je tvofeno PbO a tvoii cca 80 %
krystalické faze.
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Obrazek 34 Difraktogram vzniklych krystalickych fazi ve skle 74,7PbO-25,3Ga,03; pozice difrakénich ¢ar dle
databaze: m PbO a e PbyGagO,;

Pro potvrzeni vysledkil ziskanych pomoci rentgenové difrakéni analyzy byla provedena
EDX analyza poskytujici informace o zmén¢ chemického slozeni krystalické faze v porovnani
s neosvétlenym povrchem skla. EDX analyza byla dale pouzita pro ziskani informaci o tom,
zda se méni chemické slozeni 1 v pfipadé ostatnich vznikajicich utvart (kratery,
mikro-¢ocky). Ziskana EDX spektra byla normalizovana na intenzitu piku odpovidajici Pb
vV neosviceném skle. Celkem byly nalezeny tfi hlavni signaly odpovidajici O — Ka
(0,525 keV), Ga — La (1,095 keV) a Pb — M (2,345 keV) [66].

U krystalli vytvofenych pii expozici bylo dle EDX analyzy zji§téno snizeni intenzity
Ga — La linie oproti neosvicenému sklu. Intenzita signalu se snizila ze 457 na =~ 303 jednotek,
coz je snizeni o témét 34 rel. %. EDX analyza tedy prokazala nartst intenzity Pb v misté
krystalu, ale vzhledem k tomu, Ze ziskava informace v celé penetraéni hloubce elektront, je
vyslednd intenzita signdlu kombinaci slozeni krystali a skelné faze nachazejici se pod
krystaly.

SloZeni neosvicené skelné faze bylo ur¢eno jako 74,7Pb0O-25,3Ga;0s. Z toho divodu je
predpokladdno, Ze pfi expozici dochazelo piedevsim k tvorbé krystali PbO, které zvySuji
intenzitu signalu Pb — M a tim snizuji intenzitu signalu Ga — La, viz Obr. 35. Pokud by
dochazelo k tvorbé krystali PbgGagO,; (dalsi potvrzené krystalické faze na XRD o intenzité
cca 20 % vsech krystalt), jejichz slozeni odpovida 69,2Pb0-30,8Ga,03, pak by se musel
oproti pivodnimu sklu zvySovat obsah pfitomného Ga a tim i intenzita linie Ga — La. Ziskané
vysledky z EDX analyzy jsou tedy v souladu s informacemi ziskanymi pomoci XRD.

V ptipad¢ kratert bylo zjisténo, ze intenzita signalu odpovidajici Ga — La se oproti

neosvicenému sklu snizuje. Jedna se o zménu signalu z ptivodnich 457 na 304 jednotek, coz
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je stejné snizeni jako v pifipad¢ krystalické faze. Pfi tvorbé kraterti dochazi ziejmé k ohrati
materialu az nad teplotu tani a na dné krater dochazi vlivem prudkého ochlazeni malého
objemu materialu po skonéeni expozice K tvorb¢é skelné faze, ktera ma slozeni odpovidajici
eutektiku s obsahem Ga,O3 ~ 19 mol. %, protoze pii slozeni eutektika dochazi k tvorbé skelné
faze nejsnadnéji [19].

Pii vytvafeni mikro-Cocek bylo na zakladé¢ zkuSenosti z chalkogenidovych skel
predpokladano, zZe kjejich vzniku dochazi pouze vlivem expanze materialu a neméni
se chemické slozeni. Toto bylo potvrzeno na zakladé EDX spekter, nebot’ se chemické slozeni

mikro-Cocek a neosvétleného skla méni pouze v ramci experimentalni chyby (Obr. 35).
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Obrazek 35 EDX analyza vznikajicich wdtvard (mikro-coka, Kkratery, krystal) pii expozici skla
74,7Pb0-25,3Ga,0;; spektra normalizovana na intenzitu signalu odpovidajici Pb v neosviceném skle

4.2.5 Ramanova spektroskopie mikro-¢oc¢ek

Pro zjisténi struktury vytvarenych mikro-Cocek a porovnani se strukturou
neexponovaného povrchu skla byla provedena Ramanova spektroskopie. Na Obr. 36 jsou
redukovana Ramanova spektra mikro-cocky a neexponovaného povrchu, na kterych lze
sledovat ptitomnost celkem 4 pasti s maximem na 135 cm™, 380 cm™, 510 cm™a 600 cm™.

Pomoci literatury byly pfitomné pasy pfifazeny vibracim odpovidajicich skupin.
Nejintenzivnéjsi pas s vinoctem 135 cm? a pfitomnym raminkem na 182 cm™ je zptisoben
valen¢nimi vibracemi vazby Pb-O v pfitomnych asymetrickych trigonalnich [PbO3/]
a tetragonalnich pyramidach [PbOgj]. Pas piitomny pii 380 cm™ je piifazen vibracim
Ga-O-Pb. Zbyvajici dva pasy pii 510 a 600 cm™ jsou spojeny s vibracemi mezi Ga a O. Pas
pfi 510 cm™ odpovida deformaéni vibraci vazby Ga-O-Ga mezi dvéma tetraedry [GaOs] a pas
vznikly pii 600 cm™ odpovida valenénim vibracim mezi Ga a nemistkovym O v tetraedru

[GaOyp] [67]. V obou piipadech (mikro-¢ocka, neosviceny povrch) jsou vsechny pifitomné
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pasy v ramci experimentalni chyby stejné intenzivni se stejnou polositkou. V redukovaném
Ramanové spektru mikro-¢ocky nebyly pozorovany vyrazné zmény oproti spektru
neosviceného povrchu, na zakladé ¢ehoZz byla potvrzena stejna struktura mikro-Cocek

I neosviceného povrchu.

neosvicené sklo
0,8 —— mikrococka

Redukovana intenzita (-)

0,0

T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Ramaniv posun (cm™)

Obrizek 36 Ukazka redukovanych Ramanovych spekter mikro-¢o€ky a neosviceného povrchu

4.2.6 Urceni mechanickych vlastnosti mikro-¢ocek

Pokud pii vzniku mikro-co¢ek fotoexpanzi nedochazi ke zméné chemického slozeni,
jak bylo prokazano na zakladé EDX analyzy (Kap. 4.2.4), a neméni se struktura materialu
(viz Ramanova spektroskopie, Kap. 4.2.5), pak je mechanismus vzniku mikro-¢ocek zalozen
na méknuti materidlu vlivem ohievu a soucasné expanzi, kdy po ukonceni plisobeni zareni
dochazi krychlému ochlazeni pod Ty a tim ,zamrznuti“ expandovaného materialu
a zachovani tvaru vzniklych mikro-cocek. U takto zplsobené fotoexpanze lze ocekavat
snizeni hustoty expandovaného materialu spojené s poklesem tuhosti [47]. Pro potvrzeni
zmény tuhosti mikro-Co¢ek v porovnani s neosvicenym povrchem skla bylo provedeno
méteni AFM v rezimu silové spektroskopie, ktera je zaloZena na sledovani repulzni sily hrotu
na materidl v pribéhu jeho zatlacovani do materidlu. V repulzni ¢asti se ptisobici sily popisuji

pomoci Hookova zékona:

f= —Kx, (4-6)

kde f je pusobici sila, K je konstanta tuhosti systému nosnik—material a x je relativni
zména délky materialu silou f [68].

Pti méfeni silové spektroskopie tedy smérnice linedrni ¢asti zavislosti odpovida tuhosti
daného materialu. V systému nosnik — neosviceny povrch byla na 8 nezavislych méfenich
na riznych mistech stanovena smérnice =~ 0,069 nA/nm s experimentalni chybou < 0,8 %.
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V pripad¢ méfeni na mikro-CoCce je pozorovana zmeéna sklonu smérnice v porovnani
S pivodnim materidlem. Pokles relativni tuhosti materidlu byl 9 % (pomér priméri smérnic
na mikro-Coéce ku neosvicenému povrchu), na zakladé ¢ehoz je potvrzen piedpoklad, ze pii

expanzi dochazelo ke snizeni tuhosti vznikajicich mikro-¢ocek (Obr. 37b).
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Obrazek 37 Silova spektroskopie (2) a statistické vyhodnoceni ziskanych hodnot smérnic (b) pro mikro-¢ocku
vytvofenou pii expozici 5 s intenzitou = 1400 W/cm? (ve statistickém grafu uvedeny jednotlivé kvantily a extrémni
hodnoty)

4.2.7 Podstata vzniku utvaru

Z vyse uvedenych vysledkll neptimo vyplyva predpoklad, Zze podstatou vzniku utvarii
(mikro-Cocky, kratery ¢i krystaly) na exponovaném povrchu skel je termicky ohfev vzorku.
Pro potvrzeni bylo provedeno méfeni vzrustu teploty exponovaného materidlu
(sklo 74,7Pb0-25,3Ga,03) pomoci termoélanku umisténého pod vzorkem, ktery byl od
vzorku izolovan teflonem a obaleny alobalem. Vytvofena izolace branila ohfevu termoclanku
pusobenim zafeni, a proto ziskana teplota udavala pouze informace o teploté¢ exponovaného
materialu. Zminény experiment byl proveden pii pouziti intenzity 2,2 W/em? nezaostfenym
zafenim s primérem 5 mm po dobu 8 minut az do ustaleného stavu, kdy se jiz teplota vzorku
témet neménila (Obr. 38). Maximalni pozorovana zména teploty vzorku pfi této expozici byla
029,5 °C.

V prvnim pfibliZzeni lze zménu teploty na stejném materidlu pfi rznych primérech
exponovaného mista vypocitat pomoci vztahu [69]:

IaBs

AT = -
o 4-7)

kde AT je zména teploty, Iags je intenzita absorbovaného zateni, « je tepelna vodivost
ar je polomér exponovaného mista. Tento vztah lze upravou a vyjadienim Iags upravit na
vztah [70]:
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_1(1—e%)s
B 2TrK

AT (4-8)

kde I je intenzita zafeni dopadajici na vzorek, a je absorpcni koeficient, d, je penetracni
hloubka zafeni a S je plocha exponovaného mista. Z poméru vySe uvedeného vztahu pro
polomér 2,5 mm a polomér 95 pm se znamou hodnotou ptehiati materidlu nezaostienym
zafenim pii maximalnim vykonu laseru AT = 29,5 °C s propustnosti ¢oc¢ky t = 0,896 byla
vypocitdna zména teploty materialu pii expozici zaosttenym zaienim, ktera vysla = 700 °C,
coz je dostate¢na teplota pro tvorbu krateri na tomto skle:

7190 pmy.5 mm 0,896 - 2500

=295

190 — 5 R _
AT H™ = AT> ™™ 5 mmy190 um 1 -95

~ 700 °C. (4-9)

Na zéklad¢ téchto ziskanych udaji je mozno piedpokladat, Ze se jednd o termicky
zpusob vzniku vySe zminénych tutvart, kdy v ptipadé ohfevu vzorku dochazi k expanzi
materialu a tim tvorb&é mikro-cocek. Pokud se pti delsi expozici vzorek zahieje vice az
K teploté krystalizace T¢, pak dochazi na povrchu vzorku ke vzniku krystalické faze,

a v ptipadé ohfevu vzorku na jesté vyssi teploty, aZ nad teplotu tani, vznikaji kratery.
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Obriazek 38 Zména teploty vzorku 74,7PbO-25,3Ga,0; pfi expozici nezaostfenym zafenim méfena pomoci
termoclanku

4.2.8 Tvorba mikro-linii

Na vzorcich skla 74,7Pb0O-25,3Ga,03 (temperované na teplotu 335 °C) vylesténych do
hrubosti odpovidajici vzorku C byla provadéna expozice zafenim SA = 447 nm s cilem
vytvoteni expandované mikro-linie o délce 3 mm. K pohybu vzorku pti kontinuélni expozici

byl pouzit pohyblivy motorizovany opto-mechanicky translacni stolek S rychlosti pohybu
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zavislou na vlozeném napéti (viz Kap. 3.2.1.5), coz umoznilo tvorbu mikro-linii pfi rizné
intenzité zafeni a rychlosti pohybu.

Nejlépe se mikro-linie vytvofily pii expozici intenzitami od ~ 420 do ~ 1570 W/cm?
s rychlosti pohybu vzorku ~ 180 pum/s. Vyska vytvofenych mikro-linii rostla s pouZitou
intenzitou zafeni od = 310 do 840 nm. Rovnéz polosiika vzniklych mikro-linii se s rostouci
intenzitou zvétSovala (= 75-145 pm). Na Obr. 40a je znazornén snimek mikro-linie vytvorené
Vv rozmezi vyse uvedenych podminek bez pfitomnosti prasklin ¢i krystalické faze. V piipadé
pouziti jinych rychlosti pohybu vzorku nez je = 180 um/s vSak ve vétSiné piipadi dochazelo
K praskani vzorku zpusobenému nedostateénym odvodem tepla ¢&i zakrystalizovani
vytvotrenych mikro-linii pfehfatim materidlu. Vznikla krystalické faze z diivodu vyssi hustoty

zpusobovala lokalni ,,borceni® mikro-linii a tim i vyrazné fluktuace vysky.

900 —— 180 pm/s; 420 W/cm?
—— 180 pmy/s; 770 W/em?
—— 180 pm/s; 1570 W/em?

600

300

Topografie (nm)

0 100 200 300 400
X-linie (um)

Obrazek 39 Topografie mikro-linii méfenych v kolmém sméru tvofenych p¥i rychlosti pohybu vzorku
~ 180 pm/s riznymi intenzitami
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Obrazek 40 Mikro-linie vytvoiena p¥i pohybu vzorku rychlosti = 180 pm/s intenzitou = 770 W/cm? (a) a 3D
profil mikro-linie vytvoiené pi pohybu vzorku rychlosti = 180 pm/s intenzitou = 420 W/cm? (b)

Pfi expozici vzorku nejmensi rychlosti ~ 50 um/s byla provedena expozice intenzitami
v rozmezi od =~ 220 do ~ 610 W/cm? a pfi intenzitdch > 350 W/cm? dochézelo k tvorbd
mikro-linii. Pii pouziti intenzity ~ 360 W/cm?® obsahovala vznikla mikro-linie maly obsah
krystalické faze neovliviiujici topografii. S pouzitim vyssich intenzit (= 540 a 610 W/cm?) jiz
byly vzniklé mikro-linie vyrazn¢ zakrystalizované a s rostouci intenzitou zafeni se zaroven
zvétSovala velikost pfitomné krystalické faze.

Vsechny vytvorené mikro-linie maji potencidlni pouziti ve formé planarnich vinovodu.
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Obrazek 41 Snimky z optického mikroskozpu: neosviceny povrch (a), praskla mikro-linie vytvefena pfi

rychlosti pohybu = 50 pm/s intenzitou = 360 W/cm® (b), ¢asteéné zakrystalizovana mikro-linie vznikla p¥i rychlosti
pohybu = 50 pm/s intenzitou ~ 540 W/cm? (c), zcela zakrystalizovana mikro-linie vytvofena pii rychlosti pohybu
= 50 pm/s intenzitou = 610 W/cm? (d)

4.2.9 Urc¢eni stability mikro-¢ocek v ¢ase

Urcovani stability mikro-Coc¢ek v ¢ase bylo provedeno pfeméfenim vysky mikro-cocek
v ¢ase 4 a 9 mésici po jejich vytvoreni. Pro méfeni byla pouzita typicka mikro-cocka bez
pritomné krystalické faze. Na Obr. 42 jsou uvedeny pieméfené profily této mikro-¢ocky, na
kterych si Ize v§imnout, ze vySka mikro-coc¢ky se neméni a zustava vV ramci experimentalni
chyby stejnd = 1610 nm. Zaroven se vramci chyby stanoveni neméni ani polositka
(= 115 um). Na zakladé téchto vysledku lze fici, Ze ptipravené mikro-Cocky jsou v Case

stabilni, zachovavaji si svlij tvar a nedochazi k snizovani jejich vysky ¢i polosiiky.
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Obrazek 42 Ukazka stability mikro-¢o¢ky vytvoFené pii expozici 700 W/em? na povrchu vzorku B expozici
5 s v ¢ase po dobu 9 mésici

4.2.10 Porovnani tvorby mikro-cofek na skle 74,7Pb0O-25,3Ga,0O; S ostatnimi
pripravenymi skly systému PbO-Ga,0;

Ostatni pfipravena skla 69,8Pb0O-30,2Ga,03 a 79,1Pb0O-20,9Ga,03; byla exponovana
modrym laserem s A = 447 nm s cilem vytvofit na jejich povrchu mikro-¢ocky k porovnani
s mikro-cockami na skle 74,7Pb0O-25,3Ga,03. Jako expozi¢ni ¢as pro porovnani byl zvolen
¢as 0,5 s, pii kterém vznikaly na povrchu vzorku C skla 74,7Pb0O-25,3Ga,03 mikro-cocky,
u kterych vyska rostla linearné s intenzitou (Obr. 31).

V piipadé skla 69,8Pb0-30,2Ga,03 bylo pii expozicich zafeni laseru zaostfeno na
~ 225 pum a pouzité intenzity se pohybovaly v intervalu od =~ 270 do 940 W/cm?. Pri
expozicich intenzitami > 400 W/cm? se na povrchu vzorku tvotily mikro-cocky. Od expoziéni
intenzity ~ 640 W/cm® (oznalené o) obdobnd jako pfi expozici 5 s intenzitami
> 1400 W/cm? u skla 74,7Pb0O-25,3Ga,0; bylo pozorovano ,,vylévani“ a hodnota vysky
mikro-cocek byla nizsi, nez by odpovidalo linearni ¢asti, a snizovala se s rostouci intenzitou
zafeni. Pro urCeni prahové hodnoty vzniku mikro-¢ocek byly zahrnuty pouze vysky
mikro-Cocek rostouci linearné s intenzitou (oznac¢ené m). Prahova intenzita nutna ke vzniku
mikro-Go¢ek pii expozici 0,5 svysla u skla 69,8Pb0O-30,2Ga,05 ~ 360 W/cm? coZ je
v porovnani se sklem 74,7PbO-25,3Ga,03 (Fy™ %% ~ 730 W/cm?) polovi¢ni hodnota. Obé&
skla maji rozdil mezi T a Ty téméf stejny, a jsou tedy stejné stabilni. Niz§i hodnota prahové
intenzity u skla 69,8Pb0-30,2Ga,03 je ziejmé zpuisobena 0 20 % vyssi penetraéni hloubkou
fotontt A = 447 nm (viz Tab. 10), a tim i vyssi efektivni optickou penetra¢ni hloubkou
a menSim odvodem tepla do vzduchu, a zéroven kombinaci dalSich doposud nepopsanych

¢initell jako tepelnd kapacita C, a tepelna vodivost k. Maximalni pozorované hodnoty vySek
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mikro-coc¢ek se u obou skel 1isi (~ 1400 nm u skla 69,8Pb0O-30,2Ga,03 a ~ 1900 nm u skla
74,7Pb0-25,3Ga,03). Rozdil v maximalni vySce vytvofenych mikro-¢ocek je zpusoben
rozdilnou hodnotou CTE, které je u skla 74,7Pb0-25,3Ga,03 0 20 % vyssi.

= 69,8Pb0-30,2Ga,0,
1500 4 74,7Pb0-25,3Ga,0,

[m}
L}

1000

Vyska (nm)

500 4

T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Intenzita zafeni (W/cm?)

Obrizek 43 Porovnani prahové hodnoty vzniku mikro-¢oéek na skle 69,8Pb0O-30,2Ga,0; s prahovou hodnotou
vzniku mikro-&oéek na skle 74,7Pb0O-25,3Ga,0; pro expoziéni ¢as 0,5 s; u skla 69,8Pb0O-30,2Ga,0; zahrnuty do
vypocétu prahové hodnoty vzniku mikro-cofek pouze hodnoty odpovidajici lineArnimu trendu vy$ky mikro-¢ocek,
oznacené m; hodnoty oznacené o0 nezahrnuty do vypoctu

Vzorek skla 79,1Pb0-20,9Ga,03 byl exponovan laserem zaostfenym na prumér svazku
~ 225 pm a vzorek byl exponovén intenzitami v rozmezi ~ 210 az 950 W/cm®. Pfi nizsich
intenzitach dochédzelo na povrchu vzorku k tvorbé krystalki a pifi vySSich intenzitdch od
~ 610 W/cm? se jiz tvofily kratery. Ke vzniku mikro-Gogek na tomto skle nedochazi ziejmé
z diivodu, ze sklo se slozenim pohybuje na okraji sklotvornosti systému PbO-Ga,O3; a ma
niz8§i A(T¢—Tg) oproti ostatnim sklim (51 °C oproti 96 °C pro sklo 74,7PbO-25,3Ga,03).
Z tohoto dlivodu je sklo méné stabilni a snadnéji dochazi vlivem expozice ke vzniku
krystalické faze.
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Tabulka 10 Hodnoty parametri ovliviiujicich tvorbu mikro-¢ocek u skel (teplota skelného prechodu Ty, rozdil
mezi teplotou krystalizace a teplotou skelného piechodu A(T.—T,), koeficient teplotni roztaznosti CTE, penetra¢ni
hloubka zif¥eni d,, optickd Sifka zakdzaného pasu E%), prahova hodnota intenzity nutna pro vznik mikro-tofek

ikro-¢ocka
F mi
th

a maximalni pozorované hodnoty vy$ky mikro-¢o¢ek Hax mikro-totka

69,8Pb0-30,2Ga,03

74,7Pb0-25,3G&203

79,1Pb0-20,9Ga,03

Ty (°C) 408 402 384
A(T—Ty) (°C) 91 96 51
CTE (ppm-K™) 8,0 10,1 9,8

dp (um) 384 318 100

E® (eV) 3,19 3,100 3,027

Himax mikro-zozka (NM) 1400 1900 -
Fthmlkro-éoéka (W/sz) 360 230 j
pro0,5s
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S5 Zavér

V této diplomové praci byly v binarnim oxidovém skle systému PbO-Ga,03 studovany
fotoindukované jevy, zejména tvorba mikro-CoCek pouzitelnych jako pasivni optické
elementy. Pro vyzkum bylo zvoleno sklo o chemickém slozeni 74,7Pb0O-25,3Ga,03
nachazejici se ve stiedu oblasti sklotvornosti, u kterého byla tvorba mikro-¢o¢ek porovnana
s dals§imi skly systému o slozeni 69,8Pb0O-30,2Ga,0; a 79,1Pb0-20,9Ga,03. U vsech
piipravenych skel byly stanoveny zakladni makroskopické optické (E%, dp zdroji zafeni
ve sklech) a termické vlastnosti (Tg, Ty, Tc @ CTE).

Pii studiu fotoindukovanych jevli byly provaddény expozice nezaostienym zafenim
opruméru 5 mm (UV zéafeni a laser emitujici fotony s A = 447 nm). Pfi expozici
nezaostienymi zdroji zafeni dochazelo u zkoumaného skla v souladu s literaturou [20]
K posunu kratkovinné absorpéni hrany k vys$§im vinovym délkam, tedy k tzv. fototmavnuti,
a byla ovétena reverzibilita déje. Vyvoland zména byla vétsi v pripadé€ vinové délky 447 nm
(AE® = 25 meV), coz bylo zpisobeno vyssi penetraéni hloubkou zafeni v porovnani
s UV expozici.

Dale byla vramci diplomové prace sestavena aparatura pro expozice zafenim
zaostfenym pres vybranou ¢ocku s nejlepsi kombinaci propustnosti a schopnosti zaostieni
(pro laser s A = 447 nm), &imz bylo dosaZeno maximalni intenzity ~ 1670 W/cm? s prim&rem
exponovaného mista cca 200 um. Pfi expozici skla takto zaostfenym zafenim bylo hlavnim
cilem vytvofeni mikro-¢ocek. Tohoto cile nebylo dosazeno, pokud vzorky nebyly vylestény
do optické kvality (RMS = 2,8 nm), nebot’ pro hrubsi vzorky dochazelo ke krystalizaci jiz pfi
intenzitach zafeni od ~ 560 W/cm? pi expozici 5 s. Pozadované mikro-Goky bez nezadouci
krystalické faze byly pfipraveny na nejhlad$im povrchu pii expozi¢nich ¢asech od 0,1 az do
60s. Vytvofené mikro-Cocky byly charakterizovany pomoci digitdlni holografické
mikroskopie (DHM) pro urceni vySek a polositek. Nejvyssi vytvofené mikro-cocky
dosahovaly vys$ky = 1900 nm s polositkou = 150 um pfi pouziti expozice po dobu 5
intenzitou ~ 1400 W/cm?. Ze zéavislosti vyiek mikro-Gocek na logaritmu intenzity zafeni byla
urena prahova hodnota intenzity, pii které se mikro-CoCky zacinaji vytvaret. Prahové
hodnoty intenzity vzniku mikro-cocek se pohybovaly v rozmezi od 660 do 1000 W/em?
(pro expozice 60 s a 0,1 s). Pii expozici po dobu 5 sbylo pro intenzity > 1400 W/cm?
pozorovano postupné snizovani vySky mikro-Cocek zplsobené cCasteCnym ,,vyteCenim*

materialu vlivem ptehtati exponované oblasti az nad dilataéni teplotu méknuti.
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Pro zjisténi mechanismu vzniku byly vytvofené mikro-cocky charakterizovany pomoci
EDX a Ramanovy spektroskopie. Pomoci EDX byla potvrzena nerozliSitelnost chemického
slozeni v misté CoCky a pivodniho materidlu v ramci experimentalni chyby. Z vysledkt
Ramanovy spektroskopie bylo zjist€no, Ze rovnéz struktura vytvaienych mikro-Cocek
se oproti neexponovanému sklu nelisi. Ke zjistovani zmény mechanickych vlastnosti
vytvafenych mikro-Cocek byla pouzita mikroskopie atomarnich sil (AFM) pracujici v rezimu
silové spektroskopie. V porovnani s neexponovanym sklem se hodnota smérnice systému
nosnik—mikro-¢ocka vyjadiujici tuhost materialu snizila o 9 %. Pfi vzniku mikro-Cocek tedy
dochdzi k vyraznému poklesu tuhosti. Na zaklad¢ téchto vysledkl bylo nepiimo prokazéano,
ze k tvorbé mikro-Coc¢ek dochazi vlivem tepelné expanze ohiivaného materialu a ,,zamrznuti*
materialu pii ukonceni expozice.

Dulezitou vlastnosti mikro-Coek pro praktické vyuziti je jejich Casova stabilita.
Preméfenim vysky a polositky mikro-Cocek po 4 a 9 mésicich od doby expozice byla
potvrzena Casova stabilita.

Na skle o slozeni 74,7Pb0O-25,3Ga,03 byly pomoci sestavené aparatury umoziujici
motorizovany pohyb vzorku v pribéhu expozice vytvafeny mikro-linie expandovaného
materidlu. Byly pfipraveny mikro-linie bez pfitomnosti krystalické faze o délce 3 mm
s vyskou az 840 nm pouzitelné jako planarni vinovody.

V posledni ¢asti byla porovnana tvorba mikro-Cocek s ostatnimi pfipravenymi skly.
U skla 79,1Pb0O-20,9Ga,03; mikro-cocky viibec nevznikaly, ale vlivem expozice dochazelo
ke vzniku krystalické faze. Divodem bylo zfejmé slozeni, které se nachazi na okraji
sklotvornosti binarniho systému PbO-Ga,O3;. Na skle 69,8Pb0-30,2Ga,03 se podafilo
pfipravit mikro-Co¢ky s vySkou srovnatelnou s mikro-co¢kami piipravenymi na skle
74,7Pb0-25,3Ga,03. Prahova hodnota intenzity vyvolavajici vznik mikro-¢ocek byla ale
Vv piipadé tohoto slozeni polovi¢ni, coz je spjato s vyssi penetraéni hloubkou fotont a tim

I vyssi efektivni optickou penetra¢ni hloubkou.

74



6 Seznam zkratek

1/A

DTA

A(hmax_hmin)
EO3

EPN
Ev, Ec
Ev', Ec’

EDX
€
f
F

Fmax

krater
Fin

Fthkryst.
Fthmikro—éoéka
h

H

HMO

Smérnice tzv. Urbachovy hrany
Absorpce prostiedi ()

Mikroskopie atomarnich sil

Absorpéni koeficient (cm™)

Efektivni opticka penetrac¢ni hloubka (nm)
Tepelna kapacita

Koeficient teplotni roztaznosti (ppm-K™)
Tloustka (cm)

Penetra¢ni hloubka zafeni (um)

Pramér vznikajiciho Gtvaru (um)
Primér zaostfeného zareni (um)
Digitalni holograficka mikroskopie
Pevnolatkovy diodou buzeny laser
Diferen¢ni termickd analyza

Rozdil maxima a minima topografického profilu (nm)

Extrapolovand hodnota optické $itky zakdzaného pasu odpovidajici

absorpénimu koeficientu a = 1000 cm™ (eV)
Energie fotont (eV)

Mobilitni hrany valen¢niho pasu a vodivostniho pasu

Hranice lokalizovanych stavil patfici valenénimu ¢i vodivostnimu

pasu

Energiové disperzni analyza

Molérni absorpéni koeficient (I'mol™-cm™)

Pisobici sila (mN)

Intenzita zafeni dopadajici na vzorek (W/ cm?)

Maximalni intenzita zafeni dopadajici na vzorek (W/cm?)
Prahova hodnota intenzity pro tvorbu krateru (W/cm?)
Prahova hodnota intenzity pro tvorbu krystalické faze (W/cm?)
Prahové hodnota intenzity pro vznik mikro-Gogek (W/cm?)
Planckova konstanta (J-s)

Vyska mikro-Cocek (nm)

Heavy Metal Oxide
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laBs

Imax
IRed

Lo

No
N(E)

PMMA

RMS

Sa

Sspotu

Ti

VB, CB

XRD

Intenzita absorbovaného zateni (MW)
Maximalni vykon laseru (mW)
Redukovana Ramanova intenzita (-)
Tepelna vodivost (W-m™*K™)

Délka (nm)

Pocate¢ni délka (nm)

VInova délka (nm)

Index lomu pro nulovou energii fotont ()
Hustota stavt

Frekvence zateni (Hz)
Polymethylmethakrylat

Polomér exponovaného mista (pm)
Reflektivita (-)

Stfedni primérna kvadraticka odchylka vysky profilu od stfedni linie
(nm)

Plos$na hrubost (nm)

Plocha zaostieného zafeni (um?)

Teplota (°C)

Teplota krystalizace (°C)

Teplota skelného ptechodu (°C)

Teplota tani (°C)

Termomechanicka analyza

Transmitance (-)

Vnitini transmitance (—)

Valen¢ni pés, Vodivostni pas

Teoreticky pramér paprsku pouzitého zareni (um)

Rentgenova difrakéni analyza
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