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ANOTACE

V této praci byly zkoumany pievazné fotoindukované jevy vytvaiené na povrchu
oxidovych skel s vysokym indexem lomu (systétmy PbO-Ga;0s3;, PbO-Bix03-GaxO3
a PbO-ZnO-CoO-P20s5). Plsobenim zafeni dochazelo predevSim k tvorbé konvexnich
mikroCocek, dale pak mikrokraterti ¢i mikrolinii, kdy vSechny uvedené mikroutvary nachézeji
potencidlni uplatnéni v optice. Byly zjistény zakladni parametry ovliviiujici tvorbu mikrococek
jako doba expozice, intenzita zafeni, chemické slozeni a struktura. Byly popsany nékteré
vlastnosti mikrococek: ovefeni propustnosti a zobrazovani predmétd, urceni indexu lomu,
poloméru kiivosti a ohniskové vzdalenosti. Vytvarené mikroutvary byly charakterizovany
pomoci porovnani energiové disperzni rentgenové analyzy, Ramanovy spektroskopie a/nebo
nanoindentace s vlastnostmi neosviceného skla. Pro odhadnuti mechanismu tvorby mikroutvari
byl vytvofen teplotni model, ktery umozioval urcit lokalni ohfev vzorku plisobenim zafeni.
Jako efekt ovliviiujici tvorbu mikroutvarti na povrchu skel byly pomoci termomechanické
analyzy zkoumany fotoindukované zmeény viskdzniho toku v As»S; a vybraném oxidovém skle

obsahujicim Co*" ionty.

Klicova slova
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TITLE
Photo-induced effects in high-refractive index glasses
ANNOTATION

In this thesis, mainly the photo-induced effects formed on the surface of oxide
high-refractive index glasses (systems PbO-Ga»03, PbO-Bi203-Ga>O3 a PbO-ZnO-CoO-P205)
were examined. The illumination led generally to the formation of microlenses and also
microcraters or microlines in some cases. These micro-objects have potential applications in
optics. The role of basic parameters influencing the microlenses formation (exposition time,
laser power density, chemical composition and structure of glasses) was investigated. Several
properties of microlenses from point of potential imaging applications (i.e. optical transmission
and ability to display an object, determination of linear refractive index, radius of curvature and
focal length) were determined as well. In addition, the all micro-objects were characterized
using energy dispersive X-ray analysis, Raman spectroscopy and/or nanoindentation.
The properties of created micro-objects and non-illuminated area were compared. The thermal
model using the calculation of temperature rise upon the illumination was used to determine
the mechanism of micro-objects formation. Finally, the photo-viscous changes, as the effects
which influence the formation of micro-objects, were studied using thermomechanical analysis

in As>S; and selected oxide glass containing Co*" ions.
KEYWORDS

high-refractive index glasses, direct CW laser writing, microlens, microcrater, microline,

photo-viscous changes



Obsah

SeZNAM ODTAZKI ..ottt ettt e 10
Seznam tabUlEk .........c.ooiiiiiiii e 14
SezNamM ZKIAtEK ......ooiuiiiiiiiiiee e 16
UIVOU oottt 18
I TEOTEHICKA CAST...outiiuiiiieiieieee ettt ettt st 20
1.1  Uvod do stavu soudasné problematiky .............coooveveieeveeeeveeieeeeereeeeeeeenes 20
LLT SKIO AS2S3 et 20
1.1.2  Skla systémi PbO-Ga;03 a PbO-Bi203-Ga203 .....cooveeiiieiieiieeiieieeenee 21
1.1.3  Skla (PbO)s5(Zn0)10(P205)3s5 s ptidavkem CoO........ccceevviiiiieniieiieienee. 24

1.2 Vybrané optické v1astnosti SKel ..........cooeiriiiiiiiiiiiiiieeeee e 25
1.2.1 Propustnost a abSOrpce ZATENI .......cccvveeevivieeiiiieeiieeeire et 25
1.2.2  Linearni a nelinedrni index LomuU...........cccoeoveiiiiiiiinienineeceeeee e 29
1.2.3  Samozaostfovaci €fekt........coceeviiiiiiiiiiiiiie 32

1.3 Viskozita podchlazenych tavenin skelnych materidlli...........c.ccooeevinieninncnnene 32
1.4 Fotoindukované jevy v chalkogenidovych a oxidovych sklech ...........c..ccce. 34
1.4.1  Zmény optické propusStnOSti ........eecveerieriiieniieiieiie et 36
1.4.2 Krystalizace a amorfiZace...........ceecueeriiiiiieiieeiieie et 40
1.4.3 Expanze a tvorba konvexnich mikrococek...........ceoovvveriiinniiiniiiinieeen 42
1.4.4  Tvorba MiKroKIAteTU. ......coouiiiiiieiiiieieeie e 45
1.4.5 Zmény viskozniho toku VIIVem OSVItU .....c.eoviiiiriiniiiiiniiniciceicieciene 49

2 EXperimentalnd CAST ......coiiviiiiiiiiiiiiieet ettt e 52
2.1 Piiprava chalkogenidového skla AsaSs......cccceviriiiiiiiniiniiiiiiecececee, 52
2.2 Priprava oxXidovych SKel........ccooiiiiiiiiiiiiiieee e 52
2.2.1 Skla systémi PbO-Gax03 a PbO-B1203-Ga203 .....ooveveiiniiniiiicicicicene 52
2.2.2  Skla systému PbO-ZnO-CoO-P2O5 ......cooueiiiiiiiiiiiiiiicieeeeee 53

2.3 BrousSeni a 1eSt&ni sKel ........ccoooiiiiiiiiiiee 54
2.4 Ptimy zapis laserem — tvorba mikroutvarli na povrchu skel.............cc.cccooeie. 54

2.4.1 Opticka zatizeni pouzivana pro pfimy zapis laserem............cccceeevveerveennnee. 55



2.4.2 Kalibrace vykonl pouzivanych lasert...........cccceevevievieniiieniiniiiieeieeee 56

2.4.3 Modelovani ptenosu tepla ve studovanych sklech ............cccoeceveiiiniinnnnnne. 56
2.5 Fotoindukované zmény viskOzniho toKU ...........cecveeriieiiieniiiiiiiiiieiece e, 57
2.5.1 Meéfeni zmén viskdzniho toku vlivem OSVItU .....ccceeevieiiieiiiiiiiiiieiceee 58
2.5.2  Dilatometrickd MEFeNi ........ccoueeiiiiiiiiiiiiee e 60
2.6 Charakterizace skel a fotoindukovanych mikroutvara ...........c.ccceeevveevcrieennnens 60
2.6.1  OPtICKE VIASTNOSL ..eieieviieiiiieiiiieeciieeeitee ettt e e ee s 60
2.6.2  Termickeé VIASTNOSL ..c.eeveruieriiiiiiieiiieieeieeeee e 61
2.6.3 Magnetick€ v1astnosti SKel ........c..ccceeviiiiiiiiieiieeiieeeee e 61
2.6.4 Chemické slozeni skel a mikroutvarQ..........ccooceeviieiiiniieieiceeeee 61
2.6.5 Struktura skel a mikroutvarli ...........cooceeiiiiiiiiiiiee 62
2.6.6 Topografie skel @ MikroUutvart ...........ccoeoveviieniieeiieieceeeece e 62
2.6.7 Mechanické vlastnosti skel a mikroutvart ..........ccoceveeverieniencnieneeee, 63
2.6.8 Snimky povrchu skel a mikrottvart a ovéteni funkénosti mikrococek ......63
2.6.9 Ove¢fteni neptitomnosti krystalicke faze.........ocooviiiiiiiiiii 63

3 VYsledKy @ diSKUSE ......oruiiriiiiiiiiiice et 64
3.1 Fotoindukovana tvorba mikro¢oc¢ek na povrchu skel systému PbO-Ga0s ....... 64
3.1.1 Charakterizace piipravenych skel.........ccccoevviiiiiiiiieniiieiieeieeeecee e 64
3.1.2  Tvorba miKroCoCek ........cooiimiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeee e 65
3.1.2.1 VIliv chemického sloZeni na tvorbu mikrococek ..........ccccceveeniiniennn 66
3.1.2.2 Vliv doby expozice a intenzity zafeni na tvorbu mikrococek .............. 68
3.1.3  Urcovani teploty vzorku v mist€ OSVItU........ccceevuereenieriienieneniienicnieeienens 69
3.1.4 Charakterizace mikrococek — zobrazovani...........cceceeriieiienieiniieniieeenne, 71
.15 SoURIn e 72
3.2 Fotoindukované zmény skel systému PbO-Bi1203-Ga203.......ccceeviiriiieniennenne. 73
3.2.1 Charakterizace piipravenych skel.........cccoevviiieriiiieriiieiieeeeeeeee e 73

3.2.2 Fotoindukovana tvorba mikrottvarti na povrchu skel PbO-Bi,03-Ga»0s...74
3.2.2.1 Modelovani pfenosu tepla vzorkem béhem osvitu..........cccevveereenenne. 76
3.2.2.2 Fotoindukovana tvorba a charakterizace mikrococek .......................... 81

3.2.2.3 Fotoindukovana tvorba a charakterizace mikrolinii.........ceeeeeeeeeeeennnnn. 86



3.2.2.4 Fotoindukovana tvorba a charakterizace mikrokraterti .............ceee....... 88

3.2.3  SOURIN et 91
3.3 Fotoindukované zmény na povrchu skel PbO-ZnO-CoO-P20s........ccoveeuveneenee. 93
3.3.1 Charakterizace pripravenych skel...........cccoovviiviiniiiiiieniiieiecieeeeee e 93
3.3.2 Fotoindukovana tvorba mikroutvarti na povrchu skel PbO-ZnO-CoO-P,0s ..
....................................................................................... 97

3.3.3  Charakterizace miKroCoCek ..........coooiriiririiiniiniiienieeeie e 100
3.3.4  SOURIN e e 101

3.4 Fotoindukované zmény viskdézniho toku objemovych vzorkt skel s odliSnymi

MEChANISIMNY ADSOTPCE ...eueiiiiiieiiieiiieiee ettt ettt e e et e st e et e saaeeneeas 103
3.4.1 Fotoindukované zmény viskozniho toku ve skle As2S3....cocveveeviricnnnnne 103

3.4.1.1 VIV energie fotonU......coceeiuieiieeiiieiieeiieeie ettt 105

3.4.1.2 VIV INtENZILY ZATENT ..eevuviiiieiiieeiieeie ettt 108

3.4.1.3 Vliv zéfeni na cyklicka méfeni viskdzniho toku a dilatometrickd méteni

............................................................................................................ 109

3.4.1.4  VIVACPIOLY c.etiiiiieiiieiie ettt et st ens 111

3.4.2 Fotoindukované zmény viskozniho toku ve fosfatovych sklech............... 112
343  SOURIN e et 116

B ZAVET ettt ettt ettt et 118
5 POUZItA IETATUTA . ... eietieiiieiie ettt ettt ettt e b e e seeeeneeas 123
6 Publikacni CINNOST........eeiiiiiieiiietieee et ettt 132
6.1 Impaktované Casopisy — ¢lanky k tématu disertacni prace........c..cceceevueevennennee 132
6.2 Impaktované Casopisy — ostatni CIANKY ........coccvieriiiiiiiieiiiieceeceeceeee 132
6.3 Neimpaktované recenzované Casopisy — ¢lanky k tématu disertacni prace......132
6.4 Piispevky na konferencich..........ccocvveeiiiiiiieiii e 133
6.4.1 PrednaSKY oo 133
0.4.2  POSIETY e et e e e e e e e naes 134

6.4.3  Ostatni PIASPEVKY eveereiieiieiieeitee et 134



Seznam obrazku

Obr. 1 Strukturni model jedné vrstvy skla AsaS3 [6]. ..eecveeoiieriieiieriecieieeee e 21

Obr. 2 a) Fazovy diagram systému PbO-Ga>Os, + jsou vysledky z DTA, o PbO a PbGa;04,
o PbGax04, A PbGa;04 a Gax03, ® Ga;03; a/nebo PbO + Ga0; dle zplusobu ohievu [15]
a b) oblast sklotvornosti systému PbO-Ga,Os3 (Cervend ¢ara ohranicena prazdnymi ctverci) [14]
a systému PbO-Bi1203-Ga203 [13]..eieiiiiiieiieeiieitecie ettt e sre e e e e 22

Obr. 3 a) Kratkovinna absorpcni hrana (KAH) skelného materialu (A — Taucova hrana, B —
Urbachova hrana, C — absorp¢ni chvost KAH) vEetné znadzornéni optické $itky zakdzaného pasu
(Eg”) ab) pasovy model amorfni latky (E — energie, g(E) — hustota stavil, Er — Fermiho hladina,
EV' a E;' — mobilitni hrany valenéniho a vodivostniho pasu, Ev a Ec — hranice lokalizovanych
stavil piislusejicich valen¢nimu, respektive vodivostnimu pasu, E,” ' — opticka $itka zakazaného
PASH) [ B8] ettt ettt et h e et sttt et e a e bt et eat e bt et et e nae e 26

Obr. 4 Energetické §tépeni hladin piivodné degenerovanych d orbitalit d' prvku (napt. Ti*")
v oktaedrické a tetraedrické koordinaci vlivem ligandového pole (e; — energeticka hladina
tvofena orbitaly d 2 a d,2 2, tog — orbitaly dxy, dxz a dyz, Ava Ao jsou energetické rozdily mezi
vzniklymi hladinami pro tetraedrické a oktaedrické uspotadani, Sipky spojené carkovanou
¢arou predstavuji mozny d-d prechod elektronu) [37]......cccovieeiiieiiiiiieneeieeeee e 27

Obr. 5 Tanabe-Suganiiv diagram pro d’ systém, napi. Co’’, v oktaedrické symetrii.
B ptedstavuje Racahliv parametr [39]. ....ooouiiiiiiiiiiiieeee e 28

Obr. 6 a) Fototmavnuti neboli tzv. ¢erveny posun KAH amorfniho filmu AssSes v disledku
osvitu zafenim s A = 633 nm (FL = 160 mW/cm?) po dobu 200 s [68] a b) fotosvétlani neboli
tzv. modry posun KAH amorfniho filmu GeS; vlivem osvitu zaftenim A = 400 nm po dobu

180 TN [70] . eteenteeiieeteee ettt ettt ettt et e e e ess e e b e esaeeseenseessesseenseenseensenseensenneenseeneas 37
Obr. 7 Modely navrZzené pro popis fototmavnuti: a) koordina¢né konfiguraéni model [72]
a b) modely spojené s preusporaddnim atomil [73]. ....cooveriiriiiieniiniiieniceeceeeeeeeen 38
Obr. 8 Porovnani zapisu laserem v CD, DVD a Blu-ray [86]. ......cccceevvieeiiieniiiieieeeieeeen 41

Obr. 9 Snimek mikrokrateru vzniklého na povrchu skla GessSbioSss osvitem kontinudlnim
laserem s A = 785 nm ziejmé v disledku a) zvySeni viskdzniho toku a b) tzv. vybusného varu

Obr. 10 a) Trvald deformace vzorku As;S3 pfi osvitu He-Ne laserem pfi teplotach do 60 °C
s FL > 100 W/cm? [3] a b) deformace smykem pozorovana na skelnych vldknech GeSeo pfi
pokojové teploté (20 °C) pii osvitu zafenim s A = 790 nm s maximalnim Fr = 10,4 W/cm?[123].

.................................................................................................................................................. 49
Obr. 11 ZjednoduSené schéma sestavené optické aparatury pouzivané pro piimy zapis
1aSETEM (A = 447 NIM). ..ooiiiiiieiiiecee ettt e et e et e e e tae e e b e e s baeesasaeesasaeesaneeesnseeenenes 55

Obr. 12 Zjednodusené schéma upravené méfici cely termomechanického analyzatoru TMA
CXO03RA-T (R.M.L, Ceska republika) vhodné pro méfeni za soucasného plisobeni zareni a sily
V JedNOmM BOAE VZOTKU.....cciiiiiiiieiie e e eae e e e e e 58

Obr. 13 Typicky 2D profil a vloZeny 3D snimek mikroc¢ocky (ziskané pomoci DHM) vytvofené
na povrchu skla PG2 zafenim s A = 447 nm (expozice 5 s, FL = 1400 W/cm?).........ccceueve..... 66



Obr. 14 (a) Vliv chemického slozeni na tvorbu mikrococek vyjadieny pomoci zavislosti vysky
mikroCocek na pouzité intenzité zareni pro expozicni Cas 0,5 s (pfimky piredstavuji linearni
proloZeni pouzité pro odecteni hodnoty Fi, cocka (prdzdné symboly nebyly pouzity, viz kapitola
3.1.2.2)), (b) porovnani zavislosti prahové hodnoty intenzity potiebné pro tvorbu mikrococek
(Fin, totka) na chemickém slozeni pro studovana skla (plné ¢erné ¢tverce) s tzv. ,,fragility factor
(prazdné modré kruhy, data ptevzata z [21]). Kiivky jsou pouze pro vedeni oci. ................... 67

Obr. 15 (a) 2D topografické profily mikrococek vytvotrenych s pouzitim CW laseru o vinové
délce 447 nm pii riznych intenzitdch zareni (sklo PG2, doba expozice 5 s) a (b) vliv doby
expozice (0,1-60 s) a intenzity zafeni na vysku mikroc¢ocek (prazdné body viz text vyse). ....68

Obr. 16 Zvyseni teploty na spodni stran¢ objemového vzorku PG2 v disledku osvitu
nezaostfenym zatenim s A = 447 nm (pramer 5 mm, opticky vykon 430 mW). ...........c.cc..... 70

Obr. 17 Porovnani (a) typické zévislosti fotoindukovanych zmén/mikrotutvarti na povrchu
studovanych skel na intenzit¢ pouzit¢ho zafeni Fr pro PBG2 sklo se (b) ziskanou
termomechanickou kiivkou. Fialové ¢tverce — Zzadné fotoindukované jevy, cerné Ctverce —
mikrococky, ¢ervené body — mikrococky deformované vlivem zborceni jejich sttedu (,,dimple*
mikrococky) a modré trojiihelniky — mikrokratery. Podrobnosti viz text. .........cccccevceeeiiennnnne 75

Obr. 18 2D profily mikroutvarti indukovanych zafenim na povrchu skla PBG2 pfti pouziti CW
laseru s A = 447 nm a doby expozice 0,5 s: (a) mikroocka (FL = 680 W/cm?, oblast II na
Obr. 17a), (b) ,dimple* mikrococka deformovana vlivem zborceni jejiho stfedu
(FL =970 W/cm?, oblast III na Obr. 17a), (c) mikrokrater (FL = 1170 W/cm?, oblast IV na

ODE. 17Q). ceeiieiieeiieeteeee ettt s e et e et e e ae e e ae e bt e ssbeeseeenbeesseeesbeessaeessaenseeesseenseesnsaenseeans 76
Obr. 19 Teplotni zavislost (a) mérné tepelné kapacity (cp) a (b) tepelné vodivosti (k) pro sklo
PBI G2, h et h ettt b et ea e sa et eneenaeenee 77

Obr. 21 Ukazka vysledkl ziskanych pomoci pouZzitého teplotniho modelu (viz kapitola 2.4.3)
disipace tepla ve skle PBG2 pti dobé expozice 0,5 s a intenzité zafeni 600 W/cm?: (a) 3D mapa
rozloZeni teploty v€etné znadzornéni piehfatim indukované lokalni expanze povrchu a (b) profily
teplotnich zmén vyvolanych osvitem v riznych hloubkach materidlu (povrch odpovidajici
sttedu mista 0SVItU J& [0,07]). woovieriieiiieie ettt e 79

Obr. 22 Vypocet vzrustu teploty na povrchu vzorku ve stiedu osvétlované oblasti béhem osvitu
skla PBG2 riznymi intenzitami zafeni kontinudlniho laseru s A = 447 nm pouZitim teplotniho

TNOAEIUL ..ttt e st 80
Obr. 23 Zavislost vySky mikro¢ocek na intenzité¢ zafeni pro vybrana studovana skla. Pfimka
prokladajici ¢erné body znazornuje urceni Fin, cocka jako prisecik s 0S0U X. ....oovveerierieenncnnen. 81

Obr. 24 Porovnani struktury (a, Ramanova spektroskopie) a chemického slozeni (b, EDX
analyza) mikro¢ocky a neosvétleného skla pro PBG2.........ccccooeviiiiiiiiniiniiiiiiccceeeeee, &3

Obr. 25 Ukézka nanoindenta¢nich méfeni: (a) vybrana kiivka zavislosti hloubky priiniku na
aplikovaném zatizeni pro méteni pii pfibliZovani hrotu (Sipka nahoru) a oddalovani hrotu (Sipka
dold) a (b) histogramy nanoindentacni tvrdosti neosvétleného skla, mikrococky a mikrolinie
pro bindrni sklo PG2 a ternarni sklo PBG3. ........ccoooiiiiiiiiieeee e 84

Obr. 26 Zobrazeni predmétu pomoci optického mikroskopu: (a) USAF 1951 Resolution Target
a (b) snimek jeho ¢asti zobrazeny mikro¢ockou vytvotenou na PBG2 skle (h = 1160 nm,
FL = 730 W/cm?, doba expozice 0,5 s). Pro oba snimky bylo pouZito stejné zvétieni 200x....86



Obr. 27 (a) Snimek mikrolinie vytvofené na skle PG2 potizeny optickym mikroskopem, (b) 3D
snimek mikrolinie vzniklé na PG2 vytvofeny pomoci DHM, (¢) 3D mapa vysky mikrolinii jako
funkce intenzity zafeni a rychlosti pohybu a (d) zévislost vysky mikrolinie na intenzité zateni
a obsahu Bi2O3 pro stejnou rychlost pohybu 900 um/s (¢ary jsou pouze pro vedeni oci)........ 87

Obr. 28 (a) 2D topografické profily pouzivané pro urceni hloubky mikrokraterti d ziskané
pomoci 3D digitalniho optického mikroskopu na bindrnim skle PG2 a (b) snimek mikrokrateru
vytvoteného na ternarnim skle PBG3 potizeny pomoci optického mikroskopu. ..................... 89

Obr. 29 Zavislost hloubky a priméru mikrokrateri na intenzité zafeni pro vzorky PG2 a PBG3.
Ptimky odpovidaji linearnimu prolozeni pouZzitému pro uréeni Fin, krater. «veeveerverrvereereriueneenn 90

Obr. 30 Porovnani chemického slozeni stiedu mikrokrateru, jeho okoli a neosvétleného skla
PBG3 pomoci EDX QnalyzZy. ......cccveeiiieiiiiiiieiieeieeiteett ettt s eaeesaeebeessaesseesnneens 91

Obr. 31 Teplotni zéavislost magnetické susceptibility (ym) pouzitd pro urcCeni efektivniho
magnetického momentu iontli Co?* ve skle PZPCOS. .......c.ovovieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeere e 94

Obr. 32 (a) Spektralni zavislost optické propustnosti pro skla PZPCo0-PZPCo3 a (b) zavislost
absorbance pii A = 532 nm (normalizované na tloustku vzorku 1 mm) na obsahu CoO. Pfimka
znazoriuje linearni prolozeni experimentalnich dat pouzité pro urceni zdanlivého extinkéniho
KOCTICIEIIUL ...ttt ettt st s bttt et s bt et eatesb e et e eneesaeenee 95

Obr. 33 Spektralni zavislost absorbance pro sklo PZPCo5 vyjadifena pomoci
Kubelka-Munkovy funkce vcetné rozlozeni obalové absorpéni kiivky na jednotlivé pasy
ajejich piifazeni danym elektronovym piechodtim. Hladina “Ti, je zakladni energetickou
hladinou pfitomnych d-eleKtront..........cceieiiiriiiiiieiieeiieeeee et ere e ees 96

Obr. 34 Prib¢h fotoindukovanych zmén vyvolanych na povrchu skla PZPCo4 ptisobenim CW
laseru s A = 532 nm v zavislosti na pouzité intenzit€ ZAreni. .........cceevveevvereiienieerienieeeeeieans 98

Obr. 35 (a) Topografie mikroc¢ocek a (b) topografie mikrokraterti vytvatenych na skle PZPCo4
v zavislosti na pouZzité intenzité zafeni pii dob€ expozice 60 S. .....ccvvvvveriieerieeeiieeeieeeieeeene 99

Obr. 36 (a) Spektralni zavislost optické propustnosti objemového vzorku skla As>S3 pii T = 22
a 180 °C a (b) teplotni ZAVISIOSt AE®. .........oimieieieieeiceieec e 104

Obr. 37 Porovnani ¢asové zavislosti objemu indentoru vtlaceného do vzorku pro méteni bez
a s osvitem (A = 650 nm, Fr. = 2,2 W/cm?) na skle As>Ss pti T = 178 °C pii pouziti piitlacné sily
500 M. Lottt b ettt b et h e bttt ea e bttt be e 105

Obr. 38 (a) Snimek povrchu As>S3 obsahujici diilek vytvofeny plisobenim indentoru po méteni
penetratni metodou bez osvitu po dobu 5000 minut a (b) snimek soustfednych kruht
vytvafenych na povrchu skla As>S; plisobenim zéfeni s A = 405 nm po dobu 540 minut. Ob¢
méteni probihala ptfi T = 178 °C za pouziti pfitlaéné sily 500 mN. .......cccccociviiiinininnnnnne. 107

Obr. 39 (a) Casova zavislost objemu indentoru vtlateného do povrchu vzorku pro riizné
intenzity zafeni a (b) zavislost penetracni rychlosti na intenzité pouzitého zafeni pro sklo As>S3
pfi T = 178 °C a pfitlacné sile 500 mN. Prazdny bod (,,dark®) a jim prochazejici pieruSovana
Cara odpovidaji penetracni rychlosti pro neosvétleny vzorek, plné body jsou penetracni
rychlosti pro vzorky osvétlené riznymi intenzitami a piimka prokladajici plné body byla
pouzita pro urc¢eni prahové hodnoty intenzity pro vyvolani fotoindukovanych zmén visk6zniho
EOKU Fith, 1. ettt st 109

Obr. 40 Casova zavislost objemu indentoru vtla¢ovaného do povrchu vzorku As,S; béhem
cyklickych méfeni (T = 178 °C, pfitlacna sila 500 mN): ¢erné Cary (,,dark*) odpovidaji méteni
bez osvitu, ¢ervena ¢ara odpovida méfenti pii osvitu (A = 650 nm, F = 2,2 W/ecm?)............. 110



Obr. 41 Dilatometrické kiivky pro sklo As>S; ziskané pro méfeni bez osvitu (Cerna Cara,
»dark®) a s osvitem (Cervena Cara, A = 650 nm) pfi stejnych rychlostech ohfevu 5 °C/min
a PItlacng ST1e 10 MIN. L.oouiiiiiiiiiie et ettt r e e be e tae e s e e ssaeensees 111

Obr. 42 Teplotni zavislost penetracni rychlosti vtlaceni indentoru do povrchu vzorku As»S; pfi
METENich § OSVILEM @ DEZ OSVITUL ..ueeiuiiiiiiieiiiitieieeie sttt sttt 112

Obr. 43 Casova zavislost objemu indentoru vtla¢eného do povrchu vzorki PZPCo0 a PZPCo5
béhem cyklickych méteni. Cerné ¢ary predstavuji méfeni bez osvitu (,,dark®), ¢ervend Cara
odpovida méfeni s osvitem (A= 650 nm, FL = 2,2 W/CM?). .....ooviiiiieeeeeeeeeessnan 113

Obr. 44 (a) Vliv teploty na penetracni rychlost pro sklo PZPCo5 pfi métenich s osvitem a bez
osvitu a (b) vliv zafeni na tvar dilatometrické kiivky skla PZPCoS5.......cccccocvveviiieeeiiieieens 116



Seznam tabulek

Tab. 1 Realné slozeni skel systémti (PbO)x(Ga203)i00x (X = 69,8-78,9 mol. %)
a (PbO)75x(B1203)x(Ga203)25 (x = 3,3-29,8 mol. %) uren¢ pomoci EDX a XRF analyzy.

Rovnéz je uvedeno znaceni pro dalSi pouZiti v teXtU.......cceeevieriiieiiieiieniieieeieeieeeee e 53
Tab. 2 Redlné slozeni skel systému ((PbO)ss(Zn0O)10(P205)35)100-x(CoO)x, x = 0-3,57 mol. %,
uréené pomoci XRF analyzy a dal$i znaceni v teXtU. .......cceeevuierieriiieniienieeieeieeeeeee e 54

Tab. 3 Lasery pouzivané pro piimy zapis laserem, odpovidajici skelné systémy a pouzité doby
OSVIEUL 1ttt ettt ettt et et ettt et e h e bt et s h e et e st e bt e bt e st eh e e bt Rt e e bt e bt e a e eh e e bt en b e e bt e bt eateeaeebeentes 55

Tab. 4 Parametry pouzivanych CW laserti: vinova délka (), kalibracni rovnice, kde I je opticky
vykon dopadajici na vzorek (mW) a X je parametr urcujici jeho hodnotu, maximalni hodnota
optického vykonu (Imax) @ maximalni intenzita zafeni dopadajici na vzorek (Fr, max)....coeeen... 56

Tab. 5 Intenzity zafeni pouzivanych CW laserovych modulii dopadajici na jednotku plochy
vzorku (Fr) pti studiu fotoindukovanych zmén viskdzniho toku. ........cccceeiiiiiiiiiniiiinni, 58

Tab. 6 Optické (opticka $itka zakdzaného pasu vyjadiend jako E® a optick4 penetra¢ni hloubka
dp pouzitého zafeni A = 447 nm) a termické vlastnosti (teplota skelného ptechodu (Ty), teplota
krystalizace (T.) a koeficient teplotni roztaznosti (CTE) v rozmezi 100-300 °C) skel PG1-PGS.

Tab. 7 Vliv doby expozice na prahovou hodnotu intenzity potfebnou pro vznik mikrococek
Fin, cocka @ VySku mikrodocek h pro stejnou intenzitu zafeni FL = 1100 W/cm?..............co.......... 69

Tab. 8 Parametry popisujici vlastnosti mikrococek vytvarenych na povrchu skla PG2 pii pouziti
CW laseru s L =447 nm, expozi¢niho ¢asu 5 s a riiznych intenzit zafeni (FL = 710-1660 W/cm?):
vyska (h), polositka (FWHM), polomér kiivosti (r¢) a ohniskova vzdalenost (f). ................... 71

Tab. 9 Vybrané vlastnosti ptipravenych skel PG2, PBGI1-PBGS5: hustota (p), termické
vlastnosti ziskané pomoci TMA (objemové vzorky, Tg, Ta a CTE) a DTA (prasek, T. a Ty)
a optické vlastnosti (E®, dp pro A =447 NM). .....cocoverieereierieceeieecee e 74

Tab. 10 Hodnoty prahové intenzity potiebné pro tvorbu mikrococek (Fi, cocka) pfi pouziti
zaostfeného zatfeni s A = 447 nm a expozi¢niho ¢asu 0,5 s pro skla PG2, PBG1-PBGS. ......... 82

Tab. 11 Vybrané parametry charakterizujici nejvyssi mikroCocky ptipravené pii pouziti CW
laseru s A = 447 nm na sklech PG2, PBG2, PBG3 a PBGS pii 0,5 s expozicich: vyska (h),
prumér (Deocka), polomér kiivosti (rc) a ohniskova vzdalenost (f). ......cccecveeviiieniiiiniieiniens 82

Tab. 12 Maximalni vySka mikrolinii vytvofenych za uvedenych podminek (rychlost pohybu
vzorku a pouZita intenzita zatreni (Fr)) pro studovana skla PG2, PBG1 a PBG3 s uvedenym
MNOZSVIM B12O3. ..eiiiiiiiiiiiiic e 88

Tab. 13 Stanovované vlastnosti studovanych skel PZPCo0-PZPCo5: hustota (p), termické
vlastnosti (Tg, CTE v rozmezi 100-300 °C) a optickd penetracni hloubka zafeni s A = 532 nm
() ettt ettt b et s h e s h et eh e bt et et nae e b eares 97

Tab. 14 Vybrané parametry charakterizujici tvorbu mikroco€ek a mikrokratert na povrchu skel
PZPCo4 a PZPCo5 pisobenim CW laseru s A = 532 nm: prahova hodnota intenzity potiebna
pro vznik mikroCocek (Fu, cocka) @ mikrokraterti (Fi, krater) @ maximalni vyska vzniklych
mikrococek (hmax) a hloubka mikrokraterti (dmax). «..eooeeeeeeveieeiienienenineneeeeeeecrceeeenene 100

Tab. 15 Parametry charakterizujici mikro€ocky vzniklé pii rGznych intenzitich zateni
(FL=255-325 W/cm?) na skle PZPCo4: vyska (h), primér (Deocka), polomér kiivosti (rc)
a OhniSkoVA VZAAIENOSE (). .eeouviiiiiiieeiie e e e 101



Tab. 16 Vlastnosti pouzitych zdroji zafeni (vinova délka (1), energie fotont (EPY)) a parametry

pouzivané pro hodnoceni visk6zniho toku a jeho fotoindukovanych zmén v ¢asovém intervalu
dark ill

200-480 min (penetracni rychlost pfi méfeni bez osvitu vi,j a pfi méfeni s osvitem v;,4 a jejich
pomér vill /v3aky nid T =178 °C pro sklo As2S3 (E® = 2,25 €V). cooovvevveeeeeeeeseeeeeeeeeenne 106

Tab. 17 Charakteristiky pouZivanych zdroji zafeni (vlnova délka A, energie fotoni EP")

a parametry pouzivané pro posouzeni fotoindukovanych zmén viskézniho toku v ¢asovém

intervalu 200-480 min (penetraéni rychlosti bez osvitu vi¥* s osvitem vl a jejich pomér
VIl AVAKY 510 SK10 PZPCOS PH T =366 OC.. ...oovvoveeeeeeeeeeeeeeereeeees e esees oo 114



Seznam zkratek

A
AFM
o

iy
Cp
CwW
CTE
d

dp
dmaT
dno/dT
D
Deocka
Dxréter
DAH
DHM
DSC
DTA
E03

E
EPh

E
EDX

f

f(R-0)
FL

Fth, ¢ocka
Fth, krater

Fth, n
FWHM

D
(DT; (DD; (DR; (DA

h
hteor

hmax

H
Hmop
HAZ
HMO
h

1

IaBs

absorbance

mikroskopie atoméarnich sil

absorpéni koeficient

efektivni optické penetracni hloubka

meérna tepelna kapacita

kontinudlni

koeficient teplotni roztaznosti

hloubka mikrokrateru

opticka penetra¢ni hloubka zafeni

tloustka vzorku

termo-opticky koeficient

termalni difuzivita materialu

prumér mikroc¢ocky u jeji zakladny

pramér mikrokrateru

dlouhovlnna absorp¢ni hrana

digitalni holograficka mikroskopie

diferencialni skenovaci kalorimetrie

diferencialni termicka analyza

parametr pouzivany pro vyjadieni Egpt objemovych vzorki,
energie odpovidajici a = 1000 cm’!

opticka sitka zakézaného pasu

energie foton

zdéanliva aktivacni energie viskdzniho toku

energiové disperzni rentgenova analyza

ohniskova vzdalenost

Kubelka-Munkova funkce

intenzita zafeni vztazena na jednotku osvétlené plochy
prahova hodnota intenzity potfebna pro tvorbu mikrococek
prahova hodnota intenzity potfebna pro tvorbu
mikrokratera

prahova hodnota intenzity potfebna pro vyvolani
fotoindukovanych zmén viskoézniho toku

polositka mikrococky, tj. Sitka v poloviné vySky
mikrococky

svételny tok dopadajiciho elektromagnetického zareni
svételné toky zafeni prochazejiciho; rozptyleného;
odrazeného; absorbovaného

vyska mikroc¢ocek/mikrolinii

teoreticka vySka mikrococky

maximalni vyska mikro¢ocky/mikrolinie

hloubka penetrace hemisférického indentoru do vzorku
nanoindentaéni tvrdost

,heat affected zone* neboli tzv. ,,tepeln¢ ovlivnéna zoéna*
,heavy metal oxide* skla

redukovana Planckova konstanta (1,055-104 J-s)

opticky vykon laseru

intenzita absorbovaného zafeni



Ired

KAH
K
1

It

A
m
Meff
no
np

n
P

q
Q'(n=0-3)

Tc

Iv
Tind
I'zdroj

Ro
RMS-RR

T2

Tq
Tg

ill dark
Tg ’ Tg

Topt
TMA

Tyx
Vx

Vind

dark, _.ill
Vind 7 Vind

redukovand intenzita Ramanova rozptylené¢ho zateni
kratkovlnna absorp¢ni hrana

tepelna vodivost

vzdélenost na vzorku od stfedu mista osvitu

vzdalenost, do které se teplo rozptyli z mista osvitu za
urc¢itou dobu osvitu

vlnova délka

tzv. ,.fragility index*

efektivni magneticky moment pfitomného iontu

line4rni index lomu

nelinedrni index lomu

dynamicka viskozita

celkovy vykon zdroje tepla

rychlost chlazeni

parametr vyjadiujici poc¢et muistkovych kysliki obsazenych
v tetraedrech PO4

polomér osvétlovaného mista

polomér kiivosti

polomér kulového vrchliku

polomér hemisférického indentoru

polomér zdroje tepla

reflektance

difuzni reflektance v semi-nekonecné vrstvé materialu
parametr vyjadiujici hrubost povrchu materiélu, tj. ,,Root
Mean Square of Residual Roughness*

viskozitni teplota skelného ptfechodu, tj. teplota, pii které
logn =10 Pa-s

dilataéni teplota m&knuti

teplota skelné¢ho prechodu

teplota skelného ptechodu ziskana z dilatometrickych
kiivek pfi méfeni s osvitem a bez osvitu

opticka propustnost

termomechanickd analyza

smykové napéti vznikajici ve skle pfi aplikaci vnéjSiho
napéti

rychlost teceni materidlu ve sméru x

rychlost penetrace indentoru do vzorku, tj. zména
vtlatené¢ho objemu indentoru dV za Casovou jednotku dt
v intervalu 200-480 min

penetracni rychlosti indentoru do vzorku pii méfeni bez
osvitu a s osvitem

objem indentoru vtlaceny do vzorku

frekvence vibrace dané vazby

teoreticky primér pouzitého laserového paprsku
rentgenova difrakéni analyza

molarni magneticka susceptibilita

uhlova frekvence zareni



Uvod

Skla jsou zndmé materialy vyuzivané pro zlepseni kazdodenniho Zivota, naptiklad jako
obalovy materidl ¢i material oken. Na druhou stranu jsou skla zajimavymi materialy také pro
ruzné specializované hi-tech aplikace, zejména v optice a optoelektronice, kde tyto materialy
nachazeji uplatnéni naptiklad jako optickd vlakna ¢i vlnovody pro vedeni svétla, cocky,
difrakéni miizky, aktivni ¢asti laserd ¢i zesilovace zafeni, hologramy, pfipadné jako paméti
se zménou faze (typicky blu-ray) apod.

Vzhledem k Casté vyuzitelnosti zminénych optickych a optoelektronickych soucéstek
v IC oblasti jsou jako vhodni kandidati zkouméany zejména materialy s dobrou propustnosti
v této oblasti, kde neni mozno pouzit bézna kiemicita skla. Mezi tyto vhodné materialy patii
chalkogenidova skla s propustnosti az do 20 um (v pfipad¢ skel na bazi teluridit) ¢i oxidova
skla s vysokym obsahem oxidi tézkych prvkil. Vedle zminéné dobré propustnosti v IC oblasti
maji navic tyto materidly vysoky linedrni a s nim souvisejici nelinearni index lomu, vysokou
hustotu a koeficient teplotni roztaznosti ¢i nizké energie vazeb a teploty skelného ptechodu
v porovnani s béznymi oxidovymi skly.

Na vySe popsanych materidlech mohou byt optické a optoelektronické cleny
pfipravovany celou fadou rtznych technik od brouSeni, lesténi, pies rizné druhy leptani,
tepelného tvarovani az po procesy litografické umoziujici ziskavat struktury a soucastky
o rozmérech fadove velikosti mikrometra. Vedle téchto technik je v soucasnosti zkoumana také
ptfiprava optickych a optoelektronickych mikrosoucastek pomoci interakce materidlu
s vhodnym zéafenim (typicky lasery), kdy uvedené zafeni umoznuje rychlou a ucinnou
modifikaci povrchu bez povrchové kontaminace pouZitymi chemikaliemi.

Cilem této disertacni prace je studium fotoindukovanych zmén spojenych
se zmenou topografie materidlu (fotoindukovana expanze vcetné tvorby linii a fotoindukované
lokalni odstrafiovani materidlu) pro pfipravu mikrococek a mikrokraterii. Pro vyzkum byla
zvolena vysokoindexova skla zahrnujici skla oxidovéa s vysokym obsahem téZkych prvki (PbO,
Bi203 a Ga,03) a také sklo chalkogenidové (As2S3). Pro ovéfeni teorie vlivu penetracni hloubky
na vyvolané zmény byla pfipravena sada skel o rizné koncentraci barevného centra (sklo
olovnato-fosfitové s pidavkem riiznych koncentraci Co** iontil). Fotoindukované jevy byly
vyvolavany plsobenim zaostieného paprsku bézné¢ dostupnych kontinualnich laserti
(A=447 a 532 nm).

Zakladni snahou (a nutnou podminkou pro aplikovatelnost) je rychlé a reprodukovatelné

vytvofeni symetrického ttvaru s vysokym kontrastem, pomérem stran a zakfivenim. V ramci
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préace jsou pfipravované utvary charakterizovany z pohledu topografie povrchu (mikroskopie
atomarnich sil (AFM), digitalni holografickd mikroskopie (DHM) ¢i 3D digitalni mikroskopie),
porovnani vlastnosti vzniklého ttvaru s pivodnimi vlastnostmi skelné matrice (struktura —
Ramanova spektroskopie, zména chemického sloZzeni — energiové disperzni rentgenova analyza
(EDX), tvrdost — nanoindentace) a realné schopnosti fokusace paprsku. Na zdkladé ziskanych
vysledkli doplnénych o zakladni charakterizaci ptivodnich materiali (zejména termické
a optické vlastnosti) je nasledn¢ fotoindukovana tvorba zminénych ttvarti posuzovana napftic
materidly o rizném chemickém sloZeni. Navic pro podpofeni nékterych ziskanych vysledki

jsou provadéna rovnéz méfeni fotoindukovanych zmén visk6zniho toku.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1  Uvod do stavu soucasné problematiky

V ramci prace jsou zkoumdny fotoindukované jevy spojené predev§im se zménou
topografie povrchu, kdy vznikajici utvary jsou potencialn¢ vyuzitelné jako pasivni optické
soucastky. Pro vyzkum byla zvolena vybrana skla s vysokym indexem lomu, zejména skla
s vysokym obsahem oxidi tézkych prvkd (PbO-Ga;O; a PbO-Bi,03-Ga03) a také
chalkogenidové sklo As>S3 jako modelovy systém pro zkoumani fotoindukovanych zmén
viskozniho toku. Vedle uvedenych skel je navic zkouméno olovnato-fosfatové sklo
s ptidavkem riiznych koncentraci Co* iontii jako modelovy material pro studium vlivu optické
penetraéni hloubky zéafeni fizené piidavkem Co** iontli na tvorbu mikrottvart.

Teoretickd ¢ast této disertatni prace se proto vénuje nejprve zakladnim informacim
o vybranych sklech, dale pak zékladnim optickym vlastnostem a méfeni viskozit
podchlazenych tavenin skelnych materidli. Zavér teoretické Casti je vénovan popisu
nejvyznamngjsich fotoindukovanych jevi. Tyto jevy jsou uvadény zejména na piikladu
chalkogenidovych skel v dusledku faktu, ze vzhledem k vlastnostem béznych oxidovych skel
(kratkovlnna absorpéni hrana daleko v UV oblasti, vysoké energie vazeb ¢i teploty skelného
pfechodu) nebyly na téchto materidlech pftili§ studovany. Vzhledem k rozvoji intenzivngj$ich
zdroji zafeni umoziujicich piimy zapis laserem také do oxidovych skel jsou, pokud je to
mozné, uvadény také informace o fotoindukovanych jevech pozorovanych ve sklech

oxidovych.

1.1.1 Sklo As2S3

As2S; patii mezi nejzkoumang;jsi chalkogenidové sklo z hlediska fotoindukovanych zmén
(napt. obfi fotoexpanze [1], fototmavnuti [2] ¢i fotoindukované zmény viskézniho toku [3, 4])
a zaroven se jednd o modelovy systém pro studium celé¢ fady obecnych vlastnosti
v chalkogenidovych sklech.

Struktura As>S3 je popisovana jako vrstevnatd dvourozmérna sit’ obsahujici kruhy tvofené
5-7 strukturnimi jednotkami ve formé& trigonalnich pyramid AsS3. (viz Obr. 1), pficemz atomy
jsou v téchto strukturnich jednotkach vazany pevnymi kovalentnimi vazbami a mezi

jednotlivymi vrstvami sité ptisobi Van der Waalsovy sily [5, 6].
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Obr. 1 Strukturni model jedné vrstvy skla As>S3 [6].

Vlastnosti As2S3 v porovnani s jinymi skly systému AsxSix obvykle vykazuji extrém
(napf. nejvyssi teplota skelného prechodu (Tg), a naopak nejnizsi koeficient teplotni roztaznosti
(CTE)) [6]. Hustota (p) As2S3 je rtiznd v zavislosti zejména na zplsobu piipravy skla,
napt. 3,164 g/cm? pfi rychlém chlazeni taveniny do vody ¢&i 3,227 g/cm? pii pomalém chlazeni
taveniny v peci [7]. V pifipad¢ T, se nalezené hodnoty mirné 1isi podle pouzité méetici metody
atepelné historie vzorkt, napi. Tg = 200 °C pii méfeni vzorku ve form¢ prasku pomoci
diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) rychlosti ohfevu 10 °C/min [8] nebo T =~ 188 °C
pii méfeni objemoveého vzorku pomoci termomechanické analyzy (TMA) pii chlazeni rychlosti
5 °C/min, kdy pfi stejnych podminkach byla ziskana hodnota CTE = 22,0 ppm/K [9].

Parametry popisujici viskozitni chovani As>S3 (zdanliva aktivaéni energie viskdzniho
toku (E,) a viskozitni teplota skeln¢ho prechodu (T12)) byly rovnéz ziskany za pouziti riznych
méficich metod a nalezené hodnoty se pomérné 1iSi v zavislosti na pouzité technice méteni
a pouzitém teplotnim rozmezi (E; = 249-386 kJ/mol, T12 = 160-189 °C) [10].

Opticka Sitka zakdzaného pasu (E™') As:S; je pii pokojové teploté = 2,4 eV [3]
a objemovy material (,,bulk®) je propustny v IC oblasti az do~ 10 um [11]. Linearni index lomu

(no) pfi 1,5 um je 2,45 a nelinedrni index lomu (n2) je = 4,2:107'8 m?/W [12].

1.1.2 Skla systémi PbO-Ga203 a PbO-Bi203-Ga20;

Skla systémit PbO-Ga203 a PbO-Bi203-Ga;0s patii mezi typické piiklady specidlni
skupiny oxidovych skel, tzv. ,,heavy metal oxide (HMO) glasses®, obsahujicich vyznamné
mnozstvi oxida tézkych prvki (alespon 50 kationtovych %) [13].

Obecné je oblast sklotvornosti ur€ovana tendenci daného slozeni ke krystalizaci, proto

oblast sklotvornosti zavisi zejména na rychlosti chlazeni vzniklé taveniny. Tvorbou skel
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v ramci binarniho systému PbO-GaxOs3 se zabyval Shelby [14], ktery pozoroval schopnost
tvorby skla v oblasti od 65 do 80 mol. % PbO pfi bézném chlazeni taveniny na vzduchu.
V piipadé chlazeni taveniny ve vod¢ byla pozorovana tvorba skla s malym mnozstvim krystala
v rozmezi od = 58 aZ po 82 mol. % PbO [14], pfi€emZ maximdlni obsah PbO (81,5 mol. %)
odpovida eutektiku s teplotou tani (Ty) 728 °C, viz fazovy diagram systému PbO-Ga2O3 na
Obr. 2a ziskany pomoci diferencialni termické analyzy (DTA) a rentgenové difrakéni analyzy
(XRD) [15]. Zéaroven bylo z fazového diagramu zjisténo, ze pod eutektickou teplotou existuji
vrozmezi 50-100 mol. % PbO faze PbO a PbGarO4 [15]. Oblast sklotvornosti systému
PbO-Bi,03-Ga,03 pro 200 g taveniny je zndzornéna na Obr. 2b [13].

a) b)

60 Cation
percent

a & oA a4 A A

a A A FON S

. , , ‘
0 20 40 60 80 100 100 0
PbO Composition (mol%) Ga,0, RO o 25 50 75 100 Ga,0,

Obr. 2 a) Fazovy diagram systému PbO-GaxOs3, + jsou vysledky z DTA, o0 PbO a PbGaxOq,
o PbGay04, A PbGax0O4 a Ga;03, ® Ga;0O3 a/nebo PbO + Ga,0s3 dle zpusobu ohtfevu [15]
a b) oblast sklotvornosti systému PbO-Ga;0s (Cervena Cara ohrani¢end prazdnymi ctverci) [14]
a systému PbO-Bi2,03-Ga,0s [13].

Struktura skel systému PbO-Ga,Os3 byla studovana pomoci celé fady riznych metod.
Jednalo se naptiklad o studium skla o slozeni (PbO)s7(Ga203)33 rentgenovou a neutronovou
difrakci, kdy byla zjisténa piitomnost Pb** ve formé trigonélnich a tetragonalnich pyramid PbOs
a PbOs, které se nachdzeji ve skle v ptiblizné stejném mnozstvi (koordina¢ni &islo Pb**
k iontiim kysliku je 3,5 dle neutronové difrakce). Zarovei je predpokladano, ze Ga** se v tomto
skle vyskytuje pfevazné ve forme tetraedrli, malé mnozstvi do 10 % pak mize byt ve formeé
oktaedri [16]. Pfedpokladané strukturni jednotky (PbO3, PbO4 a vétsina Ga** jako GaOa) jsou
v souladu s vysledky ziskanymi pomoci Ramanovy a IC spektroskopie na sklech o slozeni
(PbO)75(Ga203)25 a (PbO)so(Ga203)20, kde byl zéroven sledovan pokles nemustkovych kyslikl

v tetraedru GaOs s rostoucim mnozstvim PbO [17]. Koordinace Ga** ve formé tetraedrti GaOa
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byla také potvrzena pomoci EXAFS [18] ¢&i 7'Ga NMR spektroskopie [19]. V piipadé Pb*"
EXAFS rovnéz potvrzuje piitomnost vySe navrzenych strukturnich jednotek [20].

Na druhou stranu nékteré vlastnosti v ramci binarniho systému vykazuji zlom (napft. p
¢i teplota krystalizace (T¢) [14]) ¢i extrém (napt. E;, Ci tzv. ,,fragility factor [21]) okolo slozeni
(PbO)75(Ga203)25. Pro vysvétleni tohoto chovani navrhli Jewell a Ruller [21] strukturni model
predpokladajici existenci dvou ruznych fetézct, které jsou vzdjemné provazany riznymi
zpisoby. Prvni fetézec je tvofen pouze polyedry Pb?*", druhy je pak tvofen
tzv. metagallatovymi jednotkami PbosGaO,, kdy v tomto fetézci jsou kazdé dva tetraedry
GaO4~ kompenzovany Pb?*. V ptipadé slozeni skla (PbO)75(Ga20s)2s dochdzi k dosaZzeni
rovnovahy mezi obéma fetézci (PbO)so(PbosGa02)s0, coz ziejmé zplsobuje piitomnost
extrému u nékterych vlastnosti. Zarovei v ptipadé vyssi koncentrace PbO je ptredpokladano, ze
jsou vlastnosti materialu uréovany fetézci Pb*" polyedrii a opacné v ptipadé vétsiho mnozstvi
Ga03, coz ziejmeé muze vést ke zlomu praveé v oblasti (PbO)75(Ga203)25 [21].

V ptipadé ternarniho systému PbO-Bir03-Ga>Os3 byla struktura zkoumana zejména
pomoci Ramanovy & IC spektroskopie nékolika autory jako Miyaji a Sakka [17], Janewicz
a kolektiv [22], Kharlamov a kolektiv [23] a Mogu§-Milankovi¢ a kolektiv [24], pficemz
ve viech pracich je v ptipadé Pb*" a Ga®" predpokladina existence stejnych strukturnich
jednotek jako v ptipadé binarniho systému, tedy PbO3, PbOs a GaOs, pro Bi** se predpoklada
existence deformovanych oktaedri BiOg. Na druhou stranu, studium struktury pomoci EXAFS
predpoklada vedle vySe zminénych strukturnich jednotek také existenci BiOs [25]. Zaroven
bylo zjisténo, Ze rostouci mnozstvi Bi2O3 zptlisobuje pokles koordina¢niho ¢isla k iontim
kysliku pro Pb** z 3,50 na 2,96, na zikladé ¢ehoz je predpokladina pieména PbO. jednotek
na PbO3 s rostoucim mnozstvim BiO3 [25].

Skla systémti PbO-Ga;03; a PbO-Bix03-GaxO3 vykazuji obecné podobné vlastnosti
vzhledem k blizkosti Pb a Bi v periodické tabulce. V ptipad¢ binarniho PbO-Ga>O3 vykazuji
skla dobrou propustnost v IC oblasti az do =~ 7,4-7,8 um [14]. Zarovei maji skla p v intervalu
~ 7,3-8,1 g/em® [14] a CTE je ptiblizné 7,7 az 10,1 ppm/K [21], pti¢emZ hodnoty obou
vlastnosti rostou s rostoucim mnozstvim PbO. Naopak Ty klesa s rostoucim mnoZstvim PbO
(Tg= 480-350 °C) [14]. Linearni index lomu no > 2, napf. pro sklo (PbO)75(Ga203)2s se rovna
2,19 pro A = 600 nm [26]. U ternarniho systému PbO-Bi,03-Ga,0; v piipad¢ zachovani
konstantniho mnozstvi Ga,Oj5 se s rostoucim mnoZzstvim Bi>Os hustota, propustnost v IC oblasti
a linedrni index lomu mirn€ zvysuji [27], naopak Tg klesé [28]. Napiiklad pro 30 mol. % Gax0s
a Bi,Os vrozmezi 10-40 mol. % lezi p vrozmezi 7,53-7,87 g/cm?, propustnost v IC je
do 7,85-7,94 um, ng pro 10-30 mol.% Bi2O3 lezi v rozmezi 2,26-2,31 [27] a T klesd z 390 na
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345 °C prti vzristu obsahu Bi2O3 z 10 na 50 mol. % [28]. Na sklech binarniho i ternarniho
systému ((PbO)75(Ga203)25 a (PbO)s7(Bi203)25(Ga203)18) byla také pozorovana fotocitlivost,
kdy pisobenim zaieni Ar" laseru (A = 488/514 nm) dochazelo k fototmavnuti vlivem zmény
optickych vlastnosti. VEtsi citlivost byla pozorovana pro binarni (PbO)75(Gax03)2s, kde doslo
ke snizeni kratkovinné absorp¢ni hrany o = 50 meV a zvyseni linearniho indexu lomu o = 0,011

[26].

1.1.3 Skla (PbO)s5(Zn0)10(P205)35 s pridavkem CoO

Skla syst¢ému PbO-ZnO-CoO-P,0s nebyla doposud dle literarnich tdaja studovéna.
Z tohoto systému bylo vybrano slozeni (PbO)ss(Zn0O)10(P205)35, do kterého bylo ptidavano
zminéné mnozstvi CoO (0-3,57 mol. %) z diivodu vnéseni barevného centra/absorpcniho pasu
vhodného pro p¥imy zéapis laserem s A = 532 nm, kdy koncentraci Co** iontil lze ovliviiovat
penetrac¢ni hloubku pouzitého zareni.

Sklo (PbO)ss5(Zn0O)10(P20s)35 patii do skupiny fosfatovych skel, ve kterych byvaji
zakladnimi stavebnimi jednotkami skelné sité obvykle tetraedry POs. Podle mnozstvi
vychoziho P>Os a modifikujicich oxidli pfi syntéze pak mohou byt vzniklé jednotky PO4
spojeny riznym poctem mustkovych kyslikli, podle ¢ehoz byvaji oznaCovany jako Q"
(n = 0-3 dle poctu mlstkovych kyslikli, kdy 3 mustkové kysliky vytvaii trojrozmérnou sit’ PO4
tetraedrti, se snizovanim poc¢tu mustkovych kyslikii se provazanost PO tetraedrii snizuje,
az v piipadé¢ bez kyslikového mustku se jednd o aniontové jednotky, kde zaporny
naboj je kompenzovan kationtem pfitomného modifikatoru) [29]. Strukturu skla
(Pb0)s5(Zn0)10(P205)s35 studovali pomoci IC a Ramanovy spektroskopie ve své praci Schwarz
a kolektiv [30], ktefi pfedpokladali 1 vzhledem k nizkému obsahu P>Os depolymerizaci sité PO4
tetraedri a tvorbu zejména jednotek Q!, pfiGemZ v uréitém mnoZstvi jsou piftomny také
jednotky Q2. Zaroven je predpokladano, ze diky vysokém obsahu (55 mol. %) se PbO
vyskytujici se ve formé¢ tetragonalni pyramidy chova jako modifikator i jako tvilrce sité
a vytvari mistky Pb-O-P zvysujici propojenost sité. ZnO by se mél v tomto skle vyskytovat
zejména ve forme¢ tetraedrii vazanych ke koncovym jednotkam fosfatové sit¢ [30].

Sklo (PbO)ss(Zn0O)10(P20s)35 vykazuje v porovnani s nékterymi béznymi fosfatovymi
skly celou fadu vlastnosti zajimavych také pro jeho ptipadnou aplikaci v optice. Vzhledem
k nizkému obsahu P,Os a ptfitomnosti PbO a ZnO tento material vykazuje dobrou casovou
stabilitu i chemickou odolnost vii¢i hydrolyze [31]. Diky vysokému obsahu PbO ma toto sklo
také relativné velkou hustotu (p ~ 5,50 g/cm?®) [30], linearni a nelinedrni index lomu (no = 1,74

any =2,57-10"2 esu). Sklo (PbO)ss(Zn0)i0(P20s)3s je bezbarvé majici kratkovinnou absorpéni
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hranu v UV oblasti (Egpt~ 4,62 eV pfii pokojové teploté) [32]. Teplota skelného piechodu
(Tg=359 °C) je rovnéz relativné nizkd v porovnani s béZznymi oxidovymi skly (napf. kiemenné
¢i kfemicité sklo) [30].

V piipadé CoO je piedpokladino, ze se Co®" miize ve fosfatovych sklech vyskytovat
v oktaedrické i tetraedrické koordinaci, jejichz mnozstvi se 1isi dle celkového mnozstvi Co®"
ve skle. Zaroven ptidavek Co*" diky pfitomnosti absorpénich pasti v diisledku d-d prechodi
elektronti vyrazn€ ovliviiuje propustnost pitvodnich skel ve viditelné (2 nebo 3 pasy v oblasti
~ 450 az 700 nm) a blizké infraervené oblasti (~ 1400 nm) [33]. Pfesné ptifazeni jednotlivych
past je vSak obtizné, protoze oktaedrickd i tetraedricka koordinace maji nékteré pasy pfi
podobnych vlnovych délkach, coz vede v literatufe k riznym zplsobiim pfifazeni. CoO
se vétSinou do skel ptidava v relativné malych mnozstvich (napt. do 5-10 mol. %), a proto by
dle literatury nemélo pfili§ ovliviiovat vlastnosti skelné matrice. Obvykle by pfitomnost CoO

méla mirn¢ zvySovat p skel a snizovat CTE [34].

1.2 Vybrané optické vlastnosti skel

Zvolené materidly jsou studovany z pohledu fotoindukovanych jevii a potencialni
aplikace téchto efektti v oblasti optiky a optoelektroniky. Proto jsou v nasledujici ¢asti popsany
nékteré dulezité optické vlastnosti skel.

V prvnim piiblizeni mtzeme pfi interakci skla s dopadajicim elektromagnetickym
zéfenim o svételném toku @y pozorovat &tyfi zakladni d&je. Cast zafeni materialem prochazi
(Dr), Cast zafeni se ztraci vlivem rozptylu (®p), odrazu (®r) a dochazi k absorpci zateni (Da).

Celkova bilance svételného toku je dana vztahem [35]:
¢0=¢T+(pD+d)R+(DA' (l)

1.2.1 Propustnost a absorpce zareni

Dulezitymi vlastnostmi skelnych materiald jsou propustnost a absorpce zafeni, které
spolu souvisi a zaroven obé veli€iny zavisi na vlnové délce zatfeni. V pfipadé€, Ze zareni
materidlem prochazi, zstavaji jeho vlastnosti vyjma jeho intenzity nezménény. Pfi absorpci je
vSak energie fotonli dopadajictho zafeni v materidlu pfeménéna na jinou formu energie
(napf. teplo) [36].

Ve sklech, kterych se prace tyka, rozliSujeme absorpci zatreni intrinsickou (vlivem slozek
pfitomnych ve skelné matrici) a extrinsickou (zplisobenou pfitomnosti nezadoucich necistot,
napf. vibrace pfitomnych vazeb O-H). V pfipad¢ intrinsické absorpce miiZze dochazet k absorpci

zéteni elektrony (kratkovinné absorp¢ni hrana (KAH) ¢i absorpéni hladiny v disledku d-d ¢i
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f-f prechodii elektrontl) ¢i vibracemi vazeb pfitomnych atomt, tzv. multifononovou absorpci
(dlouhovinna absorp¢ni hrana (DAH)) [5, 37].

Kratkovinna absorp¢ni hrana (KAH) skel je v porovnani s krystalickymi analogy méné
strmd, viz Obr. 3a. PfiCinou je nepfitomnost uspofadani na dlouhou vzdalenost ve sklech
souvisejici s fluktuaci délek ¢i uhli vazeb, fluktuacemi hustoty ¢i indexu lomu a tvorbou
defektnich stavli, coz se nasledné projevuje v pasovém modelu amorfniho polovodice
rozSifenim hran valen¢niho a vodivostniho pasu za vzniku lokalizovanych stavii (Obr. 3b)
[5, 38]. Pii interakci sklovitého materialu se zafenim okolo vinovych délek odpovidajicich
oblasti KAH muze dochazet k excitaci elektronti z valencniho pasu do vodivostniho pasu ¢i
do lokalizovanych stavli pobliz vodivostniho pasu, nebo mohou byt excitovany elektrony
z lokalizovanych stavli u valen¢niho péasu do vodivostniho pasu. Pozice KAH je tedy déna

optickou 3ifkou zakazaného pasu skla (Eg™) [38].

a) b)

Extended states

Conduction band states |

Logua

|
Mobility gap |
|
|

1
Valence band

-1 Extended states

| ——g(E)

L

Obr. 3 a) Kratkovinna absorpéni hrana (KAH) skelného materidlu (A — Taucova hrana,
B — Urbachova hrana, C — absorp¢ni chvost KAH) véetné znazornéni optické Sitky zakdzaného
pasu (Eg? ") a b) pasovy model amorfni latky (E — energie, g(E) — hustota stavii, Er — Fermiho
hladina, Ey' a Ef' — mobilitni hrany valenéniho a vodivostniho péasu, Ey a Ec — hranice
lokalizovanych stavi ptislusejicich valenénimu, respektive vodivostnimu pasu, Egpt — opticka
Sitka zakézaného pasu) [38].

Jsou-li ve skelné matrici pfitomny d ¢i f prvky, miize také vedle KAH dochazet k absorpci
zafeni na absorpénich pésech vznikajicich v disledkil tzv. ,,charge transfer” (elektronové
ptechody mezi elektronovymi obaly dvou riznych iontl, u oxidovych skel typicky pfechod
mezi p orbitalem O* a d orbitalem daného iontu, napf. u Fe** absorpéni pasy na A = 195

a240 nm) ¢i vlivem preskokl elektronii mezi jednotlivymi d-d, respektive f-f hladinami

(obvykle se nachazeji v blizké ultrafialové, viditelné a blizké infracervené oblasti spektra).
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Pticinou vzniku absorp¢nich pési spojenych s d-d ptechody je ucinek ligandového pole, které
obklopuje dany iont. V ptipadé oxidovych skel se jedna o ,,interakci O a v nejjednodussim
piipadé d' iontu, napt. Ti**. Vlivem piisobeni ligandéi dochazi v prvnim pfibliZeni v piipadé
oktaedrické ¢i tetraedrické koordinace iontu ke zruSeni degenerace d orbitali za vzniku dvou

energeticky rozdilnych hladin, Obr. 4 [37].
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Obr. 4 Energetické §tépeni hladin piivodné degenerovanych d orbitaltt d! prvku (napi. Ti*")
v oktaedrické a tetraedrické koordinaci vlivem ligandového pole (eg — energeticka hladina
tvorend orbitaly d,2 a d,2 2, tag — orbitaly dxy, dxz @ dyz, Ar @ Ao jsou energeticke rozdily mezi

vzniklymi hladinami pro tetraedrické a oktaedrické uspotddani, Sipky spojené carkovanou
Carou predstavuji mozny d-d prechod elektronu) [37].

Energeticky rozdil mezi hladinami A charakterizuje silu ligandového pole vyjadienou
tzv. spektrochemickou fadou. Dtlezitou roli mé také koordinace d iontu, kterd urcuje, které
d orbitaly budou =zaujimat niz§i, respektive vysSi energie. V pfipad€ oktaedricky
koordinovaného iontu ma hladina tz; tvofena tfemi d orbitaly niZ§i energii nez hladina ey tvofena
dvéma zbyvajicimi d orbitaly, viz Obr. 4. Na druh¢ stran€ u tetraedricky koordinovaného iontu
stav ez zaujima niz§i energetickou hladinu (Obr. 4). Soucasné v ptipadé¢ oktaedrického
uspotfadani dochdzi k energeticky vyraznéjSimu Sté€peni jednotlivych stavii (pro tetraedr rozdil
mezi hladinami A¢ odpovida 4/9A,).

Zaroven je zapotfebi poznamenat, ze vysSe popsany efekt energetického Stépeni d orbitalti
je v pripad¢ iont obsahujicich vice d elektronti vyrazné komplikovanéjsi. Jednou z pficin je
pusobeni elektronli mezi sebou, které zptisobuje rozpad degenerace d orbitalil za vzniku vétsiho
mnozstvi energetickych hladin jiz pro volny iont [37]. Dalsi dileZitou pficinou zpusobujici
vznik vétsStho mnozstvi energetickych hladin umoziujicich pieskoky d elektroni je

tzv. Jahn-Tellertv jev [39], ktery pfedpoklada nestalost kazdého nelinedrniho molekuldrniho
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systému v degenerovaném elektronovém stavu. V dusledku toho dochazi v takovémto systému
k urcité deformaci s cilem snizit symetrii, coZ se projevuje dal§im rozstépenim degenerovanych
stavl. Typickym piikladem mohou byt oktaedrické komplexy piechodnych iontti s konfiguraci
d!, d, d* (v8echny vysoko i nizkospinové), d° (nizkospinové), d® (vysokospinové), d’ (oba
spinové stavy) ¢i d’ [40]. V této praci studované ionty Co** piedstavuji d’ systém, obsahuji tedy
7 d elektronli a v ptipadé oktaedrické koordinace podléhaji Jahn-Tellerovu jevu. Lze proto
v jejich ptipad¢ ocekavat veétsi mnozstvi energetickych hladin a tim také veEétsSi mnozstvi
pozorovanych absorpcnich past. Piifazeni jednotlivych absorp¢nich pasti danym elektronovym
pfechodlim se obvykle provadi pomoci Tanabe-Suganovych diagramt, viz Obr. 5 pro d’ systém
v oktaedrické koordinaci [39], ¢i Orgelovych diagramii (obsahuji pouze spinové povolené

elektronové ptechody [41]).
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Obr. 5 Tanabe-Sugantiv diagram pro d’ systém, napt. Co**, v oktaedrické symetrii.
B predstavuje Racahtiv parametr [39].

Vedle vySe zminénych efekti ovliviiuje vyslednou absorpci také typ sitotvorného
materialu, ktery miize ovlivitovat hodnotu extinkéniho koeficientu daného iontu. V naSem
pripadé& napt. ionty Co*" ve fosfatovém skle maji piiblizné &tyfikrat nizsi extinkéni koeficient
nez ve skle kiemicitém a zaroveinl je mirn€ ovlivnéna poloha maxima absorp¢nich past [37].
Déle také struktura skel miZe uréovat koordinaci daného iontu (naptiklad Ni** zaujima
v kiemicitych sklech tetraedrickou koordinaci vedouci k fialovému zabarveni, ve fosfatovych

sklech pak vznikaji oktaedry Ni*" zptisobujici tmavé Zluté zabarveni) [37].
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Posledni zminovanou pfi¢inou omezujici optickou propustnost skelnych materialt je
dlouhovlnna absorp¢ni hrana (DAH), ktera se vyskytuje v zavislosti na slozeni skla vétSinou
ruzn¢ daleko v infracervené oblasti. Vzhledem k nizké energii fotona infracerveného zareni jiz
nedochazi k absorpci vlivem excitace elektroni, ale v disledku vibraci vazeb mezi pfitomnymi
strukturnimi jednotkami ve sklech. V IC oblasti jsou aktivni pouze vibrace spojené se zménou
dip6lového momentu. Frekvence vibraci vedouci k absorpci IC zafeni je uréovana v prvnim

priblizeni vztahem pro frekvenci jednoduchého harmonického oscilatoru [27, 42]:

1 |k
y = — -+ |— 2
V=0 2
kde V je frekvence vibrace dané vazby, k je silova konstanta vazby a p je redukovana hmotnost,

kterou lze urcit nasledovné [27]:
m 1° m2

H= A3)

my + my’
kde m; a m> jsou hmotnosti prvkl ti¢astnicich se vazby. Poloha DAH tedy zavisi ptimo timérné
na hmotnosti atomli a nepfimo umérné¢ na pevnosti vazeb mezi atomy. Napiiklad
chalkogenidovéd skla a skla obsahujici oxidy téZkych prvki maji diky vysoké hmotnosti
pfitomnych atom a relativné niz§i pevnosti vazeb polohu DAH daleko ve stfedni infracervené
oblasti, napt. sulfidova skla jsou propustnd do 12 um, selenidova do 15 pm, telluridové az

do 20 um [5] a skla na bazi PbO-Bi1,03-Ga>03 do 8 pm [27].

1.2.2 Linearni a nelinearni index lomu

Pii interakci monochromatického zafeni a skla neabsorbujiciho toto zafeni muzZe
na rozhrani skla a okolniho prostfedi, ve kterém interakce probiha (typicky sklo-vzduch),
dochazet ke dvéma dé&jim — ¢ast zafeni se pii dopadu na rozhrani odrazi, druhd ¢ast zareni
vstupuje do materialu a soucasné dochazi ke zméné jejiho sméru v disledku lomu. Veli¢ina
popisujici zminéné chovani je linearni index lomu (no), ktery mize byt v prosttedi vzduchu

vyjadfen tzv. Snellovym zakonem jako [35, 37]:

ny(1) = — =3 4)

kde y1 a y2 odpovidaji thlu dopadu a thlu lomu a ¢ a 3, ptfedstavuji rychlosti Sifeni zareni
ve vzduchoprdzdnu a ve skle. V ptipad¢ dopadu zafeni ze vzduchu do skla vzdy nastdva lom
ke kolmici (no,vzduch < Nosklo). Pokud dopada zaieni z prostiedi o vy$§im linearnim indexu lomu,
pak nastava lom od kolmice. Linedrni index lomu zaroven vyjadiuje, kolikrat pomaleji se Sifi

zafeni sklem v porovnani se vzduchem v dasledku vzajemnych silovych pisobeni
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prochazejiciho zareni s vnéj$imi hladinami elektronovych obalii atomti. Rychlost prichodu
skla s obsahem oxidu tézkych prvka a chalkogenidova skla maji vyssi linedrni index lomu nez
bézna oxidova skla, protoze polarizovatelnost roste s rostouci atomovou hmotnosti [5].

V ptipadé¢ dopadu monochromatického zéafeni kolmo na neabsorbujici sklo vylesténé
do optické kvality 1ze na zakladé znalosti linedrniho indexu lomu skla a prostfedi (pro vzduch
No,vzduch = 1) urc¢it hodnotu reflektance (R) pomoci Fressnelovy rovnice [37]:

& _p = (no,sklo - 1>2. (5)
P No,skio 1 1
Obecné plati, Ze ¢im je vyssi index lomu, tim jsou vyssi ztraty zafeni v disledku odrazu. Proto
obvykle optické komponenty ze skel s vysokym indexem lomu byvaji opatfeny specialnimi
antireflexnimi povlaky ¢i je povrch skla specidlné strukturovan pro snizeni odrazivosti [5].

Ditlezitou vlastnosti linearniho indexu lomu je jeho zavislost na vlnové délce,
tzv. disperze. U disperze se linearni index lomu vétSinou zvySuje s krat§imi vinovymi délkami.
Anomalni disperze pak popisuje opacné chovani. Anomalni disperze se obvykle objevuje pfi
vlnovych délkach odpovidajicich absorpénim péasim ¢i v jejich blizkosti [37]. Pro zhodnoceni
disperze se obvykle v ptipad¢ skel propustnych ve viditelné oblasti pouziva tzv. Abbeho cCislo

(va) [5]:

ngp — 1
VA ==

(6)

Nor — Noc
kde nop, nor a noc jsou linearni indexy lomu pro A = 587,6; 486,1 a 656,3 nm.
U chalkogenidovych skel absorbujicich ve viditeln€ oblasti se pak pro hodnoceni tzv. astecné
disperze (vs.L) vyuziva obdobny vztah s linearnimi indexy lomu no,m; no,s a no,., kde dana skla
zateni propoustéji, pficemz S a L jsou vinové délky ohraniCujici zkoumanou oblast a M je
vlnova délka uprostfed mezi nimi [5].

Vedle vinové délky zavisi hodnota linearniho indexu lomu skel také na teploté, kdy tuto
zménu linearniho indexu lomu s teplotou dno/dT nazyvame jako termo-opticky koeficient [5].
Predpoklada se, Ze k dno/dT pfispivaji jak elektrony, tak fonony, pficemz ptispevky elektront
jsou dominantni [43]. Zarovenl byly u skel pozorovany kladné i zaporné hodnoty dno/dT,
napt. u skel systému K>O-AlbO3-P>Os [44], kdy jako pfi¢ina je predpokladana souvislost
dno/dT s CTE a polarizovatelnosti, které plisobi proti sobé [44]. V nékterych ptipadech pak
byva vliv polarizovatelnosti nahrazovan vlivem teplotni zmény optické Sifky zakdzaného pasu

materialu [43].
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Pii vzristu teploty a pfechodu ze skla na podchlazenou taveninu obvykle dochazi
k poklesu no s rostouci teplotou. Zaroveih mohou byt hodnota no a jeji teplotni pribeh také
ovlivnény zptisobem chlazeni materialu v procesu ptipravy, kdy rychlé chlazeni vede k nizsimu
no v dusledku jiného strukturniho uspofddani nez pii chlazeni pomalém dosahujicim
rovnovazného stavu, pii kterém lze dosahnout maximalni hodnoty no pro dany systém [35].

Hodnota indexu lomu skla mize byt vedle zminénych parametri ovlivnéna také
pusobenim zafeni o vysoké intenzité¢ (Fr), kdy celkovy index lomu (n) mizeme v prvnim
priblizeni urcit na zakladé vztahu [38, 45]:

n = ny + nyF, (7
kde n; je nelinearni index lomu a plati, Ze no >> n>. Nelinearni index lomu souvisi zejména
s nelinearni polarizovatelnosti elektront (Pni) [38]:

Py, = xPE* + x®E3, (®)
kde E je intenzita elektrického pole zaieni a ¥®*® jsou nelinearni optické susceptibility druhého
a tietiho fadu. V pfipadé izotropniho skla viak plati, ze ¥® =0 a nz je piimo tmémy »® dle

vztahu [38, 45]:

)

kde n je jiz zminovany celkovy index lomu a g9 je permitivita vakua. Nelinearni index lomu n»
je obvykle vyjadiovan dvéma rliznymi jednotkami, konkrétné m*>W a esu [45]. Nelinearni
opticka susceptibilita (x*') a s ni souvisejici n2 jsou obvykle ovlivnény polarizaci elektrond, ale
také jadernymi piispévky [38].

Ob¢ veli€iny vyrazné zavisi na povaze chemické vazby v materidlu, napt. kovalentné
vazané Ge ma v porovnani s iontovymi vazbami v krystalu NaF o pét fada vy3si hodnotu ¥
[38]. Dalsi faktor ovliviiujici ) a n2 je pritomnost prvkii o vysoké hmotnosti (napi. Pb &i Ta),
kdy elektrony tézkych prvkll jsou slabé vazany kjadru a snadnéji dochéazi k jejich
polarizovatelnosti [45]. Néktera chalkogenidova skla a oxidova skla s obsahem tézkych prvku
maji vyS$i hodnoty nelinearniho indexu lomu v porovnani s béZnymi oxidovymi skly (napf. n2
je pro sklo (PbO)ao(Bi203)35(Ga203)2s5 = 4,5:10718 m*/W [46], pro As»S3 4,2:107'8 m?/W [12],
a pro kiemenné sklo = 2,4 -102° m*/W [45]).

Vysoka hodnota n> néasledné miize pii osvitu intenzivnim zafenim vést k posunu faze
zéateni pti prichodu materidlem, tzv. samofazové modulaci, ktera nachdzi rtizné praktické
aplikace, napt. jako optické spinace pro integrované optické obvody, pro stlatovani pulzl

u pulznich lasert ¢i pro samozaostfovaci jevy [45].
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1.2.3 Samozaostrovaci efekt

Samozaostiovaci efekt [45] je d&, pfi kterém plsobeni Gaussovského
elektromagnetického zafeni o velmi vysoké intenzit¢ (zejména zafeni pulznich laseril)
zpuisobuje lokalni zmény indexu lomu materidlu, ¢imz dochdzi ke zmenSeni rozméra
prochazejiciho paprsku. Jako pfiCina tohoto zmenSeni je piredpokladdna nejvyssi intenzita
zaieni uprostied paprsku podél jeho osy, v disledku ¢ehoz je predpokladana nejvyssi hodnota
indexu lomu materialu uprostfed, coz vede k zaktiveni paprsku a jeho zaostieni. V dusledku
zaostfeni paprsku na mensi rozmér nasledné dochdzi k ristu intenzity dopadajiciho zéfeni
(intenzita zafeni vztazena na jednotku osvétlené plochy (Fr), uddvana obvykle v jednotkach
W/cm?), pii¢emz tento rist intenzity nasledné zpiisobuje dalsi zaostfeni paprsku, a tim jesté
vetsi zvySeni intenzity dopadajiciho zéteni [45].

Obvykle rozliSujeme nékolik mechanismii vedoucich k samozaostfovacimu efektu,
pricemz Casto je samozaostiovani zpisobeno kombinaci téchto efekti, za nejdulezitéjsi jsou
povazovany dva. Prvni mechanismus je spojen s ristem celkového indexu lomu (n) pfi interakci
materialu se zafenim o vysoké intenzit¢ (Fr), kdy tento rist vede k zaostfovani paprsku [47,
48]. Druhou zminovanou pfi¢inou samozaostfovani mize byt termalni mechanismus, kdy
v dusledku absorpce zafeni materidlem dochazi ke zvySeni teploty a v pfipadé pozitivni
hodnoty dno/dT dochazi ke zvySovani np a tim zmensovani praméru paprsku [5, 47].

Samozaostifovaci efekt mize byt nezddoucim d&jem omezujicim pouzitelnost optickych
komponent, protoze vlivem vySe zminén¢ho postupného zvySovani intenzity zafeni muze
v materialu zptisobovat nevratné poskozeni [45, 47].

Na druhou stranu miize tento efekt vést i k pozitivnim zménam nachézejicim vyuziti,
napf. pro plné optické spinani a zpracovani signalu [45]. Samozaostfovaci efekt byva rovnéz
vyuzivan pii procesu piimého zapisu laserem, které se pouziva pro piipravu riiznych optickych

komponent a periodickych struktur [49, 50].

1.3  Viskozita podchlazenych tavenin skelnych materiala

Viskozita je dilezitou vlastnosti podchlazenych tavenin skelnych materialt [10].
Z reologického hlediska se podchlazené taveniny skelnych materidlti chovaji jako newtonské

kapaliny. Pf1 aplikaci vnéjSiho napéti na materidl vznika ve sklech smykové napéti (tyx), které

ey Ce . y . . dvy
je timérné zmeéné rychlosti teeni kolmo k jeho sméru gradientu rychlosti (d—vy):

32



Tyx = TG (10)

kde n odpovida dynamické viskozité (v jednotkach Pa-s), jejiz pifevracena hodnota se nazyva
fluidita neboli koeficient tekutosti [36].

Zména viskozity se u skelnych materiali obvykle za¢ina vyraznéji projevovat v oblasti
teploty skelného piechodu (Tg) a nésledné pii zvySeni teploty vznikld podchlazena tavenina
vykazuje vyraznou teplotni zavislost, kdy s rostouci teplotou viskozita klesa. V piipadé popisu
chovani viskozity ve zvoleném Uzkém teplotnim intervalu se obvykle vyuziva rovnice

Arrheniova typu v logaritmickém tvaru:

E
n
_—n 11
In10 - RT ' (1

kde T je termodynamicka teplota, R je univerzalni plynova konstanta, o je pfedexponencidlni

logn = logn, +

faktor a E,, je zdanliva aktivacni energie viskézniho toku [10].

Pro popis viskdzniho chovéani skelnych materidlti v Sirokém teplotnim intervalu
(tzn. v oblasti skla v blizkosti T, podchlazené taveniné a tavening) je nutné pouZit rovnici
obsahujici tfi parametry. Pro tyto ucely je Casto vyuzivana Vogel-Fulcher-Tammannova (VFT)

rovnice [10]:

logn =A+T_T0, (12)

kde A (znama jako log no), B a To jsou teplotné nezavislé konstanty pro dany systém [10].

Na zéaklad¢é Angellovy teorie [51] 1ze navic skelné materialy rozlisit dle teplotni zavislosti
viskozity do dvou skupin: tzv. ,,strong® kapaliny vykazujici téméft linearni zavislost logaritmu
viskozity na normalizované reciproké teploté (napt. SiOz) [51] a tzv. ,.fragile” kapaliny
vykazujici exponencidlni zavislost logaritmu viskozity na normalizované reciproké teploté
(napf. systém ZrF4-BaF,-LaF3-AlF; (tzv. ZBLA) [52]).

Aby bylo moZzné teplotni chovani viskozity skelnych materidlu kvantifikovat, pouziva

se tzv. ,fragility index* (m):

m = lim dlogn _ E,
T-Tiz g (&) RT,,In10"’ (13)
T

kde Ti» je tzv. viskozitni teplota skelného ptechodu, coz je teplota, pii které je dosazeno
logn=10" Pas [10].

Pii méfeni teplotni zavislosti viskozity jednoho materidlu neni mozné naméfit celou
viskozitni kfivku za pouziti jediné méfici techniky — viskozita nabyva Sirokého intervalu hodnot

(napt. ~ od 10? po 10" Pa-s). Pro méfeni viskozit skelnych materiali byvaji ¢asto pouzivany
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kapilarni metoda, rotaéni metoda, metoda paralelnich desti¢ek, ,,beam-bending metoda, pfi
které dochazi k ohybu materialu ve sméru ptsobiciho zatizeni, ¢i penetraéni metoda [10].

V ramci piedkladané prace byla pro vSechna méieni tykajici se viskozity/viskozniho toku
pouzita penetratni metoda za pouziti hemisférického indentoru, proto se nasledujici text vénuje
pouze této metodé. Penetraéni metoda byla poprvé popsdna Coxem [53]. Tato metoda je
zalozend na méfeni hloubky/rychlosti penetrace indentoru, ktery je konstantni silou vtlacovan
do vzorku. Penetraéni metoda se obvykle pouZiva pro méfeni viskozit v rozmezi = 10713 Pa-s
a lze pfi ni pouzit rizné typy a tvary indentort (obvykle valcovy ¢i hemisféricky) [54, 55].

Penetra¢ni metoda za pouziti hemisférického indentoru (typicky zhotoveny z korundu)
se pouziva obvykle pro méfeni viskozit v rozmezi ~ 10°3 Pa-s a viskozita (1) je uréovéana

ze vztahu [54]:
Ft

9
= ' ) 14

kde H je hloubka penetrace, t je doba méfeni pii pouziti ptitlacné sily F a ring je polomér

hemisférického indentoru [54].

1.4 Fotoindukované jevy v chalkogenidovych a oxidovych sklech

Obecné jsou fotoindukované jevy déje, pii kterych dochdzi ke zméndm obvykle pevného
materidlu (krystalické ¢1 amorfni anorganické materidly, organické polymerni latky atd.)
v disledku interakce s riiznym typem elektromagnetického zafeni (zejména z UV, Vis ¢&i IC
oblasti) o dostateéné energii zafeni (EP" = ho, kde h je redukovana Planckova konstanta a o je
tthlova frekvence zafeni) a intenzité fotonii (FL obvykle vyjadiovana v jednotkach W/cm? ¢&i
J/em?). P¥i zminéné interakci dochazi k absorpci zafeni materidlem, kterd miiZze vést k excitaci
elektronti a dér, pfemisténi atomd, zesileni fonont ¢i lokalnimu zvyseni teploty, coz nasledné
zpusobuje napiiklad zmény elektronové ¢i atomové struktury, sloZeni, vznik nové faze c¢i
zménu fyzikalné-chemickych vlastnosti (napt. zménu optickych ¢i elektrickych vlastnosti,
zménu rozmért, viskozity apod.) [56].

Fotoindukované jevy lze posuzovat podle cel¢ tfady kritérii jako rozsah, vzdalenost,
na kterou tyto déje v materialu probihaji, stabilita vzniklych zmén ¢i dle intenzity pouzivané¢ho
zafeni.

V piipadé€ prvniho kritéria miZeme rozliSit fotoindukované jevy probihajici na kratkou,
sttedni ¢i dlouhou vzdalenost. Jevy probihajici na kratkou vzdélenost jsou typické pfedev§im
pro krystalické materialy, kde je pohyb atomii vyrazné¢ omezen z diivodu pravidelného

uspofadani na dlouhou vzdalenost/krystalovou miizkou. Proto u krystalickych materiala
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probihaji fotoindukované jevy obvykle pouze v ramci povrchu krystalti a jejich okoli ¢i v okoli
ptitomnych defektli a vysledné zmény vlastnosti byvaji malé ¢i vymizi po ukonceni osvitu [56,
57]. Naopak amorfni materidly (tenké filmy i objemové vzorky) postradaji usporadani
na dlouhou vzdalenost a obsahuji ve struktute velké mnoZzstvi defektli a nerovnovaznych stavi.
Navic v porovnani s jejich krystalickymi ekvivalenty (pokud existuji) maji nizsi hustotu, coz
vede k vétSimu volnému objemu. Zminéné vlastnosti umoznuji snadnéjs$i pohyb atomu
a vyvolané zmény mohou byt vyraznéjsi. V amorfnich materidlech mohou tedy vedle
fotoindukovanych jevl probihajicich na kratkou vzdalenost vznikat také déje probihajici
na vzdalenost stfedni ¢i dlouhou. Typickym piikladem jevi na kratkou vzdalenost je vznik
bodovych defektti (napf. nad- nebo pod-koordinované atomy ¢i vznik kyvavych vazeb
tzv. ,,dangling bonds* [57]), které mohou pfispét ke vzniku lokalizovanych stavii uvnitt
zakéazaného pasu, ¢imZ mize byt ovlivnéna napt. fotovodivost. Fotoindukované jevy souvisejici
s uspofaddnim na stfedni a dlouhou vzdalenost jsou obvykle spojeny s pomalym procesem
preusporadani struktury. Typickym piikladem jevu probihajiciho na stiedni vzdalenost je
fototmavnuti. Nejvyznamnéj$i déje spojené s preuspoiadanim atomill na dlouhou vzdélenost
jsou fotoexpanze, fotokontrakce, fotokrystalizace ¢i fotoviskozni zmény (té€z zvané fotofluidita)
[57].

Podle stability/doby trvani zmén se vétSinou u skel rozlisuji tfi skupiny fotoindukovanych
déji: nevratné (ireverzibilni), vratné (reverzibilni) a docasné (ptfechodné).

V ptipad¢ nevratnych déji jsou vyvolané zmény trvalé, napf. trvald fotoindukovana
zména optickych vlastnosti chalkogenidovych filmG vlivem ¢astecné fotooxidace
(napft. v systému Ge-S [58]).

Vratnymi fotoindukovanymi jevy pak rozumime déje, které lze ,,vymazat® a ziskat zpét
puvodni vlastnosti materialu. ,,Vymazani“ vratnych fotoindukovanych déji se obvykle provadi
temperaci materidlu pii teplotach blizko jeho teploty skelného ptechodu, napt. [59], ¢i
pusobenim zafeni o jiné vinové délce ¢i intenzité, nez ma zafeni zpisobujici pivodni d&j [60].

Poslednim typem jsou tzv. doCasné ¢i piechodné fotoindukované jevy, coz jsou jevy
probihajici pouze b&hem osvitu a po ukonceni osvitu vymizi a vlastnost materialu se vraci do
puvodniho stavu (napf. pfechodnd svétlem zplsobend absorpce zaieni o urcité vinové délce,
napt. doCasné zvyseni absorpcniho koeficientu (a) pfi ~ 633 nm u tenkého filmu As>S3 pii
osvitu argonovym laserem emitujicim pii 514,5 nm) [61].

Dle intenzity pouZzivan¢ho zafeni lze v amorfnich materidlech rozliSit dvé skupiny
fotoindukovanych d&jii: déje pfi nizkych intenzitach (Fi < 10 W/cm?) a d&je vzniklé plisobenim

zateni s FL > 10 W/cm?.
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V prvnim piipadé (FL < 10 W/cm?) obvykle dochazi k rtiznym fotostrukturalnim
zméndm, které se nasledné projevuji také zménou fyzikalnich vlastnosti. Ke zminovanym
fotostrukturalnim zméndm dochazi zejména pii interakci materidlu se zafenim s energii
piiblizn¢ odpovidajici optické Sifce zakazaného pasu materidlu. Mezi tyto déje patii zejména
zména optické propustnosti materidlu (napf. fototmavnuti ¢i fotosvétlani) [60] ¢i
fotoindukovana krystalizace. V ptipad¢ chalkogenidovych tenkych filmu je fotokrystalizace
komer¢né€ vyuzivana pro paméti na bazi zmény faze — napt. GeoSboTes [62], u oxidovych skel
je pak zkoumana ptiprava struktur obsahujicich krystalické faze s rtiznymi optickymi,
elektrickymi ¢i magnetickymi vlastnostmi [63].

Druhé skupina dé&jt, tedy d&je zptisobené intenzivnim zafenim (FL > 10 W/cm?), je
obvykle spojena s tvorbou riznych objekti v diisledku lokdlniho vzristu teploty, napt. tvorba
mikrococek [64] ¢i raznych difrakénich struktur [65], ¢i se zménou chemického sloZeni
povrchu v dasledku absorpce vysokoenergetickych fotonii (napt. fotooxidace ¢i dokonce
fotovyparovani chalkogenidovych skel, napt. fotooxidace tenkych filmi As>S3 plsobenim
UV zafeni pii béZzné okolni atmosféfe a vlhkosti vzduchu [66]).

V nadchazejicich kapitolach budou detailnéji popsany zejména fotoindukované jevy
studované¢ vramci této prace, dale pak fotoindukované jevy typu fotokrystalizace,
fotoamorfizace a jevy spojené se zménou optické propustnosti materialdi, které nachazeji

vyznamna prakticka uplatnéni.

1.4.1 Zmény optické propustnosti

Fotoindukované zmény optické propustnosti 1ze vyvolat v chalkogenidovych i oxidovych
sklech. Fototmavnuti a fotosvétlani bylo pozorovano zejména na chalkogenidovych sklech
(napt. As»S3, AsaSes, AssoSeso, filmy systému Ge-S €1 Ge-As-S [67]). Fototmavnuti bylo
pozorovano rovnéz i u oxidovych skel (napt. PbO-(B1203)-Ga203 [26]), avSak vyvolané zmény
byly vyrazné mensi v porovnani se skly chalkogenidovymi [67]. Fototmavnuti a fotosvétlani
byvaji také casto doprovazeny zménou linearniho indexu lomu. Zarovenn mohou byt tyto déje
vratné i nevratné, avSak vratné fotosvétlani je spise vzacné [56].

Fototmavnuti je d¢j, beéhem kterého dochdzi vlivem osvitu k posunu kratkovinné
absorp¢ni hrany smérem k del$im vlnovym délkdm (tzv. cerveny posun, viz Obr. 6a [68]), coz
se projevuje snizenim Egpt a zvySenim a na stejné vinové délce v porovnani s vychozim stavem,
napi. pokles Eg”' 0 = 125 meV u objemového vzorku GezoAs20Seo [69].

Naopak fotosvétlani je spojeno s posunem kratkovlinné absorpéni hrany smérem k niz§im

4 r I3 I3 . v . . ° t
vinovym délkdm (tzv. modry posun, viz Obr. 6b), coz je spojeno s ristem hodnoty E,
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a souvisejicim snizenim o na stejné vinové délce v porovnani s vychozim stavem pied osvitem

(napf. vzriist Eg 0 = 410 meV pti osvitu tenkého filmu GeS; zéfenim s A = 400 nm po dobu

180 min) [70].
a) b)
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Obr. 6 a) Fototmavnuti neboli tzv. ¢erveny posun KAH amorfniho filmu AssSes v disledku
osvitu zafenim s L = 633 nm (FL = 160 mW/cm?) po dobu 200 s [68] a b) fotosvétlani neboli
tzv. modry posun KAH amorfniho filmu GeS; vlivem osvitu zafenim A = 400 nm po dobu
180 min [70].

Pro vysvétleni fotoindukovanych zmén optické propustnosti v chalkogenidovych sklech
bylo navrzeno nékolik modeld popisujicich princip zejména reverzibilnich déji. Jedna
se zejména o modely konfiguracné koordinacni, Cisté elektronové ¢i modely zahrnujici
»prepinani* vazeb a pohyb atomi [56]. Na Obr. 7a je ukazka konfiguracné koordinacniho
modelu pouzitého napt. Tanakou [71] ¢i Ducharmem a kolektivem [72].

Konfigura¢né koordina¢ni model [71, 72] je zalozen na existenci dvou minim s riznymi
energiemi, viz Obr. 7a. Pfi vhodné budici energii se systém dostane do excitovaného stavu
a nasledné pomoci relaxacnich procesti se miiZze dostat do minima s vyS$$i energii, dochazi
k fototmavnuti. Nasledné vzniklé fototmavnuti mize byt potlaceno plisobenim zareni o vhodné
energii €1 temperaci vzorku, kdy se systém z minima s vyss§i energii opét dostavad do minima
o nizs$i energii (Obr. 7a).

Na Obr. 7b jsou zndzornény mozné modely spojené s pohybem atoml a pfeusporadanim
vazeb. V nékterych binarnich a terndrnich chalkogenidovych sklech se Casto uplatiiuje model
souvisejici zejména s pfeuspofddanim vazeb mezi heteroatomy (napt. M-C) na homopolarni

vazby (napt. M-M nebo C-C), systém je podle rovnice reverzibilni:
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2IM — €| 23 M —M| + |C -], (15)
M oznacuje dany kov, C atom chalkogenu. Pokud probiha uvedena reakce smérem doleva,
zvysuje se homogenita systému. Systém se ptiblizuje blize k rovnovaznému stavu a kratkovinna
absorpéni hrana se posunuje smérem k niz§im vlnovym délkdm (fotosvétlani). Naopak
v piipad¢ tvorby homopolarnich vazeb se vytvari vétsi mnozstvi defektl a lokalizovanych
elektronovych stavii ve chvostech valen¢niho a vodivostniho pasu, ¢imz se snizi Egpt a dojde
k fototmavnuti [56, 73].

Dalsi model pouzivany k popisu fototmavnuti je zalozeny na vzniku nabitych defektl
vlivem osvitu. V disledku vzniku nabitych defekta se predpoklada vznik elektronovych stavi
na okrajich valen¢niho a vodivostniho pasu, ¢imz se Egpt snizuje a dochazi k fototmavnuti [73].

Posledni zminény model nesouvisi s tvorbou defektti, avSak je spojen s riznymi

fotoindukovanymi distorzemi vazeb, tzn. se zménou délky vazeb a vazebnych uhli [73].
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Obr. 7 Modely navrzené pro popis fototmavnuti: a) koordinacné konfiguracni model [72]
a b) modely spojené s preusporadanim atomu [73].

V ptipadée oxidovych skel je v porovnani s fototmavnutim vyznamnym déjem vedoucim
ke zméné optické propustnosti tzv. fotochromni efekt, ktery mize byt zptisoben raznymi
mechanismy. Jednim z téchto mechanismi je fotoindukovana tvorba defekti, tzv. barevnych
center, zpisobujicich naslednou absorpci zafeni o urcitych vinovych délkach. Napiiklad
ve fosfatovych sklech muze dochéazet k tvorbé defektd spojenych se zménou optické
propustnosti pii interakci se zafenim o vysoké EP! (napf. y zafeni ¢i rizné UV excimerové
lasery) [74].

Fotoindukovand tvorba defekti muize byt navic ovlivnéna ptidavkem vhodného

polyvalentniho oxidu do skelné matrice, obvykle oxidii pfechodnych prvki ¢i vzacnych zemin,
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kdy pisobenim zafeni miize dochdzet k jejich fotoionizaci, oxidaci ¢i redukci, ¢imz dojde
k ovlivnéni optické propustnosti [74]. Piikladem oxidi ptechodnych prvki vedoucich
k vyraznym zménam optické propustnosti pii pusobeni y zafeni mohou byt CoO a V,0s, které
byly ptidavany do matrice fosfatového skla (Na20)30(Ca0O)25(P205)ss, naopak pridavek TiO» ¢i
NiO vedl k odolnosti stejné skelné matrice vaci pouzitym davkam y zatreni [75].

Dal$im moznym fotochromnim mechanismem je pfitomnost dvou polyvalentnich iontt
ve skelné matrici, kdy ptsobenim zafeni dochazi k redoxni reakci za zmény oxidacnich stavii
Casto také se soucasnou zménou strukturnich jednotek ve skelné siti, ¢imz se ovlivni také
optické vlastnosti materidlu (napt. ve sklech systému NaPOs3-BaF>-WO0O3-Sb203-NaxO je
predpokladana redukce WS na W>* & W*" za soucasné oxidace Sb>* na Sb>") [76].

Jednim z nejvyznamnéjSich zptsobl vyvolani fotochromniho chovéni je zabudovani
vhodnych anorganickych slouc¢enin/krystalti do skelné matrice (napt. halogenidy Cu a Cd, TICI1
¢i ptredevSim halogenidy Ag [77]). Pravé skla obsahujici halogenidy Ag patii
ke komeréné nejvyuzivangj$im fotochromnim sklim. V piivodnim neosviceném stavu byvaji
pouzivana skla bezbarva, nésledné plsobenim osvitu dochdzi k jejich ztmavnuti za vzniku
Sedého ¢i Cervenosedého zabarveni v disledku redukce Ag™ na elementarni Ag. Navic se jedna
o vratny d¢j, kdy vyvolané ztmavnuti mize byt odstranéno za opétovného vzniku bezbarvého
skla temperovanim vzorku pfi vyssi teploté ¢i plisobenim zareni s energii fotonti nizsi, nez byla
pouzita pro vyvolani ztmavnuti. ZvySeni fotochromni absorpce v disledku redukce Ag" miize
byt dosazeno pouzitim vhodnych piimési, typicky polyvalentnich oxidi napt. As, Sb, Sn, Pb ¢i
Cu [78]. Ptikladem komeréniho vyuZiti je pak napf. sklo FOTURAN™ od firmy Schott,
ve kterém dochazi k oxidaci pfitomnych Ce*" ionti za sou¢asné tvorby nuklea¢nich center Ag°
v disledku redukce Ag". Nasledné vlivem temperace na nuklea¢nich centrech dochazi
ke vzniku krystalické faze Li,S103, ktera se v HF lepta vyrazné€ rychleji nez ptivodni amorfni
faze, coz je vyuzivano k ptiprave riznych periodickych struktur, vinovodt apod. [79, 80].

Pro vyvolani fotochromnich u¢inkd v oxidovych sklech je obvykle vyuZivano zéteni
o vysokych energiich, typicky y zéfeni, rentgenové ¢i UV zafeni [81, 82]. V néckterych
ptipadech, zejména pii zméndch oxidacniho stavu dvou polyvalentnich iontd, je vSak vyuZzivano
také zafeni z viditelné oblasti, napi. A = 633 nm zplsobujici fotochromni tc¢inek ve sklech
systému MoO3-PbO-B>0O3 [83].

Vyse popsané fotoindukované jevy spojené se zménou optické propustnosti material
(tzn. fototmavnuti, fotosvétlani ¢1 fotochromni efekt) nachéazeji uplatnéni zejména jako

ochranné bryle proti zafeni, ochranné obaly (Iéky, jidlo apod.) [78], déle pak také v optickych
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a fotonickych aplikacich (napi. optické ptepinace, tzv. ,,smart window*, optickd pamétova

média, chemické senzory apod.) [84, 85].

1.4.2 Krystalizace a amorfizace

Fotoindukovana krystalizace a amorfizace patfi mezi svétlem vyvolané déje spojené
se zmeénou faze. Z pohledu termodynamiky zafeni dodava materidlu dostatecné mnozstvi
energie potfebné na piekonani energetické bariéry nukleace a kinetické bariéry rtstu krystald.
Uvedena fotoindukovana krystalizace miize byt d¢j vratny ¢i nevratny [56].

V ptipadé chalkogenidovych skel se setkdvame s vyuzitim zejména s vratnou
krystalizaci, kdy opakovan¢ se ménici krystalicka a amorfni faze nachazeji praktické uplatnéni
zejména v tzv. pamétich se zménou faze (typicky CD, DVD, Blu-ray apod.). V téchto
aplikacich se obvykle vyuziva tenky chalkogenidovy film, ktery mutze byt lokalné
zakrystalizovéan plisobenim laseru, ktery zptisobuje mistni ohfev materidlu az do oblasti okolo
teploty krystalizace, kde nasledné dostatecné dlouhou dobou pulsobeni dochazi k nukleaci
a vzniku odpovidajici krystalické faze. Vznikla krystalickd faze nasledné mize byt vymazana
pusobenim laseru o vys$i intenzité¢ a krat$i dobé laserového pulzu, ktery zpiisobuje ohfev
materidlu az nad teplotu tani, ¢imz néasledné¢ béhem rychle probihajiciho chlazeni dochazi
k opétovnému vzniku amorfni faze. V pamétich na této bazi se ndsledné vyuzivad zejména
rozdilné reflektance krystalické a amorfni faze. Zaroven pro praktickou aplikaci je zapotiebi
dostate¢né velka rychlost krystalizace a amorfizace, vysoka stabilita tazi a také vysoké rozliSeni
umoziujici vysokou hustotu zéapisu [85]. DosaZeni vysoké hustoty zapisu souvisi zejména
s vlnovou délkou zéateni pouzivaného laseru a s ni souvisejici minimalni dosaZitelnou velikosti
paprsku, které ovliviiuji velikost zapisu a tim také jeho hustotu, viz Obr. 8. Proto na stejném
12 cm disku ma CD pracuyjici s A = 780 nm nejmensi hustotu zapisu (700 MB) nésledované
DVD pracujici s A = 650 nm (4,7 GB) a nejvétsi hustotu zapisu vykazuje Blu-ray vyuzivajici
laser sA = 405 nm (25 GB) [86, 87]. Doposud byly tyto procesy zkoumany zejména
v chalkogenidovych sklech na bazi Te (napf. systémy In-Sb-Te, Ag-In-Sb-Te ¢i zejména
Ge-Sb-Te (tzv. GST) [88]).
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Obr. 8 Porovnani zapisu laserem v CD, DVD a Blu-ray [86].

Tvorba krystalické faze na sklech na bazi chalkogenidi je vedle tzv. paméti se zménou
faze vyuZzivana také pro dalsi aplikace jako napf. tvorba ferroelektrickych krystali SbSI
na chalkohalogenidovych sklech GeS;-SbSI [89].

U oxidovych skel se k vytvofeni krystalické faze plisobenim zareni obvykle vyuziva
pritomnosti prvkil vzacnych zemin (f prvky) ¢i prechodnych prvki (d prvky), které jsou spojeny
s tvorbou absorp¢nich past ve viditelné a blizké infraCervené oblasti. Pfitomnost téchto prvka
nasledné umoznuje relativné snadné zapisovani i do oxidovych skel s kratkovinnou absorpéni
hranou daleko v UV oblasti. Principem vzniku krystalické faze je v tomto pripad¢ absorpce
zafeni na vhodné pfimeési (f ¢i d prvek), kterd vede k f-f ¢i d-d pfechodim excitovanych
elektront. Nasledné se béhem relaxa¢niho procesu excitované elektrony vraci na svoji ptivodni
energetickou hladinu a pfebytend energie se preméiuje na teplo. Teplo je nasledné vlivem
elektron-fononové interakce vedeno do okoli absorpcniho centra, které se zahtiva. Pfi ohievu
osvétlované Casti materidlu az nad teplotu krystalizace nasledné dochazi ke vzniku nuklei
a rustu odpovidajici krystalické faze [63]. Zaroven dle experimentalnich podminek Ize ziskavat
ruzné obrazce Ci vzory krystalické fdze, napf. 0D nanokrystaly, jednorozmérné krystaly
ve form¢ rovnych linii ¢i riznych zakiivenych spirdl, dvourozmérné planarni krystaly ¢i
dokonce krystaly trojrozmérné [90].

V  radmci oxidovych skel jsou obvykle cilenou krystalizaci pfipravovany
skelné-krystalické materidly s cilem vyuziti zejména v optickych, elektrickych ¢i magnetickych

aplikacich [91]. Piikladem muize byt tvorba linii krystald f-BaB2O4 vykazujicich nelineédrni
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optické vlastnosti piisobenim kontinualniho Yb:YVO4 vldknového laseru (A = 1080 nm)
na skelnou matrici (Sm203)s(Ba0)42(B203)s0 [92].

1.4.3 Expanze a tvorba konvexnich mikrococek

Pisobenim fotonli mize dochéazet k fotoindukované expanzi vedouci k lokélnimu
zvétSeni objemu osvicené Casti vzorku. Tento jev byl nejprve studovan na fotocitlivych
chalkogenidovych sklech, zejména As>S3 [93], na kterém byl pozorovan vyrazny vliv energie
pouzitého zateni na velikost fotoindukované expanze. Pti osvétlovani tohoto materialu zatenim
s EP" odpovidajici Egpt materialu (= 2,4 eV) dochazelo k tzv. bézné fotoexpanzi s maximalni
zménou vysky fadove desetiny % viici ptvodni tloustee vzorku. V ptipadé pouziti zafeni s EP"
vyrazné niz$i nez Egpt materialu (EP" < 1,7 eV) nebyl jev fotoexpanze viibec pozorovan. Naopak
pii pouziti fotond spadajicich do oblasti Urbachovy hrany, tedy s EP" mirn& nizsi nez Eg™
materidlu (EP" = 2,0 eV), dochdzelo u As:S3 k jevu tzv. ,,giant photo-expansion neboli obii
fotoexpanze, pti které dochéazi k lokalnimu zvétSeni vysky materidlu az o 5 % vuci tloustce
neexponovaného vzorku. Prédvé obii fotoexpanze naléza uplatnéni pii pfipravé rtznych
optickych elementd, napt. mikrococek ¢i jejich periodickych struktur [93].

Mikrococky lze vytvofit plisobenim zafeni (napi. kontinudlnim nebo pulznim laserem)
na ¢ast materidlu fadové v rozsahu mikrometri pomoci zaostfeni zareni ptes vhodny opticky
¢len [94]. Fotoindukovand tvorba mikro¢ocek byla doposud pozorovana v celé tade
chalkogenidovych skel. Jedna se naptiklad o tvorbu mikro€ocek o vySce az 1,7 um s primérem
~ 20 um na vzorku skla As>S3 o tloust’ce 50 um za pouziti He-Ne laseru (A= 633 nm) o intenzité
=~ 3200 W/cm? po dobu 100 s [95], tvorbu mikrocodek s vyskou az 6 pm a priimérem 170 pm
na objemovém vzorku skla GezoSeso vznikajicich pii expozici laserem emitujicim pii 800 nm
s FL = 140 W/cm? po dobu 440 ms [64]. Dale byl pozorovan napt. vznik mikro¢odek o vysce
450 nm a pruméru =~ 30 pm vlivem osvitu objemového skla (GeS2)74(Sb2S3)26 kontinudlnim
laserem emitujicim pfi 532 nm (FL = 3000 W/cm?, t = 10 min) [94], tvorba mikrocodek o vysce
100 nm a §ifce 30 um pomoci dvoufotonové absorpce femtosekundového Ti:safirového laseru
(L = 800 nm, doba pulzu 120 fs, frekvence opakovani 10 Hz, FL = 2000-3000 J/m?)
prosttednictvim Sm*" ptidanych do tenkého chalkogenidového filmu SrS-Ga,S; [96] ¢i tvorba
mikro¢ockového pole s vyskou mikrococek okolo 90 nm vlivem objemové expanze spojené
s fotodopovanim/fotorozpousténim Ag do chalkogenidového filmu As33Se7 plsobenim
UV zateni [97].

K fotoexpanzi a sni souvisejici tvorbé mikrococek miize u chalkogenidovych skel

dochéazet nékolika rozdilnymi mechanismy. Jeden z téchto mechanisml probihajici pouze
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v nékterych chalkogenidovych sklech je fotoindukovand oxidace vedouci k nevratné
fotoexpanzi, napi. fotoexpanze v objemovych vzorcich skla GaioGezsSes v dasledku
fotooxidace za vzniku vazeb Ge-O pii osvitu Kr* laserem (A = 351 nm, FL = 5 mW/cm?) [98].

Dalsi mechanismus fotoexpanze v chalkogenidovych sklech je spojen s riznymi
athermdlnimi fotoelektrostrukturdlnimi zménami, pfikladem takového mechanismu je pak obfi
fotoexpanze a tvorba mikrococek v chalkogenidovém skle As>S3 zplsobena osvitem
He-Ne laserem (A = 633 nm), kdy vzniklé utvary mohou byt vymazany temperaci vzork pod
Tg [95]. Alternativnim mechanismem pro tvorbu mikrococek v chalkogenidovych sklech bylo
také jiz vySe zminované fotoindukované dopovani a rozpousténi kovovych ¢éstic, napt. Ag
[97].

Vedle vyse uvedenych mize k tvorbé mikrococek v chalkogenidovych sklech dochézet
také termdlnim mechanismem spojenym s lokdlnim ptehfatim osvétlované oblasti, kdy
nasledn¢ dochéazi k fotoindukované expanzi a po ukonceni osvitu materidl zamrza
v expandovaném stavu. MikroCoc¢ky vzniklé termalnim mechanismem mohou byt taktéz
smazany vhodnou temperaci a tento mechanismus se uplatituje napt. u (GeS2)74(Sb2S3)26 [94].
Pro odhadnuti vzristu teploty pfi tvorbé mikrococek plisobenim zéfeni Ize v prvnim piiblizeni
pouzit nasledujici vztah [66, 94, 99]:

Lps I(1—e %%)s

AT = = : (16)
Kr 2TTTK

kde Iags je intenzita absorbované¢ho zéteni, k je tepelnd vodivost materidlu, r je polomér
osvétlovaného mista, I je opticky vykon laseru, d, je opticka penetracni hloubka zéfeni a S je
plocha exponovaného mista [66, 94, 99]. V ptipad¢ pouziti zafeni o ur¢itém optickém vykonu
(v mW) a poloméru osvétlované oblasti r; 1ze nasledné v prvnim ptibliZzeni pfi znalosti piehfati
AT" odhadnout ptehfati AT™ zpisobené pouzitim zéafeni o stejném optickém vykonu
zaostteném na jiny polomér r» (obvykle je obtizné¢ méfitelné piehiati pfi osvitu zafenim
zaostfenym na prameér fadové desitky aZ stovky um) pomoci zjednoduSeného vztahu [94]:

T-
AT™2 = AT - =2, (17)
r

Pro vysvétleni fotoexpanze vyvolané vlivem fotoelektrostrukturdlnich zmén bylo
navrzeno n€kolik mechanismii. Prvni navrzeny model Shimakavou a kolektivem se pokousi
vysvétlit zmény struktury za pomoci Coulomb-repulzniho modelu, jehoz ptedpokladem je
vytvareni zapornych naboji v osvétlenych oblastech, které miize nasledné vést k odpuzovani

jednotlivych zaporné nabitych fragmentl vrstev, coz vede k vzdjemné expanzi [93].
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Druhy navrzeny model Tanakou ptedpokladd jako diivod fotoexpanze pohyb atomi
v dtsledku zvysujici se ndhodnosti struktury a naslednych relaxaci. Zakladnim pfedpokladem
modelu je svétlem vyvolany ,,twisting* pohyb vazeb vytvaiejici napéti v oblastech mezivrstev.
Vzniklé napéti mezivrstva odstranuje relaxaci ve form¢ expanze. Aby se tato vnitini expanze
mohla projevit jako makroskopicka expanze, je vSak zapotiebi atomova fluidita. Na zavér je
potieba vzit v ivahu, Ze oba zminéné modely jsou pouze spekulativni [93].

Pro kvantitativni popis fotoexpanze v chalkogenidovych sklech byl dale navrzen
tzv. fototermoelasticky model vytvofeny autory v praci [100]. Tento model vychazi
z ptedpokladu, Ze absorpci zatfeni vznikajici pary elektron-dira jsou dostatecné siln¢ vazany,
¢imz nedochéazi k zafivé rekombinaci (zejména za pokojové teploty), ale energie
absorbovanych fotonil je pfeménéna na teplo zpusobujici zvySeni teploty v osvétlené ¢asti
materidlu. Nasledné¢ model umoziuje ze ziskané zmény teploty ur€it zménu rozméru povrchu
vlivem expanze. Je predpokladano, ze expanze je zptisobena kombinaci dvou déja: (a) linearni
termalni expanze podél osy laserového paprsku zplisobena zvySenim teploty a (b) Poissontv
ucinek tlakovych sil vyvolanych na rozhrani osvétlené a neosvétlené oblasti. V ramci
modelovani bylo zjiSténo, ze pro vyvoldni obii fotoexpanze je zapotfebi vhodné zvolit
parametry zafeni (pramér paprsku, intenzita a energie zafeni). Naptiklad pii pouziti zareni
s malou penetra¢ni hloubkou (zafeni s EPP >> Egpt materialu) nebude plocha mezi osvétlenou
a neosvétlenou ¢asti piilis velka, a proto ani t€inek tlakovych sil, v diisledku ¢ehoZz fotoexpanze
nenastane ¢i nebude dostatecné vyrazna. Naopak pti pouZiti zateni o vhodné penetracni hloubce
zéafeni a vhodném priméru je plocha rozhrani velk4 a zéroven pii vhodném zaostieni zafeni
dojde k dostate¢nému zvySeni teploty, ¢imz se projevi oba vyse zminéné déje vedouci k vyrazné
expanzi materidlu. Vyslednd fotoexpanze je nasledné¢ dle modelu zplsobena
fototermoelastickou expanzi a fotofluiditou materidlu [100].

Soubézné s navrhovanim modeli se nékteii autofi pokouseli méfit fotoindukovanou
expanzi v reZimu in situ, zejména na modelovém systému As>S3[99, 101]. Métenim in situ bylo
zjisténo, Ze fotoindukovand expanze u As2S3 ma dvé slozky: (a) ptechodnou probihajici pouze
v pribéhu osvitu a (b) vyslednou metastabilni, kterou 1ze pozorovat i po ukonceni osvitu.
Zaroven Ganjoo a kolektiv [99] pozorovali spojitost mezi velikosti fotoindukované expanze
a poctem fotonosicu, kdy v pribéhu osvitu postupné mirn¢€ klesa jak velikost fotoexpanze, tak
pocet fotonosict [99]. Athermalni charakter fotoindukované expanze v As>S; nasledné
na zékladé modelovani ptrehfati osvétlené oblasti a vypocti odpovidajici fotoindukované

expanze potvrzuji také Moreno a kolektiv [101].

44



V soucasné dobé je snaha o rozsifeni tvorby mikroc¢ocek také na néktera oxidova skla,
kterda vykazuji v porovnani s béznymi chalkogenidovymi skly vyssi odolnost vii¢i okolni
atmosféfe. Doposud byla fotoindukovand tvorba mikroco¢ek zkoumana piedevsim
na kiemenném, kiemicitych a borokiemicitych sklech pomoci absorpce na dlouhovinné
absorpéni hrané pouzitim kontinualnich laserti emitujicich v IC oblasti (typicky CO a COa
lasery) [102, 103], dale pak pfimy zapis pulznim laserem (typicky Nd:YVO4s A = 1064 nm)
s naslednou tepelnou tpravou vzniklého Gtvaru pomoci IC laseru (CO2) vedouci ke vzniku
mikroCocek [104, 105], tvorba mikroCocek pomoci absorpce zaieni na hladin¢ vytvorené
vhodnou piimési (typicky oxidy pfechodnych kovil, napt. CoO) [106], vyuziti kovovych
kvantovych tecek a expozice vhodnymi kontinualnimi lasery (napf. nanocCastice Ag a osvit
kontinualnim Ar" laserem emitujicim na 488 nm [107] & Cu nanodastice osvétlované
kontinuadlnim Ar" laserem emitujicim na 514 nm [108]) ¢&i absorpce pomoci polovodicl
rozptylenych ve formé nanocastic ve skelné matrici (napf. tvorba mikro¢ocek v komercné
vyuzivaném skle typu Schott RG610 plsobenim Ar” laseru (A = 514 nm) [109]). Tvorba
mikrococek v oxidovych sklech je pfevdzné spojena s termalnim mechanismem v dasledku
lokalniho ohfevu vzorku, viz napi. [102, 103, 107, 108].

Mikrococky a periodickd mikro¢ockova pole nachazi uplatnéni pro celou fadu aplikaci
v optice a optoelektronice. Jedna se napt. o vyuziti v optické komunikaci, vypocetni technice,
zobrazovacich systémech ¢i infracervené technologii apod. [110]. Vedle vySe uvedeného lze
navic pii pohybu vzorku a/nebo zdroje ozafovani vytvaret linie expandovaného materialu, které

mohou byt vyuZity jako difrakéni prvky (tzv. ,,Fresnell plate zone* ¢i difrakéni miizky [111]).

1.4.4 Tvorba mikrokratera

Dalsim fotoindukovanym jevem spojenym se zménou rozmérd materidlu je tvorba
mikrokrateri na objemovych vzorcich skel ¢i dér v tenkych filmech. V téchto piipadech
dochdzi k odstratiovani materialu, kdy hnaci silou odstrafiovani materialu mohou byt rizné
mechanismy popsané niZe.

Prvnim z téchto mechanismi je fotokontrakce, kdy vlivem lokalniho osvitu dochazi
ke zmenseni tloustky osvétlené oblasti vlivem rdznych fotostrukturdlnich procest.
Fotokontrakce vcetné obii fotokontrakce (z anglického ,,giant photo-contraction* pouzivaného
pro zmény > 5 % vuc¢i ptivodni tlouStce) byly pozorovany zejména na tenkych filmech
chalkogenidovych skel nanesenych Sikmo na substrat pod ur¢itym thlem. Napftiklad na filmu
AssGe20S75 nanesenym pod uhlem 80° byla nalezena obii fotokontrakce vétsi nez 26 % vici

ptvodni tloust’ce filmu [112]. Jako pfi¢ina kontrakce v Sikmo nanesenych chalkogenidovych
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sklech byva oznacovano mechanické zhrouceni vznikajicich sloupct vlivem velkého vnitiniho
napéti v disledku interakce svétlem vytvorenych nositelli ndboje s nabitymi tzv. ,,dangling*
vazbami [112]. Obii fotokontrakce byla pozorovana i v objemovém skle GeAsSeis spolecné
s obfi fotoexpanzi v zavislosti na intenzit¢ pouzit¢ho zéafeni a zplisobu piipravy vzorku
(temperované, rychle chlazené sklo). K obii fotokontrakci dochdzelo pouze v rychle chlazeném
skle piisobenim nizké intenzity zafeni (FL = 0,5 W/cm?). P¥i vyssich intenzitich zafeni
dochazelo naopak k fotoexpanzi [113].

K tvorb¢ mikrokrateri mize dochéazet také termalnim mechanismem. V zavislosti na typu
materialu, typu laseru a podminkach osvitu mtize dochéazet k rozdilnym fyzikalnim procestim
¢i v kombinaci s pisobenim fotonti muze dochazet k riznym zménam slozeni s naslednym
odstrailovanim materialu [114]. Pfi termalnim mechanismu se odstrafiuje materidl v disledku
vyrazného ohievu osvétlené oblasti. Principem procesu je neradiacni relaxace absorbované
svételné energie na teplo, které nasledné zptisobuje ohfev vzorku. Vzniklé teplo se nasledné
béhem osvitu rozptyluje do okoli do urcité vzdalenosti lt, kterd mize byt uréena pomoci
nasledujiciho vztahu:

l; ~ {VDt, (18)
kde Cje geometrickd konstanta zavisejici na struktufe daného materidlu (napt. rozdilna struktura
objemovych skel a tenkych filmil), t pfedstavuje dobu trvani osvitu (pro pulzni lasery doba
trvani pulzu) a D je termalni difuzivita materidlu, kterd zavisi na tepelné vodivosti (k), mérné

tepelné kapacité (cp) a hustoté materialu (p) [114]:
K
. 1
Cp P (19)

Nasledné po ukonceni interakce materialu se zatenim obvykle dochézi k Siteni tepla az za tuto

vzdalenost It, coz se nasledn¢ miiZze projevit také zmeénou vlastnosti materialu. Oblast, ve které
k témto zmé&nam dochazi, se oznacuje jako tzv. tepeln€ ovlivnéna zona, ,.heat affected zone*
(HAZ) [114].

V ptipad€ termalniho mechanismu nejprve pii nizSich pouZitych intenzitach zatfeni Ci
krat§ich dobach expozice dochdzi k tvorbé mikrokrateri v disledku zvySujiciho se viskézniho
toku ¢i pripadnym lokdlnim tdnim povrchu materialu [115]. Nésledné€ pii vySSim prehtati
osvétlené oblasti mize dochazet ke vzniku mikrokratert také v disledku odpatfovani ¢i
sublimace materialu. V ptipad¢ viceslozkovych systémil pak muize dochdzet k ,,uvolnéni*
tékaveéjsi slozky za zmény chemického slozeni. Pfi vysSich intenzitach laserového zateni

zpusobujicich jesté vEtsi prehtati nejprve miiZze dochazet k varu, pii dostatecné rychlém ohfevu
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az k termodynamické kritické teploté pak miize dochézet k tvorb¢ rychle expandujicich bublin
projevujicich se tzv. vybusnym varem (fazovou explozi) [114].

Tvorba mikrokratert v disledku zvysujiciho se viskdzniho toku ¢i piipadnym lokalnim
tanim povrchu materialu byla pozorovéana na povrchu objemového vzorku GessSbioSss pfi
pusobeni kontinualniho laseru emitujiciho pii 785 nm s intenzitou FL = 21 kW/cm? pfi expozici
po dobu 15 s. Byl vytvoten mikrokrater s hladkym dnem o hloubce 500 nm a priméru 40 um,
pficemz okoli mikrokrateru (tzv. HAZ) obsahovalo prstenec s materidlem, ktery byl béhem

osvitu z divodu nizké viskozity vytlaten a néasledné¢ po ukonceni osvitu ,,zamrznul®,

viz Obr. 9a. Zaroven chemické slozeni okoli ani stfedu mikrokrateru nebylo ovlivnéno [115].

a)

Obr. 9 Snimek mikrokrateru vzniklého na povrchu skla GessSbioSss osvitem kontinualnim
laserem s A = 785 nm ziejmé v disledku a) zvySeni viskdzniho toku a b) tzv. vybusného varu
[115].

Tvorba mikrokraterd vlivem vybusného varu byla pozorovana rovnéz jako tvorba
mikrokraterd zménou viskozniho toku na objemovém vzorku skla GessSbioSss[115]. V tomto
pripadé byl vzorek exponovan laserem s A = 785 nm o intenzité Fr. = 30 kW/cm? po dobu
2 a 15 s, pticemz vznikaly kratery s hloubkou 2 a 3 pm dle doby expozice. V obou ptipadech
jiz nebyl pozorovan prstenec vytlaceného materialu ani hladky povrch, ale okoli mikrokrateru
pfipominalo explozi piehfatého materidlu s velkym mnoZstvim rozptylenych ¢asti vzorku
a agregovanych ¢astic o velikosti 10-15 um pfipominajicich sope¢ny popel, viz Obr. 9b. Na
zakladé EDX analyzy a Ramanovy spektroskopie autofi nepozorovali zmény chemického
slozeni ani struktury v okoli a stiedu krateru v porovnani s neosvicenym materialem [115].

Pokud se tyka selektivniho ,,uvolnéni materidlu, pak miize byt piikladem tvorba
mikrokraterd na povrchu oxidového skla (PbO)so(V20s)s0 [116] pfi osvitu kontinudlnim

laserem s A =785 nm s vystupnim optickym vykonem laseru (I) v rozmezi 16-160 mW po dobu
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expozice 5-20 s, kdy vznikajici mikrokratery byly rozdéleny do tii Casti s rozdilnym
chemickym slozenim: (a) amorfni stfed kraterd s topografickou depresi po odstranéném
materidlu, pficemz chemické slozeni amorfni faze je ochuzeno o tékavy PbO, (b) krystalicky
prstenec (PbV20g) okolo krateru presahujici vysku neosvétleného povrchu skla a (c) tzv. HAZ
vyrazné obohacend o té¢kavy PbO. Jako mechanismus tvorby se pfedpoklada ohfev materialu
na teplotu 310 °C, pii které by mélo dochéazet k fazové dekompozici za vzniku faze Pb2V207
a amorfni fize chudé na Pb**. Nasledné& dal$im ohievem dochézi k selektivnimu odstranéni faze
bohaté na Pb*" ze stiedu krateru za vzniku krystalické fize PbV.0Os a nadbyteéna faze bohata
na Pb*" se dostava dale do oblasti HAZ [116].

Vedle termalniho mechanismu se pti velmi kratkych dobach pulzt (napt. nanosekundové
a krats$i) ¢i dostate¢né vysokych intenzitach zafeni mohou pfi vzniku mikrokraterti uplatinovat
také mechanismy fotochemické spojené s procesem ablace. Zakladem ablace je tvorba plazmy
napiiklad v dasledku lavinové ionizace vyvrzenych castic. V tomto pfipadé plazma vznika
vlivem piekroceni kritické hustoty volnych elektronti ve vodivostnim pasu daného materialu,
¢imz je dosazeno dostatecné vysokych elektrostatickych sil zptsobujicich rozpad materidlu
za vzniku ionizovaného plynu [114, 117]. Tvorba mikrokrateri pomoci ablace je studovéna jak
v chalkogenidovych, napt. objemové vzorky i tenké filmy Ge-Sb-S [118], As2S3, As2Ses, GeSa,
GeSe; a GeSes [119], tak i oxidovych sklech, napt. borokfemicité komeréni sklo Corning 7740
[117] ¢i rznd kiemicita skla [120].

Vedle intenzity pouzitého zafeni projevujici se rozdilnou teplotou osvétleného materiélu,
jak bylo popsano vyse na skle systému Ge-Sb-S (viskozni tok vs. vybusny var) [115], mtze byt
navic mechanismus tvorby mikrokrateri ovlivnén také energii pouzitych fotont. Napftiklad
u skla As>S3 byla pozorovadna tvorba dér na tenkém tepelné relaxovaném amorfnim filmu
(tloustka 10 um) plisobenim vertikalng polarizovaného Ar* laseru (A = 488 nm, EP" = 2,54 eV),
kdy je jako hnaci mechanismus pfedpokladdana teplotni zména visk6zniho toku v porovnani
s neosvicenym povrchem [121]. Naopak pii pouziti zafeni s EP" > 2,7 eV na tenkych amorfnich
filmech As;S3 o tloustce = 50 um bylo pozorovano fotoindukované zmenSeni tloustky
osvétlenych oblasti, kdy jako pficina je predpokladana fotooxidace povrchu As»S; za vzniku
As>03a Sy, které jsou nasledné odpatovany [122].

Vytvotené mikrokratery mohou obdobné jako mikroCocky nachéazet celou fadu aplikaci,
ptikladem pro aplikace v optice miize byt tvorba pasivnich optickych ¢lent (napft. difrak¢ni
miizky) [119]. Navic obdobné¢ jako v piipad¢ fotoexpanze Ize pfi pohybu vzorku a/nebo zdroje
zafeni vytvaret také periodické struktury ve formé linii/kanali vzniklych odstranénim

materialu, kdy tyto struktury nachazi rovnéz vyuziti jako difrakéni miizky [65].
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1.4.5 Zmény viskozniho toku vlivem osvitu

Jak bylo naznaceno v kapitole 1.3, viskozita a viskdzni tok vyrazné zavisi na teplot¢.
Vedle teploty vSak miize byt viskézni tok nckterych skelnych materidli ovlivnén také
plisobenim zifeni o vhodné EP! a Fy, kdy stabilni osvit vyvolava vyrazné zvyseni viskdzniho
toku (log n < 12 Pa-s) jiz pfi teplotach nizs§ich nez Ty (napf. Tanaka [3] pozoroval vyrazné
zvySeni viskozniho toku As»S; jiz pfi teplotach do 60 °C, coz je ptiblizné o 130 °C niZe nez Ty
As2S3 [9]). Pii soucasném plsobeni zafeni a vnéjsi sily se zvySeni viskozniho toku projevuje

trvalou deformaci vzorku (Obr. 10) [3, 123].

b)

i

Obr. 10 a) Trvala deformace vzorku As>S3 pii osvitu He-Ne laserem pfi teplotach do 60 °C
s FL > 100 W/cm? [3] a b) deformace smykem pozorovana na skelnych vlidknech GeSey pii
pokojové teploté (20 °C) pii osvitu zdfenim s A = 790 nm s maximdalnim Fp = 10,4 W/cm?[123].

Doposud byly fotoindukované zmény visk6zniho toku podobné jako jiné fotoindukované
jevy zkoumany zejména na chalkogenidovych sklech predevsim z diivodu vyssi fotocitlivosti
v porovnani s oxidovymi skly [124]. Fotoindukované zmény viskozniho toku byly zkoumany
na riznych vzorcich od skelnych vldken (napt. [123]) pies tenké vlocky/platky, tzv. ,.flakes*,
(napf. [3]) az po objemové vzorky (napft. [4, 125]). Zaroveinl jednotlivd méteni probihala pti
ruznych teplotach, napft. pfi teplotach daleko od Ti2 €i Ty [3, 123] ¢i pfi teplotach okolo Tg
daného materidlu [4, 125]. V zavislosti na teploté méteni, typu materidlu a energii fotont byly
pro vyvolani fotoindukovanych zmén visk6zniho toku pouzivany rizné intenzity zateni fadove
stovky pW/cm? [123] az po stovky W/em? [3].

Tagantsev a Nemilov [4] zkoumali fotoindukované zmény viskozity na objemovych
vzorcich As,Ss3, As;GesPSi3a AssoSeso pouzitim zafeni s EP" v rozsahu od energii niz§ich nez
Egpt az po energie vyssi nez Egpt (z polychromatickych zdroji zéafeni bylo ziskdvano zéatreni

o danych energiich pomoci optickych filtri ¢i byl pouzit He-Ne laser) za pouziti
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tzv. ,,beam-bending metody* (méfeni ohybu materidlu ve sméru puasobeni sily). Autofi
pozorovali pokles viskozity vlivem osvitu v porovnani s viskozitou neosvicenych vzorki,
pricemz velikost fotoindukovanych zmeén rostla s rostouci intenzitou zafeni a nejveétsi zmeénu
pozorovali na skle AssoSeso, kde doSlo k poklesu Tg vlivem osvitu o 25 °C [3]. Zaroven
ze zavislosti fotoindukovanych zmén viskozity na EP" bylo zjisténo, Ze nejvétsi fotoindukované
zmény byly zpisobeny zafenim s EP' niz§i nez Efg’pt. Pro sklo As;S3 pii teploté = 177 °C byly
nejvétsi zmény zplisobeny zafenim s EP" = 2,0 eV, kdy Eg”* pro AsSs pii pokojové teploté je
~2,4 eV [3]. Dle [126] Eg”* klesd s teplotou = 1,6:10° eV/°C a pii teplot& 177 °C by tedy Eg™
mélo byt okolo 2,16 eV. Zaroven bylo v praci [4] zjiSténo, ze svétlem vyvolany pokles viskozity
probiha pouze pii osvitu a po ukonceni osvitu dochazi k névratu na téméi piivodni hodnotu
viskozity pii dané teploté — pfechodny fotoindukovany jev [4].

Tanaka a Hisakuni [3, 127] zkoumali fotoindukované zmény viskozniho toku také na
As2S3 za pouziti tenkych vlocek/platkd, tzv. ,,flakes®, a skelnych vldken pfi teplotach do 60 °C,
pfi¢emz pouzivali He-Ne laser (EP" = 2,0 eV, FL. > 100 W/cm?) a ptisobili na vzorky vnéjsi silou
(skelna vlakna byla natahovéna a na tzv. ,,flakes* bylo naopak tlaceno). Pozorovali rovnéz jako
v praci [4] zvySeni viskozniho toku s rostouci intenzitou pouzitého zafeni a navic velikost
pozorovanych zmén pii pouZiti stejné intenzity zafeni klesala s rostouci teplotou —
tzv. athermdlni jev [3, 127].

Vedle vySe uvedenych praci byly fotoindukované zmény viskdézniho toku zkoumény také
dalSimi autory na rtiznych vzorcich chalkogenidovych skel, pfi¢emz autoii pozorovali podobné
vysledky jako v ptfipadé [3, 4]. Naptiklad byly fotoindukované zmény viskdézniho toku
pozorovany na objemovych vzorcich amorfniho Se pii osvitu polychromatickym zafenim
halogenové lampy (A =300-770 nm, I < 11 mW) a monochromatickym zafenim (A = 620 nm,
I do 2,2 mW) za pouZiti penetracni metody na termomechanickém analyzatoru [125]. Déle pak
skelna vlakna o sloZeni GeioSesn, GezoSeso €1 GezsSers byla osvétlovana polychromatickym
zdrojem zéteni (A ~ 350-780 nm) a testovana vlivem plisobeni napéti na zménu mechanickych
vlastnosti (napft. ,,creep* test, zkouska zmény modulu pruznosti ve smyku apod.) [123, 128].
Skelna vlakna As»S3 a As>sS7s byla osvétlovana monochromatickymi zafenimi s A = 514,5
a 647,1 nm za souCasné¢ho natahovani vldkna piesné definovanou silou pomoci pruziny
a soucasného méfeni vlivu osvitu na strukturu pomoci Ramanovy spektroskopie pii teplotach
az do 120 °C [129].

Jako ptic¢ina pozorovanych fotoindukovanych zmén viskodzniho toku v chalkogenidovych

sklech jsou pfedpokladéany riizné fotoelektrostrukturalni procesy, pfi kterych je predpokladano
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urcité preuspofadani ¢i rozbiti nékterych vazeb ¢i vznik nabitych defektl, které mohou vést
k pohybu atomt ve struktute skla (napf. [3, 125, 128, 130]).

V ptipadé oxidovych skel byl také zjistovan vliv zafeni na viskoézni tok,
napf. u borokfemicitého skla PYREX [3], (PbO)s0(Si02)s0 dopovaného Fe>O3 [4] a Co(POs)>
[4], avSak bud’ nebyly fotoindukované zmény viskozniho toku pozorovany a nebo byly tyto
zmény piisuzovany ohfevu vzorku v dasledku absorpce zafeni [3, 4].

Svétlem indukované zvySeni viskozniho toku skelnych materiali nachazi uplatnéni
predevsim pii modifikaci skelnych vlaken ¢i pfi pfipravé riznych mikrooptickych ¢lent typu

mikro¢ocek ¢i mikrokraterta [95, 127].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Priprava chalkogenidového skla As:S3

Priprava chalkogenidového skla As>S3 probihala v evakuované kifemenné ampuli.
Ampule byla pfed syntézou Cisténa lucavkou kralovskou (smés HCl a HNO3 v poméru 3:1) po
dobu alespon 48 hodin. Nasledn¢ byla ampule dikladné vymyta destilovanou vodou
a ethanolem a susena v elektrické susarné pti teploté ptiblizn¢ 120 °C po dobu 1 hodiny.

Objemové vzorky skla As>S3 byly pfipravovany pfimou syntézou z prvka arsenu (5N,
VUK - ¢&isté kovy, s.r.0.) a siry (4N, Sigma-Aldrich). Arsen byl zaroven pie¢istén pomoci
vakuové sublimace s cilem odstranit nezddouci povrchovou vrstvu As2O3 [131]. Prvky byly
ve vhodném poméru (navazka 10 g) navazeny na analytickych vahach do pfipravené ampule,
ktera byla poté evakuovana a zatavena. Syntéza skla byla provadéna v kyvavé elektrické peci
pti teploté¢ = 800 °C po dobu 7 hodin. Ampule s taveninou byla ochlazena na vzduchu diky
dobré sklotvornosti As>S3. Chemické sloZeni pfipraveného materialu bylo potvrzeno pomoci
energiove disperzni rentgenové analyzy (EDX). Neptitomnost krystalické faze byla ovétena
pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD). Ptipravené sklo bylo temperovano v blizkosti pod
teplotou skelného prechodu pro odstranéni vnitiniho pnuti. Sklo As>S3 bylo pfipraveno pro
pouziti jako modelovy material pro kalibraci a ovéfeni funkénosti modifikovaného

termomechanického analyzatoru, viz kapitoly 2.5 a 3.4.1.

2.2 Priprava oxidovych skel

Oxidova skla byla pfipravovana piimou syntézou z odpovidajicich anorganickych
sloucenin za vysokych teplot v otevieném systému za piistupu vzduchu. Po pfipravé byla
vSechna skla temperovéna pii teplotich mirn€ pod teplotou skelného ptechodu, aby se

odstranilo vnitini pnuti.

2.2.1 Skla systémi PbO-Gaz0; a PbO-Bi203-Ga203

Objemova skla bindrniho (PbO-Gax03) a terndrniho systému (PbO-Bi>03-Ga>O3) byla
syntetizovana z odpovidajicich oxidi: PbO (> 99,9 %, Fluka); Bi,O3; (5N, Sigma-Aldrich)
a Ga;0s3 (5N, Alfa Aesar). V korundovém kelimku piipravena 20 g navazka byla po dikladné
homogenizaci vlozena do kelimkové pece, ve které byla nasledné ohfivana na reak¢ni teplotu
1050 °C. Na této teploté byla vznikla tavenina homogenizovana po dobu maximaln¢ 15 minut.
Diivodem kratké doby homogenizace je znacné tékavost pritomnych oxidd PbO a BixOs. Po

homogenizaci byla tavenina odlita na Ni plech a chlazena volné na vzduchu. V piipadé skel
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z okraje oblasti sklotvornosti byla rychlost chlazeni taveniny zvySena odlitim mezi dva Ni
plechy. Chemické slozeni ptipravenych skel bylo ovéfovano pomoci EDX analyzy (skla
systému PbO-Gay03) a pomoci rentgenové fluorescencni spektroskopie (XRF), (skla systému
PbO-Bi203-Gay03), viz Tab. 1. EDX analyza nebyla pouzita pro skla ternarniho systému
v disledku piekryvu linii Pb a Bi, coz by mohlo vést k odchylkdm od skuteéného slozeni

ptipravenych skel.

Tab. 1 Redlné slozeni skel systém (PbO)x(Ga:03)i00x (X = 69,8-78,9 mol. %)
a (PbO)75x(B1203)x(Ga203)25 (x = 3,3-29,8 mol. %) ur€ené¢ pomoci EDX a XRF analyzy.
Rovnéz je uvedeno znaceni pro dal$i pouziti v textu.

(PbO)x(Ga203)100-x (PbO)75-x(Bi203)x(Ga203)2s
SloZeni dle EDX Znaceni SloZeni dle XRF Znaceni
(PbO)so.8(Ga203)30,2 PGl (PbO)71.4(Bi203)3,3(Ga203)25 3 PBGl
(PbO)74,7(Ga203)253 PG2 (PbO)67,0(B1203)7,6(Ga203)25 4 PBG2
(PbO)76,1(Ga203)239 PG3 (PbO)60,0(B1203)15,0(Ga203)25,0 PBG3
(PbO)773(Gaz203)22,7 PG4 (PbO)s2,5(Bi203)22,5(Ga203)25,0 PBG4
(PbO)78,9(Ga203)21,1 PG5 (Pb0O)45,6(Bi203)29,8(Ga203)24,6 PBG5

2.2.2 Skla systému PbO-ZnO-CoO-P,0s

Fosfatova skla formalné vyjadiena ve formé oxidi jako
((PbO)s5(Zn0)10(P205)35)100-x(Co0)x, kde x = 0-3,57 mol. %, byla pfipravena ptimou syntézou
za vyuziti nasledujicich slou€enin: ZnO (> 99,9 %, Sigma-Aldrich), PbO (> 99,9 %,
Sigma-Aldrich), H3POs (85 hm. % vodny roztok, Penta) a Co(NO3)::6H2O (> 98,0 %,
Lachema).

Uvedené slouceniny byly v odpovidajicich pomérech navdzeny do korundového kelimku.
Homogenizovéana smés byla ohfivana na teploty ptiblizn¢ 100 a 200 °C za Gfelem odstranéni
vody z H3PO4 a termického rozkladu pfitomného Co(NO3)2 [132]. Reakéni smés byla poté
zahifivana az na teplotu = 1050 °C. Ziskana homogenni tavenina byla odlita na Ni plech
a chlazena na vzduchu. Slozeni pfipravenych skel bylo ovéfeno pomoci XRF spektroskopie,

viz Tab. 2 obsahujici také znaceni ptipravenych skel v nasledujicim textu.
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Tab. 2 Realné slozeni skel systému ((PbO)ss(Zn0O)10(P205)35)100-x(Co0O)x, x = 0-3,57 mol. %,
urcené pomoci XRF analyzy a dalsi znaceni v textu.

SloZeni dle XRF Znaceni
(Pb0O)s54.92(Zn0)10,04(P205)35,04 PZPCo0
(PbO)s4,83(Zn0)10,06(P205)34,91(C00O)o, 15 PZPCol
(PbO)s4,08(Zn0)10.43(P205)35,04(C00O)o 45 PZPCo2
(Pb0)s3,77(Zn0)10,45(P205)34,88( CoO)o,00 PZPCo3
(PbO)s354(Zn0)s.54(P205)34.30(C00)2.02 PZPCod
(PbO)s2,55(Zn0)10,17(P205)33,71(C00)3 57 PZPCo5

2.3 BrousSeni a lesténi skel

Pro charakterizaci pripravenych skel a pfimy zapis laserem byly pfipravené objemové
vzorky skel brouSeny a leStény do poZzadované kvality.

Brouseni vzorkil pro zajisténi jejich planparalelnosti bylo provadéno pomoci suspenze
ALOs3 o velikosti zrn 5 pm v ethanolu. Brouseni bylo provadéno ru¢né. Pro zlepSeni kvality
povrchu byly vzorky lestény pomoci automatické lesticky Minimet 1000 (Buehler, USA)
ve tfech krocich.

V prvnim kroku probihalo lesténi po dobu 1 hodiny za pouziti suspenze Al,O; (velikost
¢astic 1 um) v ethylenglykolu a leSticiho platna MasterTex Polishing Cloth (Buehler, USA).
V druhém kroku bylo pouzito lestici platno stejného typu a suspenze Al>O3z o velikosti zrn
0,3 um v ethylenglykolu po dobu 2,5 hodin. Dolestovéani vzorkd do vysledné optické kvality
povrchu bylo provadéno plisobenim suspenze Al,Os o velikosti zrn 0,05 um v ethylenglykolu
po dobu 5 hodin, kdy v zavislosti na mechanickych vlastnostech vzorki byly jako lestici platna

voleny MasterTex Polishing Cloth (Buehler, USA) ¢i DP-NAP (Struers, Dansko).

2.4 Primy zapis laserem — tvorba mikrottvari na povrchu skel

Tvorba mikroutvart (mikro¢ocky, mikrokratery a mikrolinie) byla provadéna pfimym
zépisem laserem a byla zkouména na povrchu objemovych vzorki skel vylesténych do optické
kvality. Experimentalné bylo zjiSténo, Ze optimalnich mikrotutvart z hlediska jejich topografie
bylo dosazeno pro parametr hrubosti RMS-RR (vice informaci viz kapitola 2.6.6) nizsi nez
~ 1/100 vlnové délky pouzitého zdroje zateni. Pro ptfimy zapis laserem byly pouzity ve vSech
ptipadech vzorky o podobné tlouStce 1,2 + 0,1 mm. Pro pfimy zdpis laserem byly v zavislosti

na optickych vlastnostech materialli pouzity kontinualni (CW) lasery emitujici ve viditelné
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oblasti spektra (A = 447 a 532 nm). Udaje o pouzitych zdrojich zafeni a dobach osvitu jsou
uvedeny v Tab. 3.

Tab. 3 Lasery pouzivané pro piimy zapis laserem, odpovidajici skeln¢ systémy a pouzité doby

osvitu.
Typ laseru Zkoumana skla Doba osvitu (s)
PG1-PG5
CW laser s A =447 nm 0,1;0,5; 5; 60
PBG1-PBGS5
CW laser s A =532 nm PZPCo0-PZPCo5 60

2.4.1 Opticka zarizeni pouzZivana pro primy zapis laserem

Pro ptimy zéapis byly pouzity jiz zminované dva typy CW laserd. V ptipadé pouziti
kontinudlniho diodou buzeného pevnolatkového (DPSS z anglick¢ho ,,.Diode-Pumped
Solid-State*) laseru emitujiciho na A = 447 nm byla navrzena a sestavena vertikalni opticka
aparatura, jejiZz schéma je znazorné€no na Obr. 11. Laserovy paprsek je pomoci optické ¢ocky
(pramér 12,5 mm, pracovni vzdalenost ~ 25 mm) zaostfovan na povrch vzorkd na primér
ovelikosti =~ 160-180 um. Primér paprsku je zjistovan pomoci USB mikroskopu
AM7915MZTL Edge (Dino-Lite, Taiwan). Vzorky skel jsou umistény do drzaku, ktery
umoznuje posun ve vSech tfech osdch. Expozicni €as byl regulovan motorizovanou oto¢nou
clonou opatfenou rizné¢ velkymi otvory umoziujicimi prichod zéafeni. Doba expozice je pak

dana kombinaci velikosti otvoru a rychlosti otd¢eni uvedené clony.

1 —laser (CW DPSS, A = 447 nm)
2 —laserovy paprsek

3 — opticki ¢ofka

4 — vzorek exponovaného skla

5 — USB mikroskop

\ 4

.l LY
-~ e

Obr. 11 Zjednodusené schéma sestavené optické aparatury pouZivané pro piimy zéapis
laserem (A = 447 nm).
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Pti pouziti kontinualniho DPSS laseru s A = 532 nm byla pro zaostfeni zafeni na povrchu
vzorkll pouzivana opticka cesta mikroskopu, kterym je opatfen Ramantv spektrofotometr
Dimension P2 (Lambda Solution, USA). Pro zaostfovani byl pouzivan objektiv se zvétSenim

60x s kratkou pracovni vzdalenosti, coz vedlo k zaostfeni zafeni na primeér ~ 50 um.

2.4.2 Kalibrace vykonii pouzivanych laseri

Vzhledem k priichodu emitovaného zafeni ptes rizny pocet optickych ¢lent byla pro oba
pouzité lasery provadéna kalibrace jejich vykonti. Pomoci laserové mérky PD300-3W-V1
(Ophir, Izrael) byly méteny optické vykony zafeni pii riizné¢ nastavenych podminkach daného
laseru. Uvedené kalibra¢ni rovnice (Tab. 4) byly nasledn€ pouZzity pro vypocty intenzit zaieni
dopadajicich na jednotku plochy vzorku v jednotkach W/cm?. Maximalni dostupné optické
vykony a intenzity zafeni dopadajici na jednotku plochy vzorku jsou pro jednotlivé CW lasery
uvedeny v Tab. 4.
Tab. 4 Parametry pouzivanych CW laser(: vinova délka (1), kalibra¢ni rovnice, kde I je opticky

vykon dopadajici na vzorek (mW) a X je parametr urcujici jeho hodnotu, maximalni hodnota
optického vykonu (Imax) @ maximalni intenzita zateni dopadajici na vzorek (Fr, max).

A CW laseru Imax FL, max
Kalibra¢ni rovnice
(nm) (mW) (W/cm?)
447 I1=-155,1-X>+651,2-X —-121,2; R? = 0,9996 430 1900
532 1=0,0695-X — 0,0586; R*> = 0,999 9,3 475

2.4.3 Modelovani prenosu tepla ve studovanych sklech

Pro zjiSténi teploty vzorku v misté¢ osvitu a lepS$i pochopeni mechanismu tvorby
mikroutvard na povrchu studovanych skel byl pouzit modul ,,Heat Conduction with a Localized
Heat Source on a disc*, ktery je soucasti softwaru COMSOL Multiphysics verze 5.6 [133].
Pomoci tohoto softwaru byl vypracovan model, ktery umoznoval odhadnout vzrist teploty
a pfenos tepla ve vzorku béhem expozice. Pro ziskani vysledkil pfi pouZiti doby expozice
0,5 s pro CW laser s A = 447 nm (Imax = 430 mW) byla pro pocetni simulaci vyuzita rovnice
popisujici pfenos tepla:

V- (—xVT) = f(l) v oblasti valcového vzorku, (20)

kde T = Ty na okrajich valce, pficemz f(I) = mst pokud 1 < 14roj @ f(1) = 0, kdyz 1 > rydroj.

zdroj

1 ptedstavuje vzdéalenost na vzorku od stfedu mista osvitu, r.droj 0dpovida poloméru zdroje tepla,
K predstavuje tepelnou vodivost a Q je teplo a plati, ze Q = P/dmart, kde P je celkovy vykon

zdroje tepla a duat odpovida tloust’ce vzorku.
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Pro simulaci vzriistu teploty vzorku pomoci uvedeného modelu byly pouzity nasledujici
vlastnosti a parametry materidlii: (i) hustota (p), (ii) teplotni zavislost tepelné vodivosti (k),
(111) teplotni zavislost mérné tepelné kapacity (cp), (iv) optickd penetracni hloubka pouzitého
zateni (dp) vcetné jeji teplotni zavislosti, (v) vélcovy vzorek o priméru a tloustce 10 mm,

(vi) pramér laserového paprsku 180 um a (vii) teplota okoli vzorku (To) 300 K.

2.5 Fotoindukované zmény visk6zniho toku

Fotoindukované zmény viskézniho toku byly zkoumany pomoci upraveného
termomechanického analyzatoru TMA CXO03RA-T (R.M.L, Ceska republika) za pouziti
penetracni metody.

Modifikace pouzivaného termomechanického analyzatoru (schéma méfici cely TMA
znazornéno na Obr. 12) spocivala v umoznéni vertikalniho osvétlovani vzorkl laserovym
paprskem v priibéhu méteni pfimo v peci pfistroje. Pro tyto G€ely byla horni ¢ast pece opatiena
okénkem z opticky propustného materialu. Pro dovedeni zafeni pfimo na vzorek byl vyroben
specidlni indentor z kiemenného skla v optické kvalité, ktery diky optickym vlastnostem
umoznuje zaostfovat zéafeni béhem méfeni na povrch vzorku. Vhodné experimentdlni
usporadani vySe uvedeného TMA a zakonceni indentoru umoziiuji provadét méteni viskozit
a zmeén viskdzniho toku béhem osvitu pomoci penetracni metody, kdy soucasné v jednom bodée
vzorku ptisobi aplikovana sila a zateni.

TMA bylo kalibrovéano z pohledu vysky, sily a teploty pomoci méteni teploty tani Cistych
kovi (In, Pb, Sn, Zn a Al). PouZitelnost upraveného zatizeni byla ovéfovana métenim viskozit
v rovhovazném stavu za pouziti viskozitniho standardu SRM 717a [134] v teplotnim intervalu

530-570 °C b&znou penetra¢ni metodou.
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Obr. 12 Zjednodusené schéma upravené métici cely termomechanického analyzatoru TMA
CXO03RA-T (R.M.L, Ceska republika) vhodné pro méteni za soucasného plisobeni zéfeni a sily
v jednom bod¢ vzorku.

Pro osvétlovani vzorkii béhem méfeni byly pouzivany v zavislosti na optickych
vlastnostech skel riizné laserové moduly zaostfené pomoci indentoru na primér =~ 2 mm:
(1) A=405 nm, I = 50 mW, (ii) A = 532 nm, [ = 90 mW, (iii)) A = 650 nm, [ = 115 mW
a(iv) A=808 nm, [ = 105 mW. Intenzity zafeni dopadajici na jednotku plochy vzorku byly
uréovany pomoci naméfeného optického vykonu (laserovd mérka PD300-3W-V1 (Ophir,
Izrael)) za kiemennym indentorem, ktery piedstavoval = 60 % plvodni hodnoty. Intenzity
zéateni dopadajici na jednotku plochy vzorku (Fi) jsou pro jednotlivé lasery uvedeny v Tab. 5.
V ptipadé méfeni vlivu intenzity zateni (laser s L = 650 nm, Fr = 0,3-2,2 W/cm?) na velikost
pozorovanych fotoindukovanych zmén viskoézniho toku byly mezi laserovy modul a horni ¢ast

pece umistény vhodné optické filtry s riiznou hodnotou absorbance (A = 0,3; 0,6 a 0,9).

Tab. 5 Intenzity zafeni pouzivanych CW laserovych modulii dopadajici na jednotku plochy
vzorktl (Fp) pfi studiu fotoindukovanych zmén visko6zniho toku.

A (nm) 405 532 650 808
FL (W/cm?) 1,0 1,7 2,2 2,0

2.5.1 Méreni zmén visk6zniho toku vlivem osvitu

Fotoindukované zmény visk6zniho toku byly méfeny na vzorcich o tloustce 1,0 £0,1 mm
za pouziti nasledujicich kroki: (i) ohfev vzorku na pozadovanou teplotu rychlosti 10 °C/min za
pouziti piitlacné sily 1 mN, (ii) izoterma po dobu 10 min za pouZiti stejné ptitlacné sily 1 mN
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pro homogenizaci teploty vzorku a (iii) méfeni penetracni hloubky hemisférického indentoru
vtlaceného do povrchu vzorku plsobenim pftitlaéné sily 500 mN po dobu 540 minut.
Osvétlovani bylo provadéno v poslednim kroku (ii1) za pouziti vyse zminénych CW laserovych
modult, viz Tab. 5. Ziskané hodnoty visk6zniho toku métené s osvitem byly porovnany vzdy
s mé&fenim bez osvitu ziskaném pfi stejné teploté. VSechna métfeni byla provadéna pfi teplotach
pod teplotou skelného piechodu zkoumanych materidld ziskanou pomoci TMA,
tzn. 178-189 °C pro AszS3 (Tg=202 °C) a 364-376 °C pro PZPCoS5 (T, =383 °C).

Doba métfeni 540 min byla zvolena tak, aby pfi méfeni s osvitem nebyla poruSena
podminka pro pouzitelnost penetracni metody, tzn. H << ring [52], kde H je urovana hloubka
penetrace hrotu do vzorku a ring je polomér hrotu indentoru (1,02 mm). Avsak ani po dob¢
540 min neni viskozni tok zcela ustalen a neni tak mozné ptesné urcit hodnotu viskozity
v rovnovazném stavu. Jako parametr pro popis viskozniho toku v pouzitém €asovém rozmezi
proto byla pouzita rychlost penetrace (ving) indentoru do vzorku urcovana jako zména
vtla¢ené¢ho objemu hemisférického indentoru dV do vzorku za ¢asovou jednotku dt v asovém
intervalu 200-480 min:

dv
Vind = o @1

kde ving je penetracni rychlost priniku hemisférického indentoru do vzorku, tj. viskozni tok,
ktera je v pouzitém Casovém intervalu konstantni a t je aktudlni doba méteni.

V dalsi ¢asti prace je pro lepsi rozliSeni méteni s osvitem a bez osvitu obecné znaceni Vind
nahrazeno Vﬂ?ék pro penetraéni rychlost bez osvitu a vil; pro penetraéni rychlosti pii osvitu.
Objem hemisférického indentoru vtlaceny do vzorku (V) byl pocitdn jako objem kulového

vrchliku pomoci experimentalné namétené hloubky penetrace hrotu do vzorku:
1
V = gnH(3r3 + H3), (22)

kde H je hloubka penetrace hrotu do vzorku ur€ovand pomoci TMA a rv je polomér kulového
vrchliku uréeny jako:
r, = H(Q2rjnq — H). (23)
Pro zjisténi vlivu osvitu na viskozni tok studovanych vzorki byly ziskané penetracni
rychlosti (vind) v daném Casovém intervalu porovnany pro osvétleny a neosvétleny vzorek vzdy
pro stejnou teplotu. Teplotni rozdil pfi méfeni s osvitem a bez osvitu pii kazdé méfené teploté
nepfesdhl 1 °C (experimentdlni podminky pro meéfeni s osvitem byly korelovany podle

termoclankem detekovaného vzristu teploty v disledku absorpce zafeni materidlem).
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2.5.2 Dilatometricka méreni

Dilatometrickd méfeni vzorka bez osvitu a s osvitem byla rovnéz studovana pomoci
upraven¢ho TMA a byl zjistovan vliv zéafeni na tvar dilatometrické kiivky. Byly pouzity
planparalelni vzorky o vySce 2 mm, které byly v prvnim kroku ohiivany rychlosti 5 °C/min nad
teplotu skelného ptrechodu pro dosazeni obdobné tepelné historie. Nasledné¢ byly vzorky
chlazeny rychlosti @ = -5 °C/min pfiblizn¢ 70 °C pod teplotu skelného ptechodu daného
materidlu a poté opakované ohiivany nad dilata¢ni teplotu méknuti stejnou rychlosti 5 °C/min.

Pti méfenich byla pouZzivéana stejna ptitlacna sila 10 mN.
2.6 Charakterizace skel a fotoindukovanych mikroutvaru

2.6.1 Optické vlastnosti

Pro ziskéani informaci o optickych vlastnostech byly vzorky skel s povrchem v optické
kvalit¢ méfeny pomoci UV/Vis spektroskopie. Meéteni spektrdlni zavislosti optické
propustnosti byla provadéna na pfistroji Lambda 20 (Perkin Elmer, USA). Pro méfeni teplotni
zavislosti optické propustnosti byl vyuzivan spektrofotometr HP UV-VIS 8453 (Hewlett
Packard, USA) opatieny teplotni celou umozitujici méteni i1 pii vySsich teplotach az okolo Ty
studovanych skel. Ziskané hodnoty optické propustnosti byly nésledné ptepocitany pro kazdou

vlnovou délku na hodnotu absorp¢niho koeficientu (a) [32]:

1 (A-R?*+ J(1 — R)* + 4R2Topt?

a= In

= 24

kde dmar je tlouStka materialu, R je reflektance a T°" opticka propustnost pro danou vlnovou
deélku.

Ziskana spektralni zavislost absorp¢niho koeficientu byla pouZita pro urc¢eni optické Sitky
zak4zaného pasu materiali vyjadiené jako E® (pro objemové vzorky, energie odpovidajici
0.=1000 cm™') a optické penetra¢ni hloubky fotoni (d,) pouZivanych zdrojii zéfeni
(A =447 a 532 nm).

V piipadé vzorku PZPCo5 ve formé prasku byla méfena spektralni zavislost difizni
reflektance pomoci spektrofotometru Cintra 2020 (GBC, Australie). Toto méfeni bylo
provadéno z divodu pfili§ vysoké hodnoty absorbance neumoziujici méfeni za pomoci optické
propustnosti. Naméfené hodnoty difuzni reflektance byly nasledné pouzity pro vypocet

Kubelka-Munkovy funkce f(Rx) [135]:
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(1 - Roo)2

f(Roo) = 2R

(25)
kde R je diftzni reflektance v semi-nekonecné vrstvé materidlu.

2.6.2 Termické vlastnosti

Pro ziskani zékladnich termickych vlastnosti skel (teplota skelného pfechodu T, mérna
tepelnd kapacita cp), jejich podchlazenych tavenin (teplota krystalizace T¢) a teploty tani (Ty)
byl pouzit diferencialni skenovaci kalorimetr Diamond (PerkinElmer, USA). Pro méteni do
teplot vysSich nez 600 °C byl pouzivan diferencialni termicky analyzator DTA 03 (R.M.L,
Ceské republika). Viechna méfeni byla provadéna rychlosti ohfevu 10 °C/min v teplotnim
rozmezi z&visejicim na zkoumaném materialu. V ptipadé DTA 03 byly vzorky ve formé prasku.

Koeficient teplotni roztaznosti skel (CTE), pro teplotni interval 100-300 °C, teplota
skelného prechodu (Tg) a dilatacni teplota meknuti (Tq) byly na objemovych vzorcich skel
o rozmérech = 10x5x5 mm?® urovany rovnéz pomoci termomechanického analyzatoru TMA
CX04R (R.M.I., Ceska republika). Tato méfeni byla provadéna rychlosti ohievu 5 °C/min za
pouziti ptitlacné sily 20 mN.

Tepelna vodivost vybranych vzorkdi pouzitd pro vypocet teplotniho modelu byla
ur¢ovana z tepelné difuzivity, kterd byla métena pomoci laserového pulzniho systému LFA 457
(Netzsch, Némecko) v teplotnim intervalu =~ 26-281 °C. Pro méfeni byly pouzity vzorky
ve tvaru kvadru s rozméry 1x1x0,1 cm?®. Tepelnd vodivost (k) byla uréena pomoci vztahu

uvedeného v rovnici (19).

2.6.3 Magnetické vlastnosti skel

Pro uréeni koordinace a oxidaéniho stavu Co™ iontli pfitomnych ve sklech
PZPCo1-PZPCo5 byla méfena magneticka susceptibilita v teplotnim rozmezi = (—179)-24 °C
pomoci Goyovych vah opatfenych teplotné laditelnou métici celou (Newport Intruments, Velka

Britanie).

2.6.4 Chemické sloZeni skel a mikroutvari

Pro urceni chemického sloZeni pfipravenych skel a pro porovnani slozeni neosvétleného
povrchu se sloZzenim vzniklych mikroutvard byl pouzit energiové disperzni rentgenovy
analyzator s detektorem GRESHAM Sirius 10 (Japonsko), kterym je opatieny skenovaci
elektronovy mikroskop SEM JSM-5500LV (Jeol, Japonsko). Méfeni byla provadéna s pouzitim
urychlovaciho napéti 20 kV. SEM byl rovnéZz pouzit pro ziskani snimkl vytvafenych

mikroutvaru.
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Pii urCovani redlného chemického sloZzeni skel obsahujicich Pb a Bi pomoci EDX
dochdzelo k piekryvu jejich signald. Proto byl pro zjisténi slozeni téchto skel pouzit rentgenovy

fluorescencni analyzator XRF ELVA X (Elvatech, Ukrajina) opatieny Pd anodou.

2.6.5 Struktura skel a mikroutvari
Pro stanoveni zakladnich strukturnich jednotek tvoficich studovana skla a pro porovnani
struktury osvitem vytvafenych mikroutvari s neosvétlenou Casti povrchu skel byla pouzita
Ramanova spektroskopie. Méteni byla provadéna na piistroji Dimension P2 (Lambda Solution,
USA), pticemz jako excitacni zdroje byly v zavislosti na vlastnostech vzorkl vyuzivany lasery
s A =532 ¢i 785 nm, které¢ byly na vzorek zaostifovany pomoci objektivu o zvétseni 60x.
Redukovana Ramanova spektra byla ziskana z namétenych hodnot pfepoctem pomoci

Shuker-Gammonova vztahu [136]:

—hw

Y w) = (v, — w) *w(l — e*)I(w), (26)
kde I odpovida redukované intenzité, o; a o piedstavuji frekvenci excitaéniho a rozptyleného
zateni, h je redukovana Planckova konstanta a kje Boltzmannova konstanta, T je

termodynamickad teplota a I(w) odpovidd naméfené Ramanové intenzité.

2.6.6 Topografie skel a mikrotutvari

Pro meéfeni topografie povrchu vylesténych vzorkd skel a laserem vytvofenych
mikroutvari byl vyuZzivan digitalni holograficky mikroskop DHM R1000 (Lyncée Tec,
Svycarsko) pracujici v reflexnim rezimu pii A = 785 nm. Pro méfeni byly pouzivany objektivy
se zvétSenim 10x a 20x. V ptipad¢ topografie povrchu skel bylo ze Sesti nezavislych méfeni
provadéno stanoveni residudlni hrubosti povrchu pomoci parametru RMS-RR (z anglického
,»Root Mean Square of Residual Roughness*) [137]:

1
RMS-RR = | ) fy 2(x)?dx|’, (27)
kde L predstavuje délku, na kter¢ je residuédlni hrubost vyhodnocovana, a Z(x) je funkce vysky
profilu od primérné linie.

U vytvofenych mikrottvarti (mikrococky, mikrokratery a mikrolinie) byla uréovana
topografie pomoci méteni profil ve dvou na sobé kolmych smérech vedoucich pies jejich
maximum ¢i minimum (v pfipad€ mikrolinii kolmo na smér pohybu vzorku na péti nezavislych
mistech na vzdalenost 1 mm). Digitdlni holografickd mikroskopie rovnéZz umoZiiovala

vytvotfeni 3D snimkl vybranych mikrottvart.
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Pro meéfeni topografie mikrokraterd s hloubkou mimo rozliSovaci schopnosti DHM
(> 10 pm) byl vyuzivéan 3D digitalni opticky mikroskop VHX 6000 (Keyence, Japonsko), ktery
pracuje v reflexnim modu. Vysledny 3D obraz je tvofen pomoci sloZeni zaostfenych snimka

z raznych hloubek mikrokrateru.

2.6.7 Mechanické vlastnosti skel a mikroutvari

Pro porovnani mechanickych vlastnosti (nanoindentacni tvrdost) osvitem vytvafenych
mikroutvard (mikro¢ocky, mikrolinie) a neosvétleného povrchu skel byla méfena
nanoindentace. Nanoindentace byla meéfena na piistroji Hysitron TI 950 (Hysitron,

Nizozemsko) s vyuzitim Berkovichova diamantového hrotu s pfitlacnou silou do = 300 uN.

2.6.8 Snimky povrchu skel a mikroutvari a ovéfeni funkénosti mikrococek
Opticky mikroskop BX 60 (Olympus, Japonsko) byl pouzit pro posuzovani kvality
povrchli skel v makrométitku, dokumentaci vzniklych mikroutvarti a jejich charakterizaci
(pramér mikrokrater ve dvou na sobé kolmych smérech). Pomoci optického mikroskopu byla
rovnéz oveérovana funkcnost vytvarenych mikroc¢ocek — jejich optickd propustnost a zobrazeni
vybraného pfedmétu pies vytvoienou mikrococku.
Jednotlivd méfeni byla provadéna za pouziti reflexniho ¢i propustného rezimu

mikroskopu se zvétSenim v rozmezi 50x-500x.

2.6.9 Ovéreni nepritomnosti krystalické faze

Nepftitomnost krystalické faze v ptipravenych sklech byla ovéfovana pomoci rentgenové
difrakéni analyzy. Pro méfeni byl pouzit difraktometr D8 Advance (Bruker, USA) opatieny
vertikdlnim goniometrem 6-0 (polomé&r 217,5 mm, rozsah méfenych thla 20 v rozmezi 2-65°
s krokem 0,02°) a Cu anodou jako zdrojem rentgenového zateni A = 1,5418 A (urychlovaci

napéti U =40 kV a proud 30 mA).
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3 Vysledky a diskuse

3.1 Fotoindukovana tvorba mikrococek na povrchu skel systému
PbO-Gaz0;

Prvni cast disertaéni prace navazuje na diplomovou praci, kterd se tykala studia
fotoindukovanych jevlli zejména na objemovém vzorku vybraného skla (PbO)74,7(Ga203)253
(v disertacni praci oznaceno jako PG2). V diplomové praci [138] byly popsany nékteré zakladni
parametry ovlivitujici tvorbu mikrococek, hlavné kvalita povrchu. Nejvyznamnéjsi vysledky
diplomové prace jsou: (a) Pro tvorbu kvalitnich mikro¢ocek nesmi byt hrubost povrchu vzorku
vyjadiena parametrem RMS-RR vétsi nez 1/100 hodnoty pouzité vinové délky [37]. (b) Pomoci
Ramanovych spekter a EDX analyzy bylo zjiSténo, Ze struktura ani chemické slozeni
mikroCocek se neméni vii¢i pavodnimu neosvétlenému povrchu vzorku. (¢) Pomoci silové
spektroskopie bylo zjisténo, ze vzniklé mikro¢ocky maji ve srovnani s neosvétlenym povrchem
niz§i mechanickou tuhost. (d) Jako ptevladajici mechanismus tvorby mikrococek byla
predpokladana termdlni expanze lokalné piehiatého materialu.

V ramci diserta¢ni prace byly provedeny dalsi navazujici a rozSifujici experimenty. Byla
rovnéZ piipravena dalsi skla systému PbO-Ga203 a byl zjiStovan vliv chemického slozeni

a doby expozice na vlastnosti mikrococek z pohledu jejich aplikovatelnosti.

3.1.1 Charakterizace pripravenych skel

Objemoveé vzorky skel (PbO)x(Gaz203)100x, kde x = 69,8-78,9 mol. % (PG1-PGS,
oznaceni viz Tab. 1), byly pfipraveny a charakterizovany z pohledu zakladnich optickych
a termickych vlastnosti. Ziskané hodnoty jsou shrnuty v Tab. 6. V pfipadé optické Sitky
zakdzaného pasu byla pouzivana pro popis hodnota E%, coZ je energie odpovidajici

absorp&nimu koeficientu o= 1000 cm™.
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Tab. 6 Optické (optick4 3itka zakazaného pasu vyjadiena jako E® a optickd penetra¢ni hloubka
dp pouzitého zafeni A = 447 nm) a termické vlastnosti (teplota skelného ptechodu (Ty), teplota
krystalizace (T.) a koeficient teplotni roztaznosti (CTE) v rozmezi 100-300 °C) skel PG1-PGS.

Vzorek E% (eV) dp (um) T¢ (°C) T (°C) | CTE (ppm/K)
PG1 3,19 384 408 499 8,0
PG2 3,100 318 402 498 10,1
PG3 3,088 201 401 x 8,9
PG4 3,09 198 396 523 9,1
PG5 3,027 100 384 435 9,8

*V méfeném teplotnim rozmezi nedetekovano.

3.1.2 Tvorba mikrococek

Mikro€ocky byly vytvafeny na povrchu objemovych vzorki skel PG1-PGS5 vyleSténych
do optické kvality (RMS-RR ~ 4 nm) pomoci pfimého zapisu laserem. VSechna skla byla
osvétlovana paprskem kontinuédlniho laseru o vinové délce 447 nm, ktery byl zaosten na povrch
vzorku na primér = 160 + 10 pm za pouziti riznych intenzit zateni (FL = 360-1800 W/cm?)
a expozic¢nich cast (0,1-60 s).

Topografie vytvarenych mikroc¢ocek a jejich okoli byly charakterizovany a porovnany
zejména za pouziti digitdlniho holografického mikroskopu (DHM). Jako zékladni parametr
popisujici vzniklé mikroCocky byla pouzita jejich vySka (h). Na Obr. 13 je zndzornéna typicka
ukazka 2D profilu a 3D obrazu mikrococky ziskana pomoci DHM.

Jak jiz bylo feceno, tvorba mikrococek je ovlivnéna hlavné kvalitou povrchu, chemickym
sloZzenim pouzitého skla, dobou expozice, vinovou délkou a intenzitou zéfeni. Byl zjistovan
1 vliv zafeni na moZzné lokalni zvySeni teploty. Mikrococky byly rovnéz charakterizovany

z hlediska jejich aplikovatelnosti, tj. jejich zobrazovaci a zaostfovaci schopnosti.
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Obr. 13 Typicky 2D profil a vloZzeny 3D snimek mikro¢ocky (ziskané pomoci DHM) vytvotrené
na povrchu skla PG2 zafenim s A = 447 nm (expozice 5 s, FL = 1400 W/cm?).

3.1.2.1 Vliv chemického sloZeni na tvorbu mikrococek

Vramci systétmu PbO-Ga;O3 byl zkouméan vliv chemického slozeni na tvorbu
mikroCo¢ek v rozmezi 69,8-78,9 mol. % PbO. Horni hranice uvedeného rozmezi je dana
eutektickym slozenim [15], dolni pak oblasti sklotvornosti [14].

Pro posouzeni vlivu chemického sloZeni na tvorbu mikrococek byl pouZivan parametr,
ktery udava prahovou hodnotu intenzity zatfeni potifebnou pro jejich vznik (Fin, socka). Parametr
Fun, cocka tedy predstavuje intenzitu zafeni, kterou je jeSté schopen materidl absorbovat bez
ovlivnéni povrchu (v tomto ptipadé bez tvorby mikrococek). Tento parametr byl ur¢ovan jako
usek na ose x linedrni ¢asti zavislosti vySky mikrococek (h) na intenzité¢ pouZivaného zareni
(FL) pomoci empirické rovnice [117]:

Fy

Fin, totka
kde ol je efektivni optick4 penetraéni hloubka.

Z Obr. 14a je zfejmé, Ze sklo PG2 ma nejvyssi hodnotu Fin, cocka (730 W/cm? pro expoziéni
¢as 0,5 s). Nejvyssi hodnota Fin, socka je pravdépodobné zpusobena strukturou skla PG2 [21].
Struktura tohoto skla je dle modelu [21] tvofena dvéma odlisSnymi fetézci: (a) obsahujicimi
polyedry od Pb** iontil a (b) obsahujicimi tetraedry GaOx’, pficemz zaporné naboje vzdy dvou

tetraedrii jsou kompenzovany jednim Pb*" iontem. Tyto dva fetézce jsou v piipadé skla PG2
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v rovnovaze. Chemické slozeni miZze tedy byt pfepsdno pomoci téchto nejstabilnéjSich
strukturnich jednotek — metagalatti (Pbo,sGa0,) a zbyvajiciho PbO. Je predpokladano, ze kazda
jednotka Ga>Os reaguje s PbO a slozeni PG2 pak odpovida (PbosGa02)s0,6(PbO)49s. Tato
¢tverce na Obr. 14b), a tim i nejvétsi tepelnou stabilitu [21]. Podle Angellovy teorie [51] totiz
kapaliny mohou byt rozdéleny do dvou skupin podle jejich teplotni zavislosti viskozity (n):
(a) tzv. ,,strong* kapaliny s témé&f linearni zavislosti log 1 na normalizované reciproké teploté
a (b) tzv. ,fragile* s exponencidlni zavislosti log m na normalizované reciproké teploté.
Vzhledem k mirngj$im teplotnim zménam viskozity v oblasti okolo Ty jsou pak ,,strong*
kapaliny tepelné stabilnéjsi, coz je ptipad skla PG2.

Hodnota Fu, cocka tedy pravdépodobné souvisi s hodnotou ,,fragility factor. Sklo PG2 ma
byt pro vytvofeni mikrococek pouzita nejvétsi intenzita zafeni. Korelace hodnot Fi, totka
a ,,fragility factor je v dobré shodé v ramci celého studovaného rozmezi chemického slozeni,
viz Obr. 14a a 14b. Vzhledem k vyhodné tepelné stabilité¢ byly dalSi parametry ovlivitujici

tvorbu mikroc¢ocek nasledné zkoumany zejména na tomto skle PG2.
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Obr. 14 (a) Vliv chemického sloZeni na tvorbu mikrococek vyjadieny pomoci zavislosti vysky
mikrococek na pouZzité intenzité zareni pro expozicni ¢as 0,5 s (pfimky predstavuji linearni
proloZeni pouzité pro odeCteni hodnoty Fin, cocka (prazdné symboly nebyly pouZity, viz kapitola
3.1.2.2)), (b) porovnani zavislosti prahové hodnoty intenzity potiebné pro tvorbu mikrococek
(Fin, cocka) na chemickém slozeni pro studovana skla (plné cerné ¢ctverce) s tzv. ,,fragility factor*
(prazdné modré kruhy, data ptevzata z [21]). Kfivky jsou pouze pro vedeni oci.
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3.1.2.2 Vliv doby expozice a intenzity zafeni na tvorbu mikrococek

Doba expozice a intenzita zafeni byly zkoumdny jako dal§i parametry majici vliv na
tvorbu mikroCocek pomoci CW laseru s A =447 nm. V ramci prace byly pro tvorbu mikrococek
pouzivany Ctyfi razné expozicni Casy (0,1; 0,5; 5 a 60 s) a rGzné intenzity zaieni
(FL =360-1800 W/cm?).

Bylo zjisténo, Ze v oblasti tvorby mikrococek roste jejich vyska jak se zvySujici
se intenzitou pouzivaného zareni, tak s rostouci dobou expozice (Obr. 15a a 15b). K tvorb¢
mikroCocek nedochazi na skle PG2 pii expozicnim Case 5 s pii intenzitdch zafeni nizSich nez
680 W/cm? (data nejsou na Obr. 15 zndzornéna). Pii vySSich intenzitich zifeni vyska
mikrocCocCek linearné roste s intenzitou zatreni v logaritmické skale az k hodnoté ~ 1650 nm
(FL= 1200 W/cm?). Pfi pouziti intenzit vys§ich nez 1200 W/cm? se tvar mikroocek méni.
Dochazi k zborceni jejich stfedu za vzniku dilku (v dalSim textu oznacené jako ,,dimple*
mikrococky), coz zpusobuje odklon od linearniho trendu (prazdné ctverecky na Obr. 15b).
V literatute [102] jsou jako mozné pii¢iny zvazovany prehiati vzorku, krystalizace ci

topografické deprese vznikajici v disledku termokapilarnich sil.
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Obr. 15 (a) 2D topografické profily mikroco¢ek vytvorenych s pouzitim CW laseru o vinové
délce 447 nm pii riznych intenzitdch zareni (sklo PG2, doba expozice 5 s) a (b) vliv doby
expozice (0,1-60 s) a intenzity zafeni na vySku mikroc¢ocek (prazdné body viz text vyse).

Pro uréovani Fi, socka, tj. priseéiku zavislosti h vs. In Fr s osou x, byla pouZivana pouze

data spliujici linedrni zéavislost. Bylo zjisténo, Ze hodnota Fu, cocka klesd s dobou expozice
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(napt. Fun, coska = 1000 W/cm? pro dobu expozice 0,1 s a pouze 660 W/cm? pro dobu expozice
60 s, viz Tab. 7). V ptipadé kratsi doby expozice 0,1 s se intenzitou zafeni < 1000 W/cm?
osvétlovany objem skla PG2 pravdépodobné dostatecné¢ neprohieje, a proto nedochazi
k zadnym fotoindukovanym zménam povrchu. V piipadé vysky mikrococek se vliv doby
expozice vrozmezi 0,1-5 s pro stejnou pouzitou intenzitu zafeni projevuje jejim ristem,
napt. pro FL = 1100 W/cm? roste h z= 90 nm az na 1390 nm p#i pouziti doby expozice 0,1 a 5 s,

viz Tab. 7.

Tab. 7 Vliv doby expozice na prahovou hodnotu intenzity potfebnou pro vznik mikroocek
Fin, socka @ V¥8ku mikroGodek h pro stejnou intenzitu zafeni FL = 1100 W/cm?.

Doba expozice (s) Fih, cotka (W/cm?) h (nm) pro Fr = 1100 W/cm?
0,1 1000 90
0,5 730 870
5 680 1390
60 660 -

*Za téchto experimentalnich podminek nedochazelo k tvorbé mikrococek

3.1.3 Urcovani teploty vzorku v misté osvitu

Pro potvrzeni naSeho predpokladu termalniho mechanismu ristu mikrococek,
viz napt. [64, 139], byl proveden experiment podobné jako v préaci [94], kdy byla méfena
teplota (pomoci opticky izolovaného termoclanku) na spodni strané€ vzorku o tloustce 2 mm pfi
osvitu nezaostfenym zéafenim s A = 447 nm (pramér 5 mm, opticky vykon 430 mW). Bylo
zjisténo, Ze vzorek PG2 o tloust'ce 2 mm (tzn. Sestindsobek d, pouzitého zafeni) se za pouZiti
danych experimentalnich podminek ohtal o = 20 °C (Obr. 16). Nasledné pomoci rovnic (16)
a (17) (kapitola 1.4.3) bylo odhadnuto lokalni piehtati povrchu vzorku v disledku expozice

zaostfenym zafenim (primeér paprsku 160 pm) na AT = 550 °C v ustaleném stavu.
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Obr. 16 ZvysSeni teploty na spodni strané objemového vzorku PG2 v disledku osvitu
nezaostfenym zafenim s A = 447 nm (prumér 5 mm, opticky vykon 430 mW).

Z odhadnutého ptehtati povrchu byla rovnéz odhadovana teoreticka vyska vytvarené
mikro¢ocky pomoci vztahu [94]:

Reor = AT™®OW™ - CTE - d,, = 550-10,1-107°-318 = 1,8 pm. (29)
Vypoctena teoretickd vySka mikroCocky hieor je srovnatelnd s maximdalni vySkou
experimentalné ziskanych mikrococek, viz Obr. 15b. Vlivem lokalniho pifehiati dochazi
v osvétleném materialu k jeho expanzi nad povrch materidlu. Po ukonceni osvitu expandovany
material ,,zamrzne* a vznikne mikrococka.

Vzhledem k pouzitym hodnotdm intenzit zafeni a ocekdvanym hodnotam nelinearnich
optickych parametri skel PbO-Ga,0s byla snaha odhadnout, zda k pozorované fotoexpanzi
nepfispiva rovnéz samozaostiovaci efekt (viz kapitola 1.2.3). Tanaka zjistil v praci [5], Ze pfi
absorpci zafeni o intenzité dopadajici na jednotku objemu > 1 kW/cm?® miize kontinualni zafeni
v materidlu zpiisobovat termalni zmény a nelinearni optické jevy. Pouzivana intenzita zafeni
(napt. 1200 W/cm? s d, = 318 um) byla pro porovnini piepoéitina a byla ziskdna hodnota
~ 37,7 kW/cm?, ktera vyrazné piekracuje Tanakou navrzenou hodnotu. K lokalnimu ohievu
materidlu zplsobujicimu tvorbu mikroCocky je proto piredpokladan rovnéz piispévek
samozaostiovaciho efektu, ktery zpiisobuje béhem expozice zvyseni celkového indexu lomu,
coz vede k dalsimu zmenSeni velikosti dopadajiciho paprsku v rdmci osvétlovaného objemu

materidlu a tim zvySeni intenzity zafeni dopadajici na jednotku objemu.
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3.1.4 Charakterizace mikrococek — zobrazovani
Vytvorené mikrococky byly charakterizovany z hlediska potencialni aplikovatelnosti,
tzn. jako opticky element pro zobrazovani a zaostfovani. V Tab. 8 jsou shrnuty vybrané
parametry charakterizujici mikrococky vytvorené na skle PG2 pii pouziti CW laseru A =447 nm
a expozi¢niho Casu 5 s: vyska, polositka (FWHM), polomér kiivosti (rc) a ohniskova
vzdalenost (f). Polomér kiivosti (r¢) byl pocitan pomoci uvedené rovnice (30) [140]:
h? + Teoka”
2h '

kde h a rzoxka jsou vyska a polomér mikro¢ocky. Ohniskova vzdalenost (f) byla ziskana pomoci

- (30)

re a linearniho indexu lomu mikrococky (no = 2,07, uréeni no mikrococky popsano spolecné
s ur¢ovanim no mikrococek ternarniho systému PbO-Bi203-Ga2O3 v kapitole 3.2.2.2) za pouziti

nasledujiciho vztahu [140]:
rC

f= (€2Y)

ng— 1
Je patrné z Tab. 8, ze FWHM roste s rostouci vyskou mikrococek, pricemz u mikrococek
vytvotenych pii FL > 1200 W/cm? dochazi k vyraznému vzriistu FWHM za soudasné tvorby
deformovanych ,,dimple* mikro¢ocek. Hodnoty r. a f jsou u mikroco¢ek vzniklych v rozmezi
intenzit ~ 890-1200 W/cm? velmi podobné (1. = 2,8-3,1 mm a f = 2,7-2,9 mm), viz Tab. 8.
V ptipad¢ nizSich intenzit zafeni byly oba parametry vyrazné vyssi. Pfi¢inou by mohla byt
vyrazné nizsi vySka mikroCocek v diisledku mensiho prehtati pti zachovani podobné FWHM.
Nad 1200 W/cm? (v tabulce oznageno *) dochazi k jiz zmifiované zméné tvaru mikrododek
(,,dimple*/dtlky), coZ se projevilo 1 na parametrech rc a f, viz Tab. 8.

Tab. 8 Parametry popisujici vlastnosti mikroco€ek vytvarenych na povrchu skla PG2 pti pouziti

CW laseru s A =447 nm, expozi¢niho ¢asu 5 s a rliznych intenzit zafeni (FL = 710-1660 W/cm?):
vyska (h), polositka (FWHM), polomér kiivosti (rc) a ohniskova vzdalenost (f).

FL (W/cm?) h (nm) FWHM (um) re (mm) f (mm)
709 123 90 37,9 35,4
790 388 88 9,3 8,7
893 760 87 3,1 2,9
1010 1139 104 3,1 2,9
1098 1444 112 2,8 2,7
1195 1631 129 3,0 2,8

1401* 1870 149 3,4 3,1
1664* 1743 164 4.8 4.5
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3.1.5 Souhrn

V ramci této Casti prace byla zkoumana fotoindukovana tvorba mikroCocek na sklech
binarniho systému (PbO)x(Ga203)100x, kde x = 69,8-78,9 mol. % (PG1-PGS5), plsobenim
kontinuélniho laseru s A = 447 nm.

Byl uréovan vliv chemického slozeni, struktury a doby expozice na tvorbu mikrococek.
Nejvyssi mikroCocka (h ~ 1900 nm) byla pfipravena na povrchu skla PG2 pii pouziti doby
expozice 5 s. V piipad¢ 0,5 s expozice vSak nebyl pozorovan vyrazny vliv chemického slozeni
na maximalni vySku mikrococek. Nejvyssi hodnota prahové intenzity zareni pro tvorbu
mikroc¢odek pro dobu expozice 0,5 s byla pozorovana na skle PG2 (Fin, cocka = 730 W/cm?), kdy
divodem miize byt nejvyssi termicka stabilita tohoto skla. Nejvétsi termickd stabilita je dana
strukturou PG2 skla a sni souvisejici pozvolné&jsi teplotni zménou viskozity okolo Tg

Vybrané mikro¢ocky vytvorené na PG2 skle byly charakterizovany pomoci poloméru
ktivosti a ohniskové vzdalenosti, tj. parametry, které slouzi k popisu vlastnosti mikro¢ocky
z pohledu jeji potencidlni aplikovatelnosti jako pasivniho optického ¢lenu.

Na zékladé méteni lokéalniho prehtati povrchu v pribéhu expozice je jako mechanismus
tvorby mikrococek predpoklddana termalni expanze lokaln¢ piehfatého materialu, ktery po

ukonceni osvitu ,,zamrza“ ve tvaru mikro¢ocky.
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3.2 Fotoindukované zmény skel systému PbO-Bi:03;-Ga:0;

V dalsim kroku byl zkouman vliv piidavku Bi,03 do vyse uvedeného binarniho systému
PbO-Ga>Os. Byla ptipravena objemova skla o slozeni (PbQ)75-x(Bi203)x(Ga203)2s, kde x = 0;
3; 7,5; 15; 22,5 a 30 mol. % Bi:0s3, viz Tab. 1. Vlastnosti binarniho PbO-GaxOs a ternarniho
PbO-Bi203-Ga03 systému byly porovnany a byl zjistovan vliv pfidavku Bi>O3 na tvorbu
riznych mikroobjektii (mikro¢ocky, mikrokratery, mikrolinie). Vychozi BioO3; byl vybran
piredevsim z diivodu snahy nahrazovat toxické slouCeniny odvozené od Pb, pficemz Bi,Os
vykazuje celou fadu srovnatelnych vlastnosti, napt. skla ternarniho systému maji srovnatelnou

propustnost v IC oblasti se skly binarniho systému PbO-GaxOs.

3.2.1 Charakterizace pripravenych skel

Ptipravené objemové vzorky skel (PbO)75.x(Bi203)x(Ga203)25, kde x = 0-30 (déle v textu
binarni sklo jako PG2, ternarni skla jako PBG1-PBGS, viz Tab. 1 a 9), byly charakterizovany
pomoci: (i) hustoty (p, Archimédova metoda za pouziti destilované vody jako kapalného
média), (i) termickych vlastnosti (Tg, T4, CTE, Tc a Tt pomoci TMA a DTA) a (iii) optickych
vlastnosti (E%, d, uréené pomoci UV/Vis spektroskopie). Ziskané vysledky jsou shrnuty
v Tab. 9. Uvedené vlastnosti slouzily k lepSimu pochopeni odezvy materidli na piisobeni
zaostfeného zateni CW laseru o A = 447 nm a rovnéz byly pouzity pro vytvoreni teplotniho
modelu popisujiciho disipaci tepla v materialu v pribéhu osvitu (viz kapitoly 2.4.3 a 3.2.2.1).

Bylo zjisténo, Ze optické a termické parametry, tzn. E®, d,, T, a Tq, klesaly s pridavkem
3,3 mol. % B1203 (PBG1), viz Tab. 9. Pfi dal§im zvySovani obsahu Bi2O3 hodnoty T a Tq klesaji
podobné jako v [141, 142]. Naopak hodnoty E® a d, se srostoucim obsahem Bi»Os3
(PBG2-PBG)Y) v ramci experimentalni chyby neméni.
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Tab. 9 Vybrané vlastnosti ptipravenych skel PG2, PBG1-PBGS5: hustota (p), termické
vlastnosti ziskané pomoci TMA (objemové vzorky, Tg, Tq a CTE) a DTA (praSek, T. a Ty)
a optické vlastnosti (E, d, pro A = 447 nm).

Parametr\znaceni PG2 PBG1 PBG2 PBG3 PBG4 PBG5
x Bi203 (mol. %) 0 3,3 7,6 15,0 22,5 29.8
p (g/cm?) 7,52 7,56 7,60 7,70 7,80 7,89
T (°C) 408 394 383 377 372 370
Ta (°C) 435 414 418 410 405 398
CTE* (ppm/K) 10,1 9,8 9,6 10,5 10,7 10,9
Te (°C) 498 521 496 480 492 501
T (°C) 759 594 618 597 590 554

E® (eV) 3,100 3,075 3,054 3,055 3,057 3,048
dp (um) 318 285 256 276 284 278

*CTE bylo ur¢ovano v teplotnim rozmezi 100-300 °C.

3.2.2 Fotoindukovana tvorba mikroutvari na povrchu skel PbO-Bi»03-Ga»03

Studované lokalni zmé&ny na povrchu skel systému PbO-Bi203-Ga0s3 byly vyvolavany
pomoci ptimého zapisu laserem (CW DPSS laser s A = 447 nm) zaostfenym na primér
180+ 10 um sriznymi intenzitami zafeni az do 1900 W/cm? a dobou expozice 0,5 s
(mikrococky) a 60 s (mikrokratery). Pro méfeni byly obdobné jako v ptipadé skel bindrniho
systému PbO-Ga,O3 pouzivany vzorky s hrubosti povrchu RMS-RR < 4,1 nm.

Typicky pribéh zmén vysky ¢i hloubky mikrottvar vytvaifenych plisobenim zéafeni na
povrchu skel sriznym obsahem BixO; v zavislosti na intenzité pouzivaného zafeni pro
expozi¢ni ¢as 0,5 s je znazornén na Obr. 17. Jako ptiklad byl zvolen vzorek oznaceny PBG2.
Ziskana experimentalni data na Obr. 17a byla rozdélena podle typu vytvofeného mikrottvaru

do ¢étyr oblasti (I-IV):
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Obr. 17 Porovnani (a) typické zavislosti fotoindukovanych zmén/mikrottvarti na povrchu
studovanych skel na intenzit€¢ pouzitého zafeni Fr pro PBG2 sklo se (b) ziskanou
termomechanickou ktivkou. Fialové ¢tverce — zadné fotoindukované jevy, cerné Ctverce —
mikrococky, ¢ervené body — mikrococky deformované vlivem zborceni jejich sttedu (,,dimple*
mikroCocky) a modré trojihelniky — mikrokratery. Podrobnosti viz text.

V oblasti I (FL <300 W/cm?) neni intenzita zafeni dostate¢na, a nejsou proto pozorovany
zadné fotoindukované zmény povrchu.

V oblasti II (FL = 300-800 W/cm?) je velikost pouZité intenzity zafeni dostate¢nd
k tvorbé mikrococek (Cerné ¢tverce na Obr. 17a). Osvétlovanad oblast je absorpci zareni
lokaln¢ ohtivana, viz kapitola 3.2.2.1, v disledku ¢ehoz dochazi k expanzi lokalné piehiatého
materidlu. Po ukonceni osvitu teplota expandovaného materialu rychle klesne na pokojovou
teplotu. Vysledkem tohoto procesu je mikrococka, kterd si za pokojové teploty zachovava sviyj
tvar (viz 2D profil z DHM na Obr. 18a). Vyska mikrococek roste obdobné jako u bindrniho
systému se zvysujici se intenzitou zafeni v logaritmické skale téméft linearné az do h = 1200 nm
(Obr. 17a).

V oblasti III jiz nedochdzi k tvorb& béZznych konvexnich mikrococek, ale objevuji se
deformované mikrococky s dilkem/prohlubni, tzv. ,,dimple* mikrococky (Obr. 17a (Cervené
body) a 18b (2D profil)). Vyska stiedu vytvarenych mikroutvart v oblasti III (pro PBG2 oblast
mezi 800 a 1050 W/cm?) klesa s rostouci intenzitou zéafeni.

V oblasti IV jsou pouzivany nejvyssi intenzity zafeni (FL = 1050-1170 W/cm?).

Osvétlena oblast je nejspiSe ohfivana az k teplotam, pfi kterych jiz dochazi k ,,odstrafiovani‘
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materidlu za vzniku mikrokrateri (modré trojuhelniky na Obr. 17a a 2D profil na Obr. 18c¢).
Hloubka mikrokratera (d) rovnéz roste s rostouci pouzitou intenzitou zareni.

Na Obr. 17b je znadzornéna typickd TMA kiivka ziskana na skle PBG2. Porovnanim dat
na Obr. 17a a 17b je patrné, ze prub¢h pozorovanych fotoindukovanych mikroutvart ¢astecné
kopiruje pribéh TMA kitivky. Kazdy pozorovany mikroutvar z oblasti II-IV (Obr. 17a)
pravdépodobné odpovida termalnimu mechanismu spojenému s odpovidajici ¢asti TMA kiivky
(napf. tvorba ,,dimple* mikroCocek by mohla souviset s lokalnim ohfevem vzorku nad teplotu
T4, kde se jiz vzorek borti vlastni tihou) v dusledku pouziti rozdilnych experimentalnich
podminek (intenzita zafeni a/nebo doba expozice), které vedou k odliSnému piehtati osvétlené

oblasti.
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Obr. 18 2D profily mikroutvarti indukovanych zatenim na povrchu skla PBG2 pfi pouziti CW
laseru s A = 447 nm a doby expozice 0,5 s: (a) mikro¢ocka (FL = 680 W/cm?, oblast II na
Obr. 17a), (b) ,dimple* mikrococka deformovand vlivem zborceni jejiho stfedu
(FL =970 W/cm?, oblast III na Obr. 17a), (c) mikrokrater (FL = 1170 W/cm?, oblast IV na
Obr. 17a).

3.2.2.1 Modelovani pi‘enosu tepla vzorkem béhem osvitu

Ptimy zépis laserem vedl ke vzniku tfi rGznych mikrottvarii (mikrococek, ,,dimple*
mikroCocek a mikrokraterti), u kterych se predpoklada jejich tvorba v disledku urcitého
termalniho mechanismu. Pro lep$i pochopeni/uréeni mechanismu zplsobujiciho vznik
pozorovanych mikrottvarti byl pouzit teplotni model, ktery popisuje Sifeni tepla v materialu

v pritbéhu expozice véetné odhadnuti lokalniho pfehtati vlivem osvitu. Princip modelu a zptsob
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vypoctu je popsan v kapitole 2.4.3. Parametry pouzité pti vytvoreni modelu pro sklo PBG2 jsou
uvedeny v Tab. 9, na Obr. 19a a 19b (teplotni zavislost cp a k) a na Obr. 20 (teplotni zavislost
dp). U teplotniho modelu jsou diskutovany zejména pouzité intenzity zafeni 600 a 1000 W/cm?,
které odpovidaji horni ¢asti oblasti II (mikroCocky) a hranici mezi oblastmi III a IV (,,dimple*

mikroc¢ocky/mikrokratery) (Obr. 17a).
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Obr. 19 Teplotni zavislost (a) mérné tepelné kapacity (cp) a (b) tepelné vodivosti (k) pro sklo
PBG2.
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Obr. 20 Teplotni zavislost optické penetracni hloubky (dp) zafeni A = 447 nm pro sklo PBG2.

V ramci modelu byl rovnéz pro rtizné teploty T zaveden vektor lokalniho posunuti U
vlivem termdlniho stresu ¢ v dsledku CTE (9,6 ppm/K pro PBG2, Tab. 9 a Obr. 17b):
e=CTE(T)-dT =V 14 (32)
Uvedena rovnice muze byt pfeformulovana s cilem odhadnout in situ vysku mikrococky
kolmo k povrchu (Az):
dAz = CTE(T) - dT - Az,. (33)
Pomoci teplotniho modelu byla ziskana trojrozmérna teplotni zavislost lokalniho ohfevu
vzorku vlivem osvitu (3D mapa zmény teploty pro Fr. = 600 W/cm? na Obr. 21). Na zakladé
teplotniho modelu bylo zjisténo, Ze teplota povrchu ve stfedu osvétlované oblasti roste
se zvySujici se intenzitou zafeni (Obr. 22). Pro intenzity zafeni pobliz maximalnich vySek
vytvarenych mikrocodek (FL = 600-800 W/cm?) bylo spo&itano lokalni piehtati ~ 300-350 °C
(Obr. 21 a 22). Zaroven je patrné, Ze piehfati vzorku rychle klesa s hloubkou materialu,
napf. pro hloubky 300 a 500 pm pod povrchem je prehtati =~ 180 a 110 °C (d, pro PBG2 pfi
pokojové teploté je 256 um), viz Obr. 21b.
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Obr. 21 Ukéazka vysledkt ziskanych pomoci pouzitého teplotniho modelu (viz kapitola 2.4.3)
disipace tepla ve skle PBG2 pti dob& expozice 0,5 s a intenzité zafeni 600 W/cm?: (a) 3D mapa
rozlozeni teploty v€etné znazornéni prehtatim indukované lokalni expanze povrchu a (b) profily
teplotnich zmén vyvolanych osvitem v riznych hloubkdch materidlu (povrch odpovidajici
sttedu mista osvitu je [0,0]).
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Obr. 22 Vypocet vzrustu teploty na povrchu vzorku ve stiedu osvétlované oblasti béhem osvitu
skla PBG2 riznymi intenzitami zafeni kontinualniho laseru s A = 447 nm pouZitim teplotniho
modelu.

Integraci rovnice (33) pies dané teplotni rozmezi a tloust’ku vzorku (osa z) byla vypoctena
in situ vy$ka mikro¢ocky ~ 1830 nm po 0,5 s expozici (Fr = 600 W/cm?) pfed vypnutim laseru.
Skute¢na vyska naméfend pomoci DHM byla vyrazné nizsi (h = 900 nm), coz je zfejmé
zpusobeno relaxaci materidlu okamzité po ukonceni osvitu. Podobné chovani bylo pozorovano
také pii lokalni expanzi na skle As>S3, kde prechodna fotoexpanze (detekovand pomoci in situ
méteni za pouZiti AFM) byla zhruba 1,5x vétsi nez fotoexpanze métend po ukonceni osvitu.
Tento efekt je pfisuzovan lokalni relaxaci vzniklé mikroCocky [101]. Je tedy predpokléddano, ze
vyska h =900 nm urcend pomoci DHM je vyska mikrococ€ky po relaxaci.

Na zaklad€¢ pouzitého teplotniho modelu lze ptredpokladat, Zze vypoctené ptehtati
materidlu k teplotdm = 50 °C pod T je postacujici pro vznik stabilnich mikrococek.
Mechanismem vzniku mikroc¢ocek je tedy pravdépodobné termalni expanze piehiatého skla.

Pokud se tykd rozhrani oblasti Il a IV (Fr = 1000 W/cm? pro dobu expozice 0,5 s), tvorba
deformovanych ,,dimple* mikroCocek a také mikrokraterli je nejspiSe spojena s lokalnim
pfehfatim materialu nad Tq (Ta =418 °C pro PBG2, Tab. 9), viz Obr. 22. Pfi takovém piehrati
je zfejmé& hnaci silou tvorby deformovanych ,,dimple* mikro¢ocek zvySujici se viskozni tok.
V ptipad¢ tvorby mikrokratert bylo pozorovéano také selektivni odstrafiovani t€kavych slozek

pfitomnych ve sklech, viz kapitola 3.2.2.4.
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3.2.2.2 Fotoindukovana tvorba a charakterizace mikrococek

V ramci prace bylo po vypoctu velikosti lokalniho ptehtati a jeho vlivu na tvorbu danych
mikroobjekti pomoci teplotniho modelu pokracovano ve studiu tvorby mikrococek (oblast I1
na Obr. 17). Byl zkouman piedevsim vliv obsahu Bi,O; (PG2, PBG1-PBGS5) na tvorbu
mikrococek. Pro posuzovani vlivu chemického slozeni byl jako optimalni pouzit expozi¢ni Cas
0,5 sa razné intenzity zareni v zavislosti na chemickém slozeni zkoumaného materidlu

(napt. FL az do 1400 W/cm? pro PG2 oproti 800 W/cm? pro sklo PBG2, viz Obr. 17a a 23).
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Obr. 23 Zavislost vySky mikro¢ocek na intenzité¢ zafeni pro vybrana studovana skla. Pfimka
prokladajici ¢erné body znézornuje urceni Fu, cozka jako prusecik s osou x.

Pro posouzeni vlivu chemického slozeni na tvorbu mikrococ¢ek byl pouzit parametr
Fin, ¢otka, tj. prahova hodnota intenzity zafeni potfebna pro tvorbu mikrococek. Prvni ptidavek
Bi2O3 zplsobuje vyrazny pokles Fu, cocka Vporovnani sbinarnim sklem PG2
(730 vs. 425 W/cm?), viz Obr. 23 a Tab. 10. Dalsi zvyseni obsahu BiO3 (PBG2) vede jiz
k mirnému sniZzeni hodnoty Fu, cocka, kterd pak zlstdva v ramci skel PBG2-PBGS5 velmi

podobna, viz Tab. 10.
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Tab. 10 Hodnoty prahové intenzity potiebné pro tvorbu mikro¢ocek (Fin, socka) pii pouziti
zaostten¢ho zafeni s A = 447 nm a expozic¢niho ¢asu 0,5 s pro skla PG2, PBG1-PBGS.

Parametr\material | PG2 PBG1 PBG2 PBG3 PBG4 PBGS5
Fin, cocka (W/cm?) 730 425 360 370 370 350

Pro vysvétleni role obsahu Bi2O3; na parametr Fi, «ocka byly pouzity vybrané optické
(napf. dp) a termické vlastnosti danych skel (napt. Tg). Binarni sklo PG2 ma nejvyssi hodnoty
obou dp 1 Ty (Tab. 9) a zarovenl vyssi hodnotu mérné tepelné kapacity (pti T = 250 °C
se cp = 0,351 J/(g'’K) pro PG2 a ¢, = 0,311 J/(g'K) pro PBG2) a srovnatelnou hodnotu tepelné
vodivosti (pfi T = 250 °C se k = 0,581 W/(m'K) pro PG2 a k¥ = 0,576 W/(m'K) pro PBG2).
V disledku kombinace uvedenych vlastnosti musi byt do skla PG2 dodano vétsi mnozstvi
energie, aby se vEtsi objem materialu (vEtsi dp) prohial na teploty potfebné pro vyvolani tvorby
mikrococek.

Ptidavkem 3,3 mol. % Bi2O3; (PBG1) do vychoziho binarniho systému dochazi
k vyraznému snizeni Fi, cocka nejspiSe v disledku poklesu Tg a dp. Pro vyssi obsahy BixO3
nastava dalsi pokles hodnoty F, cocka, kterd je v ramci experimentalni chyby stanoveni stejna
pro skla PBG2-PBGS5 (Tab. 10). Pfic¢inou je pravdépodobné kombinace podobnych hodnot d,
a navzajem mirn¢ klesajicich hodnot Ty pro jednotlivé vzorky (Tab. 9).

Pripravené mikroc¢ocky byly charakterizovany rtiznymi metodami obdobné jako pro
bindrni systém. Ziskané parametry popisujici rozméry a zaostfovaci schopnost (vyska, primér
(Deotka), polomér kiivosti a ohniskovéa vzdalenost) jsou pro nejvyssi mikroCocky vzniklé na
vybranych sklech (PG2, PBG2, PBG3 a PBGS5) shrnuty v Tab. 11. Polomér kiivosti (rc)
a ohniskové vzdalenost (f) byly pocitany pomoci rovnic (30) a (31). Pro ur€eni f byl navic pro
prvni pfiblizeni pouzit linearni index lomu ur¢eny na zdklad¢ dat v préaci [143]. Pribéh obou
zavislosti 1. a f na obsahu Bi20O3 je podobny. Oba parametry se zvysuji s obsahem BixO3
od obsahu 7,6 mol. % (PBG2).

Tab. 11 Vybrané parametry charakterizujici nejvyssi mikroCocky ptipravené pii pouziti CW

laseru s A = 447 nm na sklech PG2, PBG2, PBG3 a PBGS pfi 0,5 s expozicich: vyska (h),
priamér (Deocka), polomér kiivosti (rc) a ohniskova vzdélenost (f).

Parametr\material PG2 PBG2 PBG3 PBGS5
h (um) 1,40 1,16 1,02 0,73
Deocka (m) 187 171 185 182
re (mm) 3,1 3,2 4,2 5,7
f (mm) 2,4 2,4 3,1 4,1
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Mikrococky piipravené na sklech ternarniho systému byly také charakterizovany pomoci

Ramanovy spektroskopie, EDX analyzy a nanoindentace. Pomoci zminénych metod byly

porovnany vlastnosti mikrococky a neosvétleného povrchu materialu.

Redukovana Ramanova spektra neosvétleného vzorku a mikrococky vzniklé expozici
0,5 s na skle PBG2 jsou znazornéna na Obr. 24a. Ob¢ spektra jsou prakticky stejnd v ramci
experimentalni chyby méteni. U ternarnich skel s obsahem Bi,O3 byly podobné jako u skel
binarnich nalezeny &tyii pasy, které byly piifazeny naslednym vibracim: (i) = 130 cm™ — Pb-O

a/nebo Bi-O; (ii) = 400 cm™ — Ga-O-Pb a/nebo Ga-O-Bi; (iii) = 550 cm™ — Ga-O-Ga

a (iv) = 650 cm™ — Ga-O", kde O" je nemistkovy kyslik [17].
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Obr. 24 Porovnani struktury (a, Ramanova spektroskopie) a chemického slozeni (b, EDX
analyza) mikroCocky a neosvétleného skla pro PBG2.

Vysledky EDX analyzy pro mikrococku a neosvétlené sklo PBG2 jsou na Obr. 24b. Pro

porovnani byla data normalizovana na linii Ga — La (1,098 eV) v neosvétleném vzorku. Bylo

83



zjisténo, Ze chemické slozeni mikroCocek a neosvétleného povrchu je stejné v ramci
experimentalni chyby. Podobné chovéani bylo pozorovano také u binarniho systému
PbO-Ga0s. Pouzité zateni tedy pii tvorbé mikroCocek neméni chemické sloZzeni materialu.
Nanoindenta¢ni tvrdost (Hmp) byla pouzita jako dalS§i parametr pro porovnani
mikro¢ocky a neosvétleného povrchu. Typickd nanoindentacni kiivka v pribéhu méfeni pii
zatizeni (informace o elasticko-plastickych vlastnostech) a pti oddaleni (informace o elastické
odezvé vzorku [144, 145]) je zndzornéna na Obr. 25. Nanoindentacni tvrdost byla urovana
pomoci Oliver-Pharrova modelu [146]. Bylo zjisttno, ze Hmnp osvétleného
materidlu/mikro¢o¢ky v porovnani s neosvétlenym materidlem poklesla. Pokles Hmp
mikroc¢ocky odpovidd = 14 rel. % vi¢i Hwp neosvétleného PBG3 skla. Stejné chovani bylo
taktéZ pozorovano u skel binarniho systému (napt. u skla PG2 pokles Hwp mikrococky

o~ 11 rel. %).

—— Mikrococka
— Neosvétlené sklo

Vs

Obr. 25 Ukéazka nanoindenta¢nich méfeni: (a) vybrand kiivka zavislosti hloubky priiniku na
aplikovaném zatizeni pro méteni pii pfibliZovani hrotu (Sipka nahoru) a oddalovani hrotu (Sipka
dold) a (b) histogramy nanoindentacni tvrdosti neosvétlen¢ho skla, mikrococky a mikrolinie
pro binarni sklo PG2 a ternarni sklo PBG3.

Pro potencidlni optické aplikace mikroc¢ocek je dlileZitou vlastnosti jejich index lomu.
Pro ur¢eni linearniho indexu lomu mikrococky bylo jako ukézkovy ptiklad vybrano sklo PBG2.
Pro vypocet byl pouzit Lorentz-Lorenzv vztah [147], viz rovnice (35), a bylo postupovéano
nasledujicim zplisobem: (i) zména objemu mikro¢ocky vztazend na jednotkovy objem
materialu zvySend v disledku lokéalniho ohfevu materialu AT = 300 °C (viz kapitola 3.2.2.1)

byla urcena jako:
AV
v = 3-CTE - AT = 0,0086. (34)

(ii) Hustota mikro¢o¢ky (p = 7,53 g/cm?) byla uréena pomoci hodnoty hustoty objemového skla

PBG2 (p = 7,60 g/cm?, Tab. 9). (iii) Linearni index lomu mikro&ocky no byl uréen porovnanim
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linearniho indexu lomu objemového skla PBG2, no = 2,33 (pocitdno pomoci dat z [143]),

a hustoty objemového skla a mikrococ¢ky za pouziti Lorentz-Lorenzova vztahu [147]:

(ng—1)
=oR,,, 35
kde R je molarni refrakce a mize byt urcena jako:
4Ny
Ry = % (36)

pfi¢emz Na odpovida Avogadrové konstanté a am molekulové polarizovatelnosti. Vzhledem
k tomu, Zze nebyla pozorovana vyraznd fotoindukovana zména rozmérd mikrococky
v paralelnim sméru vici vzorku (tj. zména priméru mikrococky vaci pruméru laserového
paprsku), byl proveden ptedpoklad, Ze pfi¢inou AV je zejména expanze materidlu kolmo
k povrchu. V takovém ptipad€ v prvnim piiblizeni plati:
AV A
—=- Fp’ 37)
prficemz je obecné predpokladano pro x = (no, V, p, Rm), Ze dx/x = Ax/x, kde
AX = Xmikrototka-Xsklo- PO provedeni uprav lze z Lorentz-Lorenzova vztahu urcit Ang jako:
o =22+ ] =00+

(38)

Vzhledem ke stejné struktuie a sloZzeni mikro¢ocky a neosvétleného povrchu (Obr. 24) bylo

predpokladéano, Ze polarizovatelnost skla i mikroCocky je stejnd, tzn. A;ﬂ = 0. Na zéklad¢ toho
M

je pak Ang rovno —0,02, coZ vede pro mikrococku vzniklou na skle PBG2 k hodnoté no = 2,31.
Stejnym zpisobem byl ng mikro¢ocky vypocten pro binarni sklo PG2, kde Ang byla velmi
podobna ve srovnani se sklem PBG2 (Ang~ —0,03).

Potencialni aplikovatelnost mikro¢ocky jako optického elementu byla pro sklo PBG2
ovéfovana pomoci optického mikroskopu. Mikro¢ocka (h = 1160 nm, Fr = 730 W/cm?) byla
pouzita jako zobrazovaci systém potvrzujici priichod svétla véetné schopnosti zaostieni obrazu

(Obr. 26).
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Obr. 26 Zobrazeni predmétu pomoci optického mikroskopu: (a) USAF 1951 Resolution Target
a (b) snimek jeho ¢asti zobrazeny mikro¢ockou vytvotenou na PBG2 skle (h = 1160 nm,
FL = 730 W/cm?, doba expozice 0,5 s). Pro oba snimky bylo pouZito stejné zvétseni 200x.

3.2.2.3 Fotoindukovana tvorba a charakterizace mikrolinii

Vyse byla popsana tvorba mikrococek v systému PbO-Bi,03-Ga,0s. Pro optické aplikace
jsou rovnéz pouzivany mikrolinie (napf. [65, 111, 148-150]), proto bylo studium rozsifeno i na
svétlem indukovanou tvorbu téchto mikroutvart.

Mikrolinie byly vytvofeny na tfech sklech PG2, PBG1 a PBG3, pficemz prace byla
zamétena predev§im na charakterizaci fotoexpanze materidlu (oblast I na Obr. 17a). Tvorba
mikrolinii byla zkouména z pohledu intenzity zafeni, rychlosti pohybu vzorku a chemického
sloZeni.

Typické 2D a 3D snimky vytvoiené mikrolinie potizené pomoci optického mikroskopu
a DHM jsou znazornény na Obr. 27. Vzniklé mikrolinie byly charakterizovany pomoci vysky.
Vyska kazdé mikrolinie byla vyhodnocovana jako primérna hodnota z péti nezavislych méteni
provadénych kolmo na smér pohybu vzorku na vzdilenost 1 mm. Maximalni vyska
(hmax = 510 nm) byla pro bindrni sklo PG2 dosazena pfi intenzité zafeni Fr = 1500 W/cm?
a rychlosti pohybu =~ 900 um/s (Obr. 27¢). V piipad€ pouziti vyssich intenzit zafeni a nizSich
rychlosti pohybu jiz nevznikaly mikrolinie vlivem expanze, ale piehfaty material byl
odstraniovan za vzniku mikrokandlu (negativni vySka vii¢i ptivodnimu povrchu). Nejhlubsi
mikrokanal s hloubkou 820 nm vznikal pfi FL = 1900 W/cm? a rychlosti pohybu 180 pm/s,

viz fialova barva na 3D map¢ na Obr. 27c.
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Obr. 27 (a) Snimek mikrolinie vytvotfené na skle PG2 potizeny optickym mikroskopem, (b) 3D
snimek mikrolinie vzniklé na PG2 vytvofeny pomoci DHM, (c¢) 3D mapa vysky mikrolinii jako
funkce intenzity zafeni a rychlosti pohybu a (d) zavislost vySky mikrolinie na intenzité zafeni
a obsahu Bi,O3 pro stejnou rychlost pohybu 900 pm/s (€ary jsou pouze pro vedeni oci).

Byl zjistovan 1 vliv chemického sloZeni, tj. obsahu Bi2O3; na vznik mikrolinii. Bylo
zjisténo, Ze vysSka mikrolinii rostla s rostoucim obsahem Bi2O3. Maximalni dosaZena vySka pro
jednotliva skla obsahujici Bi2Os byla: hmax = 670 nm pro PBG1 (1200 W/cm? a 1260 pm/s)
a dokonce hmax = 890 nm pro sklo PBG3 (1370 W/cm? a 360 um/s), viz Tab. 12. RovnéZ pfi

stejné pouzité rychlosti pohybu roste maximalni vyska vytvoifené mikrolinie s rostoucim
obsahem Bi,O3 (Obr. 27d).
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Tab. 12 Maximalni vySka mikrolinii vytvofenych za uvedenych podminek (rychlost pohybu
vzorku a pouzitd intenzita zaieni (Fr)) pro studovana skla PG2, PBG1 a PBG3 s uvedenym

mnozstvim BixOs.

Vlastnost/material PG2 PBG1 PBG3
x B1203 (mol. %) 0 3,3 15,0
hmax (nm) 510 670 890
Rychlost pohybu (um/s) 900 1260 360
FL (W/cm?) 1500 1200 1370

Mikrolinie byly charakterizovany pomoci EDX analyzy a nanoindentace. Expandované
mikrolinie se pfi méfeni EDX chovaji obdobné¢ jako jednotlivé konvexni mikrococky, tzn. jejich
chemické slozeni se osvitem neméni (Obr. 24b). Naopak mikrokanély (negativni vyska)
vykazuji chovani odli$né a chovaji se podobné jako mikrokratery, tj. jejich stfed se ochuzuje
o nejtekavejsi slozky bohaté na Pb ¢i Bi, viz nize kapitola 3.2.2.4. Pokud se tykd mechanickych
vlastnosti, hodnota nanoindentacni tvrdosti pro mikrolinie byla porovnavana s hodnotou pro
neosvétleny povrch a bylo zjisténo, ze Hmwp mikrolinii se snizuje osvitem podobné jako
v piipad¢ mikrococek (Obr. 25). Na zaklad¢ téchto vysledku je pfedpokladéno, Zze mikrolinie

stejn€ jako mikroco€ky vznikaji fototermalnim mechanismem podobné povahy.

3.2.2.4 Fotoindukovana tvorba a charakterizace mikrokrateri

Jak jiZ bylo feceno, v oblasti IV na Obr. 17a nedochazi pro intenzity zafeni vétsi nez
1050 W/em? v diisledku vyssiho lokalniho prehiati k tvorbé mikrococek, ale vznikaji
mikrokratery. Tvorba mikrokraterti byla pro porovnani zkoumana na binarnim a ternarnim skle,
tzn. PG2 a PBG3. Pro studium tvorby mikrokraterti byl pouzit CW laser s A =447 nm, expozi¢ni
¢as 60 s a intenzity zafeni Fr do = 1200 W/cm?. Tato delsi doba expozice byla pouZita pro
zajisténi tvorby mikrokraterti v dostatecné Sirokém rozmezi intenzit zafeni diky dostatecnému
lokalnimu ptehiati osvétlené oblasti.

Vytvafené mikrokratery byly nejprve charakterizovany ptedev§im z pohledu jejich
rozmé&ri. Hloubka mikrokrateri (d) byla ur€ovana z 2D topografickych profill naméfenych
pomoci DHM (d < 10 pm) ¢i 3D digitalniho optického mikroskopu (d > 10 um, viz Obr. 28a).
Primér mikrokraterti (Dkrter) byl ziskdvan ze snimkl pofizenych optickym mikroskopem,

viz ukazka snimku na Obr. 28b.
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Obr. 28 (a) 2D topografické profily pouzivané pro urceni hloubky mikrokraterti d ziskané

pomoci 3D digitalniho optického mikroskopu na binarnim skle PG2 a (b) snimek mikrokrateru
vytvoteného na ternarnim skle PBG3 poftizeny pomoci optického mikroskopu.

Zavislosti obou ur¢ovanych rozmérd na intenzité zareni jsou uvedeny pro binarni sklo
PG2 na Obr. 29. Primér i hloubka mikrokratert se dle ocekavani zvétsuji se zvysujici se Fr
v disledku rostouciho ptehiati osvétlené oblasti a disipace tepla do okoli, které ovliviuji
rychlost a mnozstvi odstraniovaného materidlu. Nejvétsi mikrokrater pozorovany na bindrnim
skle PG2 m¢l nésledujici rozméry: hloubku d = 75 pm a primeér Digter = 500 pm. Ob¢ ziskané
zéavislosti byly rovnéz pouzity ke stanoveni prahové hodnoty intenzity potiebné pro tvorbu
mikrokraterd (Fi, kraer). V pfipad€ hloubky bylo pro urceni Fi, kraer pouzito rovnice (28),
ve které je pouze misto vySky mikro¢ocky pouZita hloubka mikrokrateru. Pti stanoveni Fun, kriter

z priméru mikrokraterti byla pouZita zavislost Df 4y VS. In FL [151] ve tvaru:
Digyster = 2w?In L' (39)
th, krater

kde w odpovida teoretickému priméru pouzitého laserové zaieni a Fin, kraer S€ urci jako prusecik
linedrni casti zavislosti s osou x. Obé hodnoty F, krter ziskané pomoci odlisSnych zptisobt
a pouzitych parametrii jsou v relativné dobré shodé (540 viici 580 W/cm?), viz Obr. 29.

Tvorba mikrokrateri charakterizovand parametrem Fu, kater byla rovnéZ porovnana
z pohledu vlivu chemického sloZeni. Z Obr. 29 je patrné, ze hodnota Fi, krater j€ pro ob¢ skla
PG2 ((PbO)74,7(Ga203)253) a PBG3 ((PbO)s0,0(B1203)15,0(Ga203)25,0) téméf stejna (s ohledem na
experimentalni chybu stanoveni) a vliv chemického slozeni se tedy zda byt pro studovana skla

za danych experimentalnich podminek zanedbatelny, coz je v souladu s literaturou [152-154].

Jako vyznamnéjsi faktory majici vliv na tvorbu mikrokraterti/prahové ,,poSkozeni* povrchu
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vzorku se zdaji byt optické vlastnosti materidlu ve vztahu k vlnové délce pouzivaného zareni

a také hrubost povrchu [153, 154].
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Obr. 29 Zavislost hloubky a priméru mikrokraterd na intenzité zateni pro vzorky PG2 a PBG3.
Ptimky odpovidaji linearnimu prolozeni pouzitému pro uréeni Fu, kréter.

Vzniklé mikrokratery byly charakterizovany pomoci EDX analyzy (Obr. 30 pro ternarni
sklo PBG3). Na rozdil od mikro¢ocek se chemické slozeni mikrokrateru a jeho okoli vyrazné
méni. Bylo pozorovéano, Ze ve stfedu mikrokrateru dochazi k vyznamnému snizeni intenzity
signalu linii odpovidajicich Pb a/nebo Bi. Naopak okoli mikrokraterii obsahuje vétsi mnozstvi
Pb- a/nebo Bi-bohaté faze v porovnani schemickym slozenim neosvétleného povrchu,
viz Obr. 30. Je ptedpoklddano, Ze pozorované zmeény chemického slozeni jsou spojeny
s vyraznym piehiatim osvétlené oblasti v disledku termickych vlastnosti skel (obecné Spatny
odvod tepla z mista osvitu do jeho okoli vlivem niZSich hodnot tepelné vodivosti) a také
s Gaussovym profilem intenzity pouzivané¢ho laseru. Materiadl mikrokrateru je bodové
pfehfivan na teploty, pfi kterych se pfitomné Pb- a/nebo Bi-bohaté faze vypatuji v pribéhu
osvitu. Odstranéna faze je nasledné deponovana v okoli mikrokrateru a ochlazena pfi kontaktu
s chladngj$im povrchem. Podobné chovani jiz bylo pozorovéano pii tvorbé mikrokraterti v ramci
skelnych systéml PbO-V,0s5 a BaO-V;0s, kde se sloZeni stfedu mikrokrateri béhem osvitu

ochuzovalo o Pb- ¢i Ba-bohatou fazi [116].
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Obr. 30 Porovnani chemického slozeni stfedu mikrokrateru, jeho okoli a neosvétleného skla
PBG3 pomoci EDX analyzy.

3.2.3 Souhrn

Byl studovan vliv ptidavku Bi2O3 na tvorbu riznych mikroutvara (zejména mikrococky,
dale pak mikrokratery a mikrolinie) na povrchu objemovych skel (PbO)75.x(Bi203)x(Ga203)2s,
kde x = 0-29,8 mol. % Bi20O3 (PG2, PBGI-PBGS), pomoci ptimého zapisu CW laserem
(A =447 nm).

Ptidavek Bi,O3 ptizniveé ovliviioval predev§im prahovou hodnotu intenzity potfebnou pro
tvorbu mikrocofek Fi, woxka, kterd klesala s rostoucim obsahem Bi,Os; pro 0,5 s expozice
z 730 W/em? (PG2) na 350 W/cm? (PBGS). Jako nejzajimavéjsi material pro potencidlni
optické aplikace se ze studované fady skel jevilo sklo PBG2, které vykazovalo v porovnani
s binarnim PG2 podobné vlastnosti mikro¢o¢ek jako vySka ¢i ohniskovd vzdalenost pfi
polovi¢ni hodnoté Fin, «ocka, tj. mikrococky lze vytvaiet s pouzitim nizsi intenzity zafeni.

Rostouci koncentrace Bi2O3 rovnéZ pozitivné ovliviiovala vysku vytvatrenych mikrolinii.
Naopak vliv chemického slozeni se zdal byt zanedbatelny pii tvorbé mikrokraterd, nejspise
v disledku podobné kvality povrchu, optickych a termickych vlastnosti.

Vytvarené mikroutvary byly charakterizovany vhodnymi technikami. U mikroCocek byla
prokézana jejich zobrazovaci schopnost, coz je diilezité z hlediska jejich potencialnich aplikaci.
Mikrococky 1 mikrolinie vytvofené lokalni termdalni expanzi materidlu vykazuji stejnou

strukturu a chemické slozeni a niz§i mechanickou tvrdost v porovnani s neosvétlenym
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povrchem. Naopak pii tvorbé mikrokrater dochdzi k odstranéni tékavé faze materialu
z povrchu a jeho depozici v t€sném okoli, coz se projevuje vyraznou zménou slozeni stiedu
mikrokrateru viic¢i jeho okoli a neosvétlenému povrchu.

Jako mechanismus tvorby mikroutvarti na povrchu studovanych ternarnich oxidovych
skel se obdobn¢ jako u skel bindrniho systému ptredpokladd lokalni termalni piehiati

osvétlenych oblasti, které bylo zjistovano za pouziti teplotniho modelu.
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3.3 Fotoindukované zmény na povrchu skel PbO-ZnO-CoO-P,0s

Fotoindukovana tvorba mikrottvarti na povrchu skel binarniho a ternarniho systému byla
provadéna pomoci piimého zapisu CW laserem (A = 447 nm). Energie pouzitych fotonti byla
absorbovana v oblasti Urbachovy hrany, tj. v oblasti kratkovinné absorp¢ni hrany.

Dalsi c¢ast prace je vénovana fotoindukované tvorbé mikroutvari na povrchu skel
v disledku jiného absorpéniho mechanismu, tj. pomoci absorpce zafeni na piimeésové hladiné
vhodného iontu piechodného prvku vnaseného do skelné matrice neabsorbujici ve viditelné
¢asti spektra. S cilem moznosti pouziti komeréné levnéjsiho a pouzivanéjsiho CW laseru
s A =532 nm byly pouzity ionty Co*" zarudujici absorpci zéafeni na této vlnové délce a sklo
PZPCo0 ((PbO)s4,92(Zn0)10,04(P205)35,04) bylo vybrano jako vychozi skelna matrice. Toto sklo
ma kratkovlnnou absorpéni hranu daleko v UV oblasti, coz zajist'uje ptimy zapis laserem pouze
pomoci p¥imésové hladiny. Zaroveii toto sklo vykazuje diky vysokému obsahu Pb** iontti
v porovnani s béznymi fosfatovymi skly zajimavé optické vlastnosti, jako je vysoky linearni

a nelinearni index lomu, pfi dosazeni dobré chemické stability.

3.3.1 Charakterizace pripravenych skel

Skla ((PbO)ss5(Zn0O)10(P205)35)100-x(CoO)x, x = 0-3,57 mol. % (PZPCo0-PZPCo5, Tab. 2)
byla pfipravena a podobné jako v piedchozich ptipadech byly zkoumény jejich fyzikalni
vlastnosti diileZité z hlediska interakce materialli s pouZitym zafenim.

Oxida¢ni stav a koordinace ptitomnych Co™ iontd byly uréovany pomoci magnetické
susceptibility. Teplotni zavislost magnetické susceptibility (Obr. 31) byla pouzita pro urceni
efektivniho magnetického momentu ptitomnych iontd (perr) podobné jako v [155]. Hodnoty pefr
se pro sklo snejvyS$§im obsahem iontd Co"™ (PZPCo5) nachazi v teplotnim rozmezi
T=(-179)-24 °C v intervalu 4,75-5,19 B.M. (B.M. je Bohriv magneton), coz odpovida
hodnotdm pro Co?" ionty ve vysokospinovém oktaedrickém uspoiadani [39]. Ziskané
informace o oxida¢nim stavu a koordinaci Co*" iontli byly vyuZity pro vysvétleni optickych

vlastnosti skel PZPCol1-PZPCo5.
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Obr. 31 Teplotni zavislost magnetické susceptibility (ym) pouzitd pro urceni efektivniho
magnetického momentu iontii Co** ve skle PZPCoS5.

Optické vlastnosti pripravené sady skel byly uréovany pfedevS§im pomoci spektralni
zavislosti optické propustnosti (Obr. 32). V piipad¢ skla PZPCo5 jsou optické vlastnosti
vyjadieny z diivodu pfili§ vysoké absorpce pomoci difuzni reflektance (Obr. 33). Z Obr. 32 je
patrné, Ze sklo bez piitomnosti iontli Co?" (PZPCo0) vykazuje konstantni optickou propustnost
ptfes celou viditelnou oblast a jeho kratkovinnd absorpéni hrana se nachdzi v UV oblasti
(= 290 nm). P¥idavek Co*" ionti pfili§ neovliviiuje pozici kratkovinné absorpéni hrany, aviak
Co”" ionty zpiisobuji vlivem d-d prechodfi absorpci zafeni v oblasti pokryvajici téméf celou
viditelnou oblast (= 410-700 nm), viz Obr. 32a. Ze ziskané spektralni zavislosti optické
propustnosti byla nésledn¢ pocitdna hodnota absorbance pro A = 532 nm, kterd byla
normalizovand na tlouStku vzorku 1 mm. Z line4rni zéavislosti takto urcené absorbance
na obsahu CoO byl ze smérnice urcovan zdanlivy extinkéni koeficient pro A = 532 nm
(Obr. 32b), ktery byl pouZit pro vypocet optické penetracni hloubky zateni (dp) dle vztahu:

log(e)

kde e je Eulerovo ¢islo, C je mnozstvi CoO a € je zdanlivy extinkéni koeficient pro A = 532 nm.

Hodnoty d, klesaji exponencidlné s rostoucim obsahem CoO, respektive Co®" ionti,

viz Tab. 13.
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Obr. 32 (a) Spektralni zavislost optické propustnosti pro skla PZPCo0-PZPCo3 a (b) zavislost
absorbance pii A = 532 nm (normalizované na tlouStku vzorku 1 mm) na obsahu CoO. Piimka
znézornuje linedrni prolozeni experimentalnich dat pouzité pro urceni zdanlivého extinkéniho
koeficientu.

Pro vysvétleni absorpce pozorované ve viditelné oblasti skel obsahujicich Co?* ionty bylo
provedeno rozloZeni obalové absorpéni kiivky na jednotlivé pasy, které byly pfifazeny
ptislusnym elektronovym ptrechodiim d-elektroni pomoci Tanabe-Suganovych diagrami [39],
viz Obr. 33. Co?" ionty piedstavuji d’ systém. Zéakladni energetickou hladinou je pro
oktaedrické uspofadani v slabém ligandovém poli hladina *Ti¢ (Obr. 33). Poget pozorovanych
absorp¢nich past je pravdépodobné zplisoben CasteCnym poruSenim symetrie pritomnych

oktaedrti v disledku Jahn-Tellerova jevu [39, 40].
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Obr. 33 Spektralni zavislost absorbance pro sklo PZPCo5 vyjadiend pomoci

Kubelka-Munkovy funkce vcetné rozloZeni obalové absorpcni kiivky na jednotlivé pasy

ajejich pfifazeni danym elektronovym piechodéim. Hladina *Ti, je zadkladni energetickou
hladinou pfitomnych d-elektrond.

Hustota a termické vlastnosti (Tg, CTE) pfipravenych skel byly rovnéz urovany a jsou
shrnuty v Tab. 13. Hustota skel se s ptidavkem Co*" iontdl zvySuje pouze nepatrné. Pro nizké
koncentrace CoO doslo ke zvyseni Ty. Hodnota Ty ddle monotonné roste s rostoucim obsahem
CoO pro skla s obsahem od 0,45 do 3,57 mol. %, tj. pro skla PZPCo2-PZPCo5. Naopak hodnota
CTE se prvnim piidavkem Co?* iontéi (PZPCol) do piivodni skelné matrice skokové snizuje
o= 2 ppm/K. S dal$im rostoucim obsahem Co?" ionti (PZPCo1-PZPCo5) se CTE pohybuje
v rozmezi 14,6-15,2 ppm/K.
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Tab. 13 Stanovované vlastnosti studovanych skel PZPCo0-PZPCo5: hustota (p), termické
vlastnosti (Tg, CTE v rozmezi 100-300 °C) a optickd penetracni hloubka zafeni s A = 532 nm

(dy).

Parametr\material | PZPCo0 | PZPCol | PZPCo2 | PZPCo3 | PZPCo4 | PZPCo5
x CoO (mol. %) 0 0,15 0,45 0,90 2,02 3,57
p (g/em?) 5,54 5,56 5,56 5,57 5,59 5,63
Tg (°C) 359 377 367 371 374 383
CTE (ppm/K) 16,7 14,6 14,9 15,2 14,7 14,8
dp pro 532 nm (mm) -k 4,80 1,60 0,80 0,36 0,20

*Z4afeni o této vinové délce neni materidlem absorbovano.

3.3.2 Fotoindukovana tvorba mikroutvari na povrchu skel PbO-ZnO-CoO-P,0s

Ptimy zapis CW laserem s A = 532 nm (primér paprsku = 50 pm) byl provadén do vSech
ptipravenych skel PZPCo0-PZPCoS5 vylesténych do optické kvality za pouZiti intenzit zafeni
FL = 110-480 W/cm? po dobu 60 s. Deldi doba expozice v porovnani s piedchozimi
studovanymi skly (PG1-PG5 a PBGI1-PBGS5) byla pouzita predevs§im z divodu nizSich
dostupnych intenzit zafeni s A = 532 nm.

Fotoindukované zmény povrchu nebyly pozorovany na sklech PZPCo0-PZPCo3.
Ptic¢inou absence fotoindukovanych zmén u skla PZPCo0 je nepfitomnost centra absorbujiciho
ve viditelné oblasti. U skel PZPCo1-PZPCo3, ktera obsahuji absorpéni centra, tj. Co®" ionty,
dochézi k absorpci pouzitého zateni. Mnozstvi CoO a tim i Co®" iontti je viak relativné nizké,
proto optickd penetracni hloubka zafeni je velkd v porovnani s tloustkou vzorkl
(1,2 £ 0,1 mm). Diky tomu nedochazi u vzorkit PZPCol-PZPCo3 vlivem pouzitého zafeni
k dostatecnému lokalnimu ptehrati a tim k fotoindukovanym zménam povrchu, tzn. k tvorbé
mikrottvard.

Fotoindukované jevy byly pozorovany pouze na povrchu dvou skel s nejvyssim obsahem
Co”" iontli — PZPCo4 a PZPCo5, kde bylo zéafeni zachyceno piiblizné ve tieting ¢i Sestiné
tloustky pouzitych vzorki, viz d, v Tab. 13. V disledku toho dochazelo diky lokalnimu osvitu
k dostatecnému zvyseni teploty, coz vedlo k tvorbé mikrococek ¢i mikrokratert, na které byla
zaméfena tato Cast prace, viz Obr. 34 pro sklo PZPCo4. Z obrazku je patrné, Ze byla ziskdna
podobna zavislost vySky mikrococek a hloubky mikrokrateri na intenzité pouzitého zatreni jako

na sklech binarniho (PbO-Ga>0O3) a ternarniho systému (PbO-Bi203-Gay03).
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Obr. 34 Prib¢h fotoindukovanych zmén vyvolanych na povrchu skla PZPCo4 ptisobenim CW
laseru s A = 532 nm v zavislosti na pouzité intenzité zaieni.

Po ptekroceni urcité intenzity zafeni dochdzelo nejprve k malé expanzi materidlu
anasledné tvorb& mikrododek, napf. pro sklo PZPCo4 od Fr > 200 W/cm?, viz Obr. 34.
Z topografie vytvorenych mikrococek ziskané pomoci DHM (Obr. 35a) je patrné, Ze vyska
vytvatenych mikrotodek zavisi vyrazné na intenzit& zafeni. Sitka se s rostouci intenzitou zafeni
neméni, avSak v disledku caste¢né disipace tepla do okoli vlivem delsi doby expozice 60 s je
priblizné dvakrat veétsi nez pramér pouzitého paprsku.

Mikrokratery byly vytvateny na skle PZPCo4 pii dobé expozice 60 s intenzitami zafeni
FL > 350 W/cm?. U mikrokraterd dochazi srostouci intenzitou zifeni k vyraznému
odstranovani materialu ve vertikdlnim i horizontdlnim sméru v disledku vysokého lokalniho
prehiati materialu spojeného s &aste¢nou disipaci tepla do okoli osvétlené oblasti. Sika
mikrokratert se proto na rozdil od mikrococek vyrazné zvySuje s rostouci intenzitou zateni.

Hloubka mikrokraterti vykazuje stejny trend, viz Obr. 35b.
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Obr. 35 (a) Topografie mikroc¢ocek a (b) topografie mikrokraterti vytvarenych na skle PZPCo4
v zavislosti na pouzité intenzité zafeni pii dobé expozice 60 s.

Tvorba mikrococ¢ek a mikrokraterti byla rovnéz porovnana z pohledu koncentrace CoO,
respektive Co®" iontl. Porovnavané parametry jsou shrnuty v Tab. 14. Je patrné, Ze u skla
PZPCo4 je pro vytvoreni mikroCocek i mikrokrateri potiebnd vyssi intenzita zafeni,
tzv. prahova intenzita Fu. Pro mikroc¢ocky je tato hodnota u skla PZPCo5 o 21 rel. % niZsi,
v ptipad€ mikrokrateri pak o 23 rel. %. Na skle PZPCo4 vznikaji vyrazné¢ vyssi mikroCocky
(hmax je téméf dvojndsobna, tzn. = 1440 nm oproti 770 nm u skla PZPCo5). Naopak maximalni
hloubka vytvafenych mikrokraterti v pouzitém rozsahu intenzit téméf nezavisi na mnozstvi
Co*" ionti.

Jako pfi¢ina vysSich hodnot prahovych intenzit obou zkoumanych mikroutvart pro sklo
PZPCo4 je predpokladana kombinace Ty a dp. Sklo PZPCo4 mé sice mirné€ niz$i hodnotu Ty,
avSak témet dvakrat vyssi hodnotu optické penetracni hloubky nez sklo PZPCoS5, viz Tab. 13.
Dopadajici zafeni je zachyceno ve vétSim objemu vzorku, coz vede pro stejné pouzité intenzity
zafeni k niz§imu prehiati osvétlené oblasti v porovnani se sklem PZPCoS5. Pro vyvolani
fotoindukované tvorby pozorovanych mikrottvarti je proto zapotiebi pouzit u materialu
PZPCo4 vyssi intenzitu zafeni, aby byl vEétsi objem materidlu ohifivan na pozadované teploty
jejich tvorby. V ptipadé tvorby mikrokrateri je zaroven vhodné poznamenat, zZe v porovnani
sbindrmnim  sklem PG2  ((PbO)747(Ga20s3)253) a  ternarnim  sklem  PBG3

((PbO)60,0(B1203)15,0(Ga203)25,0) zavisi prahova intenzita zafeni pro mikrokratery Fin, krater Na
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obsahu CoO, respektive Co*" iontii. Je predpokladano, Ze pii¢inou miize byt odlisny absorpéni
mechanismus. V piipadé pouziti barevného centra, tj. Co*" iontu, se vyrazné méni opticka
penetracni hloubka zafeni a také vzdalenost mezi jednotlivymi absorpcnimi centry, ze kterych
se teplo prenasi do okoli. Naopak skla PG2 a PBG3 jsou v dusledku podobnych optickych
vlastnosti a zapisu laserem do kratkovinné absorpcni hrany ohtfivany podobnym zptisobem, coz
vede k podobnym hodnotadm Fi, kraer (Obr. 29).

Na druhou stranu niz8i koncentrace Co®" iontl a sni souvisejici vy$§i hodnota dp
pozitivné ovliviluje vysku vytvarenych mikrococek, piestoze oba materidly maji srovnatelné
hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti CTE. Pomér maximalni vySky mikrococek
vytvotenych na povrchu skel PZPCo4 a PZPCo5 je v dobré shod¢ s pomérem odpovidajicich
dp, viz Tab. 13 a 14.

Tab. 14 Vybrané parametry charakterizujici tvorbu mikrococek a mikrokraterti na povrchu skel
PZPCo4 a PZPCo5 plsobenim CW laseru s A = 532 nm: prahové hodnota intenzity potiebna
pro vznik mikrocofek (Fin, cotka) a mikrokratert (Fu, wrater) @ maximalni vySka vzniklych
mikrococek (hmax) a hloubka mikrokraterti (dmax).

Parametr\Material PZPCo4 PZPCo5
Fin, totka (W/cm?) 240 190
hmax (nm) 1440 770
Fin, kriter (W/cm?) 375 290
dmax (nm) 760 740

3.3.3 Charakterizace mikrococek

Vramci prace bylo hlavnim cilem piedev§im studium tvorby a charakterizace
mikrococek, proto byly 1 mikrococky vytvorené na téchto sklech charakterizovany z pohledu
potencialni aplikace, tzn. jejich zobrazovaci schopnosti a ureni hodnoty linedrniho indexu
lomu.

V Tab. 15 jsou uvedeny vybrané parametry charakterizujici mikro¢ocky z linearni ¢asti
zéavislosti h vs. In Fr pro sklo PZPCo4. Parametry byly ziskavany stejnym zpiisobem jako
v kapitole 3.1.4. V prvnim pfiblizeni byl zaroven pro vypocet ohniskové vzdalenosti f pouzit

linearni index lomu ziskany pfepoctem z optické propustnosti materidlu pti A = 800 nm [156]:
1
2

2 —1], (41)

1 1
"0(800) = 755t ;go0y T [(TOPt(SOO)

kde T°* (800) je opticka propustnost pro A = 800 nm a no (800) je linearni index lomu na této

vlnové délce. Je patrné z rovnice (31), Ze vzhledem k vypoctené hodnoté no = 2,0 jsou hodnoty
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re a ftotozné. Zaroven je vidét, Ze hodnoty obou parametrti klesaji s rostouci pouzitou intenzitou
zateni v dusledku zvySovani vysky mikrococek. Pfi porovnani ziskanych parametrt pro sklo
PZPCo4 se skly binarniho a ternarniho systému, napt. PG2 a PBG2, jsou oba parametry rc a f
nizsi pro podobné vysoké mikrococky. Pfic¢inou je vyrazné nizsi pramér mikro¢oc¢ek vzniklych
na skle PZPCo4 vlivem nizsiho praméru pouzitého zareni.

U vytvotenych mikrococek byl zaroven u skla PZPCo4 zjistovan jejich linedrni index
lomu. Pro urceni linedrniho indexu lomu v misté¢ mikrococky byl podobné jako v piedchozich
piipadech pouzit Lorentz-Lorenzv vztah, viz kapitola 3.2.2.2., a bylo v prvnim pfiblizeni
zjisténo, Ze no mikrococky je = 1,98. Pozorovanad Ang vii¢i neosvétlenému povrchu je tedy

porovnatelna se zménou pozorovanou na skle bindrniho (PG2) a ternarniho systému (PBG2).

Tab. 15 Parametry charakterizujici mikroCoc¢ky vzniklé pii riznych intenzitach zéfeni
(FL=255-325 W/cm?) na skle PZPCo4: vyska (h), primér (Deocka), polomér kiivosti (rc)
a ohniskova vzdalenost (f).

FL (W/cm?) h (um) Déotka (um) rc (mm) f (mm)
255 0,31 103 43 43
270 0,44 117 3,9 3,9
285 0,74 110 2,0 2,0
300 1,04 121 1,8 1,8
325 1,44 111 1,1 1,1

3.3.4 Souhrn

Byl zkouman vliv pfidavku Co?" iontfi na tvorbu mikrottvari na povrchu objemovych
skel  ((PbO)s5(Zn0)10(P205)35)100(Co0)x, x = 0-3,57 mol. % (oznaCeno jako
PZPCo00-PZPCo5), pomoci CW laseru s & = 532 nm. Co*" ionty slouZily jako vhodné barevné
centrum umoznujici absorpci pouzitého zafeni.

Ptipravené vzorky byly nejprve charakterizovany vhodnymi technikami. Pomoci
magnetické susceptibility byla uréena oktaedricka vysokospinové koordinace Co?* iontd. Tyto
ionty zaroven zpusobovaly vlivem pfechodu d-elektronti vyraznou absorpci pokryvajici témef
celou viditelnou oblast spektra (A = 410-700 nm).

Vlivem pouzitého zafeni s A =532 nm nedochazelo k tvorbé mikroutvarti na povrchu skel
PZPCo0-PZPCo3 pravdépodobné v diisledku nedostate¢ného lokdlniho zvyseni teploty. Pro
skla s vy$si koncentraci Co*' iontd, tj. PZPCo4 a PZPCo5, se podafilo mikrococky
1 mikrokratery vytvofit. Z uvedené sady skel se pro tvorbu mikrococek zda byt optimalni sklo

PZPCo4 (2,02 mol. % CoO). Uvedené sklo ma sice vyssi prahovou hodnotu Fin, socka, kviili

101



¢emuz musi byt pro tvorbu mikro¢ocek pouzito zafeni o vyssi intenzité, avSak zaroven jsou
vytvotené mikrococky téméf dvojnasobné vyssi, coz vede k nizsi ohniskové vzdalenosti
umoziujici zaostfit obraz na kratsi vzdalenost.

V ptipadé tvorby mikrokraterti pfi pouziti barevnych center (Co®" ionty) dochazi
k ovlivnéni prahové hodnoty jejich tvorby Fi, kwter, avSak maximalni hloubka ptipravenych
mikrokraterd je prakticky stejnd za pouzitych experimentdlnich podminek. Pfi zachovani
danych podminek je proto pro tvorbu mikrokrateri vhodnéjsi sklo PZPCo5 s nizsi hodnotou
Fin, krater. Mikrokratery mohou byt rovnéz pouzity jako pasivni elementy pro rtizné optické

aplikace v¢etné konkavnich cocek.
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3.4 Fotoindukované zmény viskézniho toku objemovych vzorki skel

s odliSnymi mechanismy absorpce

V dalsi ¢asti prace byly zkoumany fotoindukované zmény viskozniho toku, protoze by
mohly souviset s fotoindukovanou tvorbou mikrottvarti na povrchu nékterych skel [3]. Zaroven
znalosti vlivu zafeni na zménu viskozniho toku v kombinaci se znalostmi lokdlniho ohfevu
materiadlu by mohly umoznit lepsi pochopeni mechanismu vzniku téchto mikrottvari.

Fotoindukované zmény viskézniho toku byly zkoumany pomoci termomechanického
analyzatoru penetra¢ni metodou, kdy pii pouzitém experimentalnim uspoiadani ptisobi zaieni
a pritlacna sila na stejném mist¢ vzorku ve stejném sméru. Byl méfen visk6zni tok pii ptisobeni
pritlacné sily 500 mN pii teplotach v blizkosti T, a porovnavany jeho zmény zplsobené
osvitem. Pro studium byly pouzity tfi skelné¢ materidly s rozdilnou strukturou a vlastnostmi.
Prvnim sklem je As2Ss, ktery je znamy pro svoji vyraznou fotocitlivost vcetné
fotoindukovanych zmén viskdzniho toku. Proto bylo sklo As2S3 pouZito jako modelovy systém,
ktery umoznoval urcit zékladni parametry ovlivigjici fotoindukované zmény viskdzniho toku
a ziskané vysledky ovéfit porovnanim dat s literaturou, napf. [3, 4]. Jako dalsi byla pouzita dvé
fosfatova skla z jiz zminéné a studované fady, a to bez Co*" iontfi (PZPCo0) a s obsahem Co?"
iontl (PZPCo5), viz Tab. 13. Sklo bez Co*" iontli (PZPCo0) bylo vybrano pro potvrzeni
predpokladu, Ze pfic¢inou pozorovanych fotoindukovanych zmén v uvedené sadé¢ skel jsou ionty
Co**. Zarovet pii porovnani skla PZPCo5 obsahujiciho Co?" ionty s chalkogenidovym sklem
As2S; je mozné zkoumat také vliv rozdilného absorpéniho mechanismu a struktury na

fotoindukované zmeény viskozniho toku.

3.4.1 Fotoindukované zmény viskézniho toku ve skle As>S;3

Pro studium fotoindukovanych zmén visk6zniho toku bylo potiteba pfipravené objemové
sklo As2S; charakterizovat piredev§$im z pohledu optickych vlastnosti, které urovaly vybér
laserti vhodnych pro osvit pti pouzitych teplotach méfeni.

Spektralni zavislost optické propustnosti skla As>S3 pro T =22 a 180 °C je zndzornéna
na Obr. 36a. Dle ocekavani se kratkovlnnd absorpéni hrana posouva s rostouci teplotou
k delsim vinovym délkam. Ze ziskanych experimentilnich dat byla vypod&tena hodnota E®
odpovidajici a = 1000 cm™. Teplotni zavislost AE® véetné zmény dE®/dT je uvedena na
Obr. 36b. Hodnota E® pro T = 178 °C pouzitou prevazné ke studiu fotoindukovanych zmén

viskdzniho toku AszS3 odpovida = 2,25 eV.
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Obr. 36 (a) Spektralni zavislost optické propustnosti objemového vzorku skla As>S3 pii T =22
a 180 °C a (b) teplotni zavislost AE®.

Vliv zéafeni na viskozni tok objemového vzorku skla AszSs je zndzornén na Obr. 37 pro
A= 650 nm. Pro hodnoceni viskézniho toku a jeho zmén zptisobenych zafenim byla jako
parametr pouZivana penetracni rychlost (ving), ktera byla uréena jako zména vtlaten¢ho objemu
indentoru do povrchu vzorku za ¢asovou jednotku v ¢asovém intervalu 200-480 min, vice
viz 2.5.1. Pro porovnani vlivu zafeni je pouZivan pomé&r mezi penetracnimi rychlostmi pro

méfeni s osvitem a bez osvitu, proto parametr Ving je nahrazen oznadenim v&¥ pro rychlost

penetrace pii méfeni bez osvitu a vil; pfi méfeni s osvitem. Je patrné, e viskozni tok vyjadieny
penetracni rychlosti indentoru se plisobenim zatfeni s A = 650 nm zvySuje vici viskéznimu toku
neosvétleného vzorku pii stejné teploté (T = 178 °C). Penetracni rychlost se tedy ptisobenim

zéteni zvysuje z 890 na 5370 um*/min pro T = 178 °C (Obr. 37).
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Obr. 37 Porovnani ¢asové zavislosti objemu indentoru vtlaceného do vzorku pro méteni bez

a s osvitem (A = 650 nm, Fi. = 2,2 W/cm?) na skle As>Ss pti T = 178 °C pii pouziti piitlacné sily
500 mN.

Pro lepsi pochopeni vlivu zafeni na viskdzni tok byly nasledné na modelovém skle As>S3
zkoumény zakladni parametry ovliviiyjici tento jev (napf. energie fotond, intenzita zafeni,

teplota apod.).

3.4.1.1 Vliv energie fotonu

Jako jeden z parametri ovlivilyjicich fotoindukované zmény viskézniho toku byla
zkoumana energie fotonl. Na zéklad¢ vySe popsanych optickych vlastnosti (Obr. 36) byly
vybrany étyii riizné lasery: (i) A = 405 nm, EP'= 3,06 eV, FL = 1,0 W/cm?; (ii) A = 532 nm,
EPh= 233 eV, FL = 1,7 W/em?; (iii) A = 650 nm, EP" = 191 eV, FL = 2,2 W/cm?
a (iv) L =808 nm, EP'= 1,53 eV, FL. = 2,0 W/cm?.

Ziskané vysledky penetra¢nich rychlosti v&¥ vl a jejich poméru vil, /8K jsou pro

T =178 °C shrnuty v Tab. 16. ZvySeni penetracnich rychlosti vlivem osvitu bylo pozorovano

pfi pouziti vSech vinovych délek.

105



Tab. 16 Vlastnosti pouzitych zdroji zafeni (vinova délka (1), energie fotoni (EPY)) a parametry

pouzivané pro hodnoceni visk6zniho toku a jeho fotoindukovanych zmén v ¢asovém intervalu

200-480_min (penetracni rychlost pii méfeni bez osvitu Vﬁfék a pi1 méteni s osvitem Vﬂ}d ajejich
pomér vill /v3aky nig T = 178 °C pro sklo As>S3 (E® = 2,25 eV).

). (nm) EP (eV) Vina'; Ving (um*/min) | VitV )
Neosvétleny vzorek - 890 -
405 3,06 3690* 4,1%
532 2,33 1890 2,1
650 1,91 5370 6,0
808 1,53 1530 1,7

*Nejedna se o skutecné fotoindukované zmény viskozniho toku, viz text nize.

Pti pouZiti zafeni s A = 405 nm bylo pro sklo As2S3 pozorovano relativné vysoké zvyseni
penetracni rychlosti. Po ukonéeni méteni viskdzniho toku pii ptisobeni zminéného zateni vSak
byly v mistech osvitu detekovany pomoci optického mikroskopu kromé bézného dilku
vytvofeného pomoci indentoru (Obr. 38a) vyrazné soustfedné kruhy, které pfipisujeme
fotooxidaci AszS3 (Obr. 38b). Proto je v tomto piipade zvySeni penetracni rychlosti oznacovano
pouze jako zdanlivé. Pii této vinové délce je pro As,S; pfi dané teploté energie fotond EP! >>
optickd $itka zakdzaného pasu vyjadfena jako E®.V disledku toho zfejmé dochazi vlivem
osvitu k pretrZeni kovalentnich vazeb As-S a tim k lokélni fotooxidaci povrchu za vzniku As>Os
a Sy [122, 157], viz rovnice (42) navrzena v praci [157]. Tvorba téchto sloucenin je
pravdépodobné pficinou vzniklych soustiednych kruht projevujicich se zdanlivym zvysenim

penetracni rychlosti béhem penetrace indentoru do vzorku.

h
245,55 + 30, — As,04 1 +35, 1. (42)
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Obr. 38 (a) Snimek povrchu As>S3 obsahujici ditllek vytvofeny plisobenim indentoru po méteni
penetratni metodou bez osvitu po dobu 5000 minut a (b) snimek soustiednych kruht
vytvarenych na povrchu skla As;S3 plsobenim zafeni s A = 405 nm po dobu 540 minut. Ob¢
méfeni probihala pii T = 178 °C za pouziti ptitlaéné sily 500 mN.

Pouziti zbyvajicich vlnovych délek spojenych sniz8i energii fotonli jiz vedlo
ke skute€nému zvyseni viskozniho toku skla As>S3 pii T = 178 °C. Nejvétsi zmény vyvolavalo
zéteni s EP" mirng nizsi nez E® (vl v3k = 6.0 pro A = 650 nm). Zateni s EP" mirn& vyssi nez
E® (A = 532nm) vyvoldvalo pouze mirné vy3si zvySeni viskézniho toku, vyjadieného
penetra¢ni rychlosti, v porovnini se zafenim s EP" vyrazné niz§i nez E® (A = 808 nm), viz
Tab. 16.

Pticinou pozorovaného chovani by nejspiSe mohla byt rozdilnd hodnota absorpéniho
koeficientu urcujici také optickou penetra¢ni hloubku zareni, s tim ze je zaroven zapotiebi vzit
v tvahu jevy spojené s absorpci zateni v riznych ¢astech kratkovinné absorpéni hrany.

Pii pouziti zafeni s A = 650 nm (EP* = 1,91 eV) dochazi k absorpci zafeni v oblasti
tzv. Urbachovy hrany materidlu. V této oblasti dochéazi pii absorpci zafeni k preskokiim
elektronti mezi lokalizovanymi stavy v blizkosti valen¢niho a vodivostniho pasu a t€émito pasy.
Odpovidajici absorbovana energie je tedy postacujici k praskani a zeslabovani riznych slabsich
vazebnych interakci (napf. Van der Waalsovy vazby apod.) pfitomnych ve skle ¢i k tvorbé
nabitych defekta [3, 125, 130], které mohou zptsobovat lepsi klouzani strukturnich jednotek
vici sobé. Zateni s A =650 nm ma pii T = 178 °C v As>S;3 téméf optimalni optickou penetraéni
hloubku (fadové stovky az tisice mikrometril) vici tloustce vzorku (= 1 mm). Svétlem je proto
ovlivnéna prakticky celd tloustka vzorku, coz nejspiSe zplsobuje nejvétsi pozorované
fotoindukované zmény viskézniho toku.

P#i pouziti zafeni s energii fotonti EP" << E® (A = 808 nm) je zafeni spise absorbovano
v ramci chvostu kratkovinné absorpéni hrany. Optickd penetra¢ni hloubka zateni je fadove

desitky centimetri a rovnéz EP! je niz§i. V disledku toho je ve vzorku s tloustkou ~ 1 mm

107



ovlivnéno a naruSeno vyrazné¢ méné slabych vazebnych interakci ¢i defekti, a proto je
pozorované zvysSeni viskozniho toku vyrazné€ nizsi v porovnani se zarenim s A = 650 nm.

Pokud se tyka zafeni s energii fotonti EP" mirné vyssi nez E®, absorbovana energie je jiz
postacujici i1 k praskani nékterych kovalentnich vazeb. Zafeni s touto energii je vSak v dusledku
nizké optické penetracni hloubky (fddové do jednotek mikrometrt1) absorbovano pouze v malé
hloubce pod povrchem vzorku, coz pravdépodobné vede k pouze malému pozorovanému
zvyseni viskozniho toku (pomér vill, V3, je pouze 2,1), viz Tab. 16.

Na zéklad¢ nejvyssi pozorované rychlosti penetrace bylo pro nasledné zkoumani dalSich

parametrit ovlivitujicich fotoindukované zmény viskdzniho toku pouzivano zafeni

s A =650 nm.

3.4.1.2 Vliv intenzity zareni

Intenzita zafeni byla zkoumana jako dal$i parametr majici vliv na fotoindukované zmény
viskézniho toku. Pro zkoumani bylo pouZzito jiz zminované zafeni s A = 650 nm o rtiznych
intenzitach v rozmezi FL = 0,3-2,2 W/cm? pii T = 178 °C.

Vsechny pouzité intenzity zareni vedly ke zvySeni penetracni rychlosti v porovnani
s neosvétlenym vzorkem (Obr. 39). Napiiklad pfi nejnizsi pouzité intenzité Fr = 0,3 W/cm?
dochédzelo ke zvyseni penetracni rychlosti 1,7x z 890 na 1500 pm’/min. Ziskana zavislost
Vﬂ}d na Fr v logaritmické Skale byla obdobné¢ jako v pfipad€ mikro¢oc¢ek ¢i mikrokrater pouzita
ke stanoveni prahové hodnoty intenzity potfebné pro vyvoldni fotoindukovanych zmén
viskozniho toku (Fu, n). Uvedeny parametr pfedstavuje prahovou hodnotu intenzity zareni, kdy
vy$$i hodnoty intenzity zafeni jiz vyvolavaji fotoindukované zmény viskézniho toku vici
viskdznimu toku neosvétleného vzorku.

V tomto ptipad€ byl parametr Fu, y uren jako intenzita zareni, pii které se penetracni
rychlost je3té rovna 890 wm>/min, tzn. stejné hodnoté jako je penetraéni rychlost neosvétleného
vzorku, viz pferuSovand ¢ara na Obr. 39b. Pro As2S3 byla pro T = 178 °C ur¢ena hodnota

parametru Fg, = 0,2 W/cm?.
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Obr. 39 (a) Casova zavislost objemu indentoru vtla¢eného do povrchu vzorku pro riizné
intenzity zafeni a (b) zavislost penetracni rychlosti na intenzité pouzitého zareni pro sklo As>S3
pii T =178 °C a pfitla¢né sile 500 mN. Prazdny bod (,,dark®) a jim prochazejici pierusovana
¢ara odpovidaji penetracni rychlosti pro neosvétleny vzorek, plné body jsou penetracni
rychlosti pro vzorky osvétlené riznymi intenzitami a pfimka prokladajici plné body byla
pouzita pro uréeni prahové hodnoty intenzity pro vyvolani fotoindukovanych zmén visk6zniho
toku Fth, n-

3.4.1.3 Vliv zareni na cyklicka méreni visk6zniho toku a dilatometricka méieni

Pro lepSi pochopeni povahy pozorovanych fotoindukovanych zmén byla pomoci
modifikovaného TMA provadéna cyklickd méteni viskdzniho toku a také zkouman vliv zareni
na tvar dilatometrickych kiivek.

Cyklicka méteni viskozniho toku byla provadéna pii teploté 178 °C penetra¢ni metodou
za pouziti vzdy stejné piitlacné sily 500 mN nasledujicim zpsobem: (i) méfeni bez osvitu (déle
znadeno jako ,,dark®), (ii) pfi osvitu zafenim s A = 650 nm (Fr = 2,2 W/cm?) a (iii) op&t méfeni
bez osvitu (,,dark®). Ziskané vysledky cyklickych méfeni jsou uvedeny na Obr. 40. Je ziejmé,
ze osvit (A = 650 nm) zplsobuje okamzité po zapnuti laseru zvyseni viskézniho toku, coz se
projevi zvySenim penetracni rychlosti. Nasledné vypnuti laseru vede k opacnému efektu, kdy
okamzité dochazi ke sniZeni penetracni rychlosti. Penetra¢ni rychlosti v obou krocich bez
osvitu (,,dark®) jsou zaroven velmi podobné i s ohledem na to, ze méfeni viskdzniho toku je

dynamickym procesem a rychlosti jsou tak vyhodnocovany v odliSném Casovém intervalu.
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Na zaklad¢ vyse zminénych vysledkli je mozné fici, Ze pozorované fotoindukované
zmeény viskozniho toku jsou déje docasné — probihaji pouze béhem osvitu a nejsou spojeny

se zadnymi trvalymi fotostrukturalnimi zménami v As>Ss.
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Obr. 40 Casova zavislost objemu indentoru vtla¢ovaného do povrchu vzorku As,S; béhem
cyklickych méfeni (T = 178 °C, pfitlacna sila 500 mN): cerné cary (,,dark*) odpovidaji méteni
bez osvitu, Servend ¢ara odpovidd méfeni pfi osvitu (A = 650 nm, Fi = 2,2 W/cm?).

Vliv zéafeni na tvar dilatometrickych TMA kiivek je uveden na Obr. 41. Zlom na
dilatometrické kfivce je plisobenim zéafeni posunut k niz§im teplotdm oproti kiivce méfené bez
osvitu, v diisledku ¢ehoz dochéazi béhem osvitu ke zdanlivému sniZeni Tg. Pozorovany zdanlivy
pokles Ty je = 8 °C. Podobny efekt, tedy pokles Ty ziskany z méteni viskozit béhem pisobeni
zateni byl rovnéz pozorovan v objemovém vzorku skla AsSe (= o 25 °C) [4]. Zména
viskozitniho chovani vzorki vlivem osvitu mtze byt tedy nepfimo detekovana i porovnanim

hodnoty zlomu na dilatometrickych kiivkach, tj. zdanlivym sniZenim T,.
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Obr. 41 Dilatometrické kiivky pro sklo As>S; ziskané pro métfeni bez osvitu (Cerna cara,
»dark®) a s osvitem (Cervena ¢ara, A = 650 nm) pii stejnych rychlostech ohfevu 5 °C/min
a pritlacné sile 10 mN.

3.4.1.4 Vliv teploty

Viskozni tok sklotvornych materidlii zavisi vyrazné€ na teploté v blizkosti Tg [10], proto
byl jako dal§i parametr zjiStovan vliv teploty na fotoindukované zmény viskézniho toku. Vliv
teploty byl zkouman pro modelové sklo As»Ss3 pii pouziti laseru s A = 650 nm v teplotnim
rozmezi 178-189 °C, coz odpovida teplotdm mirn€ pod Tg uréenou pomoci TMA pfi rychlosti
ohfevu 5 °C/min (= 202 °C).

Teplotni zavislosti penetracnich rychlosti pfi métenich s a bez osvitu jsou znadzornény na
Obr. 42. Je zifejmé, Ze penetracni rychlost roste exponencialné se zvySujici se teplotou pro
osvétlené a neosvétlené vzorky. Penetraéni rychlost vil, je vétsi pii pisobeni pouzitého zafeni
pro vSechny méfené teploty. Jednou z moznych pfi€in pozorovaného zvySeni penetracni
rychlosti vlivem osvitu miize byt lokalni zvySeni teploty v misté osvitu. Pokud by bylo lokalni
zvySeni teploty divodem pozorovanych zmén v As»S3, pak napf. penetracni rychlosti
vill, = 5370 pm?/min naméfené pti T = 178 °C béhem méfeni s osvitem by bylo dosazeno pii
méieni bez osvitu pfi teploté = o 7 °C vétsi, tzn. teplota v misté osvitu by odpovidala = 185 °C.
Zaroven pozorovana AT = 7 °C dobfe odpovidd vysledkim pozorovanym pii meéfeni

dilatometrickych ktivek s a bez osvitu (ATg = 8 °C).
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Obr. 42 Teplotni zavislost penetracni rychlosti vtlaceni indentoru do povrchu vzorku As>S3 pti
méienich s osvitem a bez osvitu.

Z Obr. 42 je zaroven patrné, Ze smérnice zavislosti penetracni rychlosti v logaritmické
Skale na teploté je pro méfeni s osvitem (A = 650 nm) mensi neZ smérnice pro neosvétlené
vzorky (,,dark®). Vypo¢ita-li se v pouzitém teplotnim rozmezi pomér vil,/v3Ik ie patrny jeho
pokles z 6,0 na 3,2 s rostouci teplotou. Velikost pozorovanych fotoindukovanych zmén tedy
postupné klesa s rostouci teplotou. Podobné chovani bylo pozorovano také v literature,
napf. v [3, 4, 125], kde autofi pfedpokladaji jako pfi¢inu pozorovanych fotoindukovanych zmén
viskozniho toku rizné athermalni fotostrukturdlni zmény. V rdmci této prace se vSak pomoci

dostupnych  experimentalnich technik pfitomnost ruznych piechodnych/docasnych

fotostrukturalnich zmén nepodafilo potvrdit ani vyvratit.

3.4.2 Fotoindukované zmény viskozniho toku ve fosfatovych sklech

Fotoindukované zmény visk6zniho toku byly zkoumany také na dvou fosfatovych sklech
podobného slozeni (PZPCo0 a PZPCoS5, ktery obsahoval navic ionty Co?"). U obou
studovanych materiali jiz byl také zkouméan ptimy zépis laserem (A = 532 nm) s cilem tvorby
mikrococek ¢i mikrokraterd, viz kapitola 3.3.2.

Fotoindukované zmény viskozniho toku byly podobné jako u As»S; zkoumany pfi
teplotach té€sné¢ pod Tg materiali ziskanych pomoci TMA. Vzhledem k mirné odliSnym

hodnotdm T, obou materiali byla pro porovnatelnost provadéna prvni uvadéna méteni pii
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teplotach, které odpovidaji podobnym hodnotdm log m vrovnovazném stavu bez osvitu,
tzn. logn = 12,4 £ 0,2 Pa-s. Cyklickd méfeni objemu indentoru vtlacené¢ho do vzorku pouzita
pro zhodnoceni vlivu osvitu na visk6zni tok obou materiali jsou uvedena na Obr. 43. Zpusob
pouzity pro porovnavani viskozniho toku a jeho zmén zpisobenych osvitem je uveden
v kapitolach 2.5.1 a 3.4.1.

Bylo zjisténo, ze ve skle PZPCo0 zafeni s A = 650 nm podle ptedpokladi nezptsobuje
zadné zmeény viskozniho toku, protoze toto sklo je zcela opticky propustné ve viditelné oblasti
spektra, viz Obr. 32. Naopak v piipad¢ skla PZPCo5 dochazi v disledku absorpce pouzitého
zateni piitomnymi Co*" ionty k vyraznému do¢asnému zvyseni viskézniho toku, které okamzité
po ukonceni osvitu mizi a viskozni tok se vraci na pivodni hodnotu v rdmci experimentalni
chyby. Jako mechanismus pozorované zmény viskozniho toku je v tomto piipadé predpokladan
lokalni ohfev vzorku té€sné pod indentorem. Tvorba fotostrukturdlnich zmén ¢i riznych defekt
neni jako pfi¢ina v PZPCo5 ocekavana vzhledem k energiim pouzitych fotoni v porovnani
s energiemi pritomnych kovalentnich vazeb. K tvorbé defektli ve fosfatovych sklech obvykle

dochdzi pfi pouZivani zafeni s vyrazné vysSimi energiemi, napt. UV, y zéfeni, ¢i intenzivnéjSimi

pulznimi lasery [74].
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Obr. 43 Casova zavislost objemu indentoru vtlageného do povrchu vzorkit PZPCo0 a PZPCo5

béhem cyklickych méteni. Cerné Cary predstavuji méfeni bez osvitu (,,dark®), ¢ervena ¢ara
odpovida méfeni s osvitem (A = 650 nm, Fi = 2,2 W/cm?).
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Jak jiz bylo feceno, fotoindukované zmény viskézniho toku byly podle ocekévani
pozorovany pouze v oxidovém skle s obsahem Co?" iontfi, proto také dalsi experimenty byly
provadény pouze na tomto sloZzeni. Nejprve byl porovnavan vliv energie fotont/vinové délky

na velikost pozorovanych fotoindukovanych zmén pii stejné T = 366 °C. Ziskané penetracni

rychlosti vk vill 4 jejich pomér vill v3K bro tii pouzité vinové délky 532; 650 a 808 nm jsou

uvedeny v Tab. 17. Pii pouziti vinové délky 808 nm byla zjiSténa stejna penetracni rychlost
v ramci experimentdlni chyby pfi porovnani s neosvétlenym vzorkem. PfiCinou je opticka

propustnost skla PZPCo5 pro tuto vinovou délku.

Tab. 17 Charakteristiky pouZivanych zdroji zafeni (vlnova délka A, energie fotoni EP")
a parametry pouzivané pro posouzeni fotoindukovanych zmén viskézniho toku v ¢asovém

intervalu 200-480 min (penetraéni rychlosti bez osvitu vi¥* s osvitem vl a jejich pomér
vill jvdarky bro sklo PZPCo35 pii T = 366 °C.
). (nm) EP" (eV) Vina'; Vina (m/min) | vina/vi )
Neosvétleny vzorek - 770 -
532 2,33 1140 1,5
650 1,91 3100 4,0
808 1,53 950 1,2

Pti pouziti zbyvajicich dvou vinovych délek (532 a 650 nm) bylo pozorovano zvyseni
viskdzniho toku plisobenim zafeni. Zafeni s A = 650 nm zptisobovalo vétsi fotoindukované

zmény vyjadiené pomérem penetraéni rychlosti pfi osvitu a bez osvitu (vily/ ﬂf‘ék = 1,5 pro

A =532 nm a vil,v3k = 4.0 pro A = 650 nm), piestoze hodnota Kubelka-Munkovy funkce,
viz rovnice (25), je pro tuto vlnovou délku nizs§i v porovnani s A = 532 nm (Obr. 33). Pro
vysvétleni tohoto chovani bylo vyuzito rozloZeni zméteného spektra — obalové absorpéni
kiivky na jednotlivé absorpcni pasy za zavedeni urcitého ptedpokladu, Ze pii spinove
povolenych pfechodech bude vyssi pravdépodobnost zafivé relaxace. Zateni s A = 650 nm je
absorbovano dvéma elektronovymi piechody: *T> < Ty a 2E « T\, kdy pievlada absorpce
na spinové zakdzaném prechodu na hladinu *E. Naopak v ptipadé A = 532 nm dochazi
k absorpci zatfeni v diisledku ti riznych elektronovych ptechodi. Jedna se o spinové povolené
(i) 4T, « *Tiga (ii) *T1 « *Tig a (iii) spinové zakazany piechod *T2/*T| < *Tig, kdy v tomto
pfipad¢ prevlada absorpce na obou spinové povolenych ptechodech. Zafeni s A = 650 nm je
tedy pfevazn¢ absorbovano spinové zakdzanym piechodem, kdy nejspiSe dochdzi béhem
relaxacniho procesu k pfeméné prebytecné energie na teplo. Naopak pifi pouziti zareni

s A =532 nm by mohla byt urcitd ¢ast zafeni pouzita na zafivé relaxacni procesy. V disledku
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toho ziejmé dochdzi k mensimu lokalnimu ohfevu vzorku v porovnani s A = 650 nm, coz vede
také k niz§imu zvySeni viskdzniho toku.

Vliv teploty na fotoindukované zmény viskézniho toku a také vliv osvitu na tvar
dilatometrickych kiivek byly z divodu nejvyssich pozorovanych zmén pro sklo PZPCo5
zkoumany pii pouziti zafeni s A = 650 nm. Ziskané vysledky jsou uvedeny na Obr. 44. Je patrné,
ze podobné jako u As>S;3 je penetracni rychlost na skle PZPCo5 pro vSechny méiené teploty
vyssi pfi plisobeni zafeni nez pti méteni bez osvitu (Obr. 44a). Na druhou stranu smérnice obou
zavislosti penetracnich rychlosti na teploté pro osvétleny a neosvétleny vzorek jsou prakticky
stejné v ramci experimentalni chyby stanoveni, a tedy pomér V}ﬂd/vﬂfdrk nevykazuje stejny trend
jako v ptipadé As>S3. V piipadé As2S3 dochazelo k jiz zmifiovanému postupnému snizovani
poméru vil,/v8Ik ¢ rostouci teplotou. Je predpokladéno, Ze toto rozdilné chovani by mohlo
souviset s rozdilnym mechanismem absorpce zatfeni a moznou odliSnou povahou pozorovanych
zmén. Ve skle PZPCo5 nejspiSe dochdzi pouze k lokdlnimu ohfevu bez piechodnych
fotostrukturalnich zmén v disledku absorpce zareni na pfitomném barevném centru, coZ se
projevuje pouze posunem teplotni zavislosti penetracni rychlosti vlivem osvitu o konstantni
hodnotu, tzn. stejné hodnoty smérnic obou teplotnich zavislosti sa bez osvitu v ramci
experimentalni chyby. V piipad¢ dilatometrickych méfeni s osvitem dochazi rovnéz k posunu
zlomu kiivky k niz8im teplotdm, coz se projevuje zdanlivym sniZenim Ty stejné jako u As2S3
(Obr. 44b). Pozorované zdanlivé sniZzeni Tg 0 = 8 °C je v relativné dobré shodé s odhadovanym

lokalnim zvysenim teploty zptisobujicim zvyseni viskdzniho toku, které by mélo byt =~ 6 °C.
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Obr. 44 (a) Vliv teploty na penetracni rychlost pro sklo PZPCo5 pii méfenich s osvitem a bez
osvitu a (b) vliv zéfeni na tvar dilatometrické kiivky skla PZPCoS5.

3.4.3 Souhrn

V této Casti prace byly zkoumany fotoindukované zmény viskdézniho toku métené pomoci
TMA penetraéni metodou, kdy diky specidln€¢ upravenému indentoru je mozno pusobit
ve stejném bodé€ soucasné aplikovanou silou a zafenim ve stejném sméru.

Schopnost méfit pomoci upraveného TMA byla nejprve ovéfovana na modelovém skle
As2S3, kde pouzité zdroje zateni byly absorbovany v riznych oblastech kratkovinné absorpéni
hrany. Na tomto materidlu byly zaroven urCovany zdkladni parametry ovlivilujici
fotoindukované zmény viskozniho toku. Pti zkoumani vlivu energie fotond bylo u As>S3
zjisténo, ze v piipadé EP" >> E® (A = 405 nm) nedochézi ke zménam viskézniho toku, ale
nastava fotooxidace a nasledné odstranovani vzniklého As2Os a S». Pti pouziti zareni v rozmezi
A =532-808 nm dochazelo pisobenim svétla ke zvySeni viskdzniho toku. Jako optimalni se jevi
zateni s A = 650 nm, které odpovida EP! mirné niz$i nez E®. Pfi¢inou je nejspiSe optimdlni
optickd penetra¢ni hloubka zafeni v kombinaci s vhodnou energii fotonti, diky cemuz dochézi
k rozruSovani slabych vazebnych interakci ptitomnych ve skle ¢i k tvorbé nabitych defekti
umoziujicich vétsi pohyblivost atomt ve skelné siti.

Intenzita pouzitého zéafeni rovnéz ovlivituje fotoindukované zmény viskézniho toku, kdy
s rostouci intenzitou roste velikost pozorovanych zmén. Pfi zkoumani vlivu teploty bylo

zjisténo, Ze v daném teplotnim rozmezi pii v§ech pouzitych teplotach je penetracni rychlost pii
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méfeni s osvitem vyS§i v porovnani s méfenim bez osvitu. Zaroven pomér mezi penetracni
rychlosti pro osvétleny a neosvétleny vzorek klesa s rostouci teplotou.

Na zakladé cyklickych méteni bylo zjisténo, Ze pozorované fotoindukované zmény jsou
dé¢je docasné, probihajici pouze béhem osvitu. Neptimo lze fotoindukované zmény viskdézniho
toku studovat z dilatometrickych TMA kiivek, na kterych se ptisobenim zafeni zlom posunuje
k niz§im teplotdm a dochazi k zdanlivym zménam teploty skelné¢ho ptrechodu.

Stejnd meétfeni byla provedena pro vybrand fosfatova skla PZPCo0O a PZPCoS.
K fotoindukovanym zménam viskozniho toku dochazelo pouze ve skle PZPCo5 vlivem
pusobeni pouzitych zdroji zatfeni A = 532 a 650 nm, které byly absorbovéany pfitomnymi ionty
Co*" ve vysokospinovém oktaedrickém uspoiadani. Zaroveil nejvétsi zmény byly pro sklo
PZPCo5 pozorovany pii pouziti zafeni s A = 650 nm. Teplotni zavislost pozorovanych
fotoindukovanych zmén na skle PZPCo5 byla porovnana se zménami pozorovanymi na AsSs.
V ptipadé pouziti riznych teplot byla podobné jako na skle As»Ss pozorovana vzdy vyssi
penetracni rychlost pro méfeni s osvitem. Pomér mezi penetracni rychlosti s osvitem a bez
osvitu v8ak pro sklo PZPCo5 nevykazoval klesajici trend a smérnice obou teplotnich zavislosti
se zdaji byt stejné v ramci experimentalni chyby méfeni. Je predpokladano, Ze podstatou
pozorovanych fotoindukovanych zmén visk6zniho toku ve skle PZPCoS5 je lokalni zvySeni
teploty v misté osvitu, které zpasobuje zvySeni viskézniho toku. Porovnani ocekéavaného
lokalniho ptehrati na zaklad€ posunu penetracnich rychlosti se zdanlivym poklesem teploty
skelného ptechodu na dilatometrické kiivce vykazuje dobrou shodu.

Upraveny termomechanicky analyzator s indentorem umoziujicim soucasné méfeni
hloubky penetrace a prichod zafeni na vzorek se jevi byt vhodnym pro studium
fotoindukovanych zmén viskozniho toku jak v chalkogenidovych, tak oxidovych sklech, kdy
ziskané informace mohou pomoci lépe chépat ¢i odhadovat odezvu materidlu na pouzité zareni
a predpovidat vznik deformovanych ,,dimple* mikrococek ¢i mikrokraterti vlivem viskdzniho

toku.
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4 Zavér

Cilem této disertacni prace bylo studium fotoindukovanych jevii souvisejicich s lokalnimi
zménami topografie povrchu skel majicich vysoky index lomu (zejména tvorba mikrococek,
mikrokratera, mikrolinii). Ke studiu byly v zavislosti na optickych vlastnostech vybranych skel
pouzivany kontinudlni lasery emitujici ve viditelné oblasti (A = 447 a 532 nm). Vytvafené
mikroutvary byly charakterizovany z pohledu jejich topografie za pouziti digitalni holografické
mikroskopie, 3D digitdlni mikroskopie ¢i optick¢é mikroskopie. Vybrané vlastnosti jako
struktura, chemické slozeni a mechanické vlastnosti vytvarenych mikrotutvarti byly porovnany
s vlastnostmi neosvicenych vzorkt skel. Pro odhadnuti piehiati vzorkl v pribéhu expozice byl
vytvoren teplotni model, pomoci kterého byly také odhadnuty mechanismy zptisobujici vznik
uvedenych mikroutvart za pouzitych experimentdlnich podminek. Na zavér byly pomoci
modifikovaného  termomechanického analyzitoru zkoumany a  charakterizovany
fotoindukované zmény viskdézniho toku souvisejici s tvorbou mikroutvarii. Tvorba vSech
zminénych utvard souvisi a je také vyrazné ovliviiovana kvalitou/hrubosti ptipraveného
povrchu skel.

Pro studium byly vybrany tfi fady skel: bindrni systém (PbO)x(Ga203)100x, kde
x =69,8-78,9 mol. % PbO, a ipravou slozeni dva ternarni systémy (PbO)75.x(B1203)x(Ga203)2s,
x = 0-29,8 mol. % Bi203, a (PbO)s5(Zn0O)10(P205)35)100-x(Co0)x, kde x = 0-3,57 mol. % CoO,
kdy vSechna skla byla pfipravovana chlazenim odpovidajici taveniny na vzduchu.

V prvni ¢asti disertacni prace je popsano studium fotoindukované tvorby mikroc¢ocek na
povrchu skel binarniho systému PbO-Ga>O3 pomoci kontinudlniho laseru (A = 447 nm, doba
expozice 0,1-60 s). Pouzité zateni bylo absorbovadno v oblasti kratkovinné absorpéni hrany.
Topografie vytvofenych mikrococek, a predevsim jejich vySky byly ziskdvany pomoci digitalni
holografické mikroskopie. Zavislost vySky mikroCocek na intenzité pouzitého zareni byla
vyuZita pro ur¢eni prahové hodnoty intenzity zatfeni pottebné pro jejich tvorbu (F, totka). Bylo
zjisténo, Ze na tvorbu mikrococek ma zasadni vliv n€kolik parametrd, tj. chemické slozeni skla,
kvalita jeho povrchu, déle také intenzita pouzit¢ho zaieni a doba expozice. VySka mikrococek
v daném systému rostla linearné pii stejné dobé expozice se zvySujici se intenzitou zareni
vyjadienou v logaritmické Skale az po dosaZeni urcité mezni hodnoty. Pfi pouZiti vysSich
intenzit zafeni dochézelo ke zméné tvaru mikrococky, kdy v disledku pfili§ velkého prehrati
dochazelo ke zborceni sttedu mikro€ocek za vzniku tzv. deformovanych ,,dimple* mikrococek.

V ptipad€ pouZiti stejné intenzity zafeni a rostouci doby expozice vySka mikrococek s dobou
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expozice rostla, pokud za danych podminek mikrococky vznikaji. Zaroven doba expozice
ovlivituje hodnotu Fin, cocka, kterd s rostouci dobou expozice klesa.

Chemické slozeni a struktura pouzitého skla jsou dalsi parametry, které vyznamné
ovliviiuji tvorbu mikrococek. V piipad¢ skel binarniho systému PbO-Ga>Os byla pozorovéana
nejvyssi prahovd hodnota Fi, coka 730 W/cm? pro dobu expozice 0,5 s pro sklo PG2
(74,7 mol. % PbO), tj. pro tvorbu mikrococek na povrchu skla o tomto slozeni je potteba
pusobit nejvyssi intenzitou zareni v ramci celého systému. Diivodem pozorovaného chovani je
nejvyssi termalni stabilita uvedeného skla v daném systému. Tato stabilita je zplisobena
strukturou uvedeného skla, kterd je tvofena dvéma typy fetézcli ve vzijemné rovnovaze —
fetézce Pb>" polyedrli a metagallatové fetézce.

Jako mechanismus tvorby mikrococek je v uvedeném systému skel za danych podminek
pfedpokladdna lokalni termalni expanze spojena se zvétSenim objemu piehfadtého materialu.
Castecné se zde uplatiiuje i samozaostfovaci efekt, ktery zptisobuje zvySovani intenzity zafeni

dopadajici na jednotku osvétlovaného objemu v pribéhu expozice.

V druhé ¢asti disertacni prace byl do binarniho systému PbO-GaxO; ptidan Bi2Os a byl
zkouman vliv jeho pfidavku na tvorbu mikro¢ocek ve sklech ternarniho systému
PbO-Bi,03-Ga03. Vedle tvorby mikroc¢ocek byly pfimym zépisem kontinudlnim laserem
vytvafeny objemové zmeény povrchu v podobé mikrolinii a odstranénim materidlu
mikrokratery. Pfidavek Bi,O3; do binarniho skla PG2 (sklo s nejvyssi tepelnou stabilitou
v binarnim systému) zptsoboval vyrazny pokles hodnoty Fu, cocka pfibliZné na polovicni
hodnotu, tj. 360 W/cm? pro 0,5 s expozici zafenim s A = 447 nm. Pro tvorbu mikroc¢ogek je tedy
7,6-29,8 mol. % BixO3. Pfi¢inou pozorovaného poklesu jsou zejména nizsi hodnoty teploty
skelného pfechodu a optické penetraéni hloubky zareni skel ternarniho systému, kdy u vyse
uvedeného rozmezi obsahu Bi2O3 se zaroven hodnoty téchto vlastnosti pfili§ neméni.

Vytvotfené mikroCocky byly charakterizovany z pohledu jejich potencidlni aplikace
(pasivni optické elementy) pomoci zobrazovacich schopnosti, tzn. zobrazeni vybraného
pfedmétu skrze mikro¢ocku, urceni linedrniho indexu lomu pomoci Lorentz-Lorenzova vztahu
(Anp = —0,03), poloméru kfivosti a ohniskové vzdalenosti (oba parametry hodnoty tadoveé
v jednotkach mm). Pfi porovnani vlastnosti mikro¢ocek a neosviceného povrchu pomoci EDX
analyzy a Ramanovy spektroskopie bylo prokazéano, Ze jejich chemické sloZeni a struktura
se nelisi. Pomoci méfeni nanoindentacni tvrdosti byl zjiStén pokles tvrdosti mikroocky na skle

PBG3 (15,0 mol. % Bi203) o = 14 rel. % vici neosvicenému sklu.
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V ptipadé mikrolinii dochdzelo ke vzniku dvou odlisnych typd, tj. mikrolinie
s expandovanym piehiatym materidlem a mikrolinie vzniklé odstranénim ptrehtatého materialu.
Préace se zam¢éfila pfedevsim na mikrolinie tvofené expanzi materidlu, kde byl pozorovan vliv
rostouci koncentrace Bi2O3 na jejich maximalni dosazenou vysku. Tyto vzniklé mikroutvary
byly déle charakterizovany pomoci EDX analyzy, Ramanovy spektroskopie a nanoindentace.
Ziskané vysledky pro mikrolinie vzniklé expanzi materialu jsou v dobré shodé¢ s vysledky
pozorovanymi u mikrococek.

Mikrokratery jako dalsi mikroutvar vznikajici na povrchu skel byly vytvaieny pfi pouziti
CW laseru (A=447 nm) a, v porovnani s tvorbou mikrococek, delsi doby expozice 60 s. Pomoci
optické mikroskopie a 3D digitalni mikroskopie bylo zjisténo, ze primér mikrokratert a jejich
hloubka se zvySuji se zvySujici se intenzitou zafeni. Pro hrani¢ni slozeni, tj. pro sklo bez obsahu
Bi1205 (PG2), byly oba rozméry pouZity pro stanoveni prahové hodnoty jejich vzniku (F, krater),
ktera i pfes rozdilnost p¥istupti a metod dosahovala dobré shody (540 vii¢i 580 W/cm?). Pokud
se tyké vlivu chemického slozeni na tvorbu mikrokraterti, nebyl pozorovan vliv chemického
sloZeni na hodnotu Fi, krater. PTi€inou jsou nejspiSe podobné hodnoty termickych a optickych
vlastnosti pouzitych skel. Vytvarené¢ mikrokratery byly zkoumdny piedev§im pomoci EDX
analyzy, kde bylo pozorovano vyrazné ochuzeni stfedu mikrokraterd o t€¢kavé slozky (tj. faze
bohaté na Pb** ¢i Bi*"), které se nasledné usazovaly v jeho okoli.

Pro odhadnuti ptehiati osvétlenych mist vlivem osvitu pomoci CW laseru s A = 447 nm
(0,5 s expozice) a tim lepSi pochopeni odezvy materidlu a mechanismu tvorby uvedenych
mikroutvara byl pouzit teplotni model, ktery je soucasti softwaru COMSOL Multiphysics verze
5.6. Na jeho zakladé je jako mechanismus tvorby mikrococek na povrchu vyse uvedenych skel
ovéfena lokdlni termalni expanze. Zaroven je piedpoklddano, Ze deformované ,,dimple*
mikroCocky jsou vytvareny v disledku zvySujiciho se viskozniho toku vlivem vétsiho prehrati
sttedu osvétlené oblasti/mikro¢ocky. Tento proces souvisi se zménou viskozniho toku vlivem
osvitu. U mikrokrater je pak na zakladé¢ vysledk teplotniho modelu a EDX analyzy
predpokladdno, ze k odstranéni materidlu dochazi nejspiSe postupnym selektivnim

odstranovanim tékavych fazi/sloucenin z matrice skla.

Nasledné byl pro studium tvorby mikrocoCek a mikrokraterit vybran skelny systém
((PbO)s5(Zn0)10(P205)35)100-x(Co0)x, kde x = 0-3,57 mol. %, ktery umoznoval vytvaret tyto
mikroutvary pomoci primyslové dostupnéjsiho a levnéjsiho CW laseru o vinové délce 532 nm.
V tomto systému dochazi zaroven k absorpci pouZitého zareni odliSnym mechanismem,

tj. pomoci absorpce zafeni na tzv. barevnych centrech prostfednictvim d-d elektronovych

120



ptechodu. Pridavek tzv. barevného centra miize byt potencidlné zajimavy pro rozsiteni tvorby
mikroutvard pomoci komeréné bézn¢ dostupnych kontinudlnich laserd na oxidova skla
s kratkovinnou absorpcni hranou daleko v UV oblasti (bézna oxidova skla, napi. kiemicita,
fosfatova apod.)

Vramci zvolené fady skel byl pozorovan vyrazny vliv koncentrace CoO zejména
na hodnotu optické penetracni hloubky pouzitého zateni A = 532 nm. K tvorbé mikrococek
a mikrokratert dochdzelo pouze v ptipad¢ skel obsahujicich 2,02 a 3,57 mol. % CoO, které¢
mély vhodnou optickou penetra¢ni hloubku zaieni, tj. 200 a 360 um. Vzhledem k témét
dvojnéasobné hodnoté optické penetracéni hloubky zafeni pro sklo obsahujici 2,02 mol. % CoO
pii zachovéani podobnych termickych vlastnosti byly pozorovany vétsi hodnoty Fu, cotka
1 Ftn, keater VOC1 sklu s nejvyS$im obsahem CoO. Na druhou stranu vyssi optickd penetracni
hloubka zéteni pii zachovani podobné hodnoty CTE umoznila ziskat na skle s 2,02 mol. % CoO
témef dvojnasobné veétsi maximalni vysku mikrococek. Pii charakterizaci mikrococek byly
pozorovany fadové podobné hodnoty jejich linearniho indexu lomu, poloméru kiivosti
i ohniskové vzdalenosti jako v pfipadé pifedchozich studovanych skel. Pro skla
s x=0-0,90 mol. % CoO nebyl vznik mikroutvari pozorovan v disledku nedostatecné

absorpce zéfeni a s ni souvisejicim nedostatecnym piehfatim povrchu skel.

Fotoindukované lokalni zmény topografie na povrchu skel souviseji se zménou
viskozniho toku béhem osvitu. Pomoci modifikovaného termomechanického analyzatoru byly
proto studovany fotoindukované zmény viskoézniho toku, kdy upraveny pfistroj umoznoval
méfit tyto zmeény za soucasného plisobeni zatfeni a sily v jednom misté vzorku a ve stejném
sméru pusobeni. Pro popis zékladnich parametri ovliviiujicich fotoindukované zmény
viskozniho toku bylo jako modelovy systém pouZito chalkogenidové sklo AszSs. V ptipadé
vlivu energie fotonil bylo zjiSté€no, Ze nejvyssi zmény viskozniho toku jsou vyvolany pfi pouziti
zateni s energii mirné niz$i nez opticka Sitka zakazaného pasu nejspise v dusledku optimalni
optické penetra¢ni hloubky zafeni, kterd je srovnatelnd s tloustkou zkoumanych vzorkt
1£0,1 mm.

P1i stejné teploté méteni se velikost fotoindukovanych zmén viskozniho toku zvySovala
s rostouci intenzitou zafeni. S rostouci teplotou dochazelo k monotonnimu poklesu velikosti
pozorovanych fotoindukovanych zmén. Dilezitym zjiSténim bylo, Ze pozorované zmény
viskozniho toku byly pouze do¢asné, probihajici pouze pfi plisobeni zateni. Po ukoneni osvitu
tyto zmény okamzité vymizely a zarovenl bylo mozné tyto zmény cyklicky opakovat. Na

zéklad¢ ziskanych vysledkt a literatury bylo pfedpokladédno, ze pticinami pozorovaného
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chovani v AsxS3 mohou byt lokdlni vzrist teploty vlivem absorpce zéafeni, rizné
fotostrukturalni zmény ¢i jejich kombinace.

Fotoindukované zmény viskozniho toku byly zkouméany také ve vybranych sklech bez
a s obsahem iontli Co** (3,57 mol. % CoO) s pouzitim zafeni A = 532; 650 a 808 nm. Dle
ogekavani pouzité zafeni nezplsobovalo zadné zmény ve skle bez Co?' iontd, které ma
kratkovinnou absorpéni hranu daleko v UV oblasti. V ptipadé skla obsahujiciho Co?* ionty pfi
pouziti zafeni sA = 808 nm, které neni témito ionty absorbovano, nedosSlo k zadnym
fotoindukovanym zménam viskézniho toku. Pfi pouziti A =532 a 650 nm jiz bylo zaieni
pomoci Co®" iontll absorbovéno a dochézelo ke zvyseni viskozniho toku. VEtsi zmény byly
pozorovany pfi pouziti zafeni s A = 650 nm. Jako pfic¢ina pozorovaného chovani se predpoklada
vy$$i intenzita spinové zakazaného piechodu 2E « *Tig pti 650 nm. Ziskan4 teplotni zavislost
penetra¢ni rychlosti pii méfeni s osvitem se u skla s Co?" zd4 byt v rAmci experimentalni chyby
pouze posunuta o konstantni hodnotu vici teplotni zavislosti penetracni rychlosti neosviceného
materidlu. S ohledem na energii pouzitych fotonii ve vztahu k energiim pfitomnych
kovalentnich vazeb ve skle s Co*" ionty se jako mechanismus pozorovaného dé&je predpoklada

lokalni vzrist teploty.

V této disertaéni praci byla studovana a popsdna fada parametrli ovlivilujicich
fotoindukovanou tvorbu mikroutvarti na povrchu vybranych skel o rizném chemickém slozeni,
struktufe a s odliSnym absorpénim mechanismem pouzitého zatfeni. Ze ziskanych vysledk je
patrné, Ze tvorba mikroutvarli na povrchu skel pomoci pfimého zapisu kontinualnimi lasery
o riznych vinovych délkach je komplikovany proces. Vysledky ziskané v této praci by mohly
pomoci lépe pochopit mechanismus fotoindukované tvorby mikroutvari potencialné
vyuZitelnych jako pasivni optické elementy a jejich tvorbu rozsifit také na skupinu oxidovych

skel.
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