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ANOTACE

Tato bakalarska prace se zabyva studiem optickych vlastnosti vybranych amorfnich
materiald v zavislosti na jejich teploté. Celkem bylo studovano 8 vzorki: skla systému
75Pb0O — 25Ga203 a 20PbO — 5CuO — 35Zn0O — 40P,0s, podlozni a kryci mikroskopické
sklo od spolecnosti Menzel-Glédser, zelen¢é a hnédé lahvové sklo, UV kyveta

z polycyklického olefinu (BrandTech) a tenka dvojvrstva o slozeni As;S3 + GezoSero.

Opticka propustnost vzorkl byla méfena od laboratorni teploty cca 25 °C az za hranici
teploty skelného ptechodu jednotlivych vzorkd. Kromé méfeni optické propustnosti
zaraznych teplot byly vzorky charakterizovany pomoci dilatometrické teploty skelné
transformace (Tg), koeficientem teplotni roztaznosti a a deformacni teplotou méknuti
(Ta). Pouzita byla metoda termomechanické analyzy. Na vybranych vzorcich byla také

zméfena Ramanova spektra pred a po méteni optické propustnosti.

Ze ziskanych spekter optické propustnosti v oblasti vinovych délek 190 az 1100 nm byly
stanoveny hodnoty optické $itky zakdzaného pasu E¢®'. Vyhodnocenim kritkovinné
absorp¢ni hrany pro jednotlivé teploty bylo zjiSténo, ze u vSech vzorkl dochazi s rostouci
teplotou k prokazatelnému poklesu hodnoty Sitky zakédzaného pasu. Teplotni koeficienty

sitky zakazaného pasu y se pohybovaly v rozmezi 4-10* az 12-10 eV/K.

KLICOVA SLOVA

opticka Sitka zakazaného pésu, kratkovinna absorp¢ni hrana, teplota skelného piechodu



TITLE

Study of the temperature dependence of optical transmittance of selected glasses

ANNOTATION

This bachelor's thesis studies the temperature dependence of optical properties of selected
amorphous materials. A total of 8 samples were studied: glass systems 75PbO — 25Ga>03
and 20PbO — 5CuO — 35Zn0O — 40P.0s, Menzel-Glaser microscope slide glass and
microscope cover glass, green and brown bottle glass, polycyclical olefin UV cuvette
(BrandTech) and a thin bilayer of As;S3 + GezoSero.

The optical transmittance of the samples was measured from the laboratory temperature
of about 25 ° C beyond the limit of the glass transformation temperature of individual
samples. In addition to measuring optical transmittance at different temperatures,
the samples were characterized by dilatometric glass transformation temperature (Tg),
coefficient of thermal expansion « and deformation softening temperature (Tq).
The method of thermomechanical analysis was used. Raman spectra before

and after optical transmittance measurements were also measured on selected samples.

From the obtained spectra of the optical transmittance of amorphous materials
in the wavelength range 190 to 1100 nm, the optical widths of the band gap E¢°" of these
materials were calculated. By evaluating the shortwave absorption edge for individual
temperatures, it was found that in all samples there is a demonstrable decrease in the value
of the band gap with increasing temperature. The temperature coefficients of the band
gap width y ranged from 4-10* to 12:10* eV/K.

KEYWORDS

optical band gap, shortwave absorption edge, glass transformation temperature
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UvVOoD

Amorfni pevné materialy predstavuji nedilnou souc¢ast moderniho zpisobu Zivota. Mezi
nejvyznamnéjsi amorfni latky patii bezesporu sklo, s jehoz vyrobou a pouzivanim zacali
lidé jiz ve starovékém Egypté a Mezopotamii. Prvni vyrabéna skla byla sodno-véapenata,
vyrabéna z oxidi kiemiku, vapniku a sodiku. Vysledkem byla skla bezbarva, piipadné
nepatrné zabarvena kontaminujicimi latkami nebo pifidavky surovin obsahujicich
méd’ [1]. Vice barvicich piidavnych prvkia se zacalo pouzivat ve stiedovéku, nejvétsiho
rozvoje vSak chemie skla doséhla s pfichodem 20. stoleti, kdy se tato védni disciplina

stala jednim z hlavnich pfinoscii na poli materidlového vyzkumu.

Prvky a slouceniny, které byly do skel ptivodné pridavany kvili barevnosti, mnohdy
vyrazné¢ ovlivnily chemické a fyzikalni vlastnosti skelnych materiali. Mezi hlavni
parametry urcujici vyuziti skel fadime optickou propustnost, index lomu, elektrickou
atepelnou vodivost, teplotni roztaznost, teplotu tani a teplotu skelného ptechodu.
Vlastnosti amorfnich materialti se vSak mohou vyrazné ménit v zavislosti na teploté.
Cilem této bakalaiské prace je studium teplotni zavislosti optické propustnosti amorfnich

materiald. Hlavni pozornost je vénovéna zéavislosti optické Sitky zakazaného pasu.



1. TEORETICKA CAST

1.1 Zakladni charakteristika skla

Jako sklo oznacujeme nekrystalickou, jinak také amorfni, latku tvrdé, ale kiehké povahy,
ktera je v mnoha ptipadech prihledna. Spole¢nym znakem vSech typu skel je pravidelné
uspotfadani jejich atoml na kratké vzdalenosti, nejcastéji pouze 2 az 3 atomul. Tyto
strukturni jednotky, jinak nazyvané buiiky, vSak nejsou uspotfadané na vétsi vzdalenost,

¢imz se 1isi od latek krystalickych [1].

Charakteristickym rysem téchto materiali je oblast skelné transformace. Skelnou
transformaci oznacujeme postupny prechod materialu mezi viskdznim a pevnym stavem.
Protoze je tento proces vratny, mizeme sklo vyfukovat a jinak tvarovat. Problémem pfi
tvorbé skla je krystalizace, ke které obvykle dochazi jest¢ nad teplotou skelné
transformace. Tomuto jevu lze ptedejit velmi rychlym ochlazenim skloviny do podoby

podchlazené taveniny, pfi¢emz se v materialu nestihnou vytvofit krystaly [2].

Pokud pfi ochlazovani taveniny dojde k tvorbé krystalli, zméni se mérny objem materidlu
skokové. Pokud vsak material piejde do podoby podchlazené kapaliny (taveniny), objem
se s klesajici teplotou méni pozvoln¢, az se material dostane do transformacni oblasti.
Stied této oblasti oznacujeme jako teplotu skelné transformace Tq [2]. Ukazka zavislosti

meérného objemu na teploté je uvedena na obrazku €. 1.

kapalina

podchlazena kapalina

objem —>

rychlé chlazeni

sklo /
transformacéni

pomalé chlazeni oblast

teplota tani

krystaly

teplota ——

Obrazek 1 — Zavislost mérného objemu na teploté pro krystalické a amorfni latky [3]
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Skla muzeme d¢lit podle jejich slozeni na organickda a anorganicka, pricemz skla
anorganicka lze dale rozdélit na oxidova a neoxidova. Zvlastnim typem jsou pak skla
jednoprvkova. Piikladem neoxidovych jsou naptiklad halogenidova ¢i chalkogenidova

skla. Hlavni pozornost je v této praci vénovana oxidovym sklim.

1.2 Optické vlastnosti

Typickou vlastnosti skel je jejich propustnost pro zareni v blizké ultrafialové, viditelné
a blizké infracervené oblasti svételného spektra. V dne$ni dobé se vyrabi mnoho skel
se specialnimi optickymi vlastnostmi, jako jsou naptiklad fotosenzitivni, fotoplasticka
¢1 luminiscencni skla. Optickych vlastnosti se hojn¢ vyuziva pii studiu homogenity

a struktury skelnych materiala [4].

Pfi dopadu zafeni na povrch skla muze dojit k odrazu, lomu, absorpci, rozptylu,
dvojlomu, polarizaci nebo interferenci zafeni. Odraz a lom zafeni probihad na rozhrani
skla a vnéjSiho prostiedi. Absorpci nazyvdme pohlceni zafeni prochdzejici objemem
vzorku spojené¢ho s poklesem intenzity. K rozptylu dochazi, kdyz jsou v materialu
pfitomna rozptylova centra. Interference lze pozorovat u tenkych vrstev skelnych

materiald. Celkovy tok dopadajiciho zafeni lze vyjadrit nasledujici rovnici:
¢ = ¢pr + d)pd + ¢rr + Prq + Do (D

Celkovy svételny tok @ je zde vyjadien jako suma ¢asti toku zrcadlové odrazeného (@),
toku rozptylné odrazeného (P,as), toku prostupujiciho vzorkem (@), toku rozptyleného

(D1q) a toku absorbovaného (D).

Pokud zanedbame dvojlom, polarizaci a interferenci, mtizeme vyjadfit zafeni dopadajici

na material nasledujicim zjednodusenym zptisobem:
Zéf‘enidopadajici = Zéf'eniodraiené + Zéf'eniabsorbované + Zéf‘enivystupujl’ci (2)
Tento vztah miZeme prepsat za pomoci koeficientl jednotlivych déji:
l=p+a+rt (3)

kde p vyjadiuje celkové odrazené zafeni, a je absorp¢ni koeficient a 7 je koeficient

propustnosti. Soucet téchto koeficientli se musi rovnat jedné.
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1.2.1 Absorpce, propustnost a odrazivost zafeni

Na rozdil od kovovych materiali, jejichz elektrony jsou delokalizované v kovové mfizce,
jsou valen¢ni elektrony amorfnich latek vazany na konkrétni atomy. Tato skutecnost
zajistuje pruhlednost skel. Pokud jsou vsak elektrony vybuzeny na vyssi energetickou
hladinu zafenim o urcité vinové délce, dochdzi k absorpci tohoto zafeni a tim padem

ke snizeni optické propustnosti [5].

Amorfni latky jsou schopny pohltit vice vinovych délek dopadajiciho zatfeni, vznikaji
takzvané absorpcni pasy. Tyto pasy mohou vypovidat o strukturnich vlastnostech nebo
ptimésich studovaného vzorku. Oblast, ve které prudce klesé absorpce a tim padem strmé

stoupa propustnost zateni, oznacujeme jako kratkovinnou absorp¢ni hranu (KAH).

Péasovy model, ktery je bézn¢ pouzivan k popisu krystalickych latek, nelze pouzit u latek
amorfniho charakteru, jejichz nepravidelnd struktura zptsobuje fluktuace hladin
zakézaného pasu. Jak 1ze pozorovat na obrazku €. 2, do zakazaného pésu energii zasahuji
v piipadé¢ amorfnich latek takzvané chvosty valencniho a vodivostniho pésu. Tyto
chvosty se prekryvaji a umoziuji tak elektronim pii horni hranici valen¢niho pasu

preskok do spodni ¢asti chvostu vodivostniho pasu. Protoze zakdzany pas amorfnich latek

obsahuje dovolené energetické stavy, oznacuje se jako mobilitni zakazany pas [3].

CONDUCTION BAND STATE

MORILITY GAP

VALENCE BAND STATES

— g (E)

Obrdzek 2 — Pasovy model amorfni latky (Mott-Cohen-Fritzche-Ovshinsky) [3];
Eq°P — optickd §irka zakdzaného pasu, Er — Fermiho hladina, g(E) — hustota stavit,
Ec a Ev — hranice lokalizovanych stavii valencniho a vodivostniho pasu
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Kratkovlnna absorpéni hrana vznika v dusledku pteskoku elektronii z valen¢niho
do vodivostniho pasu. Energeticky rozdil téchto stavii odpovida energii absorbovanych
fotonl. Protoze pieskok elektronti vznikl v disledku excitace elektromagnetickym
zafenim, oznacujeme tuto energii jako optickou Sitku zakazaného pasu (opticky gap)
E¢%". V oblasti vyssich vinovych délek se miizeme setkat i s takzvanou dlouhovinnou

absorp¢ni hranou, ktera je zptsobena vibracemi atomil materialu.

Absorpci svételného zafeni mizeme vyjadrit dvéma zplisoby: absorpénim koeficientem

nebo za pomoci absorbance.

Absorpéni koeficient se zaklada na Lambert-Beerové zakoné, definujeme ho jako zlomek
absorbované intenzity zafeni na jednotku délky studovaného materidlu. Tato hodnota je
ur¢ovana pro kazdou vinovou délku zvlast. Protoze zafeni o vinové délce spadajici
do oblasti propustnosti neni ve vzorku materialu absorbovano, nabyva absorpéni
koeficient v této oblasti nulovych hodnot. Absorbovanou ¢ast zafeni mizeme urcit podle

rovnice:
I=1y-e % (4)

kde | vyjadiuje absorbovanou ¢ast zafeni, lo intenzitu zareni dopadajiciho na vzorek, e je

Eulerovo ¢islo, a je absorpéni koeficient a d je tloustka vzorku vyjadiena v cm [5].

Absorbance je druhym zptisobem vyjadieni miry pohlceni zateni. Absorbanci lze vyjadiit
na zaklad¢é poméru intenzit dopadajiciho a proslého zareni nebo ze znamé transmitance
daného materiadlu, pokud jsou tato data dostupnd. V obou ptipadech je absorbance

vyjadiena jako zéporny logaritmus:
Iy
A= —logl— = —logT (5)
0

kde A je absorbance a T je transmitance [5].

Transmitance vyjadfuje intenzitu zafeni proslého materidlem. Stejné jako u vypoctu
absorbance Ize transmitanci vyjadrit jako pomér intenzity dopadajiciho a proslého zateni:

T =
Iy

(6)

13



Transmitanci lze pti vyhovujici tloustce vzorku vyjadfit i za pomoci hodnoty optické

odrazivosti R a absorp¢niho koeficientu a. V oblasti KAH plati rovnice [6]:

_ (1 =R)’exp(—ad)

T = 7
1 — R?exp(—2ad) @)
Z tohoto vztahu miizeme vyjadfit absorpcniho koeficientu a:
1 (1-R)?>+(1—R)*+4R2T?

2T

Odrazivost vyjadiuje pomér intenzity zafeni odrazeného a dopadajiciho. Mizeme ho také

vyjadfit za pomoci indext lomu:

I, (mn—1)?+k?

R=Tl="—_—
I, (n+12+k?

9)

kde n je index lomu a k je extinkéni koeficient [6]. Pokud u opticky kvalitniho vzorku
nezndme tyto hodnoty, Ize pfibliznou hodnotu odrazivosti odhadnout z ptedpokladu,
Ze V oblasti propustnosti nabyva absorpéni koeficient daného materialu nulovych hodnot
a nedochazi k rozptylu zafeni. Zrovnice ¢.3 tak po Upravé dostaneme vyjadieni

odrazivosti pro uréitou vinovou délku A v zavislosti na znamé transmitanci:
Ry =1-Tw

1.2.2 Casti kratkovinné absorpéni hrany
Tvar kratkovinné absorpéni hrany amorfnich materidlli zavisi na energii fotont
dopadajicich na vzorek. S rostouci energii roste exponencialn¢ i absorp¢ni koeficient.

Tato zavislost, kterou poprvé schematicky znazornil Tauc, je uvedena na obrazku €. 3.

14



log a

—Nhw

Obrazek 3 — Spektralni zavislost absorpcniho koeficientu amorfnich latek podle Tauce [3]

Kratkovinnou absorpcni hranu amorfnich latek I1ze rozdélit do tii zakladnich casti:

Cist A je takzvand mocninna ¢ast kratkovinné absorpéni hrany. Zde nabyvé absorpéni
koeficient nejvysSich hodnot. Tato c¢ast kiivky znazornuje piechody elektronti
z valen¢niho pasu do vodivostniho. Mocninnou ¢ést 1ze vyuZit ke stanoveni optickeé Sitky

zakéazaného pasu u velmi tenkych vzorki.

Cast B oznatujeme jako exponencialni ¢ast kratkovinné absorpéni hrany nebo také jako
Urbachovu hranu. Zavislost absorpéniho koeficientu na energii dopadajiciho zafeni lze
vyjadfit nasledujici rovnici:

,(hv—Eg(T))
a(hv)~exp|a keT” (11)

kde ¢’ je materidlova konstanta, T~ je efektivni teplota, ktera je za nizkych teplot

vV

konstantni a za vysSich teplot pfimo umérna teploté T. Eg(T) je teplotné zavisla opticka

Siika zak4zaného pasu. Pfi stanovovéani E¢°"

Z exponencialni ¢asti grafu zavislosti log(a)
na energii zafeni hv [eV] je dilezité uvést, pro kterou hodnotu logaritmu absorpéniho

koeficientu byla E¢°"* vypocitana.
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Cist C kratkovInné absorpéni hrany je oblasti nizkych hodnot absorpéniho koeficientu,
jedna se o pokracovani exponencialni ¢asti KAH. Tvar této ¢asti kiivky je do zna¢né miry

ovlivnén pfipravou, ¢istotou a teplotni historii vzorku [5].

1.2.3 Teplotni zavislost optické Sirky zakazaného pasu

Optickéd Sitka zakdzaného pasu amorfnich materidli se zpravidla méni v zavislosti
na teplot€. Se zménou teploty se posouvaji hranice valen¢niho a vodivostniho pasu.
K posunu dochazi ze dvou divodii: atomy latky se pohybuji v disledku teplotni
roztaznosti a zaroven dochazi ke zmeén¢ jejich uspotadani vlivem elektron-fononové
interakce. Teplotni zavislost optického gapu popisuje rovnice [7]:

a-T?
=F

E —_—
9 B+T

g

(12)

kde Eg je opticka Sitka zakazaného pasu pii teploté¢ vzorku T, Ego je opticka Sitka
zakézan¢ho pasu pfi teploté absolutni nuly a o a f jsou konstanty charakteristické

pro material.

Pro popis teplotni zavislosti hodnoty Eg Vv oblasti teplot nad 0 °C lze pro zjednoduSeni

pouzit nasledujici linearni rovnici:
Eg=Eg—vT (13)

kde Eg, Eqo a T zastupuji stejné veli¢iny jako v rovnici €. 12 a y je teplotni koeficient

optické sifky zakazaného pasu [7].
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1.2.4 Ramanova spektroskopie

Jednou z moznosti charakterizace struktury amorfnich materiald je Ramanova
spektroskopie. Jednd se spektroskopickou metodu zalozenou na rozptylu zaieni
dopadajiciho na povrch vzorku. Zareni mize byt rozptylovano elasticky nebo neelasticky.
Za zdroj zateni pii Ramanové spektroskopii byvéa obvykle pouzivdn monochromaticky

laserovy paprsek.

Elasticky rozptyl nastava, pokud se po odrazeni od vzorku nezméni frekvence pouzitého
zateni. Pti elastickém rozptylu jsou elektrony ve valenéni vrstvé atomt latky excitovany
na vys$$i virtudlni hladinu, ovSem ihned se vraceji do svého ptivodniho stavu. Tento typ

rozptylu, jimz se odrazi vétSina dopadajicich fotontl, se nazyva Rayleightv rozptyl [8].

Neelasticky rozptyl pozorujeme v piipadé, ze se zméni frekvence odrazeného zafeni.
Dochazi ktomu z divodu srazky fotond s elektrony valen¢nich vrstev s pfenosem
energie. Tato energie zplsobuje rozvibrovani vazeb mezi atomy studované latky.

Obrazek €. 4 znazorfiuje dva mozné zplsoby neelastického rozptylu:

Vibracni hladiny

Prvni excitovany
elektronovy stav

Virtualni hladiny

\VO vO-vvnb \'0+\,v-b

Vibraéni hladiny

t 1 Zakladni elektronovy stav
IC absorpce Rayleightv Stokesliv  Anti-Stokestiv
a emise rozptyl rozptyl rozptyl

Obrazek 4 — Zndzornéni energetickych hladin pri elektronovych prechodech [8];
Vo — frekvence budiciho zareni, Win — vibracni frekvence

Pti takzvaném Stokesoveé rozptylu je elektron nejprve excitovan fotonem na vySSi
virtualni energetickou hladinu. Poté se vSak elektron nevrati do svého ptivodniho
energetického stavu, ale pfejde do excitovaného vibracniho stavu. Pfi tomto piechodu

se vyzaii foton s niz§i energii a nizsi frekvenci, nezZ mélo ptivodni excitacni zéfeni.
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Pro vznik anti-Stokesova rozptylu je nutné, aby atomy zkoumané latky jiz obsahovaly
elektrony ve vysSich vibracnich stavech. Tyto elektrony jsou poté opét excitovany pomoci
dopadajicich fotontl a urcita ¢ast z nich se po vyzareni této energie vrati do zakladniho
stavu. Protoze se timto procesem uvolni vice energie, nez bylo za pomoci fotonu dodano,

vzniklé Ramanovo zafeni bude mit vétsi energii a vyssi frekvenci nez zareni piivodni.

Pro méfeni Ramanovych spekter se ve vétsin€ pripadt vyuziva Stokesova rozptylu,
protoze tato metoda nespoléha na pfitomnost elektronti ve vys$Sim vibra¢nim stavu. Kazda
chemicka latka, métitelna Ramanovou spektroskopii, vyzaduje charakteristickou energii
zateni na preskok elektronii do vyssiho vibra¢niho stavu, cehoz Ize vyuzit pfi porovnavani
jednotlivych past charakteristickych Ramanovych spekter. Ramanovo spektrum je

nejcasteji znazornéno jako zavislost rozptyleného svétla na vinoctu.

Zakladni podminkou pro méfeni vzorku na Ramanové spektrometru moznost zmény
polarizovatelnosti molekul, ktera do jisté miry souvisi se symetrii molekul a vibra¢nich
pohybti. Proto je metoda zkoumani Ramanovych spekter komplementérni s infraCervenou
spektroskopii, kterd k GspéSnému meéfeni vyzaduje zménu dipolového momentu

molekuly. Dohromady se tyto dvé metody vyuzivaji ve strukturni analyze materiala [8].

1.3 Termické vlastnosti

Chovani materidlti v zavislosti na teploté se charakterizuje pomoci termickych vlastnosti.
U skelnych materialii se zejména studuje teplota skelné transformace, teplota tani, teplota
deformace, teplotni roztaznost, tepelna vodivost a viskozita. Tyto vlastnosti se pouzivaji
pii vyrobg, opracovani anasledném uzZivani skelnych materiali. Ke studiu téchto

vlastnosti se nejcastéji pouziva diferencni termicka analyza (DTA), diferen¢ni skenovaci

kalorimetrie (DSC) a dilatometrickd metoda, jakou je napf. termomechanickd analyza

(TMA) [9].

1.3.1 Teplotni roztaznost

Obecné je teplotni roztaznost definovana jako relativni zména rozméru V zavislosti
na teploté za konstantniho tlaku, v piipadé délkové teplotni roztaznosti jde o relativni
zménu délky vzorku. Tato zména je zpusobena oddalovanim jednotlivym atomi

zkoumané latky v dasledku prodluzovani meziatomovych vazeb [5].
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Délkovou teplotni roztaznost 1ze popsat pomoci koeficientu teplotni délkové roztaznosti:

KTR = 1 dl (14)
T, dT’

kde KTR je koeficient teplotni délkové roztaznosti, lo je ptivodni délka vzorku, dl popisuje
zménu délky télesa pii zméné teploty dT [5]. Koeficient teplotni délkové roztaznosti se

nejcastéji stanovuje Z nizkoteplotni ¢asti dilatacni kiivky.

1.3.2 Termomechanicka analyza (TMA)

Podstatou termomechanické analyzy je sledovani zmény délky vzorku pii ménici se
teploté a mechanické sile. Vystupem TMA je takzvana dilatometricka kiivka zavislosti
délky nebo vysky vzorku na jeho teploté. Tuto kiivku muzeme v piipadé zkoumani

skelnych materialt rozdélit na tii hlavni ¢asti (viz obrazek ¢. 5) [10].

— Tg Td

Obrazek 5 — Priklad dilatometrické kiivky skelného materidlu [10]

Prvni éast, ohranicend na obrazku ¢. 5 body 1 a 2, je linearni nizkoteplotni ¢ast dilata¢ni

kiivky. Z této ¢asti 1ze stanovit hodnotu koeficientu teplotni délkové roztaznosti KTR.

Druha ¢ast, na obrazku mezi body 2 a 3, popisuje prudky rist délky zkoumaného vzorku

spojen¢ho s pfechodem skla zpevné latky do podoby podchlazené kapaliny.
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Linearni cast tohoto intervalu, takzvanou vysokoteplotni ¢ast dilatacni kiivky, lze
spole¢né s nizkoteplotni ¢asti vyuzit k urceni hodnoty teploty skelné transformace Tg,
jejiz hodnota se bézné urcuje jako prusecik smérnic téchto dvou ¢asti.

r wvr

T¥eti ¢ast, na obrazku napravo od bodu 3, ilustruje situaci, kdy se délka vzorku za¢ina
postupné zmensSovat vlivem deformace materialu. Z této ¢asti lze odecist dilatometrickou
teplotu deformace Tq, ktera je urena maximalni hodnotou vySky vzorku na dilata¢ni

kiivce [10].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava vzorku
Pro studium teplotni zavislosti optické propustnosti byly vybrany materialy jak komercni,

tak 1 laboratorné ptipravené. Vlastni syntéza byla provedena pouze u vzorku skla o sloZeni

75Pb0-25Gay0s.

2.1.1 Syntéza skla PbO-Ga20s3
Pro pfipravu byly pouzity praskové PbO a Ga03 o vysoké Cistoté (>99 %; Sigma

Aldrich) z divodu pozadované optické kvality vzorku.

Vlastni syntéza byla provedena piimou tavbou 20g navazky V korundovém kelimku

ptikrytém porcelanovym vickem.

Navazka byla vlozena do elektrické kelimkové pece (KP0O1, Elektrické Pece Svoboda)
pfedehiaté na teplotu 800 °C. Nasledné byla teplota zvySena az na 1100 °C.
Po homogenizaci byla tavenina odlita na grafitovou podlozku a temperovana pfi teploté
350 °C po dobu dvou hodin.

2.1.2 Priprava vzorki pro stanoveni optické propustnosti

Pro meéteni optické propustnosti v UV-VIS oblasti spektra byly pouzity planparalelni
desticky vzorkt tloustky cca 0,1-1 mm. Vzorky s nedostate¢nou optickou kvalitou
povrchu byly oboustranné vylestény do pozadované kvality. Seznam méfenych vzorkl

a jejich tloustky jsou uvedeny v tabulce ¢. 1.

Tabulka 1 — Priimérné tloustky vzorkii pro stanoveni optické propustnosti

Cislo vzorku Vzorek Tloust’ka / mm
1 75Pb0O — 25Ga203 0,45
2 20PbO — 5Cu0 - 35Zn0 — 40P20s 1,03
3 Podlozni mikroskopické sklo (Menzel-Glaser)* 1,01
4 Kryci mikroskopické sklo (Menzel-Gléser)* 0,13
5 Zelené lahvové sklo* 0,14
6 Hnédé lahvové sklo* 0,14
7 Plastova UV kyveta 1,05
8 Dvojvrstva AszS3 + GesoSero 1,1-10°®

*Chemické slozeni mikroskopickych a lahvovych skel je uvedena v piiloze v tabulce Al.
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2.1.3 Priprava vzorki pro stanoveni termomechanickych vlastnosti
Pro stanoveni termomechanickych vlastnosti vzorkii metodou termomechanické analyzy

byly pfipraveny objemové vzorky ve tvaru kvadrl o nejdelsi hrané ptiblizné€ 1 cm.

2.2 Stanoveni fyzikalnich vlastnosti vzorkii

2.2.1 Méreni optické propustnosti

Optickd propustnost vzorkli v zavislosti na teplot¢ byla méfena na UV-VIS
spektrofotometru HP UV-VIS 8453 od spole¢nosti Hewlett-Packard opatfeném méfici
celou s ohfevem. Vzorek vylestény do optické kvality byl vlozen do méfici cely a poté
bylo provedeno méteni jeho optické propustnosti za laboratorni teploty. Nasledné byla
zvySovana teplota vzorku na pozadované teploty, pfi nichz byla opét provedena méieni
optické propustnosti. U vSech vzorkt byla teplota zvySovana az za hranici jejich teploty

skelného ptechodu.

Vysledna spektra optické propustnosti v zavislosti na teploté byla pouzita k vypoctu

hodnoty optické §itky zakdzaného pasu.

2.2.2 Méreni termomechanickych vlastnosti

Ptipravené hranoly vzorkti byly méfeny pomoci termomechanického analyzatoru
TMA CXO04R od firmy R.M.L. (obrazek ¢. 6). Analyzator zaznamenaval zménu vysky
hranolu vzorku v zavislosti na rostouci nebo klesajici teploté. Na méfeni byla pouzita

ptitlacna sila 20 mN a rychlost ohievu byla 5 °C za minutu.

Obrazek 6 — Termomechanicky analyzator TMA CX04R (R.M.1.)
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Teplotni kiivky ziskané z tohoto méfeni byly vyhodnocovany s pomoci programu TMA
Grapher. Byla stanovena dilatometricka teplota skelného piechodu (Tg), koeficient
teplotni roztaznosti (KTR = aa) v rozmezi laboratorni teploty az Tg — 50 °C, a nakonec
byla stanovena deformacni teplota méknuti (Tq). Piiklad vyhodnocené kiivky

termomechanické analyzy je uveden na obrazku €. 7.

Height [mml]
D00 e e e — R ——— S ——
1057467 o, = 10.2408 ppm/°( Tg = 549°C
wsegaz{] ¥4 = 101°C vy = 975°C
¥4 = 500°C vy =398°C
10.56400 -
vg = 40°C o = 39.7730 ppm~C
tosseer || o= 10.50659 mm aip = 10.7756 ppm/~C
wssoas [ ER
Kpmin = 33°C i
1Yy = 10.50618 mm

, - N
10.54267 Xmax’ 612 °C

Y = 1057975 mm
10.53733 : ; ;
e B T .-ASL
10.52667
10.52133 4
10.51600

10.51067 ~

10.50533

10.50000 +---------- doeeemeenes booennenes S — P [ R ES— A JE— S A R [T oo i
20 62 104 146 188 230 272 314 356 398 440 482 524 566 608 650

Temperature [*C]
Obrazek T — Vyhodnocena kiivka termomechanické analyzy vzorku hnédého lahvového skla

2.2.3 Méreni Ramanovych spekter
Vzorky skla 20PbO — 5CuQO — 35Zn0O — 40P,0s a UV kyvety z polycyklického olefinu
byly podrobeny méteni Ramanovych spekter pied a po méfeni jejich optické propustnosti
Vv zavislosti na teploté. Ramanova spektra byla buzena laserem o vinové délce 532,06 nm
a méfena spektrometrem Dimension 02 (Lambda Solution). Vykon laseru byl v prib&hu
experimentu upravovan tak, aby bylo dosazeno spekter s nejmensim moznym rusenim.

Meéfeni probihalo v rozsahu vinoéti 60 az 3100 cm™.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Optické vlastnosti

Cilem piedkladané bakalarské prace je studium optickych vlastnosti skel v zavislosti
nateploté. Za timto ucelem byla u 8 vzorkth méfena optickd propustnost od teploty
cca 25 °C az za teplotu skelného piechodu. Méfené spektrum se pohybovalo v rozsahu
vinovych délek 190-1100 nm. Na obrazku ¢. 8 je pro ilustraci uvedeno namérené
spektrum vzorku kryciho mikroskopického skla pro teploty 26-570 °C. Méfeni bylo

provadéno dle postupu popsaného v kapitole 2.2.1 experimentalni ¢asti.

UV-VIS - Kryci mikroskopické sklicko

100 :
% ‘-—.Q_—_—_J —26°C
90 | e

3 SSSSSS e s0°C
80 100 °C

70 200 °C

60 —300 °C

S 50 ——400 °C
= 40 —500 °C
—530°C

30 ——540 °C

20 —550 °C

10 —560 °C

o —570 °C

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A/ nm

Obrazek 8 — Zavislost optické propustnosti vzorku kryciho mikroskopického skla na teploté
Z namétené spektralni zavislosti je ziejmé, ze kratkovlnna absorpéni hrana (KAH)

se s rostouci teplotou posouva K vyssim hodnotam vinovych délek.

3.1.1 Opticka Sifka zakazaného pasu

Pro spektralni zavislosti vSech vzorki byly podle rovnice ¢. 10 stanoveny hodnoty optické
Sitky zakazaného pasu. U vzorkid 1 az 7 byly tyto hodnoty uréeny z exponencialni ¢asti
kratkovinné absorp¢ni hrany. Pomoci linearni spojnice trendu byla vypoctena hodnota
Eg°" pro log(a) = 1. U vzorku tenké dvojvrstvy As;Sz + GespSero bylo pro vyhodnoceni
naméfenych spekter pouzito Swanepoelovy metody, jejiz vysledky jsou uvedeny
vtabulce ¢. 3. Hodnoty Eg byly uréeny extrapolaci zavislosti (ahv)Y? vs hv

na nulovou hodnotu.
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3.1.2 Zavislost optické §irky zakazaného pasu na teploté

Vypocitané hodnoty optickych Sifek zakdzaného pasu jednotlivych vzorkl byly vyneseny
do grafu v zavislosti na teploté. Pomoci rovnice ¢. 13 byla ze smérnice linearni zavislosti
vypocitana hodnota teplotniho koeficientu optické Sitky zakazaného pasu y. Na obrazku

opt

¢. 9 jsou znazornény vypocitané hodnoty E¢°™ v zavislosti na teploté. Uvedené jsou

hodnoty do teploty bliZici se teploté skelné transformace.

Hodnoty E ' v zdvislosti na teploté

75Pb0-25Ga203 ® 20Pb0O-5Cu0-35Zn0-40P205
® PodloZni sklo ® Kryci sklo
Zelena lahev ® Hnéda lahev
Plastova kyveta ® Dvojvrstva
6
5,5
5
4,5
%.) ® e ° ™
~ 4 ® Ll o PY
g’ [ ] e e ® o o [
ui ¢ s
|
3,5 o 9
o ° ®
® 8 ¢ ¢ o o
3 ¢ L [ 7 ®Ce
2,5
5 e o ® e ooo,
1,5
0 100 200 300 400 500 600

T/°C

Obrazek 9 — Zavislost optické sirky zakazaného pasu vybranych vzorkii na teploté
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Z ptedlozeného grafu je patrné, Ze hodnota optické Sitky zakazaného pasu se u vSech

vzorkil s rostouci teplotou snizuje. Nejvyssi hodnota E¢°" = 5,54-5,53 eV byla zjisténa

vzorek tenké dvojvrstvy As;Sz + GezoSero.

cvwr

Hodnoty teplotnich koeficientéi optické 3itky zakdzaného péasu y a hodnoty E ™

pii laboratorni teploté vSech vzorkil jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Tabulka 2 — Teplota skelné transformace (Ty), koeficient teplotni roztaznosti (KTR), opticka Sitka zakdzaného pdsu
pii laboratorni teploté (Eq®) a teplotni koeficient optické §iiky zakdzaného pdsu (y) studovanych materidlii

Eislo o TMA UV-VIS
vzorku SloZeni vzorku Ty/°C (1*31_?(/1) E¢®t/ eV |y /eV-K1
1 75Pb0O — 25Gaz03 394 9,3 2,66 8,80-10*
2 20PbO — 5Cu0 - 35Zn0 — 40P.0s| 366 10,8 3,33 1,00-10°®
3 Podlozni mikroskopické sklo 539 54 4,20 6,94-10*
4 Kryci mikroskopické sklo 550 7,6 3,88 7,68:10%
5 Zelené lahvové sklo 552 11,4 3,90 7,15-10*
6 Hnédé lahvové sklo 549 10,8 3,31 4,02-10*
7 Plastova UV kyveta 77 82,3 5,54 2,19-10*
8 Dvojvrstva AszSz + GesoSero - 96,8* 2,13 5,41-10%

* hodnota stanovena z tloustky filmii stanovenych pomoci Swanepoelovy metody

Na obrazku ¢. 10 je zobrazena zavislost teplotniho koeficientu optické Sitky zakdzané¢ho

pasu (y) na koeficientu teplotni roztaznosti (KTR) vybranych vzorki. Zde je patrno, Ze se

zvySuje y se zvysSujici se hodnotou KTR. Pro lahvova skla je tato zavislost strméjsi.
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1,E-03 20PbO - 5Cu0O —
35Zn0 — 40P,0;

o
75Pb0O — 25Ga,0,4
9,E-04 o
Kryci mikroskopické
Podlozni sklo (Menzel-Gliser)
“ mikroskopickeé sklo . .
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Obrazek 10 — Zavislost teplotniho koeficientu optické sirky zakazaného pasu na koeficientu teplotni roztaznosti
vybranych vzorkii
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3.2 Termomechanické vlastnosti

Termomechanickd analyza vzorkti 1 az 7 byla provadéna podle postupu popsané¢ho
Vv kapitole 2.2.2. experimentalni ¢asti. Méfeni probihalo od laboratorni teploty do doby,
kdy se vyska vzorku zaCala vyraznéji zmenSovat (byla pfekro¢ena deformacni teplota
méknuti Tqg). Pomoci ziskanych dilatometrickych ktivek byly v programu TMA Grapher
stanoveny hodnoty dilatometrické teploty skelné transformace Tq a koeficientu délkové
teplotni roztaznosti KTR, které jsou uvedeny v tabulce €. 2. Teploty skelné transformace
vzorkl oxidovych skel (vzorky 1-6) se pohybovaly v rozmezi 366-552 °C. U plastové
UV kyvety z polycyklického olefinu, zastupujici skupinu organickych skel, byla

stanovena hodnota Tg 77 °C.

U vzorku dvojvrstvy (As2Ss + GezoSezo) nebyla provedena termomechanicka analyza
z diivodu malé tloustky vzorku. Proto byla jeho hodnota koeficientu délkové teplotni
roztaznosti 96,8 ppm-K™! odhadnuta z hodnot tloustky vrstvy stanovenych pomoci

Swanepoelovy metody (tab. €. 3).

Tabulka 3 — Vyska, hrubost a index lomu dvojvrstvy As2S3 + GesoSero

Teplota / °C Vyska /nm Hrubost / nm Index lomu
26 1110 15,1 2,43
40 1113 15,0 2,43
80 1116 15,0 2,43
120 1119 13,0 2,43
160 1123 12,6 2,43

200 1128 10,4 2,42
220 1131 10,1 2,42
240 1133 12,9 2,42
260 1136 14,5 2,42
280 1138 17,6 2,42
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3.3 Ramanova spektra

M¢éteni Ramanovych spekter probéhlo podle postupu uvedeného v kapitole 2.2.3
u vzorku plastové UV kyvety a skla systému 20PbO — 5CuO — 35Zn0O — 40P20s. V obou
piipadech bylo provedeno méfeni V rozsahu vlnoéti 60 az 3100 cm™. Vzorky byly
testovany pied a po teplotnim méfeni na UV-VIS spektrofotometru. Cilem bylo zjistit,
zda se béhem meéteni, vlivem vysokych teplot, méni struktura zkoumanych materiala.

Vysledna spektra vzorkli 2 a 7 jsou uvedena na obrazcich 11 a 12.

—— 20PbO-5Cu0-35Zn0-40P.O, pred UV-VIS
100 4 — 20PbO-5Cu0-35Zn0-40P,0, po UV-VIS

Intenzita / %

500 750 1000 1250 1500
Frekvence / cm™

Obrazek 11 — Ramanova spektra skla 20PbO — 5CuO — 35Zn0O — 40P20s pred a po méreni UV-VIS

Na obrazku ¢. 11 jsou u vzorku 20PbO — 5CuO — 35Zn0 — 40P20s patrné charakteristické
pasy fosfatové skelné sité uvedené v praci [11]. Pas v oblasti cca 650-850 cm™ piislusi
symetrickym P-O-P vibracim fosfatovych tetraedrii. Absorpéni pasy na vlnoctech ~ 980
21030 cm™ dokazuji pfitomnost jednotek PO4> a koncovych skupin (PO3) ve vzorku.
Nejintenzivngjsi pas v oblasti okolo vlno¢tu ~ 1140 cm™ poukazuje na pfitomnost

koncovych skupin (P-O) fosfatovych fetézc.
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Obrdzek 12 — Ramanova spektra UV kyvety z polycyklického olefinu pred a po méreni UV-VIS
Ramanova spektra namétend u UV kyvety z polycyklického olefinu odpovidaji spektru
naméfenému v praci Gopanny [12]. Ramantiv pas na ~ 932 cm™ odpovid4 vibracim
prstencii cyklického olefinu. Ostry pik na 1416 cm™ reprezentuje ortorombické
krystalové struktury polyethylenu. Absorpéni pasy na vlnodtech ~ 2870 a 2924 cm

znédzornuji symetrické a asymetrické vibrace skupin —CHz—.

Na zékladé¢ porovnani Ramanovych spekter u dvou vyse uvedenych vzorkil lze
predpokladat, ze nedoSlo ke zméné jejich struktury vlivem méfeni teplotni zavislosti

transmitance v oblasti UV-VIS.
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4. ZAVER

Cilem této bakalatské prace bylo prostudovat teplotni zavislost optické propustnosti
skelnych materidlli. Za timto Ucelem bylo zkoumano 8 vzorkid: skla o slozeni
75Pb0O — 25Ga203 a 20PbO — 5Cu0 — 35Zn0O — 40P,0s, podlozni a kryci mikroskopické
sklo, zelené a hnédé lahvové sklo, UV kyveta z polycyklického olefinu a tenka dvojvrstva
o slozeni As;S3 + GesoSero. Vzorek 75Pb0O — 25Ga203 byl pfipraven piimou syntézou
z vychozich latek vysoké Cistoty. U vSech vzorkd s vyjimkou dvojvrstvy
As>Sz + GeszpSero byla provedena termomechanicka analyza. Optickd propustnost
Vv zévislosti na teploté byla zméfena pomoci UV-VIS spektrofotometru a vybrané vzorky

byly taktéz charakterizovany Ramanovou spektroskopii.

Hodnoty teplot skelné transformace, ziskané pomocitermomechanické analyzy,
se u oxidovych skel pohybovaly v rozmezi Tq ~ 366-552 °C, pticemz nejvys$si hodnotu
byla namétena u skla 20PbO — 5CuO — 35ZnO — 40P,0s. Vzorek UV kyvety
z polycyklického olefinu vykazoval hodnotu Tq 77 °C.

Koeficienty teplotni délkové roztaznosti vzorkli oxidovych skel se nachazely v rozmezi
KTR ~ 5,4-11,4 ppm-K™1, u vzorku plastové UV kyvety je hodnota KTR = 82,3 ppm-K™.
Hodnota KTR = 96,8 ppm-K™ u tenké dvojvrstvy byla stanovena z optickych parametri

stanovenych pomoci Swanepoelovy metody.

Hlavni pozornost byla vénovana teplotni zavislosti optické propustnosti. Ze zavislosti
absorpcniho koeficientu na energii byly stanoveny hodnoty optické Sitky zakézaného
pasu pro log(a) = 1. Pro laboratorni teplotu se hodnoty E4°¢@=! pohybovaly v rozmezi
2,66-5,54 eV. Hodnota E¢®" = 2,13 eV tenké dvojvrstvy byla stanovena ze zavislosti

(ahv)Y? vs hv.

Z teplotni zavislosti optické $ifky zakazaného pasu byly stanoveny teplotni koeficienty
optické Sitky zakazaného pasu y pro vsechny vzorky. Tyto koeficienty se pohybovaly
vrozmezi y ~ 2,19-10% az 1,00-10° eV/K. Hodnoty y vzorkdi oxidovych skel se

s rostoucim koeficientem teplotni roztaznosti KTR prokazateln€ zvySovaly.

Pomoci Ramanovy spektroskopie nebyla u vzorka 20PbO — 5CuO — 35Zn0O — 40P20s
aplastovée UV kyvety z polycyklického olefinu zaznamenéna zddna zmeéna struktury

zpusobena méfenim teplotni zavislosti optické propustnosti v UV-VIS oblasti spektra.
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PRILOHY

Piiloha A Chemické slozeni komerénich vzorka
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PRILOHA A - CHEMICKE SLOZENI KOMERCNiICH VZORKU
Tabulka Al uvadi chemické sloZeni vzorki mikroskopickych a lahvovych skel [13].

Tabulka Al — Chemické sloZeni komercnich vzorkit oxidovych skel

Mikroskopické sklo Lahvové sklo
Chemikalie PodloZni sklo | Kryci sklo Zelené sklo Hnédé sklo
SiO2 72,2 64,1 71,17 71,62
Na20O 14,3 6,4 13,27 13,24
K20 1,2 6,9 0,26 0,75
Ca0 6,4 - 10,11 10,36
MgO 4,3 - 2,64 1,76
Al203 1.2 4,2 2,28 1,83
Fe203 0,03 - 0,24 0,29
SO3 0,3 - - -
B203 - 8,4 - -
Zn0O - 59 - -
TiO2 - 4,0 0,04 0,15
Sh203 - 0,1 - -
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