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ANOTACE

Tato bakalafska prace se zabyva pripravou a charakterizaci telluratovych skel se slozenim
80Te02-(20-x)ZnO-xCuO, kde x nabyva hodnot 0; 0,25; 0,5; 1; 2 a 4 mol. %, ptfi¢emz hlavnim
cilem bylo vyuziti vlivu pfidavku CuO na strukturalni, fyzikalni a optické vlastnosti téchto
materidli a posouzeni jejich vhodnosti pro aplikace v oblasti laserového zapisu riznymi

vlnovymi délkami.

V ramci experimentalni ¢asti byly piipravené vzorky analyzovany metodami SEM-EDX a XRF
za ucelem stanoveni jejich prvkového slozeni. Byla stanovena objemova hustota,
termomechanické parametry (vcetné teploty skelného prechodu, méknuti a teplotnich
roztaznosti pod a nad teplotou skelného ptechodu), dale optické vlastnosti pomoci UV-Vis a

infraervené spektroskopie.

Pozornost byla vénovéana absorpcnim vlastnostem skel v zavislosti na koncentraci CuO a jejich
interakci s laserovym zafenim o riznych vinovych délkach. Byly ur€eny extinkéni koeficienty
a penetracni hloubky. Expozice vzorkl lasery ukazaly, Ze zatimco vlnové délky 785 nm a
1064 nm vykazuji klasicky termalni mechanizmus zapisu, laser o vlnové délce 455 nm se
projevuje odlisnym mechanizmem, pravdépodobné souvisejicim s moznou tvorbou dimert

Cu?"-0-Cu*".

Vysledky ukazuji, Ze ptidavek CuO vyznamné ovliviiuje absorp€ni schopnosti a barevnost skel,

pfi¢emz jejich termomechanické a strukturni vlastnosti ziistavaji viceméné zachovany.

KLICOVA SLOVA

Fotoindukované jevy, telluratova skla, Cu®" ionty, laserovy zéapis, TeO2-ZnO-CuO.



TITLE

Photoinduced phenomena in TeO: glasses containing Cu** ions: formation of micro-lenses and

-craters by direct laser writing

ANNOTATION

This bachelor's thesis focuses on the preparation and characterization of tellurite glasses with
the composition 80TeO:-(20-x)ZnO-xCuO, where x takes the values 0; 0,25; 0,5; 1; 2; and 4
mol. %. The main objective was to evaluate the influence of CuO addition on the structural,
physical, and optical properties of these materials and to assess their suitability for applications

in direct laser writing using different wavelengths.

In the experimental part, the prepared samples were analyzed using SEM-EDX and XRF
methods to determine their elemental composition. Bulk density and thermomechanical
parameters were measured (including glass transition temperature, softening point, and thermal
expansion coefficients below and above the glass transition temperature), as well as optical

properties using UV-Vis and infrared spectroscopy.

Attention was given to the absorption properties of the glasses depending on the CuO
concentration and their interaction with laser radiation of various wavelengths. Extinction
coefficients and penetration depths were determined. Laser exposure experiments showed that
while wavelengths of 785 nm and 1064 nm exhibit a classical thermal writing mechanism, the
laser with a wavelength of 455 nm demonstrates a different mechanism, likely related to the

possible formation of Cu?*-O-Cu?** dimers.

The results indicate that the addition of CuO significantly affects the absorption capability and
coloration of the glasses, while their thermomechanical and structural properties remain largely

preserved.

KEYWORDS

Photoinduced phenomena, tellurite glasses, Cu®* ions, direct laser writing, TeO2-ZnO-CuO.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

DHM
EBSD
EPR

IR

oM
SEM-EDX
uv

Vis

XPS

XRF

o [ppm/°C]
cps

D? [um?]

e

e [1/em-M]
dp [um]

In

m [g]
MAC [cm?%/g]
u [1/cm]
NP-Cu®

p [g/em’]
RMS [nm]

SE [nm]

Digitalni holograficky mikroskop

Difrakce zpétné odrazenych elektronti
Elektronova paramagneticka rezonance
Infracervena cast elektromagnetického spektra
Opticky mikroskop

Skenovaci elektronovy mikroskop s energiové disperzni spektroskopii
Ultrafialova ¢ast elektromagnetického spektra
Viditelna ¢ast elektromagnetického spektra
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Rentgenova fluorescenéni spektrometrie
Koeficient teplotni roztaznosti

Counts per second (pocty za sekundu)

Ctverec praméru

Eulerovo ¢islo =~ 2,72

Extink¢ni koeficient

Penetra¢ni hloubka

Index polymerace

Hmotnost

Hmotnostni absorp¢ni koeficient

Koeficient linedrniho utlumu

Nanocastice médi

Hustota

Root Mean Square (stfedni kvadraticka odchylka)

Standard Error (smérodatna chyba priméru)
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Tg [°C]
T, [°C]
A [nm]
Aemis [nm]

Aexc [nm]

Teplota skelného prechodu
Teplota méknuti

Vlnovéa délka

Vlnové délka emisniho maxima

VInova délka excitaéniho maxima
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UvVOD

Technologie dopovani skelné matrice riznymi chemickymi prvky a ionty ma bohatou historii
a Siroké spektrum vyuziti. Jednou z nejvyznamnéjSich a nejdéle vyuzivanych metod upravy
optickych vlastnosti skla je jeho barveni pomoci ionti pfechodnych kovii. Mezi nimi zaujima
méd’ vyjimecné postaveni diky schopnosti existovat v riiznych oxidac¢nich stavech, které ve skle
vytvareji barevna centra s odstiny od modré pies zelenou az po ¢ervenou v zavislosti na jejim

oxidacnim stavu.

V poslednich letech se pozornost vyzkumu stale vice zaméfuje na telluratova skla, ktera
ptedstavuji perspektivni materidl pro optické a fotonické aplikace. Jejich hlavni vyhodou je
propustnost v infracervené oblasti, coz je ¢ini vhodnymi pro vyuziti v optoelektronice,
senzorech, laserovych systémech nebo fotovoltaice. Zaroven umoznuji dopovéani ionty

ptechodnych kov, jako je pravé méd’, ¢imz Ize déle rozsifit jejich vlastnosti.

Tato bakalatska prace se zabyva piipravou a charakterizaci telluratovych skel dopovanych
oxidem méd’natym a zkouma, jak obsah Cu?‘ iontl ovliviiuje jejich strukturu, fyzikalni a
optické vlastnosti. Cilem je také posoudit vhodnost téchto skel pro aplikace v oblasti pfimého

laserového zapisu riznymi vlnovymi délkami.

13



1 TEORETICKA CAST

1.1 Historicky kontext barveni skla

Materialy vyrobené inkorporaci riznych chemickych prvka a iontii do skelné matrice byly
produkovany celé staleti. Tato technologie byla historicky vyuzivana pfedevsim pro modifikaci
optickych vlastnosti skel, zejména za ucelem jejich zabarveni (viz ukazka na obrazku 1). Prvky
kovti a jejich ionty uZzité k dopovani skel zpisobi vznik barevnych center, a tim zbarveni v jinak

bezbarvé skelné matrici [1][2].

Barveni skla pomoci médi, kterd vytvari ve skelné matrici modré, modrozelené, ptipadné 1
cervené odstiny (Hematinon, méd’ny rubin), bylo zndmé jiz sttedovekym sklaiim. Pfedpoklada
se, ze tuto techniku pouzivali jiz Babylonané a Egyptané. Barveni médi a jejimi slouceninami
bylo poté v mensi mife pouzivano i po cely stfedoveék. K barveni skla se vyuzivaly zejména
médéné strusky, okuje, médénky (Cu(OH)), uhli¢itan méd’naty (CuCOs3), znamy také jako
Bergriin, nebo mineral malachit. Pozd&ji se zafal pouZivat hydratovany siran médnaty
(CuS04:5H20) a dnes je nejbéznéji pouzivan cerny oxid méd’naty s obsahem minimalné 98 %

CuO [3].

COPPER-TIN

Cu-Sn

o

e

£ 3

: \ S s "
MANGANESE COBALT NEODYMIUM ERBIUM
Mn3* Co* Nd3* Er3* Se-Cd

Obrazek 1 Sodnovapenata skla barvena prvky nebo jejich smési v riiznych oxidacnich stavech [4]
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1.2 Méd’ a jeji elektronova struktura

Atomy médi maji 29 elektronti a valenéni sféru s elektronovou konfiguraci 4s' 3d'° [5].
Osmnécti¢lennou skupinou elektrondi a zaplnénym 3d'® orbitalem se méd’ fadi mezi prvky B
skupiny. Stabilni oxidaéni stavy iontl jsou +I a +II, kde Cu® vznika odtrzenim elektronu
z orbitalu 4s'. d-orbital vSak neni zcela stabilizovan. Jeden d-elektron se tedy mize i¢astnit
chemické vazby, a tim vznika dalsi oxidacni stupen +II, ktery je dokonce u médi stabilné;jsi.
Tonty Cu* se velmi snadno oxiduji (napiiklad vzduinym kyslikem za pokojové teploty) na Cu?".

Préave tato nestabilita d-orbitalu fadi méd’ mezi piechodné kovy [6].

Krom¢ téchto dvou hlavnich oxida¢nich stavl jsou u médi mozné oxidacni ¢isla -I1 [7], -1 [8],

+1T a +1V [9].

1.3 Formy médi ve skle
M¢éd se ve skle miize vyskytovat ve dvou zékladnich formach — bud’ jako ionty, nebo jako

kovové &astice.

Iontova forma ve skle zahrnuje diky vysokym teplotam pfi taveni skla pouze nejstabilngjsi
oxida¢ni stupné: +1 a +II. Tyto formy se Casto vyskytuji souCasné a jejich pomér zavisi na
podminkach taveni, sloZeni skla a jeho tepelné historii [6], [10]. Cu* je bezbarvy, ale jako jediny
ion médi ve skle vykazuje fluorescenci pii UV osvétleni, diky ¢emuz ho 1ze ve skle detekovat.
Naopak Cu?" barvi sklo do modra az zelena — vysledny odstin zavisi na zékladnim sloZeni skla

a na geometrickém usporadani okoli iontt [6].

Kromé iontové formy mize méd’ ve skle existovat také jako koloidni nanocéstice nebo véEtsi
kovove castice. Ty vznikaji zejména pii redukénich podminkach, kdy dochézi k postupné
preméné Cu** — Cu' — Cu® Po Gplném vymizeni Cu*" muze ve skle vzniknout rovnovaha
vedouci az ke vzniku kovové médi, kterd dava sklu Cervené zabarveni (médény rubin). Celkovy
vzhled takto zbarveného skla zavisi na koncentraci médi, na velikosti, tvaru a rozlozeni

vzniklych kovovych ¢astic [6].

Tyto rizné formy médi a jejich pfemény vyrazné ovliviiuji vysledné optické vlastnosti skla.
Dochazi naptiklad ke zménam v barvé pti zahifivani, a to i reverzibilné, ¢i k barevnym rozdiltim
mezi krystalickymi a skelnymi formami stejnych sloucenin (napt. CuO-B:0:s je v krystalické

form¢ modry, ve skelné zeleny) [6].
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Charakterizace rozpusSténych atomu a ionti kovu ve skelné matrici je obtizné a vyuziva se k ni
fada technik jako UV-Vis spektroskopie, Ramanova spektroskopie, EXAFS, XPS, EPR ¢i
EBSD. Stabilizace dan¢ho oxidacniho stavu, jeho koordinacni geometrie a jeji urCovani ve skle
se stala vyzvou v diisledku Sirokému spektru na atomérni arovni odliSnych mist typickych pro

amorfni materidly [10].

1.4 Barevna centra

Typickym rysem sloucenin pfechodnych kovt (d-kovl), které nemaji elektronovou konfiguraci
d°ani d'°, je jejich barevnost [11]. Tato barevnost je diisledkem selektivni absorpce ¢asti spektra
ve viditelné oblasti, jez je zplisobena elektronovymi piechody mezi ¢aste¢né zaplnénymi d-
orbitaly. Prechody téchto elektronti jsou spojeny s rozdily energii porovnatelnymi s energii
fotondl v oblasti viditelného spektra, coz je nasledné Cini opticky barevnymi [12]. Barevna
centra, kterd jsou v prihlednych materidlech rozdispergovana jako bodové defekty nebo jejich

shluky, hraji v procesu zachyceni fotoni viditelného zafeni vyznamnou roli.

Ionty ptechodnych kovti nebo lanthanoidd, které indukuji barvu v jinak bezbarvé matrici, se tak

Casto oznacuji pravé jako barevna centra [2].

1.4.1 Selektivni absorpce — elektronové pirechody

Selektivni absorpce ¢asti spektra, ktera zplsobuje zbarveni skel a dal§ich materidld, je
zpisobena elektronovymi prechody ve viditelné ¢asti spektra. Tyto pfechody mohou probihat
bud’ mezi rizné nabitymi ionty (tzv. charge transfer), nebo v ramci elektronového obalu

jednoho atomu.

Aby k této absorpci mohlo dojit, musi byt energetické rozdily mezi zakladnim a excitovanym
stavem v rozsahu viditelného svétla, a zaroveil musi byt pfitomny elektrony a volné hladiny,
mezi nimiz mize ke skoku dojit. Pokud jsou d-orbitaly prazdné (napt. u Ti**: d°) nebo plné
obsazené (napt. u Cu*: d'°), elektronové prechody ve viditelné oblasti spektra, a tim ani barevny

efekt, nenastanou.

NejcastejSimi zdroji barev jsou d—d piechody piechodnych kovi, zatimco f—f a f—d pfechody
jsou typické pro kovy vzacnych zemin. s—p prechody nékterych iontl (napt. Bi**, Pb*", T1*) se
sice ve skle také vyskytuji, ale jejich efekt se uplatiiuje predevsim v UV oblasti a nema vyrazny

vliv na barvu [12].

16



1.5 Absorpéni spektra
Razné formy meédi ve skle vykazuji specifické optické projevy v absorpcnich 1 Ramanovych
spektrech. Tyto spektralni vlastnosti umoziuji detailni analyzu chemickych forem médi a jejiho

okolniho prostiedi ve skeln¢ matrici.

1.5.1 Spektralni charakteristika Cu*" ionti

Ionty Cu?* (s elektronovou konfiguraci 3d°) vykazuji charakteristicky Siroky absorpéni pas v
oblasti ~500—-2000 nm (viz obrazek 3 b) s maximem pfiiblizn€ pti 790-800 nm (tj. 1,57-1,6 eV).
Tento pas odpovida d—d ptechodu typu ?Bz; — 2Big a je charakteristicky pro Cu®*" ionty
lokalizované v oktaedrickych koordinacnich pozicich se silnymi tetragonalnimi deformacemi
[13], [14]. Tyto deformace jsou dusledkem Jahn-Tellerova efektu, ktery vede k rozstépeni

energetickych hladin v d-orbitalech, a tim k rozsifeni absorpcniho pasu (viz obrazek 2) [1].
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Obrdazek 2 Stépeni energetickych hladin a deformace okoli Cu?* iontii v a) metafosfitovém a b) fluorofosfatovém skle z ditvodu
Jahn-Tellerova efektu [15]

Z pohledu Ramanovy spektroskopie se spektrum skla obsahujici Cu?** vyznacuje pasy s maximy
piiposunech 492, 575,720 a 1015 cm™ (obréazek 3 a). Tyto pasy jsou pfifazeny riznym vazbam

Si-O v silikatové skelné¢ matrici. Index polymerace (I,) vypocteny jako pomér ploch past
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deformacnich a valen¢nich vibraci Si-O se blizi hodnoté 2, coz naznacuje vyssi stupen
polymerizace skelné sité v okoli iontii Cu?* neZ u erveného skla s obsahem Cu’, kde se stupefi

polymerace blizi k hodnot¢ 1.

Piimé Ramanovy signaly pochazejici od Cu20 nebo CuO (~220 a 280-300, 345 a 632 cm™)
nebyly v téchto experimentech vyrazné pozorovany. Diivodem mitize byt to, Ze u silikatovych
skel dopovanych médi je pozorovan silny Rayleightv rozptyl, coz maskuje slabé signaly od

medi s nizkou koncentraci (0,25 hm. %) [1].

492 Absorbance Wavelength (nm)
% 0.25 wt% Cu 400 500 666 1000 2000
} >
Duran
Zn-borate
575 = o
-0 1015 i —— Phosphate
Cu
> 532 nm
Z
3
§ 565 ¢s 1080
{51
[
1 i 1 i
500 1009 25000 20000 15000 10000 5000
Wavenumber / cm Wavenumber (cm™)
a) b)

Obrazek 3 a) Porovnani Ramanovych spekter alkalického borosilikatového skla dopovaného 0,25 hm. % Cu. Horni spektrum
odpovida pritomnosti Cu?, spodni spektrum odpovidda Cu® [1]. b) Absorpcni spektrum riiznych skel s Cu?* [12]

1.5.2 Spektralni charakteristika Cu* ionti

Ionty Cu* (s konfiguraci 3d') absorbuji v oblasti ultrafialového zateni, pficemz jejich hlavni
absorp¢ni pas se nachazi v rozmezi 275-280 nm (tj. 4,4—4,5 eV). Tento pas odpovida piechodu
3d'4s® — 3d%4p'. Spektralni analyza ukazuje, Zze pas Cu’ je Casto prekryt kratkovinnou

absorp¢ni hranou samotného skla, coz komplikuje jeho jednozna¢nou identifikaci.

Naopak ionty Cu’ vykazuji silnou fotoluminiscenci s maximem pii 480 nm [16]. Spektra
vykazuji také absorpcni pozadi spojené s nabojovym piechodem u Cu?* iontil, coz mize vést k

ptekryvu s Cu* pasy [10].
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1.5.3 Spektralni charakteristika kovové médi (Cu®)
Kovova méd’ nevykazuje ostré d—d prechody, ale absorp¢ni projevy souviseji s plasmonovymi
rezonancemi nanokrystalii médi. Tyto rezonance se projevuji jako Siroké absorp¢ni pasy v

oblasti 450—570 nm, které zptisobuji typické Cervené az Cervenohnéd¢ zbarveni skla [1].

Absorbance Wavenumber (cm™)
25000 20 000 12 500 10 000
>
A
dé Cu’
[ar]
=
2
o)
<
>
200 400 600 800 1000
Wavelength (nm)

Obrdzek 4 Absorpéni pas povichového plasmonu nanocdstic Cu® v SiO: skle [12]

1.6 Vliv koncentrace médi a tepelné historie na spektrum

Absorp¢ni vlastnosti jednotlivych forem médi jsou vyrazné ovlivnény:

o Koncentraci médi ve skle: Se zvySujici se koncentraci roste absorbance v oblasti
3,54,5 eV, coz je pfisuzovano narGstu obsahu Cu® iontd nebo mistkovym
Cu**-0-Cu*".

e Tepelnou historii a slozenim skla: Pomér [Cu®]/[Cu?'] je silné€ z&visly na podminkach
taveni a Zzihani, pfitomnosti dalSich dopanti a teplotnich cyklech. Tato citlivost
umoziuje pouziti UV-Vis spektroskopie ke sledovani redoxnich zmén a strukturalnich

reorganizaci v materialu [10].

19



1
)

0

-~ 8 = 60
8 % Cul
= , Cu** = Cu2 Cu -
=~ 6 ‘ . . [
41z g4 'p
2 4 2 . J
Y / / "\ O 20 '
g 2 7/ ) = 1,
z A\ 2 i |
V] z LE -~ ~ " = Iy
Q |2 A —- J4 S 1
g =0 ==l £ 0 == : I,
=8 0S5 10 15 20 25 30T 30 35 4.0 a5 |1
p— ]
o ‘nerey (eV Enerey (eV [
-g Energy (eV) Energy (eV) i ;
o)
<

| 2 3 4

Photon energy (eV)

Obrazek 5 Absorpcni spektra médi v riiznych oxidacnich stavech: Cu* a Cu®* ve skle s vysokou propustnosti [10]

1.7 Fyzikalni vlastnosti

Valen¢ni stav médi mé vliv nejen na fyzikdlné-chemické vlastnosti, ale také na oblast
sklotvornosti [13]. Obecné plati, Ze pti nizkych koncentracich, kdy ionty Cu® a Cu*" funguji
jako barvici pfimées, nema ptidavek médi vyrazny vliv na fyzikalni vlastnosti skla [6]. Pfi
zvySujicim se obsahu Cu?* iontll bylo pozorovéano snizeni Sitky zakdzaného pasu, dielektrické
konstanty a indexu lomu, zatimco hustota, tvrdost, odolnost proti opotiebeni a povrchova

drsnost skla se zvySily [17].

1.8 Fotoindukované jevy — experimenty a pozorovani

1.8.1 Fotoindukované jevy
Fotoindukované jevy vznikaji pfi vystaveni materidlu zafeni s vhodnou energii a intenzitou.
Vedou ke zménam v elektronové a atomové struktute, slozeni, fdzovém stavu a fyzikalng-

chemickych vlastnostech chemickych slou¢enin.

Mechanismus téchto jevl se liSi v zavislosti na typu zafeni (naptiklad UV, viditelné ¢i
infraervené svétlo, neutrony, gama nebo rentgenové zareni). Prvnim krokem je absorpce
zafeni — energie, ktera vede k excitaci elektroni anebo dér, pohybu atomu ¢i tvorbé nebo
zesileni fonontl. Tyto procesy mohou ovlivnit strukturu materidlu, jeho elektrickou vodivost,
naboj nebo teplotu, v extrémnich piipadech dokonce zpusobit taveni ¢i vypatrovani. Muze dojit
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ke vzniku atomovych ¢i elektrickych defektd, k redistribuci a zméné chemickych vazeb,
fotoindukované krystalizaci nebo amorfizaci, syntéze novych latek, zméné¢ chemické reaktivity,
povrchovych vlastnosti, optické propustnosti, odrazivosti, indexu lomu, tvrdosti ¢i tekutosti

materidlu [18].

1.8.1.1 Fotoindukovana krystalizace

Vsechny typy skel maji tendenci krystalizovat pii dodani urCité energie a Casu k preusporadani
atomu. Tento jev nastava, je-1i teplota vyvolana laserovym zafenim vétsi nez teplota skelného
piechodu. Casto piesahuje teplotu krystalizace i tani daného skelného systému. ZaleZi na
ruznych podminkéch jako je kombinace typu laseru a materidlu, jeho slozeni a termalni stability

vuci krystalizaci.

Volbou téchto podminek a kontrolou intenzity a doby osvitu laseru lze na urcitém misté na
povrchu nebo uvnitt skla, nebo dokonce v optickém vldkné, tvofit krystalové linie a

dvoudimenziondlni planarni krystaly s vysokou orientovanosti [19].

Ptikladem je studie vlivu koncentrace Cu®" na chovani a riist krystald, a to konkrétng ve skelné
matrici Li>0-2Si0> dopované riiznymi koncentracemi CuO. Komplex Cu?" byl pouzit jako
barevné centrum pro absorpci laserového zareni. Krystalizace pak byla indukovdna pomoci
kontinualniho vldknového laseru dopovaného ytterbiem o vlnové délce 1080 nm. Byla
pozorovana zmeéna barvy v osvicené linii, coZ bylo pfifazeno morfologickym zménam a
krystalizaci. Pro sklo s vét$i koncentraci CuO byly krystaly Li>Si20Os indukovany nizsi
intenzitou zafeni. Z tohoto pozorovani miZzeme piedpokladat, Ze se zvySujici se koncentraci
Cu?" ionttl, se zvysuje teplota ozafené oblasti diky sniZeni penetraéni hloubky laserového zafeni

a s tim spojeného snizeni prehiivaného objemu [14].
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P=2.3W
S=32 um/s

S=30um/s

S=25um/s

S=10 um/s

Obrazek 6 Snimky krystalovych linii z polarizacniho mikroskopu ziskanych laserovym ozarenim vzorkii skla o vykonu P = 2,3 W

a rychlosti laserového skenovani S = 2, 10, 25, 30 a 32 um/s [14]
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Obrazek 7 Kritické rychlosti rustu krystalii indukovanych riiznym vykonem laserového zareni u skla xCuQO-33,3Li>0-66,7Si0:,
kde x = 1 a 2 (molarni pomer) [14]

1.8.1.2 Stinéni

Jednou z aplikaci skel sionty médi byla deklarovana efektivita skelnych systémii 65P.Os—
10Pb30+—5Zn0—(20—x)Li.COs—xCuO, kde x = 0; 0,4; 0,8 a 1,0 mol. %, v ochran¢ pted gama
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zafenim, nabitymi Casticemi a neutrony. Analyza parametrii fotonového stinéni, jako je
polotloustka vrstvy a stfedni volna draha, ukazala, ze zvySeni koncentrace CuO zlepsuje stinici

schopnost skel proti fotontim.

Priihlednost skel z nich ¢ini atraktivni material pro stinéni proti radiaci, zejména pokud jde o
boratova, telluratova, silikatova a fosfatova skla. Obrazek 8 ukazuje, ze se zvySujici se
koncentraci CuO roste koeficient linearniho utlumu (p), ktery je pfimo tmérny hmotnostnimu

absorp¢nimu koeficientu (MAC), v zavislosti na energii fotona [17].
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Obrazek 8 Zmeny linedrniho koeficientu utlumu (1) v zavislosti na energii fotonu pro pripravené P:0s—Pb;0+—ZnO—Li>zCOs—
CuO skla

1.8.1.3 Katalyza

Dalsi aplikaci skel s médi, tentokrat ve formé& nanogastic NP-Cu0°, bylo katalytické vyuziti
téchto nanocastic u povrchu borofosfatového skla pro selenaci oxadiazolii. Autofi vyvinuli
jednoduchou metodu pro riist NP-Cu® pfimym zahfivanim dopovaného skla bez nutnosti
rozpoustédel ¢i stabilizatorti. Tento novy katalyzator G¢inné katalyzoval syntézu biologicky

aktivni latky 1 v dalSich redoxnich reakcich (hydroxylace fenolu, redukce 4-nitrofenolu) [20].
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1.8.14 Fotovoltaika

Bylo zkoumano opticky vysoce propustné sklo dopované Cu.O k optimalizaci slune¢niho
spektra pro fotovoltaické aplikace. Fotoluminiscenéni centra Cu® umoziuji pfeménu
ultrafialového (UV) a infracervené¢ho (IR) zafeni na viditelné svétlo (Vis) prostfednictvim
Stokesova posunu luminiscence. Tento proces zvySuje mnozstvi fotonli v optimalnim
spektralnim rozsahu pro kiemikové solarni ¢lanky, ¢imz zlepSuje jejich G¢innost. Obohacené
sklo tak nejen chrani solarni ¢lanky, ale zaroven funguje jako spektralni konvertor. Vyzkum v
této oblasti se zamécfuje na kontrolu poméru fotoluminiscen¢nich center Cu* a
nefotoluminiscenénich center Cu?* s cilem maximalizovat ucinnost ptemény svétla. Analyza
absorpcnich a emisnich vlastnosti téchto materidlti pfispiva k vyvoji efektivnich konverznich

vrstev pro moderni fotovoltaické technologie.

1 Stokes shift
E,=2.01eV

Intensity (arbitrary units)

A

Photon energy (eV)

Obrazek 9 Stockesiiv posun 2,01 eV spojeny s Cu™ ionty jako rozdil energii mezi maximy excitacniho a emisniho spektra skla
dopovaného Cu20 pri pokojové teplote [10]

Obrazek 9 znazorfiuje Stockestiv posun 2,01 eV spojeny s Cu' ionty jako rozdil energii mezi
maximy excitaéniho a emisniho spektra skla dopovaného Cu2O pfti pokojové teploté. Emisni
spektrum (vlevo) je ziskdno pfi excitaci pii energii 4,5 eV (275 nm), zatimco odpovidajici

excitacni spektrum (vpravo) vykazuje maximum pii 2,5 eV (500 nm) [10].
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1.9 Telluratova skla

Telluratova skla patii do skupiny skel oxida tézkych kovi, tzv. heavy metal oxide glasses, kde
ma dany oxid (napt. TeO2, PbO, Ga.0s, Bi.0s) funkci modifikatoru ¢i sitotvorného prvku
[21], [22].

Oxid telluri¢ity je jeden z nejstabilnéjSich oxidu telluru, s teplotou tani 733 °C [6]. Stabilita
tohoto oxidu je pfenosnd i na jeho skelné derivaty, coz umoziuje pouzivat Sirsi vybér prvki ve

slozeni telluratovych skel a tim 1épe kontrolovat jejich charakteristické vlastnosti [23].

Telluratova skla se vyznacuji celou fadou mimotadnych vlastnosti, mezi které patii naptiklad
vysoky index lomu, hustota, koeficient teplotni roztaznosti, silna disperze, vysoka permitivita
a také dobra propustnost pro ultrafialové a blizké infracervené zareni [23]. Tato skla se rovnéz
vyznacuji nizkou teplotou skelného ptechodu a vysokou dielektrickou konstantou. Diky témto
vlastnostem jsou vhodna jako hostitelské materidly pro dopovéni ionty prechodnych kovii a
kovli vzacnych zemin, coz umoziuje vytvaret materialy vyuzitelné v laserovych technologiich

a optoelektronickych aplikacich [24].

1.9.1 Struktura a vlastnosti telluratovych skel

Ve sklech na bazi TeO: tvoii tellur trigondlni bipyramidy (tbp) v hybridizaci sp*d, kde se volny
elektronovy par nachazi v ekvatoridlni roviné a vazby Te—O obsazuji zbyvajici pozice
bipyramidy. Pfidavek modifikujicich oxidli méni tuto koordinaci z jednotek TeOs na TeOs v
hybridizaci sp®. Vysledkem je trigonalné-pyramidalni struktura (tp), kde tii vazby Te—O tvori

zédkladni skelet a jeden volny elektronovy par zaujima ¢tvrty vrchol tetraedru [25].
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Obrazek 10 Model strukturnich zmén v sitich telluratového skla v diisledku pridavku ZnO (M>0) [25]

25



1.9.2 ZnO jako modifikujici oxid

Pokusy o pfipravu skla tavenim cCist¢tho TeO: a jeho rychlym ochlazenim selhaly, nebot’
materidl rychle krystalizoval. Pro vznik skelné faze je tedy nezbytny pridavek modifikujici
slozky, typicky v mnozstvi 10 mol. %. Modifikator dodava do skelné struktury dalsi atomy
kysliku, které dopliiuji valenéni oktety kationtii ve strukturnich jednotkach, napt. v oktaedrech

TeOs [23].

ZnO ma hustotu p = 5,6 g/cm? a teplotu tani vyssi nez 1800 °C. Skla s obsahem ZnO vykazuji
nizkou tepelnou roztaznost a dobrou chemickou odolnost vic¢i vodé, pare i kyselindm V
porovnani s oxidem vépenatym, strontnatym a barnatym ZnO mirné zvySuje tvrdost skel a
vytvaii silnéjsi vazby s kyslikem. Jeho vliv na specificky elektricky odpor a dielektrické ztraty
je zanedbatelny, a protoze vyznamné neovliviiuje ani index lomu, vyuziva se predevsim ke

zlepsSeni chemické a termalni stability optickych skel [6].

Oxid zinecnaty tvofi ve skelné struktufe nevazebné (nemustkové) kysliky, které narusuji
puvodni vazby mezi stavebnimi jednotkami. V nékterych ptipadech mize ZnO rovnéz ¢astecné

pusobit jako sitotvorny prvek a vytvaret nové koordina¢ni jednotky [23].

Oxid zinecnaty také piispiva ke zlepSeni tavitelnosti a zpracovatelnosti skloviny a snizuje

tendenci ke krystalizaci [6].

Sklotvorny rozsah binarniho systému TeO.-ZnO se nachazi v intervalu od 9,2 mol. % do

40,0 mol. % ZnO [23].

1.10 Cil prace

Cilem této bakalafské prace bylo piipravit sérii telluratovych skel se slozenim
80Te02-(20-x)Zn0O-xCuO, kde x nabyvalo hodnot 0; 0,25; 0,5; 1; 2 a 4 mol. %, zhodnotit vliv
obsahu oxidu méd’natého (CuO) na strukturalni, fyzikalni a optické vlastnosti téchto skel a
posoudit jejich vhodnost pro aplikace v oblasti ptimého laserového zapisu riznymi vlnovymi

délkami.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Syntéza studovanych skel

Skla o slozeni 80Te02-(20-x)ZnO-xCuO, kde x = 0; 0,25; 0,5; 1; 2; 4 mol. %, byla pfipravena
pfimou syntézou z vychozich oxida (TeO2, >99 %, Sigma-Aldrich; ZnO, p. a., Lach-Ner; CuO,
p. a., Lachema). Vychozi latky byly navaZeny na analytickych vahach a pfeneseny do

korundového kelimku s porcelanovym vickem.

Syntéza probihala ve dvou pecich (kelimkova pec 001 KP, Elektrické pece Svoboda) za
piistupu vzduchu. Nejprve byl kelimek s vickem vloZen do prvni pece piedehiaté na 400 °C.
Po 10 minutidch byl pfesunut do druhé pece predehiaté na 800 °C, kde probéhlo taveni a

homogenizace smési. Tavici se smés byla kazdych 10 minut michana naklanénim kelimku.

Po 18 minutach byl ze skel s x CuO = 0; 0,25; 4 mol. % pfipraven tenkosténny vzorek (bublina)
vyfouknutim z taveniny. Roztavend smés byla po 20 minutich taveni nasledné odlita do
grafitové formy umisténé v temperaéni peci CLA VP (CLASIC, Ceska republika) piedehiaté
na 300 °C. V této peci se odlity objemovy vzorek temperoval po dobu 60 minut, poté byl

ponechén k volnému zchlazeni.

Celkem byly pfipraveny tii tenkosténné a Sest homogennich objemovych skel. Kromé ¢iré
nazloutlé matrice (x CuO = 0), s rostouci koncentraci CuO ve skelné matrici nartistala intenzita

zeleného zbarveni objemovych vzorki (viz obrazek 11).

i T o g
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x=0 x=0,25 x=0,5 x=1 X=2 x=4

Obrazek 11 Pripravena skla o slozeni 80TeO:-(20-x)ZnO-xCuO, kde x = 0, 0,25; 0,5; 1; 2; 4 mol. % v tenké vrstvé na

korundovém kelimku a v objemovém vzorku
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2.2 Priprava optickych vzorki

Pomoci diamantového kotouce byly zkazdého objemového skla odiiznuty = 2,5 mm
planparalelni kusy pro piipravu optickych vzorkd. Vzorky byl brouseny a leStény na
planparalelni lesticce (Phoneix Beta, Buehler, USA) do pozadované tloustky, = 1,2 mm,
s pouzitim brusného kotouce z karbidu kiemicitého. Findlni dolesténi probihalo na latkovém

kotouci vodnou suspenzi CeO2 (90%, Sigma-Aldrich, <3 pm) po dobu 40—-60 minut.

2.3 Expozice skel laserem — primy laserovy zapis

Vzorky skel byly exponovany pomoci péti laserti o riiznych vlnovych délkach: xTool F1 —
modry (455 nm, 10 W), Dimension P2 (Lambda Solution, USA) — zeleny (532 nm, 35 mW),
Dimension P2 (Lambda Solution, USA) — infracerveny (785 nm, 357 mW), xTool F1 —
infracerveny (1064 nm, 2 W) a ThunderBolt — CO; (10600 nm, 30 W). Jednotlivé intenzity

lasert pouzité pro konkrétni zépis 1 s délkou expozice jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1 Intenzity laserii dopadajici na vzorek a délka expozice pouZité pro jednotlivé zapisy

A =455nm—3 ms: [W]

x CuO 4 2 1 0,5 0,25
0,8 0,8 0,8 0,8 4,4
2,0 2,0 2,0 2,0 5,6
3,2 3,2 3,2 3,2 6,8
4,4 4,4 4,4 4,4 8,0
5,6 5,6 5,6 5,6 9,2
6,8 6,8 6,8 6,8 10,3
8,0 8,0 8,0 8,0
9,2 9,2 9,2 9,2

10,3 10,3 10,3 10,3
A =785nm—30s: [mW]

20,5
25,4
30,4
33,1

A=1064 nm — 3 ms: [W]
0,12 0,09 1,21 1,12
0,15 0,29 1,24 1,15
0,18 0,32 1,27 1,18
0,21 0,35 1,30 1,21
0,24 0,38 1,32 1,24
0,27 0,41 1,35 1,27
0,29 0,67 1,38 1,30
0,32 0,95 1,41 1,32
0,35 1,24 1,44 1,35

0,38 1,47 1,38
0,41 1,50 1,41
0,44 1,52 1,44
0,47 1,81 1,47
0,49 2,10 1,50
0,52 1,52
0,67 1,81
0,95
10600 nm — 2 s: [%]

4,1 4,1

4,2 4,2

4,3 4,3

4.4 4.4

4,5 4,5
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2.4 Metody pouzité k charakterizaci skel a vzniklych mikro-utvari

2.4.1 Objemova hustota skla

Hustota studovanych skel byla stanovena hydrostatickou metodou, ktera vyuziva platnosti
Archimédova zakona. Princip této metody spociva ve dvojim vézeni daného vzorku, a to
nejprve na vzduchu (m:) a poté pti ponoteni do kapaliny (m2) o znamé hustoté€. Jako referenéni

kapalina pro méfeni byla pouzita redestilovana voda s hustotou 1,0323 g/cm?.

Vazeni probihalo na analytickych vahach (Sartorius CP 124, S 12). Pii vazeni ve vod¢ byl
vzorek zavéSen pomoci tenkého médéného dratku, ktery ho obepinal. Takto upevnény vzorek
byl zavéSen na stojanek a ponofen do kadinky s redestilovanou vodou. Hmotnost vzorku se pak

pfenaSela pfes stojanek na vahu. Hmotnost médéného dratku byla zanedbana.
Hustoty vzorku byly vypocteny dle nésledujiciho vztahu:

_ P11 Mg
e
kde maje hmotnost vzorku vaZzeného na vzduchu, mi je hmotnost vzorku v redestilované vodé,

p1 je hustota redestilované vody (g/cm?) a ps je hustota (g/cm?).

2.4.2 Rentgenova fluorescence (XRF)
Prvkové slozeni vzorkii bylo méfeno na pfistroji XRF ELVA X s Pd anodou (Elvatech,
Ukrajina) s urychlovacim napétim 45 kV.

2.4.3 Termomechanicka analyza (TMA)

Termomechanicka analyza byla provedena na pfistroji TMA CX 03 (R. M. L., Electronic
Measuring Instruments, Pardubice, Ceské republika). Pro méfeni byla zvolena rychlost ohievu
vzorku 5 °C /min a pfitla¢na sila 10 mN. Na ose x byl sniman zaznam teploty a na ose y vyska
vzorku. Z této kiivky byly pomoci programu TMA — Grapher vyhodnocovéany teplotni
parametry skla a vznikajici podchlazené taveniny — teplota skelné¢ho ptechodu (7%), teplota

meknuti (75) a také koeficienty teplotni roztaznosti pod (a1) a nad Ty (o).

2.4.4 UV-Vis spektroskopie
Absorp¢ni spektrum bylo méfeno u vSech vyleSténych vzorkl s primérnou tlouStkou 0,13 cm

pomoci jedno paprskového spektrofotometru HP UV-VIS 8453, ktery pracuje v oblasti
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vlnovych délek od 190 do 1100 nm. Méteni probihalo pii laboratorni teploté. Referencnim

prostiedim byl vzduch.

2.4.5 IC spektroskopie
Méteni v IC oblasti (= 4000-500 cm™!) bylo uskuteénéno na FTIR jedno-paprskovém
spektrofotometru Nexus (firma Thermo-Nicolet), v suché N, atmosféte, (vzorkova clona = 4—

8 mm, rozliseni 4 cm™!, 124 skent).

2.4.6 Digitalni holograficky mikroskop (DHM)
Topografie vylesténych optickych vzorkil byla méfena pomoci digitalniho holografického

mikroskopu DHM R1000 (Lyncee Tec, Svycarsko) pii desetindsobném zvétieni.

2.4.7 Skenovaci elektronovy mikroskop s energiové disperzni spektroskopii
(SEM-EDX)

Struktury vytvotfené b&hem experimentu a povrch vzorki, ktery nebyl vystaven zafeni, byly
zkoumény pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu JSM-5500LV (Jeol, Japonsko),

méficim v nizkém vakuu (p = 10 Pa) s vyuzitim detekce zpétn€ odrazenych elektront.

Nasledné k ovéteni chemického sloZeni skel a k méfeni jeho zmén po expozicich lasery byla
vyuzita EDX mikroanalyza pii urychlovacim napéti 20 kV pomoci zatizeni IXRF Systems s

detektorem GRESHAM Sirius 10.

2.4.8 Digitalni mikroskop Keyence

Topografie byla sledovana pomoci 3D digitalniho mikroskopu VHX-X1 (Keyence, Japonsko).
Tento mikroskop pracoval v reflexnim rezimu, ktery umoznoval analyzu topografie pomoci
skladani zaostfenych oblasti z rliznych hloubek ostrosti, jez jiz pfesahovaly detekéni limit

DHM.

2.4.9 Opticky mikroskop (OM)
Mikro-Utvary vytvofené expozici povrchu skla laserem byly pozorovany optickym
mikroskopem BX 60 (Olympus, Japonsko) v reflexnim reZimu se zvétSenim 50-500x dle

velikosti Utvaru.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace pripravenych skel

3.1.1 Ovéreni prvkového sloZeni vzorki

Prvkova analyza vzorki skel, a tim ovéfeni jejich slozeni, byla provedena pomoci dvou metod.
Jako prvni byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop s energiové disperzni spektroskopii
(SEM-EDX), kdy slozeni vzorku bylo méfeno z jeho obou planparalelnich stran, a to jako
pramér ze tii mist. Ve vysledné tabulce 2 jsou pak uvedené aritmetické primeéry téchto méteni

pro vSech Sest vzorki.

Tabulka 2 Aritmetické priuméry nameérenych hodnot SEM-EDX skel o slozeni §0TeO2-(20-x)ZnO-xCuO
[at. %
Te Zn Cu Al
x [mol. %] 0| 76,31 20,43 0,00 3,27
0,25| 75,68 20,79 0,42 3,12
0,5 75,56 19,71 0,88 3,87
1| 76,31 19,78 1,14 3,21
21 76,17 20,30 0,68 2,86
4| 76,07 18,08 3,93 2,93

Tato metoda byla schopna urcit obsah Te a Zn, ale diky mezi detekce pfi detekci prvki
pfitomnych v nizkych koncentracich, kde citlivost této metody klesa, vysledky obsahu Cu

nebyly pfesné.

Obsah telluru, ktery by dle sloZzeni mél byt 80 at. %, byl SEM-EDX metodou stanoven pouze
na cca 76 at. %. Tuto odchylku l1ze vysvétlit dvéma moznymi zptsoby. Prvnim je systematicka
chyba méfeni, kdy wvysledky jsou reprodukovatelné, ale nepiesné. Druhym moznym
vysvétlenim je odpatfeni ¢asti telluru béhem syntézy vlivem té€kavosti jeho oxidové formy

pfipadné navysSenim obsahu dalSich slozek, napt. Al2Os.

Z analyzy SEM-EDX bylo také zjisténo, ze do skel piechazi ptiblizné 3 at. % hliniku z
korundového kelimku, ve kterém probihala jejich syntéza. Pfimés hliniku je brana jako

necistota, nicméné jeho piitomnost zvysuje stabilitu vysledného skla a neméni jeho zbarveni.

Ostatni hlavni prvky obsazené ve vzorcich ve vysSich koncentracich vykazovaly vysledky,
které dobte odpovidaji teoretickému slozeni. Celkové se vSak ukazalo, ze metoda SEM-EDX
neni pro presné kvantitativni stanoveni vhodna, zejména kvili jeji omezené citlivosti (typicky

jednotky %).
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Vzorky byly déle analyzovany metodou rentgenové fluorescencni spektrometrie (XRF), ktera
je vyrazng citlivéjsi a presnéjsi. Namétend data byla standardizovéana na tellur, jehoz obsah byl
povazovan za konstantni. Tato analyza potvrdila, Ze slozeni vzorki odpovida navdzenym
oxidlim, a Ze v prub¢hu syntézy nedoslo k vyraznym ztratdm jednotlivych slozek (s vyjimkou

mozného tbytku telluru zminéného vyse).

Z grafického porovnani intenzit XRF analyz je patrnd substituce medi za zinek v piislusnych

vzorcich.
T T T T T
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Teoreticky obsah CuO [mol%]

Graf 1 Namérené hodnoty intenzity signdalu pro Zn a Cu vynesené proti mol. % CuO ve slozeni vzorkii o sloZeni

80TeO0:2-(20-x)ZnO-xCuO

3.1.2 Objemova hustota skla

Hustota pfipravenych skel byla stanovena pomoci hydrostatické metody a vysledky jsou
uvedeny tabulce 3. Vysledné hodnoty hustot se pohybuji v rozmezi 5,42 — 5,45 g/cm?, kde
vykazuji trendovy pokles, ale jejich rozdil je minimélni — zmény hustoty mezi vzorky
nepiresahuji 0,5 %. Tento nizky rozptyl ukazuje to, Ze zména slozeni ovliviiuje hustotu skla jen

v malé mife.

Pti srovnani vzorki, kde dochézelo k nahrazovani oxidu zine¢natého (ZnO) oxidem méd’natym
(CuO) s vyssi hustotou (6,3 a 5,6 g/cm?), by se dalo otekavat, Ze hustota materidlu poroste.

Experimentalni data vSak ukazuji mirny pokles hustoty.
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Tento jev lze vysvétlit strukturdlnimi zménami ve skelné matrici. Méd’naté ionty (Cu?®") se ve
skelné siti pravdépodobné nezabudovavaji ndhradou za zinec¢naté ionty ve stejnych pozicich,
ale spiSe se vkladaji do intersticidlnich pozic, vytvari nové ¢i vétsi volné prostory (tzv. voidy)

v siti, piipadné tvoii vys$si mnozstvi nemustkovych kyslikt [26].

Tabulka 3 Vypoctené hodnoty hustoty

CuO [mol. %] p [gem?]
0 5,45
0,25 5,44
0,5 5,44
1 5,43
2 5,42
4 5,42

3.1.3 Termomechanické vlastnosti

Pomoci termomechanické analyzy (TMA) byla u pfipravenych skelnych vzorkl
zaznamenavana zména vysky vzorku (v mm) v zavislosti na teploté (ve °C) — dilatometricka
ktivka. Z této kiivky byly nasledné vyhodnocovéany teplotni parametry skla a vznikajici
podchlazené taveniny — teplota skelného pfechodu (7%), teplota méknuti (75s) a také koeficienty

teplotni roztaznosti pod (a1) a nad Ty (02).

Teplota skelného ptfechodu byla stanovena pomoci dvou tecen dilatometrické kiivky. Prvni
teCna byla vedena bodem v oblasti pfiblizn€ 150 °C pod ocekavanou Ty, zatimco druhy bod pro
konstrukei te€ny odpovidal inflexnimu bodu levého ramena obracené paraboly, ktery leZi nad
T,. Prisecik téchto dvou tecen pak urcuje vyslednou 7y, kterd je v dilatometrické kiivce
oznacena jako bod 1. Smérnice téchto teCen odpovidaji koeficientlim teplotni roztaZznosti — ou
(pod Tg) a a2 (nad Tg). Teplota méknuti (7s) byla ur€ena jako maximum dilatometrické kiivky,

oznacené jako bod 2. V tabulce 4 jsou uvedeny takto ziskané hodnoty vSech parametr.
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Obrazek 12 Priklad vyhodnocent teplotnich parametri skla v programu TMA Grapher

Tabulka 4 Teplotni parametry pripravenych skel uréené pomoci TMA analyzy

; e}
32 356 80
Temperature ['C]

X

xCuO - 80TeO: — (20-x)ZnO

Tg [°C]

a1 [ppm/°C]

o2 [ppm/°C]

Ts [°C]

340

18,1

64,1

356

0,25

334

17,7

47,1

350

0,5

334

18,2

78,4

357

340

18,1

82,7

358

336

18,4

69,0

353

336

18,0

62,2

350

Zmeény teploty Ty mezi jednotlivymi vzorky jsou minimdlni, pohybuji se v rozsahu pfiblizné
6 °C. Rovnéz zména koeficientu teplotni roztaznosti pod 7 (a1) je velmi maléd — pohybuje se v
rozmezi ptiblizné 17,7 az 18,4 ppm/°C, coz predstavuje rozdil 4 %. Tyto malo vyrazné rozdily

vykazuji 1 ostatni hodnoty a svéd¢i o tom, Ze testované materialy si zachovéavaji obdobné

termické vlastnosti a ptidavek CuO tedy, plisobi pfevazné jen jako barvici slozka.
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3.1.4 UV-Vis spektroskopie
Byla zmétena absorp¢ni spektra optickych vzorkl o riznych tloustkach uvedenych v legendé

grafu 2. Na spektrech jsou vidét rtizné ¢asti grafu:

- oblast plné absorpce 1 < 350 nm, kde jsou vSechny fotony vyuzity k preskokiim
elektronti mezi valen¢nim a vodivostnim pasem;

- kréatkovinna absorpcni hrana (KAH), kterou 1ze popsat Urbachovou hranou;

- propustnd oblast, ktera se pro rizné vzorky méni. V piipad€ nebarveného skla bez CuO
neni patrny zadny absorpéni pas v rozmezi 450—-1100 nm. Pro skla s CuO pak rostou
dva pasy:

1) pas v ¢ervené Casti spektra s maximem absorbance v oblasti 810 nm, coz odpovida
charakteristickému absorpénimu pasu dobie dispergovanych médnatych iontd a

jejich d-d elektronovym piechodiim.

2) pas v modré casti spektra plynule navazujici na KAH, jehoZ maximum lze pouze
odhadnout v rozmezi 300-450 nm, ktery ptislusi dimertim Cu?**-O-Cu?", viz tubytek
az 20 % Cu?" z EPR spekter diky antiferomagnetické vymeéné [27]. Oba pésy se
zvétsyjici se koncentraci CuO ve vzorcich zvySuji z ¢ehoz vypliva i zvySujici se
barevna intenzita skel. Diky intenzivnimu zabarveni pak vzorky s x > 2 mol. %
s tlouStkou 1,0—1,5 mm jiz nebyly métitelné.

V grafu 2 jsou uvedeny vlnové délky nami dostupnych lasera.

80Te0,-(20-x)ZnO-xCuO / tloustka vzorku

455 nm 785 nm x=2mol. % /0,14 cm

1 532 nm x=1mol. % /0,10 cm
x=0,5mol. % /0,14 cm
——x=0,25mol. % /0,11 cm
x=0mol. % /0,16 cm

4,0

1064 nm
3,0 )

2,0 H

Absorbance

1,0

0,0 T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
A [nm]

Graf 2 Absorpcni spektrum skel s rostoucim obsahem CuQO s vyznacenymi vinovymi délkami dostupnych laserii
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3.1.4.1 Zkoumani vlivu ligandového pole Cu?>* komplexii: porovnani barevnosti

ve skle a ve vodném prostredi
Pro porovnani vlivu okoli Cu?" iontd ve skle byl z naméfenych hodnot absorbanci rtizné
koncentrovanych skel pfi vinové délce odpovidajici absorpénimu maximu (= 810 nm) sestrojen
graf absorbance korelovany na 1 cm tloustky vzorku v zavislosti na koncentraci médi ve vzorku
v mol/l. Pomoci Lambert-Beerova zakona byl poté urCen molarni absorp¢ni koeficient
(extinkcni koeficient) € jako smérnice zavislosti. Graf 3 uvadi naméfena data v absorpcnim
maximu, tj. 810 nm. Déle byly stanoveny hodnoty ¢ i pro dalsi vinové délky (455, 785 a
1064 nm) odpovidajici laserim uzitym pro zapis do skel, které jsou uvedeny v tabulce 5. Data

se mohou analyzovat dvéma zptisoby:

- Pokud predpoklddame linearni zavislost v celém rozsahu koncentrace, pak
pro maximum pasu pii 810 nm je hodnota extinkéniho koeficientu € = 28,5 cm™'M!

- Vzhledem k a) o&ekdvané tvorb& dimertt Cu**-O-Cu*" (viz vysledky UV-Vis s tvorbou
nového pasu v modré &asti spektra (viz graf 2) a Ubytek az 20 % Cu?" z EPR spekter
diky antiferomagnetickd vyméné [27]; b) limitu saturace detektoru na absorbanci 3—4

se priklanime k linearizaci niZ§ich hodnot s nulovym usekem a vyuZzivani hodnoty

e=423 cm'M!
y =28,471x + 2,246
40 R*=0,811

e

O,

3 y =42,283x + 0,425

C 2 _

o

(/2]

e

<C

0 —T T T —T T T T T T

——
00 02 04 06 08 10 12 14 16
¢ CuO [mol/l]

Graf 3 Zavislosti absorbance normalizované na 1 cm tloustky vzorku v maximu pasu | = 810 nm (Cu®" ve skle)
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Tabulka 5 Extinkcni koeficienty ve sklech pri riiznych vinovych délkach

810 nm 455 nm 532nm | 785 nm | 1064 nm
e[em™M ]| 423 44.4 4,7 41,9 17,9

Pro referenci byly zméfeny absorbance vodnych roztokii médnatych soli, a to konkrétné
CuSO4+5H20 a CuCl2-2H20 o riznych koncentracich. Bylo zjiSténo, Ze roztoky obsahuji
intenzivni pds s maximem pfi stejné vinové délce jako skla barvena CuO. Extinkéni koeficienty

Cu?* ve vodnych roztocich, uvedené v tabulce 6, jsou obecné nizsi nez ve skle.

Tabulka 6 Extinkcni koeficienty vodnych roztokit CuSO+5H20 a CuCl2-2H>20 pri vinové délce 810 nm

810 nm [ CuSO4-5H,0 | CuCl,-2H.0
g [em M1 11,5 13,8

v

Ve vodném prostredi je komplex Cu?" iontll vyrazné pohyblivéjsi, coz vede k vyssi symetrii
koordinace (obvykle oktaedrické nebo mirné deformované oktaedrické uspotadani). Tato
symetrie snizuje intenzitu d-d pfechodld. Naopak v amorfni skelné matrici pfipravené pii
skokové zméné teploty pii odliti skel je pohyblivost Cu?* iontu vyrazné omezena, coz vede k
vytvoreni méné symetrického prostfedi. Skelnd matrice svym méné symetrickym a statickym
charakterem podporuje vyssi extinkéni koeficienty absorpce, zatimco vodné prostiedi s vyssi

pohyblivosti a symetrii tento efekt snizuje.

3.1.4.2 Penetracni hloubky laseri

Vzhledem k planované aplikaci CuO skel pro laserovy zapis bylo vypocteno, do jaké hloubky
vzorkl skel pronika elektromagnetické zafeni o riznych vlnovych délkach, nez jejich intenzita
klesne na 1/e (pfiblizn¢ 37 %) pivodni hodnoty na povrchu. Takto definovana penetra¢ni
hloubka (0p) byla urena na zdklad€ redlnych hodnot reflektivit, hustot a extinkéniho

koeficientu pro skla s riznym obsahem CuO.
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Tabulka 7 Vypoctené penetracni hloubky pro absorpcni maximum (810 nm) a pro vinové délky dostupnych laserii

810 nm 455 nm 532 nm 785 nm 1064 nm
CuO [mol. %] | & [um] | 8[um] | Splum] | 8p[pm] | & [um]
0 0 0 0 0 0
0,25 84,4 80,4 760,6 85,1 199,3
0,5 42,2 40,2 380,6 42,6 99,7
1 21,2 20,2 190,6 21,3 50,0
2 10,6 10,1 95,4 10,7 25,0
4 5,3 5,0 47,7 5,3 12,5

Porovnejme dva mezni ptiklady:

a) Pro vlnovou délku 532 nm byly vypocteny hodnoty penetra¢ni hloubky, které dosahuji
tloustky zkoumanych vzorkl. To znamend, ze laserové zafeni pii této vinové délce prochazi
skrze materidl bez vyrazné absorpce. Oblast okolo A = 532 nm se v absorpénim spektru, viz
graf 2, nachazi mezi absorpcnimi pasy. Jinymi slovy, pfi této vinové délce vykazuji vzorky skla

minimalni absorpci, coz je v souladu s vysokou penetrac¢ni hloubkou.

b) Oproti tomu pro vinovou délku 810 nm byly vypocteny vyrazné niz8i hodnoty penetracni
hloubky, které jsou mensi nez tloustka zkoumanych vzorkd. To znamena, ze laserové zateni je
pii této vinové délce vyrazné absorbovano materidlem. V absorpénim spektru, viz graf 2, se
oblast okolo A = 810 nm nachazi v absorpénim maximu. Tato silné absorpce se tedy projevuje

nizkou penetracni hloubkou.
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3.1.5 IC spektroskopie

100 —— 20 Pb0-40Zn0-40P,0,

—— 65Te0,-35Zn0
—— 80Te0,-19,5Zn0-0,5Cu0O
—— kryci sklicko

80

60

40

Transmitance [%]
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4000 6000 8000 10000 12000 14000
A [nm]

Graf 4 Transmisni spektrum riiznych typii skel o riznych tloustkich mérené v IC oblasti

Pro posouzeni optickych vlastnosti skel v infracervené oblasti byla provedena méfeni
propustnosti nékolika typt skel. Graf 4 znazoriiuje spektralni propustnost kryciho sklicka z
béZného kiemicitého skla o tloust'’ce 50 um, fosfatového skla a dvou telluratovych skel — €istého

a s pfimési CuO, ve formé bublin s tloustkou 6-10 pm.

Z vysledk je patrné, Ze kiemicité sklo propousti zafeni pouze do vinové délky cca 5 um a poté
dochdzi k jeho silnému utlumu. Fosfatové sklo sice vykazuje vyS$si propustnost, ale v oblasti
nad 7,8 um je vyrazné omezeno absorpcnimi pasy samotné fosfatové struktury. Naproti tomu
telluratova skla si zachovavaji velmi dobrou propustnost az do oblasti kolem 12 um, a to bez

vyznamnych absorpnich pasii v §irSim spektralnim rozsahu.

Tato vlastnost doklada, Ze telluratova skla jsou mimoiadné vhodna pro aplikace v blizké a
stiedni infra¢ervené oblasti. Jejich schopnost propoustét IC zateni v Sirokém rozsahu vinovych
délek z nich ¢ini atraktivni materialy pro optické komponenty v této oblasti. Pfitomnost oxidu
médnatého jako barviciho centra ve viditelné ¢asti spektra pfitom tuto schopnost vyznamné

neovliviluje, coz rozsifuje moznosti upravy slozeni skel bez ztraty jejich klicovych vlastnosti.
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3.1.6 Hrubost povrchu po lesténi

Pomoci digitalniho holografického mikroskopu (DHM) byla méfena topografie vylesténych
vzorkl s CuO. Na zaklad¢ postupt v bakalarské praci Jakuba Stanika [28] byla ur¢ena hrubost
povrchu skel — parametr hrubosti RMS ,,Root Mean Square* byl poté u kazdého jednotlivého
vzorku vypocten jako primér ze tfi namétenych hodnot. Tabulka 8 a graf 5 ukazuje vypoctena
data RMS, jeho standardni chybu SE a rozdil maximalni a minimalni hodnoty RMS
A(RMSmax - RMSmin). Primérna hodnota RMS je 9,5 nm.

Tabulka 8 Statistické parametry namérené topografie vylestenych vzorkii

CuO [mol. %] 0,25 0,5 1 2 4
RMS [nm] 7,1 9,0 9,9 12,6 9,1
SE [nm] 3,3 2,3 3,2 1,7 1,1
A(RMSax - RMSmin) [nm] 6,4 4,4 6,3 3,1 2,2
154 .
* a
I
hd
104 T * a Max ;08%%
E ? & Min SE
g .|
o 5 | T

0,25 0:5 1 2 4
Teoreticky obsah CuO [mol %]

Graf 5 Statistické vyhodnoceni hrubosti vzorkii po vylesteni pomoci parametru RMS, standardni chyby SE, medianu a

prumerné hodnoty

3.2 Primy zapis laserem

Vylesténé optické vzorky byly exponovény fokusovanymi kontinudlnimi lasery o riznych
vlnovych délkach a ¢asech uvedenych v tabulce 9. U vSech pouzitych vinovych délek dochazelo
pii osvitu skla s dostateCnou intenzitou ke vzniku mikro-utvarti pozorovatelnych bud’ pouhym
okem nebo pomoci optického mikroskopu, krom laseru o vlnové délce 532 nm, kdy 1 pfi
desetiminutovych expozicich nedochéazelo k Zadné pozorovatelné zmeén¢. U této vinové délky
laseru se totiz dle Graf 2 nachdzime v absorpénim minimu vzorkd, a taky vykon tohoto laseru

neni dostate¢ny natolik, aby zptsobil jakoukoli viditelnou zménu.
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Tabulka 9 Vinové délky laserii a casy expozic

Vinova délka laseru | Délka expozice
455 nm 3 ms
532 nm 30 s — 10 min
785 nm 30s
1064 nm 3 ms
10600 nm 2s

Jak je vidét na obrdzku 13, nizSimi intenzitami laserti byla vytvofena Cocka, pifi zvySeni
intenzity dochézelo k jejimu zborceni a v pfipadé vysoké intenzity dochazelo ke vzniku krateru.
Jako ptiklad jsou zde uvedeny tii mikro-tutvary ziskané zapisem laseru o vinové délce 1064 nm
a zvySujicich se intenzitach 0,24 - 0,47 - 0,95 W do skla o slozeni 80TeO2-16Zn0O-4CuO, ktery

trval 3 ms — Cocka, vysokd 7 um, zborcena cocka s prasklinou s hloubkou 17 um a krater

hluboky 6 um.
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Obrazek 13 Snimky z digitalniho mikroskopu Keyence — priklady trech mikro-utvari vzniklych za rizznych podminek laserovym
zapisem do skla o slozeni 80TeO>-16Zn0O-4CuO

Vzhledem k velikosti vzniklych mikro-Utvarti nebylo mozné k jejich charakterizaci pouzit
digitalné holograficky mikroskop, a tedy jejich vySky. Pro charakterizaci byl vyuZzit na
Univerzité Pardubice dostupny opticky mikroskop, kde jsme se zaméfili na méfeni pramért

mikro-utvaru.
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Obrazek 14 Znazornéni jednotlivych zon po zapisu laserem

Na obrazku 14 jsou popsany jednotlivé zmény na povrchu materidlu vyvolané laserovym
zapisem — samotny mikro-utvar a ,Heat Affected Zone* zplsobena disipaci energie

v materialu.

3.2.1 Prahova intenzita a teoreticky primér paprsku

Kazdy material dokaze absorbovat ur¢ité mnozstvi zareni, aniz by doslo k jakékoli zméné jeho
struktury. Pokud vSak intenzita zafeni piekroc¢i urcitou mez, dochazi k iniciaci vzniku trvalych
mikro-tvarti v materialu. Tato hodnota pfedstavuje minimalni energeticky piikon potiebny k

vyvolani ireversibilniho fotoindukovaného jevu.

Prahova intenzita byla ur¢ena pomoci rovnice:

F
D? = 2w?In—,
Fin

kde D je pramér Utvaru, w je teoreticky primér paprsku laseru, F je intenzita zafeni dopadajici

na vzorek a Fy je prahova intenzita pro vznik mikro-tutvaru [29].

V Graf 6 jsou vynesena namétena data vykonu lasert tfi riznych vinovych délek v métitku
ptirozeného logaritmu ke kvadratu priméru mikro-utvaru vytvofenych ve skle o slozeni

80Te0,-16Zn0O-4CuO. Tato data byla proloZena linearni regresi.
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Graf 6 Kvadrat priméri (D?) mikro-titvarii v zavislosti na vykonu laserii pro sklo 80TeO2-16Zn0-4Cu0O

Ze smérnice téchto zavislosti byly poté urceny teoretick¢ priméry paprski, pro laser vinové
délky 455 nm byl vypocten teoreticky primér paprsku 120,6 um. Pro laser 785 nm, pfestoze
expozice probihaly nejvyssi moznou intenzitou laseru, tak vzniklé Gtvary byly vyrazn€ mensi.
Priimér paprsku byl urcen jako 38,4 um a pro laser 1064 nm hodnota odpovidala 53,5 pm. Tyto
priméry jednotlivych laserovych svazkl byly uZity pro dalsi vypocty.

Pro laser s vinovou délkou 1064 nm byla méfena sada vzorkd s riznym obsahem CuO.

Graf 7 ukazuje kvadrat priméru mikro-ttvarid v zavislosti na plo$né hustoté dopadajiciho zateni

(vykon laseru vztazeny na teoreticky prumér svazku).
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Graf'7 Kvadrat priioméru mikro-utvari v zavislosti na plosné hustoté laseru o vinové délce 1064 nm
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Graf'8 Kvadrat priiméru mikro-utvarii v zavislosti na plosné hustoté laseru o vinové délce 455 nm

Z téchto dat byla urcena intenzita laseru potifebna pro vznik mikro-utvaru — prahova intenzita
zapisu, jako usek na ose x pomoci extrapolace rovnice linearni regrese vynesenych dat.
Vysledné hodnoty prahové intenzity pro laser o vlnové délce 1064 nm jsou uvedeny

v tabulce 10.
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Tabulka 10 Prahova intenzita laseru 1064 nm pro vznik mikro-utvari Fu, ve vzorcich s riznym obsahem médi

€00 [mol. %] Fun [W/em?]
uOQ [mol. % 1064 nm 455 nm 785 nm
4 6434 3574 1307
2 28950 2170
1 54750 4777
0,5 138200 4567
| ]
100000 -
| ]
e
Q [ ]
=
fo
N
§ 100004
.E .
O
> o )
% o
o m 1064 nm
o o A 785nm
N O 455 nm
1000 : : : :
0 50 100

Penetraéni hloubka [um]

Graf 9 Prahova intenzita pro vznik mikro-utvaru Fm v zavislosti na penetracni hloubce
Graf 9 znazoriuje zavislost prahové intenzity laserového zareni na penetracni hloubce pro

vlnové délky 1064 nm, 455 nm a 785 nm.

Pro vinové délky 1064 nm a 785 nm je patrny trendovy narist prahové intenzity s rostouci
penetracni hloubkou, coZ odpovida ocekdavanému termalnimu mechanismu zapisu, kdy vétsi
hloubka vyzaduje vyssi intenzitu pro zahtati daného objemu materiadlu. Oba lasery zapisuji do
obalové kiivky pasu s maximem pii A = 810 nm. Naproti tomu pro 455 nm se zapisuje do jiného
pasu UV-Vis spekter a tato zavislost chybi — prahové intenzity jsou rozptylené bez jasného

trendu, coz naznacuje odliSny mechanismus zépisu.

Vzhledem k mozné tvorbé dimerti Cu**-O-Cu?*, jak naznacuji vysledky UV-Vis spektroskopie
(absorpéni pas v modré &asti spektra) a ubytek Cu?* iontdi podle EPR spektroskopie (az 20 %)

[27], se méni magnetické vlastnosti materidlu — diky antiferomagnetick¢ vyméné muze
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excitovany stav Cu?" vyvolany laserem o vlnové délce 455 nm pietrvavat déle. To mize

vysvétlovat absenci trendu v zavislosti prahové intenzity na penetrac¢ni hloubce.

3.2.2 Chemické sloZeni po expozici laserem
Pomoci SEM-EDX byly sledovany zmény chemického slozeni mikro-utvari oproti
neexponovanému povrchu skla. Namétené hodnoty byly normalizovany na intenzitu signalu

odpovidajici Lo elektronového prechodu Zn neosviceného skla (1,012 keV) [30].

4000 4 80Te0,-19Zn0O-1CuO
| —— Neexponované sklo
3500 Te)] — 1,44 W
1 —2,38W
3000 ©
g 2500 -
O, i
L 2000
N
N |
2 1500
£ |
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.- z
500 _ n Al
0 -
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T T —7A T T T T T T T T

LI B B — T
04 06 08 10 12 14 30 35 40 45 50

Energie [keV]

Graf 10 Intenzita signalu v zavislosti na energii — SEM-EDX

Naméfend data v Graf 10 ukazuji ¢tyfi hlavni signdly odpovidajici kysliku, zinku, telluru a
hliniku, ktery, jak uZ bylo zminéno v kapitole 3.1.1, se do skla dostava jiz pti jeho syntéze
z korundového kelimku. Jeho obsah v mikro-ttvarech ziistava, diky nejvyssi teploté tani a varu
(2050; 2977 °C [31]), bez vyrazné zmény. Také obsah zinku, jako oxidu s vysokou teplotou
tani a varu (1974; 2360 °C [32]), zGstava vyrazn€ nepozménén. Na druhou stranu obsah telluru
je oproti neexponovanému sklu uz 1 pfi zapise niz§i intenzitou laseru nizsi. Tento jev lze

ptisuzovat t€kavosti jeho oxidl (TeOx: teploty tani a varu 733; 1245 °C [33]).
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4 ZAVER
V ramci této bakaldiské prace byla pfipravena série telluratovych skel se slozenim

80Te02-(20-x)ZnO-xCuO, kde x nabyvalo hodnot 0; 0,25; 0,5; 1; 2 a 4 mol. %.

Prvkova analyza metodami SEM-EDX a XRF potvrdila slozeni vzorka odpovidajici
teoretickym ptfedpokladiim, pticemz byly detekovany piiblizné 3 at. % hliniku pochézejiciho z
korundového kelimku, ktery sice ptisobi jako necistota, ale zvySuje stabilitu skla a nemeéni jeho
zbarveni. Metoda XRF se ukézala jako vyrazné citlivejsi a pesnéjsi pro kvantitativni stanoveni

sloZeni.

Meéfeni objemové hustoty (5,42 — 5,45 g/cm?®) ukazalo, navzdory nahrazovani ZnO (nizsi
hustota) za CuO (vys$i hustota), ze hustota skla mirné klesa. Tento jev je vysvétlen
strukturdlnimi zménami ve skelné matrici, kde se médnaté ionty (Cu?*') pravdépodobné
zabudovavaji do intersticidlnich pozic a vytvareji volné prostory nebo zvySuji mnoZzstvi

nemustkovych kyslikt.

Termomechanické vlastnosti, jako je teplota skelného piechodu (7%), teplota méknuti (75) a
koeficienty teplotni roztaznosti (o1 a o02), vykazovaly minimalni zmé&ny mezi jednotlivymi
vzorky. To naznacuje, Ze pfidavek CuO ovliviiuje termické vlastnosti skla jen v malé mife a

pusobi pfevazné jako barvici slozka ve viditelné ¢asti spektra.

IC spektroskopie prokazala, Ze telluratovéa skla maji vynikajici propustnost v blizké a stiedni
infracervené oblasti (az do cca 12 pm s tloustkou vzorku do 10 um), coz je ¢ini vhodnymi pro

optické komponenty v této oblasti.

V absorp¢nim spektru UV-Vis spektroskopie skla s CuO vykazovala dva absorpcni pasy: jeden
v ¢ervené oblasti s maximem na 810 nm, odpovidajici d-d pfechodiim Cu?* iontd, a druhy v
modré oblasti (300—450 nm), pfisuzovany dimerim Cu?**-O-Cu?". S rostouci koncentraci CuO
se zvySovala intenzita obou pési a tim i barevnd intenzita skel. Bylo zjiSténo, Zze extinkéni
koeficienty Cu?* ionti jsou ve skelné matrici vyssi nez ve vodnych roztocich. To je dano méné
symetrickym a statickym prostiedim v amorfnim skle, které podporuje vyssi intenzitu d-d

v

pfechodll ve srovnani s pohyblivéjsim a symetrictéj$im vodnym prostiedim.

Vypocty penetracnich hloubek laserti ukdzaly, Ze pro vinovou délku 532 nm (oblast mezi
absorp¢nimi pasy) je penetracni hloubka vysoka, coz znamena, Ze zafeni prochézi materidlem
bez vyrazné absorpce. Naopak pro 810 nm (absorpéni maximum) je penetra¢ni hloubka vyrazné

nizsi, coz indikuje silnou absorpci.
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V oblasti pfimého laserového zapisu byly dosazeny nasledujici zavéry:

Bylo pozorovano, ze fokusované kontinualni lasery o vlnovych délkach 455 nm, 785 nm, 1064
nm a 10600 nm byly schopny vytvaiet mikro-utvary v exponovanych vzorcich. Laser o vinové
délce 532 nm, nachézejici se v absorpénim minimu vzorki, nezptsobil zddné pozorovatelné

zmény ani pii dlouhych expozicich.

Prahova intenzita zapisu pro lasery o vinovych délkach 1064 nm a 785 nm vykazovala trendovy
nartiist s rostouci penetra¢ni hloubkou, coz je v souladu s o¢ekavanym termalnim mechanismem
zapisu. Pro 455 nm vSak tento trend chybél a prahové intenzity byly rozptylené, coZ naznacuje
odlisny mechanismus zdpisu, pravdépodobné ovlivnény tvorbou dimert Cu**-O-Cu?*" a

antiferomagnetickou vymeénou, kterd mtize prodluzovat excitovany stav Cu?* iontt.

Chemické sloZzeni mikro-utvarii po laserové expozici, zkoumané pomoci SEM-EDX, ukézalo
sniZzeni obsahu telluru, cozZ je ptfisuzovano tékavosti jeho oxidl vlivem laserového ohfevu,
zatimco obsah hliniku a zinku zlstal bez vyraznych zmén diky jejich vys$im teplotam tani a

varu.
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