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ANOTACE

V této bakalaiské praci byl studovan vliv koncentrace NiClz ve skle xNiCl> - (20-x)ZnO -
80TeO2 na zapisy pomoci lasert o riznych vlnovych délkach. Bylo pfipraveno 6 skel
s koncentraci NiCl> 0; 0,25; 0,5; 1; 2; 4 mol %. Na piipravenych sklech byla provedena
charakterizace, a byly pripraveny vzorky vylesténé do optické kvality. Vzorky byly
exponovany lasery o vilnovych délkach 455, 532, 785, 1064, a 10600 nm. U lasert 455 nm
a 1064 nm byl pozorovan zna¢ny vliv koncentrace na prahovou intenzitu pro zapis a také na
tvar vytvorenych struktur. U zapisi CO2 (10600 nm) laserem Ize prahovou intenzitu v ramci
chyby méfeni povazovat za konstantni. Pfipravené struktury se tvarové podobaly, rozdily ve
vyskach nelze jednoznacné piifadit K rozdilnému slozeni. U vybranych zapisti 455 nm a CO»
lasery bylo srovnano chemické slozeni ve stifedu vytvofenych struktur a neexponovaného
povrchu. Zejména u kratert byl pozorovan tbytek telluru a chloru oproti neexponovanému
povrchu, a nebyl pozorovan vliv pouzitého laseru. Pomoci lasert 532 nm a 785 nm se

nepodaftilo zapsat.

KLICOVA SLOVA: Piimy zapis laserem, zine¢nato-telluratové sklo, mikrocogky,

mikrokratery, dopovani ptechodnymi kovy



TITLE
Effect of NiCl2 on laser writing in TeO2 glasses.
ANNOTATION

The effect of NiCl> concentration on direct laser writing in XNiCl; - (20-x)ZnO - 80TeO. glass
using lasers of various wavelengths was evaluated in this bachelor’s thesis. Six glass samples
with NiCl concentration of 0; 0,25; 0,5; 1; 2; 4 mol % were prepared. All glass samples were
characterised, and optical quality samples were prepared. The samples were illuminated by
lasers with wavelengths 455, 532, 785, 1064, and 10600 nm. A pronounced effect of
concentration on threshold intensity and shape of the structures prepared with 455 nm and
1064 nm lasers was observed. Threshold intensity for CO> (10600 nm) laser can be considered
constant within margin of error. Prepared structures were of similar shape, and differences in
height cannot be unequivocally attributed to composition differences. The composition in the
centre of select structures prepared with 455 and CO> was compared with non-illuminated
surface. Loss of tellurium and chlorine compared to non-illuminated surface was observed
especially in craters, and no difference was observed between the lasers used. No structures

were prepared using 532 nm and 785 nm lasers.

KEYWORDS: Direct laser writing, zinc-tellurite glass, microlens, microcraters,

transition metal doping
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Uvod

Sklo je material, ktery je lidskou civilizaci pouzivan tisice let. Po vétSinu této doby se jednalo
vyhradné o silikatova skla. AZ v pomérn¢ nedavné dobé doslo k rozsifeni o skla na bazi jinych
oxidu, ktera maji ¢asto specialni vyuziti. Mezi tato skla se fadi i skla na bazi TeO», ktera maji
diky vysokému indexu lomu a propustnosti v IR oblasti spektra velky potencial predevsim
v optice a mikrooptice. Piiprava mikrooptickych elementi je ndkladnid a Casové narocna,

a moznost jejich ptipravy pomoci pfimého zapisu laserem by velice zjednodusila tento proces.

Aby bylo mozné vytvaret mikrostruktury na povrchu skla pomoci laseru, je nezbytné, aby sklo
absorbovalo zafeni v oblasti vinové délky daného laseru. To Ize zajistit bud’ vybérem laseru,
jehoz vinova lezi mimo propustnou oblast skla, anebo zajistit, aby sklo v urcitych ¢astech své
propustné oblasti zafeni absorbovalo. Toho 1ze docilit napiiklad dopovanim ionty pfechodnych
kovi. Absorbované zareni sklo lokalné zahteje a povrch skla je poté modifikovan tepelnymi

procesy

Cilem této prace bylo zjistit vliv koncentrace NiClz na laserovy zapis do skel systému xNiCla -
(20-x)Zn0O - 80TeO: pomoci laserd o vinovych délkach 455, 532, 785, 1064 a 10600 nm.
U vytvotenych struktur byla zhodnocena topografie, intenzita potiebna pro zapis a zména

chemického slozeni v misté zapisu v zavislosti na koncentraci NiCl:



1. Teoreticka cast

1.1. Sklo

Sklo je amorfni pevna latka, tedy latka, ktera nevykazuje pravidelnou strukturu na stfedni a
dlouhou vzdalenost. Ne vsechny amorfni latky jsou ale skla. Aby se amorfni latka dala
povazovat za sklo, musi pfi zahfivani vykazat skelny piechod, coz je teplota, pfi které se néhle
zméni vlastnosti  latky, jako koeficient teplotni roztaznosti, tepelnd kapacita
nebo kompresibilita. Tradi¢né se sklo piipravuje podchlazenim taveniny takovou rychlosti, ze
tavenina nestihne zkrystalizovat [1]. Na obrazku 1 je ptiklad rozdilné struktury amorfni a
krystalické latky.

tb)
Obr. 1 Priklad a) krystalické struktury, b) amorfni struktury obecné latky A.Oz [1].

1.2. Historie a rozdéleni skla

Skelné materialy provazi lidskou civilizaci po tisice let. Jako prvni se lidé naucili vyuzivat
prirodné se vyskytujici obsidian, ktery se dal opracovat na ostré nastroje a hroty Sipti a oStépu.
Nejstarsi nalezy byly v Africe a jsou datovany az statisice let pfed nasSim letopoctem. Prvni
clovékem vyrabéna skla se objevila na blizkém vychod€ n€kdy v obdobi dvou az tii tisic let
pied nasim letopoCtem. Nejdiive byly skelné vyrobky vyuzivany jako okrasné piedméty,
naptiklad v podobé¢ koralkl. Velkou revoluci byl vynélez sklatské pistaly v prvnim stoleti pied
naSim letopocCtem, diky které bylo mozné vyrdbét uzitkové predméty jako vazy ¢i pohary.
Béhem stfedovéku byly postupné zdokonalovany procesy vyroby a procesy piipravy surovin.
Nejpokrocilejsi bylo benatské sklo, jelikoz v Benatkach na ostrové Murano sklafi objevili, ze

pfidanim oxidu manganatého je mozné sklo odbarvit a ptipravit tak velice ¢iré sklo. Ve snaze
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napodobit benatské sklo bylo v Anglii v 17. stoleti ptipraveno kiist'alové sklo, coz je sklo na
bazi PbO. Do té doby byla vSechna skla na bazi sodno/draselno-vapenato-kiemicitych skel [2;
3]. V soucasnosti existuje mnoho druhti skel s odlisSnym chemickym slozenim, které je
zakladem jejich klasifikace. Rozdéleni skel na zakladé chemického sloZeni je zndzornéno na
obr. 2 [4]. Skla, o kterych se pojednava v této praci (NiClo-ZnO-TeO»), lze zaradit mezi
hybridni oxyhalogenidova skla.

Organic Metallic
Inorganic

Nonoxude

Oxycarbide
Oxyhalide

Halide

Obr. 2 Rozdéleni skel na zakladé chemického slozeni [4].

1.3. Telluratova skla

Hlavni slozkou telluratovych skel je oxid telluri¢ity — TeOz. V porovnani s béznymi
sodno-vapenato-kiemicitymi skly jsou telluratova skla mékei, tavi se pii nizsi teploté, maji nizsi
teplotu skelného pfechodu a rozdilné optické vlastnosti. Sklo na bazi oxidu telluri¢itého s malou
piimési LiO2 bylo poprvé charakterizovano v roce 1956 [5], od té doby bylo popsano velké

mnozstvi systémil, kde je hlavni sitotvornou latkou TeO». Telluratova skla jsou pro materidlovy
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vyzkum zajimava svymi vlastnostmi, jako jsou vysoky index lomu, Siroka oblast optické
propustnosti ve viditelné a blizké infraervené oblasti, nizka fononova energie a vysoka

chemicka odolnost [6].

1.4. Systém ZnO-TeO;

Jelikoz cisty TeO2 neochotné tvoii skla, pfidavaji se k nému dalsi sitotvorné oxidy, anebo
modifikatory, aby se dalo takové sklo pfipravit konven¢nimi metodami [7]. Jednim z moznych
modifikatord je ZnO, ktery je schopen v koncentracich 2,5-45 mol % vytvaret telluratova skla
[8]. Studiem struktury skla 20ZnO-80TeO2 bylo zjisténo, ze pftiblizné 35 % strukturnich
jednotek je stejnych jako v krystalickém a-TeO> s koordinaénim &islem KC(Te) = 4. U zbytku
atomu Te bylo zjisténo nizsi koordinacni ¢islo. Strukturni jednotky TeO4, TeOs, a ZnOs jsou
nezménény, ale jsou deformovany pevnymi vzdalenostmi atomu kysliku mezi sebou [9]. Na

obr. 3 je strukturni model skla 20Zn0O-80TeO,.

Obr. 3 Model struktury skla 20ZnO-80TeO2 na kratkou vzdalenost [9].
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1.5. Barveni skel

Barevna skla jsou znama po tisice let, avSak po vétsinu této doby slouzila primarné jako okrasné
elementy — Sperky, vitraze, vazy, pohary, aj. Technické vyuziti pro barevna skla se naslo az
v moderni dobé¢, neztidka diky tomu, Ze bylo porozuméno procestm, které stoji za barevnosti

skla, a také zptisobtim, jak barevnost skla pfesné ovlivnit.

Podstata barevnych skel spoc¢iva v odliSné transmitanci pro rtizné vlnové délky v ramci
viditelného spektra elektromagnetického zareni. Jelikoz vétSina oxidovych skel je ve své Cisté
formé bezbarva, barevnosti se dosahuje riiznymi pfimésemi. Nejcastéji se jednd o kationty

ptechodnych kov.

Zavislost barevnosti na koncentraci barvicich iontl Ize stejné€ jako u roztokl vyjadiit Lambert-

Beerovym zdkonem:

A=¢"l-c (D
Tedy, Ze absorbance A zavisi na molarnim absorpénim koeficientu &, tloust’ce | a molarni

koncentraci iontu ve skle c.

Barveni skel pomoci iontll pfechodnych kovii spociva v elektronovych pfechodech, které
energeticky odpovidaji fotontiim viditelné oblasti elektromagnetického zafeni, kdy dojde

k absorpci fotonu o dané energii a excitaci elektronu na vyssi energetickou hladinu.

Konkrétné se jedna o energetické piechody v d orbitalech rozstépenych ligandovym polem.
Jakym zplisobem je d orbital rozstépeny zavisi nejenom na tom, o jaky prvek se jedna, ale také
na chemickém okoli kationtu — tedy skle, ve kterém se iont nachazi. N¢které kationty, jako
naptiklad Cr¥*, Ti%", V**, V¥ a Mn*", zaujimaji ve sklech témé&f vyhradné jedinou geometrii,
ktera je pouze v zavislosti na chemickém okoli deformovana. Tyto deformace zplisobuji posun
absorpénich past, které se ale jinak vyrazné neméni. Jiné kationty, jako naptiklad Ti*", Ni%*,
Fe?*, a Nd**, mohou na zakladé chemického okoli zaujimat riizné geometrie, tedy mit riizna

koordinacni Cisla, coz vede ke zméné absorpcnich past a vyrazné zmén¢ barvy [10].

1.6. Nikl v oxidovych sklech.

Nikl se v oxidovych sklech vyskytuje primdrné ve formé dvojmocného kationtu Ni?*,

v oxidovych sklech je také popsan kovovy nikl ve formé nano&astic a trojmocny kationt Ni*".
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Ni%* miize barvit skla riiznymi barvami v zavislosti na chemickém sloZeni skla. Je to zptisobeno
tim, Ze se ve sklech miize vyskytovat ve 3 riznych koordina¢nich ¢&islech (KC) 4, 5 a 6. Ni%*
s KC 4 zptisobuje fialovou az modrou barvu, s KC 5 hnédou aZ Zlutohnédou barvu, a KC 6
barvu Zlutou az zelenou. Jsou znamy piipady, kdy se Ni?* v jednom skle vyskytuje ve vice
formach. V oranzovych borosilikdtovych sklech s 10 % Li>O a 2 % NiO byl pozorovin Ni%*
ve viech 3 koordina¢nich stavech. Koordinaci Ni%* ve skle lze ovliviiovat zejména koncentraci
iontt alkalickych kovii, a ionti kovii alkalickych zemin. Tento efekt byl nejlépe popsan
u silikatovych, aluminosilikatovych, a alkaliboratovych skel. U alkaliboratovych skel byly
pozorovany 4 rizné strukturni geometrie v zavislosti na koncentraci a typu alkalického oxidu,
konkrétné tetraedr (KC 4) u skla s obsahem 35 % K30, étvercova pyramida (KC 5) u skla
s obsahem 25 % L0, trigonalni bipyramida (KC 5) u skla s obsahem 27 % K0 a oktaedr (KC
6) u skla s obsahem 10 % K>O. Témto geometriim také piisluseli rozdilné barvy. Na obr. 4 je
piiklad skel s riznou koordinaci Ni. [11; 12; 13]

26%!(20 701 tppllomol lamty e ol
’. PN A
e 14%N3,0 5! :
Ni P4 > >
Purple 7%K,0 301
I5INj 201
Brown s " S
l(,lNl 0 T T T L*.__.
15000 20000 25000 ‘
Green Wavenumber (ecm™' )

Obr. 4 Opticka spektra a strukturni modely vysvétlujici rizné barvy ve fialovych, hnédych

a zelenych sklech obsahujicich Ni2+ ve 4-, 5- a 6-nasobné koordinaci [13].
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1.7. NiCl; v oxidovych sklech, oxyhalogenidova skla

O pouziti chloridu nikelnatého ve sklech toho neni pfili§ mnoho napséano. Jeho praktické pouziti
je znacné omezené, protoze pii vysSich teplotach ma tendenci se oxidovat. Vysledné sklo proto
obsahuje jak chlorid, tak 1 oxid, coz Ize povazovat za obecnou vlastnost oxyhalogenidovych
skel. Oxyhalogenidova skla na bazi TeO2 maji tu vyhodu, Ze diky relativné nizsi teploté taveni
se halogenidy oxiduji méné nez u jinych skel [8].

NiCl2 byl porovnan s NiO Vv zine¢natofosfatovém skle v koncentraci 20 mol %. Sklo s NiCl

melo mensi Sitku zakdzaného pésu, vetsi index lomu, a reflektivitu, coz bylo pfisuzovano

men$imu poctu mustkovych kyslika v tomto skle [14].

1.8. Systém NiO:-ZnO-TeO:

U tohoto skelného systému byla urcena oblast sklotvornosti pfi dvou riznych rychlostech
chlazeni (cca 100 K/s a 1000 K/s). Na obr. 5 je grafické znazornéni obou oblasti.
Slow cooling NiO Fast cooling

O Glass 0.1 ¥V Glass
@ Crystal 09 W Crystal

7

TeO, 01 02 03 04 05 06 07 08 09 ZnO
Obr. 5 Oblast sklotvornosti systému NiO-ZnO-TeO; pti pomalém a rychlém chlazeni taveniny

7

(hodnoty jsou uvedeny v molarnich zlomcich) [15].

Daéle bylo potvrzeno, Ze se v tomto systému vyskytuje Ni?* s koordina¢nim &islem 6. Byly

urceny 3 absorp¢ni pasy se 4 maximy pii vinovych délkach 430, 720, 810, a 1320 nm. Tato
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absorpéni maxima odpovidaji povolenym elektronovym piechodim 3Ayx(F) —
3T14(P) (430 nm), Axg(F) — 3T1g(F) (810 nm), 3Azg(F) — *Tag(F) (1320 nm), a zakdzanému
elektronovému prechodu 3Az(F) — 3E4(D) (720 nm). Na obr. 6 je graf absorbance v oblasti

300-2800 nm, ve kterém jsou vidét zminéné absorpcni pasy.
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Obr. 6 Optické absorpéni spektrum skel TeO2 — ZnO (4:1) s 4, 8, a 12 mol % NiO [15].

1.9. Primy laserovy zapis (DLW)

Techniku ptimého laserového zapisu Ize rozd¢lit do tii kategorii. Zavisi na pozadovaném efektu
dosazeného interakci mezi paprskem laseru a exponovanym materialem ¢i substratem.
Subtraktivni technika, DLW (SDLW), je zaloZena na principech ablace, tedy odstranéni
materialu z povrchu/objemu télesa. Aditivni technika, DLW (ADLW), je znamy proces pod
nazvem 3D tisk. Zde interakce laseru s materidlem v kapalné/gelové fazi indukuje fyzikalné
chemické procesy, které vytvaii nové materialy v tuhé fazi v pozadované struktute a tvaru.
Transformativni technika, DLW (TDLW), je zaloZena na piimém ozafovani materiald

za ucelem transformace jejich chemickych nebo strukturnich vlastnosti bez vyznamné ablace
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a potteby externich prekurzord. Na povrchu materialu dochazi pomoci laseru ke zméné
chemickych nebo strukturnich vlastnosti [16]. V ptipad¢é piimého zapisu laserem do skel,
kterym se zabyva tato prace, mluvime o vytvareni mikrostruktur na povrchu objemového skla

pomoci laseru s kontinualnim osvitem [17].

1.10. Mechanismus vzniku mikrostruktur

Mikrostruktury mohou vznikat termalnimi procesy, tedy zvySenim teploty materialu. Toho Ize
docilit osvitem pomoci laseru. Zda osvit laserem povede ke vzniku mikrostruktur zavisi
na mnoha faktorech. Zakladni podminkou je, aby sklo bylo schopné laserové zateni o dané
vlnové délce absorbovat. V ptipadé Gcinné absorpce dojde k cCaste€né transformaci zareni
na teplo, a tim dojde k lokalnimu ohfevu materialu. Pfi dostate¢ném zahtati materidl expanduje
vlivem teplotni roztaznosti. Po skonceni osvitu se material ochladi tak rychle, Ze se nestihne
vratit do své ptivodni podoby, a na povrchu materidlu zlstane vytvorena mikrococka. Intenzita
zafeni, pfi které k tomuto jevu zacind dochazet, se nazyva prahova intenzita, a jeji hodnota je
zavisla nejen na typu skla, ale také na délce osvitu, a hrubosti vyleSténého povrchu. Pfi dodani
vétStho mnozstvi energie se vlivem viskozniho toku stfed Cocky zacne bortit a dochazi
ke vzniku dulku (dimplu), tedy ¢ocky se zborcenym stiedem. Se zvySovanim dodané energie
se dulek postupné prohlubuje, az plynule pfechazi v krater, tedy objekt, jehoz stfed se nachazi
pod Grovni povrchu neosviceného vzorku. Pti dals$im zvySovani dodané energie se zacne
nataveny material odparovat, a to tak, Ze se prednostné odpatfuje te€kavéjsi slozka, takze
po skonCeni osvitu je v krateru zménéné chemické slozeni, konkrétné je krater chudsi
0 t€kavejsi slozku. Naopak okoli krateru miize mit povrch bohatsi na t€kavéjsi slozku, jelikoz
odpafeny materidl na chladném neosviceném povrchu kondenzuje. Také muze dojit
k explozivnimu varu, tedy Ze je material vyvrzen do okoli rapidnim varem. Pfi nejvyssich
intenzitach dochazi az k ablaci, kdy je material na povrchu laserovym paprskem piimo
ionizovan a odchazi ve formé¢ plazmy. Na obr. 7 jsou topografie mikrococky, mikroc¢ocky
s dillkem a mikrokrateru vytvofené riiznou intenzitou do stejného skla. Ablace a explozivni var
jsou tradi¢n€ spojovany spiSe s pulsnimi lasery, ale tyto efekty byly pozorovany i1 u lasert
s kontinualnim osvitem. Tyto mechanismy byly popsany u skel systému Ge — Sb — S a skel na

bazi PbO, tedy u skel s pomérné vysokym koeficientem tepelné roztaznosti [17; 18; 19; 20; 21].
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Obr. 7 Topografie mikrostruktur vytvofenych ve skle 7,5Bi.03 - 25Ga20s3 - 67,5PbO intenzitou
680, 970, a 1170 W/cm? (mikro¢ocka, mikrococka s diilkem a mikrokrater) [17].
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2. Experimentalni c¢ast

2.1. Ptiprava vzorku

2.1.1. Syntéza

Pro piipravu skel slozeni xNiClz - (20-x)ZnO - 80TeO2 byly pouzity 20g navazky vychozich
latek: TeO2 (Sigma-Aldrich; o &istoté >99 %), ZnO (Lach-Ner; o Cistoté¢ 99,5 %), a Cisty
NiCl>-6H20 (LACHEMA a. s. Brno). Syntéza vzorkl probihala v elektrické peci KP 001
(Elektrické pece Svoboda) piti teploté 800 °C po dobu 20 minut. V ¢ase syntézy 10 a 15 minut
byla tavenina manudlné michdna. Vzorky byly odlity do grafitové formy v temperacni peci
CLASIC a temperovany pii teplot¢ 300 °C po dobu 3 hodin. V tabulce ¢. 1 jsou slozeni

ptipravenych vzorki a oznaceni téchto vzorkt, ktera jsou v této praci dale pouzivana.

Tabulka ¢. 1 Oznaceni vzorku

Oznaceni vzorku SloZeni (mol %)
O Ni 20Zn0O-80TeO,
0,25 Ni 0,25 NiCl,- 19,75 Zn0O - 80 TeO,
0,5 Ni 0,5NiCl,-19,5Zn0O-80TeO,
1 Ni 1NiCl,-19Zn0O -80TeO;
2 Ni 2NiCl,-18Zn0O -80TeO,
4 Ni 4 NiCl,- 16 ZnO -80TeO,

2.1.2. LeSténi

Z objemovych vzorkd byly na diamantové pile LECO VC-50 natfezany ploché vzorky
0 tloust’ce cca 2 mm. Lesténi vzorkli probihalo na lesti¢ce Biliehler Phoenix Beta postupné

na brusnych papirech, s findlnim doleSténim na leSticim platné.
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2.2. Primy zapis laserem

2.2.1. X-tool (455nm a 1064 nm)

Zapis laserem o vinové délce 455 nm probihal na komerénim pienosném gravirovacim laseru
xTool F1 s maximalnim, vyrobcem udavanym vykonem, 10 W. Vykon laseru byl nastavovan
v % maximalniho vykonu a zapisovano bylo ¢asem 3 ms. Na kazdém vzorku byla nejprve
vyzkouSena tada v intervalech po 10 % vykonu, aby se ptiblizné urcila prahova hodnota pro
zapis, a poté byla vytvofena v nejmenSim mozném vykonovém kroku 1 % tak, aby se
pfi nejmensich intenzitach v této fadé jesté detekovala fotoindukovand zména. Vzdélenosti

exponovanych mist byly nastaveny na 0,5 mm.

Expozice laserem o vinové délce 1064 nm byla provaddéna analogicky. Vyrobcem uvadény

maximalni vykon laseru jsou 2 W, vykon byl nastavovan v %.

2.2.2. CO; laser (10,6 pm)

Zapis IR laserem o vinové délce 10,6 pm probihal na plotteru ThunderBolt. Maximalni
vyrobcem udavany vykon je 30 W. NejmensSim vykonovym krokem je 0,1 % uvedeného
vykonu. Zapisy byly provadény v fadé ve vzdalenosti 0,5 mm s dobou expozice 1 s, a vykonem

v rozmezi 3,5-4,3 %.

2.2.3. Dimension P2 (532 a 785 nm)

Zapisy probihaly pomoci laserti Dimension P2 od spole¢nosti Lamda Solutions. Zeleny laser o
vlnové délce 532 nm S maximdlnim vykonem 35 mW, Cerveny o vlnové délce 785 nm
s maximalnim vykonem 357 nm. Cervenym laserem na vzorku 4 Ni byly postupné vyzkouseny
vykony od 80 mW do 357 mW, v krocich po 30 mW a délkou zapisu 30 s. Poté byl navySovan
¢as, vzdy dvojnasobné, az do 240 s, a posledni experiment prob¢hl s casem 600 S. Pro ostatni
vzorky byl vyzkouSen ¢as 600 s vykonem 357 mW. Zelenym laserem byl vyzkouSen vykon
20mW a 35 mW sdobou expozice 30 spro vzorek 4 Ni a 35 mW s dobou expozice

60 s pro vSechny vzorky.
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2.3. Charakterizace pripravenych skel a vytvorenych ttvari

2.3.1. Méreni hustoty

Hustota pfipravenych skel byla méfena hydrostatickou metodou na analytickych vahach

Sartorius CP 124 S. Jako referen¢ni kapalina byla pouzita demineralizovana voda.

2.3.2. Méreni termomechanické analyzy (TMA)

Termomechanicka analyza byla méfena na pfistroji TMA CX04 (R.M.l. Czech republic)
v cyklu ohfivani — chlazeni — ohfivani — chlazeni s pfitlatnou silou 20 mN. Rychlost ohievu

byla 5 °C/min, a rychlost chlazeni 2 °C/min.

2.3.3. Méreni optické propustnosti (UV-VIS)

Spektralni zavislost optické propustnosti byla namétena na vyleSténych vzorcich o tloust’ce
0,84-1,56 mm na spektrofotometru HP (Agilent) 8453 UV-Vis. Intenzita proslého zateni byla

métena pro vinové délky 190-1100 nm.

2.3.4. Prvkové sloZeni — rentgeno fluorescen¢ni analyza (XRF)

Prvkové slozeni objemovych vzorkt bylo méfeno pomoci XRF spektrometru Elvatech ELVA
X s Pd anodou. Pro méfeni bylo pouzito urychlovaci napéti 45 kV, a proud 3,6-4,1 uA. Méfeno
bylo s 800 um Al filtrem.

2.3.5. Méreni SEM-EDX

Na elektronovém mikroskopu Jeol JSM 5500-LV byly pozorovany vybrané vytvoiené utvary.
Pomoci energiové disperzniho analyzatoru s detektorem GRESHAM Sirius 10 bylo méteno
prvkové slozeni vyleSténych neexponovanych vzorkil, a také rozdily v prvkovém slozeni
na riznych mistech vybranych vytvotenych Gtvart. Pro méfeni bylo pouzito urychlovaci napéti

20 kV.
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2.3.6. Méreni hrubosti povrchu

Pomoci digitalni holografické mikroskopie (DHM) byly méfeny hrubosti vylesténych vzorki
na analyzatoru Lyncée Tec DHM R1000. M¢éteny byly dvé na sebe kolmé linie na tfech ndhodné
vybranych mistech na povrchu vzorku. Hrubost byla vyhodnocovana podle rovnice 2, jako
parametr RR-RMS (residual roughness root mean square). Na DHM byla také méfena Sitka
a vyska (hloubka) laserem indukovanych utvari. K méfeni byl pouzivan primdrné objektiv

s 10x zvétSenim, pro méfeni rozmérti Utvarti pak také objektivy s 20x a 50x zvétSenim,

RR — RMS = /% Jy Z(x)? dx )

Vv zavislosti na kvalité signalu.

2.3.7. Opticky mikroskop

Na optickém mikroskopu Olympus BX 60 byly pozorovany vSechny vytvorené utvary a
vyhodnoceny priméry utvarii vytvorené 1064 nm laserem, které nebylo mozné namétit pomoci

digitalni holografické mikroskopie.
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3. Vysledky a diskuse

3.1. Charakterizace pripravenych skel.

3.1.1. Hustota

Pomoci Archimédovy metody byla zjisténa hustota ptipravenych skel a dopocitany hodnoty
jejich molarnich objemid. Kompoziéni zavislost obou veli¢in je uvedena na obr. 8. Hodnota
hustoty skelné matrice bez pfimési (5,45 g/cm?®) je v dobré shodé s hodnotami v literatuie
uvadénymi [7; 9; 22]. Hodnoty hustoty vykazuji sestupny trend se zvySujici se koncentraci
NiCl,. Kompozi¢ni zavislost molarniho objemu ma trend opacny. To je v souladu s tabelarnimi
hodnotami molarniho objemu a hustoty ZnO (14,52 cm®/mol; 5,606 g/cm®) a NiCl,
(36,94 cm®/mol; 3,508 g/cm?®), které byly vzijemné nahrazovany. Z kompoziéni zavislosti 1ze
predpokladat, ze NiCl. nepodlehl oxidaci za vzniku NiO (14,2 cm®mol; 6,67 g/cmd),

kde bychom ocekavali trend opacny.
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Obr. 8 Kompozi¢ni zavislost hustoty a molarniho objemu skel XNiCl - (20-x)ZnO - 80TeO..

3.1.2. Termomechanicka analyza

Pomoci termomechanické analyzy byla u vSech vzorkl zjisténa teplota skelné transformace

(Tg), teplota me&knuti (Ts), koeficienty teplotni roztaznosti pod Tgq (o) @ nad Ty (or2). Stanovené
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hodnoty jsou uvedeny v tabulce ¢. 2. Stanovena teplota skelné transformace pro sklo 0 Ni je
vys$sinez teplota 313 °C uvadéna v praci Tagiary [7]. Divodem je pravdépodobné kontaminace
vzorku oxidem hlinitym 2z pouzitého kelimku pii taveni, jak je uvedeno v literatute [7].
Kompozi¢ni zavislost hodnot Ty a Ts, Ize z hlediska chyby stanoveni povazovat za témét
konstantni. U hodnot o je patrny vyznamny rozdil u vzorku 0 Ni a 0,5 Ni. V ptipadé hodnot o
pozorujeme vyznamny rozdil opét u vzorku 0 Ni, ale hlavné vzorku 4 Ni. Relativni chyba

namétenych hodnot je <2 %.

Tabulka ¢. 2 Vysledky TMA skel xNiCl; - (20-x)ZnO - 80TeO..

vzorek T (°C) | Ts(°C) | o (ppm/°C) o2 (ppm/°C)

0 Ni 338 364 15,1 132,8
0,25 Ni 336 364 17,4 123,6
0,5 Ni 341 359 16,1 123,3

1 Ni 341 365 17,5 129,7

2 Ni 344 369 17,1 128,6

4 Ni 345 370 16,9 97,1

Ty — teplota skelného ptechodu, Ts — teplota m&knuti, oir — koeficient teplotni roztaznosti pod

Tg, a2 — koeficient teplotni roztaZnosti nad Tqy

Koeficienty a1 @ a2 jsSou vyznamnymi parametry pro predikci chovani skla béhem expozice.
V misté osvitu mize dochazet k ohfevu skla az nad teplotu skelné transformace a vzniku

mikrostruktur.

3.1.3. UV-Vis a IR spektroskopie.

Na vylesténych vzorcich byly naméfeny spektralni zavislosti absorbance, Vv oblasti
190-1100 nm. Namétena spektra jsou na obrazku ¢. 9. Na spektrech pozorujeme kratkovinnou
absorp¢ni hranu okolo 360 nm a absorpéni pasy s maximy okolo 430, 720 a 810 nm, coz je
v dobré shodé se spektry uvedenymi v literatufe [15]. V oblasti nad 1000 nm je patrné,
ze absorbance pro skla2 Ni a 4 Ni nedosahuje nulovych hodnot. To mtze byt zplisobeno
vlivem absorpéniho pasu popsaného v literatuie na 1320 nm, ktery leZzi mimo meétenou oblast
[15]. V grafu jsou také vyznaceny vinové délky lasert, kterymi byla tato skla exponovana. Na

obrazku ¢. 10 je znazornéna opticka propustnost vzorku 0,25 Ni v infraCervené oblasti
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s vyznacenou vinovou délkou CO> laseru. Je patrné, ze v této oblasti spektra je vzorek zcela

nepropustny.
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Obr. 9 Kompozi¢ni zavislost absorbance studovanych vzorka v UV-Vis oblasti spektra.
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Obr. 10 Opticka propustnost vzorku 0,25 Ni v infracervené oblasti spektra.
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3.1.4. Ovéreni chemického sloZeni pomoci XRF a EDX

Chemické slozeni ptipravenych vzorkl bylo ovéfeno pomoci rentgeno-fluorescencni analyzy
(XRF) a energiové disperzni analyzy (EDX). Vysledky jsou uvedeny na obrazku 11 a 12.

Z dtvodu absence kalibrace byly u XRF méfeni stanoveny relativni zmény signalu zinku, niklu
a chloru. Hlinik, ktery byl poté pozorovan pii méfeni EDX, neni na pouzitém pfistroji métitelny.
Vysledna data byla pfed zpracovanim standardizovana na signal telluru, aby bylo mozné
porovnat trend namétenych hodnot. Signal zinku linearné klesa, signal niklu a chloru lineérné

stoup4, coz odpovida navazkam.

XRF

Zn
Cl
Ni

Intenzita (cps)

0 1 2 I 3 4
X NiCl, (mol %)

Obr. 11 Kompozi¢ni zavislost relativniho zastoupeni jednotlivych prvka (normovano na obsah

telluru) stanovena pomoci XRF.

Pomoci EDX bylo ovéteno celkové slozeni skla (obr. 12). Ve vzorcich byla zjisténa pritomnost
hliniku (5-8 %), ktery se uvoliluje z korundového kelimku behem syntézy ve formé¢ Al.Os.
Po zohlednéni kontaminace vzorki Al,Oz a chyby meéfeni, lze konstatovat, ze vysledky

chemické analyzy jsou v souladu s navazkami.
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Obr. 12 Kompoziéni zavislost zastoupeni jednotlivych prvk pomoci EDX analyzy.

3.1.5. Méreni hrubosti povrchu vylesténych vzorki na DHM.

Jednim z kli¢ovych parametrti pro ucinny zapis fotony do materialu je také kvalita povrchu.
Ta se obvykle charakterizuje parametrem RR-RMS (Residual Roughness — Root Mean Square).
Pro piipravu kvalitnich mikrococ¢ek je doporucena hrubost povrchu vzorku, vyjadiena
parametrem RR-RMS, mensi nez 1/100 hodnoty pouzité vinové délky (v naSem piipadé
pro laser s nejkratsi vinou délkou 455 nm odpovida idealni hrubosti <4,5 nm) [23]. Parametr
RR-RMS byl stanoven pomoci digitdlniho holografického mikroskopu. Pro odstranéni
makroskopické zaktiveni povrchu vzorku bylo pii vyhodnoceni pouzito odecteni polynomu
ctvrtého stupné od naméfené topografie. Z téchto dat byl vypocitan parametr RR-RMS, ktery

byl pouzit pro porovnani hrubosti povrcht jednotlivych vzorku (obr. 13).
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Obr. 13 Kompozi¢ni zavislost parametrd hrubosti RR-RMS a doporuc¢ena hodnota hrubosti

pro pouzity laser s nejkratsi vinovou délkou.

Mediany hodnot RR-RMS pro jednotlivé vzorky se pohybuji mezi 5 nm a 7,5 nm. Tyto hodnoty
se blizi optimalni drsnosti pro pouZity laser s nejkratSi vinovou délkou 455 nm. I pfes
opakované prelestovani a zkouSeni riiznych metod lesténi se nepodatilo pfipravit vzorky s nizsi

drsnosti povrchu.

3.2. Laserové zapisy do vzorku

Vylesténé vzorky s uvedenou drsnosti byly postupné exponovany jednotlivymi lasery. Jejich
pozorovatelna Gc¢innost je uvedena v tabulce ¢. 3. Intenzity laserl, kterymi se zapsalo alespon
do jednoho vzorku, jsou spocitané z teoretickych pruméri paprsku zjisténych v této praci

(tabulka ¢. 5-7). Intenzity laserti 532 nm a 785 nm vychazi z kalibraci pro tyto lasery.
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Tabulka €. 3 Ptehled interakci pfipravenych vzorkl s pouzitymi lasery.

Asers (NM) / max intenzita (kW/cm?)
vzorek 455 / 83 532/ 7 785 / 17 1064 / 115 10600 / 138
O Ni x x x x v
0,25 Ni x x x x v
0,5 Ni v x x x N4
1 Ni </ x x x v
2 Ni v x x x v
4 Ni v 3 X v v

3.2.1. Zapisy pomoci laseru xTool 455 nm.

Laserem o0 vinové délce 455 nm na zafizeni xTool F1 se podafilo zapsat do Ctyf
nejkoncentrovangjsich vzorkd. U vzorku 0,25 Ni se pii nejvyssi intenzité objevila prasklina
uvnitf vzorku, ale povrch byl beze zmén. Na rozdil od ostatnich pouzitych laserti ma tento laser
elipticky paprsek, proto byla topografie vzdy vyhodnocovana ve dvou smérech, ve sméru hlavni
(delsi) a vedlejsi (kratsi) 0sy. Zapisy jsou v grafech oznaceny procenty z maximalniho vykonu,

jaka byla nastavena na pftistroji.

0,5NiCl,; 455nm; 3ms; delsi prumer (a)
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2000 - 55
56
1000 —— 57
] 58
0+ ———59
] 60
1000 - 61

-3000 +

topografie (nm)

-4000
-5000 +
T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180
x-linie (pm)

Obr. 14 Topografie zapisi na vzorku 0,5 Ni ve sméru hlavni osy.
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0,5NiCl,; 455nm; 3ms; kratsi prumer (b)
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Obr. 15 Topografie zapist na vzorku 0,5 Ni ve sméru vedlejsi osy.
Na obrazcich 14 a 15 jsou topografie zapist na vzorku 0,5 Ni naméfené na DHM. Signaly jsou

misty zaSuméné, coz je patrné zejména ve sméru vedlejsi osy. Chybéjici topografie zépisu pfi

intenzitach 62—65 % nebylo mozné na DHM spolehlivé naméfit.

A

Obr. 16 Krater vytvoteny intenzitou 64 % ve vzorku 0,5 Ni.
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Na obr. 16 je snimek krateru na vzorku 0,5 Ni z optického mikroskopu vzniklého intenzitou 64
%. Uprostied je znatelna prasklina. Ostatni kratery zapsané intenzitami 62-65 % vykazuji

podobné defekty, coz muze byt diivod jejich obtizného méfeni na DHM.

Na obrazku 17 a 18 jsou topografie zapisti na vzorku 1 Ni. Pro vznik zapist stacila nizsi
intenzita nez u pfedchoziho vzorku 0,5 Ni. Vznikl¢ utvary uz bylo vyrazné jednodussi naméfit,

nejvyssi utvar vznikl pii vykonu 38 % s maximalni vysSkou okolo 1,7 um.

1 NiCl,; 455 nm; 3ms; delsi prumer % vykonu
2000 - 35
: 36
1000 A 37
AN
£ N\ 39
£ ° e —— 40
Q2 ]
S
S  -1000 -
o
Q
8
-2000
-3000

T T T T 1
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
x-linie (um)

Obr. 17 Topografie zapist na vzorku 1 Ni ve sméru hlavni osy.
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1 NiCl,; 455 nm; 3ms; kratsi prumer
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Obr. 18 Topografie zapist na vzorku 1 Ni ve sméru vedlejsi osy.
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Obr. 19 Topografie zapisu na vzorku 2 Ni ve sméru hlavni osy.
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2 NiCl,; 455nm; 3ms; vedlejSi osa % vykonu
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Obr. 20 Topografie zapisu na vzorku 2 Ni ve sméru vedlejsi 0sy.

Na obr. 19 a 20 je topografie zapisi vytvorenych na vzorku 2 Ni. Ve sméru hlavni osy bylo
mozné nametit vSechny zapisy, ve sméru vedlejsi osy byly zapisy tfemi nejvetSimi intenzitami
uz prili§ zaSuméné. Na obr. 19, tedy u topografii ve sméru hlavni osy, je velice dobie vidét
nejprve rust ¢ocek, kde nejvyssi ¢ocka ma vysku 2,3 um. Nasleduje postupny propad cocky,
kdy nejdtive vznika na cocce dimpl, a poté krater. Nejhlubsi krater je pfes 12 um hluboky. Také
je velmi dobie patrny rist primért zapist se zvysujici se intenzitou. U zapisu s intenzitou 27 %
je znaény rozdil ve vySce v obou nameétenych smérech. Tento rozdil 1ze asi nejlépe vysvétlit

pomoci 3D zobrazeni Gtvaru namétené na DHM, které je na obr. 21.
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Obr. 21 3D povrch zapisu intenzitou 26 % na vzorku 2 Ni.

Na obr. 22 a 23 je topografie zapist vytvorenych na vzorku 4 Ni. Krater vytvofeny intenzitou
30 % uZ nebyl dobfe méfitelny, a ve sméru vedlej$i osy je 1 na zépisu intenzitou 29 % vidét,
Ze je misty signal zaSumény. Stejné jako u vzorku 2 Ni, i u vzorku 4 Ni je dobfe vidét vznik

¢ocky, ¢ocky s dulkem a prohlubujicich se kratert se zvysujici se intenzitou zapisu.
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Obr. 22 Topografie zapist na vzorku 4 Ni ve sméru hlavni 0sy.
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Obr. 23 Topografie zapist na vzorku 4 Ni ve sméru vedlejsi 0sy.

Topografie ¢ocky vzniklé intenzitou 22 % a krateru vzniklého intenzitou 29 % byly také
zméteny v ramcei pievadéci akce mikroskopu Keyence. Na obr. 24 je 3D sken ¢ocky zapsané
intenzitou 22 %, v€etné¢ maximalni vysky 1,28 um, coz je v pomérné dobré shod¢ s méfenim
na DHM. Na cocce je také vidét, Ze je vyrazné protdhld. Na obr. 25 je topografie krateru
zapsan¢ho intenzitou 29 % méfeného ve sméru vedlejsi osy. V porovnani se stejnym zapisem
na obr. 23 je vidét, Ze panuje velice dobra shoda v hloubce krateru, a az na Sum u méteni DHM

jsou si velice podobné i tvarem.
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Obr. 25 Topografie zapisu intenzitou 29 % na vzorku 4 Ni ve sméru vedlejsi oSy na mikroskopu
Keyence.

3.2.2. Zapisy CO: laserem

Pomoci COz laseru bylo zapsano do vSech vzorki. Vyhodnoceny byly vSechny vzorky kromé
vzorku bez pridavku NiCly, ktery se nepovedlo vylestit do dostatecné kvality, a tak je stézejni
hlavné informace, Ze se do vzorku podaftilo zapsat. Jelikoz CO> laser mé na rozdil od modrého
laseru (455 nm) paprsek kulaty, nebylo potfeba vyhodnocovat ve vice smérech. V grafech jsou

zndzornény plnou Carou topografie naméfené ve standardnim vypocetnim rezimu na DHM.
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Pterusovanou ¢arou jsou poté vyznaceny topografie, jejichz signal byl ve standardnim rezimu
zaSumeény. Tyto topografie byly zpracovany alternativnim vypocetnim rezimem, ktery potlacil
Sum signalu a zaroven snizil pfesnost vyhodnoceni. Zapisy jsou opét oznacené dle vykonu

nastaveného na pristroji.
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Obr. 26 Topografie zapisi CO2 laserem do vzorku 0,25 Ni.
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Obr. 27 Topografie zapistu CO- laserem do vzorku 0,5 Ni.
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Obr. 28 Topografie zapistu CO2 laserem do vzorku 1 Ni.
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Obr. 29 Topografie zapistu CO- laserem do vzorku 2 Ni.
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Obr. 30 Topografie zapistu CO2 laserem do vzorku 4 Ni.
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Na obrazcich 26-30 jsou uvedeny topografie zapisi CO2 laserem do vzorku 0,25 Ni, 0,5 Ni,
1 Ni, 2Ni, a 4 Ni. Na vzorku 0,25 Ni lze dobie pozorovat rist vySky coéek v zavislosti
na vzristajici intenzité, poté propad stfedu cocky za vzniku Cocky s dimplem, a kratery pii dvou
nejvyssich intenzitach. Nejvyssi Cocka ma vysku 2,2 um. Na vzorku 0,5 bylo vytvoieno celkem
5 Cocek, u kterych je opét dobie vidét vzristajici vyska s rostouci intenzitou zapisu. Do tohoto
vzorku se jako do jediného podatilo zapsat intenzitou 3,7 %. Nejvyssi coCka ma vysku 4 pum,
cozZ je nejvyssi Cocka, kterou se podafrilo vytvofit v ramci této prace. Na vzorku 1 Ni byly
zapsany celkem tfi ¢ocky s podobnou vyskou, lisici se Sitkou Na tomto vzorku byl také jediny
krater, zapsany CO2 laserem, ktery byl dobie namétitelny na DHM, s hloubkou 7,3 um. Na
vzorku 2 Ni byly zapsany 3 cocky, na kterych lze vidét vzristajici vysku s intenzitou zapisu.
Nejvyssi ¢ocka ma vysku 2,5 um. Na vzorku 4 Ni byly méfitelné ptesnou metodou pouze dva
zapisy — ¢ocka a krater s valem, kde val ptevysuje vysku ¢ocky. S ptibyvajici koncentraci NiClz
ve vzorcich zdanlivé mirné roste i intenzita potebna pro zapis, avsak toto mize byt zplisobeno
1 dal§imi faktory, jako napiiklad rozdilnou hrubosti jednotlivych vzorkii nebo vykyvy

ve vykonu pristroje.

3.2.3. Zapisy 1064 nm laserem

Laserem 1064 nm byly postupné osviceny vSechny vzorky. Zapsalo se vSak pouze do vzorku
4 Ni. Jak 1ze vidét z grafu UV-Vis na obr. 9, ani vzorek 4 Ni s nejvyssi koncentraci NiClo v této
oblasti ptili§ neabsorbuje. Na vzorku se podatilo zapsat Ctyfmi intenzitami. Pouze dva zapisy
bylo mozné namétit na DHM. Zapisy byly také pozorovany na optickém mikroskopu (OM),
kde byl také odecten primér vSech zapisii. Laser 1064 nm ma kulaty paprsek, ale 1 pfesto nemaji
dva kratery kulaty tvar pii pozorovani OM. Pravdépodobné zde doslo k nepravidelnému vytoku
materidlu z krateru. Na obr. 31 je topografie zapist, které¢ bylo mozno namétit na DHM. Jedna
se 0 Gocku a krater s valem. Cocka dosahuje vysky ptes 0,8 um, val krateru pak dosahuje
podobné vysky jako ¢ocka. Krater dosahuje hloubky 1,3 um. Na obrézcich 32 a 33 jsou zapisy
vyfocené na OM, vcetné ruén€ nameétrenych priomér, které tak nemusi byt uplné piesné. Kolem

dvou zépist jsou také vidét malé prasklinky.
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Obr. 31 Topografie zapist 1064 nm laserem do vzorku 4 Ni.

Obr. 32 Zapisy intenzitou 70 a 80 % do vzorku 4 Ni na optickém mikroskopu
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Obr. 33 Zapisy intenzitou 90 a 100 % do vzorku 4 Ni na optickém mikroskopu

3.2.4. Zmény chemického sloZeni vybranych zapisi.

Pti expozici povrchu muze také dochdzet ke zméndm chemického slozeni v misté a okoli
expozice. Tento jev je nejcastéjsi pii vzniku kraterd. Pfehled analyzovanych kraterti je uveden
Vv tabulce ¢. 4. U kraterti vytvorenych 455 nm laserem byla ve stfedu krateru zmétfena dveé

odli$né mista, tmavé a svétlé. VSechna EDX spektra byla normovéana na Zn Lal

Tabulka €. 4 Piehled analyzovanych kraterti pomoci SEM-EDX

Pouzity vykon laseru (%)
Vzorek 455 nm 10 600 nm
0,5 Ni 61 % 4,3%
4 Ni 23 % 29 % 4,1 % 4,3%

Na obr. 33 je srovnani EDX spektra neexponovaného povrchu a stfedu krateru vzorku 0,5 Ni,
zapsaného 455 nm laserem intenzitou 61 %. Na spektru je popséan chlor, ktery je u tohoto vzorku
na hranici detekce. Nizka koncentrace Ni nebyla detekovana. Oba prvky jsou mnohem Iépe
detekovatelné u vzorku 4 Ni, tedy s vyssi koncentraci NiClo. Signal telluru je zde zastoupen
nékolika pasy. Na obr. 34 je snimek tohoto krateru z elektronového mikroskopu. Ve stiedu je
vidét svetlé a tmavé misto, na kterych se méfilo. V krateru se snizuje mnozstvi telluru oproti

zinku, coz je zejména patrné u svétlého naméfeného mista.

44



0,5 Ni; 455 nm; 61 %

—— neexp
3000 - Te Lal — stred tmave
1 —— stred svetle
2500 - O Kal
w
9@ 20001
&)
N
© 1500
=
N
c
O 1000 - ﬂ
o
k=
500 | Zn Lol Zn Kol
} Al Kol Cl Kol Ni Kol
04 . o .__..___..A_
T T T T T T T lllll T 1
1 2 3 4 7 8 9
E (keV)

Obr. 33 EDX spektrum zapisu intenzitou 61 % na vzorku 0,5 Ni laserem 455 nm.

ZBrm

Obr. 34 SEM snimek zapisu intenzitou 61 % na vzorku 0,5 Ni laserem 455 nm.
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4 Ni; 455 nm; 23 %
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Obr. 35 EDX spektrum zapisu intenzitou 23 % na vzorku 4 Ni laserem 455 nm.

Na obr. 35 je EDX spektrum zapisu intenzitou 23 % do vzorku 4 Ni laserem 455 nm. Je vidét,
ze spektrum neexponovaného povrchu a stiedu zapisu se velice dobtfe prekryvaji, a lze tak

konstatovat, Ze u tohoto zapisu nedochdzi ke zméné chemického slozeni.
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Obr. 36 EDX spektrum zapisu intenzitou 29 % na vzorku 4 Ni laserem 455 nm.
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Obr. 37 SEM snimek zapisu 29 % na vzorku 4 Ni laserem 455 nm.

Na obr. 36 je EDX spektrum zapisu intenzitou 29 % na vzorku 4 Ni laserem 455 nm. Snimek
tohoto krateru z elektronového mikroskopu je na obr. 37. Ve stifedu je vidét tmavé a svétlé
misto. | zde je patrny ubytek telluru oproti zinku, ale na rozdil od obr. 32 je u tohoto zapisu
vétsi ubytek telluru na tmavém miste. U tohoto vzorku lze jiz také naméfit chlor a nikl. Je vidét,
Ze na tmavém misté je ubytek chloru oproti zinku, zatimco pomér niklu k zinku se i po expozici

nezménil. Tady se 1ze domnivat, Ze mohlo dojit k rozkladu NiCl, za vzniku stabilngjsiho NiO.
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Obr. 38 EDX spektrum zapisu intenzitou 4,3 % na vzorku 0,5 Ni CO- laserem.
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4 Ni; CO, laser; 4,1 %
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Obr. 39 EDX spektrum zapisu intenzitou 4,1 % na vzorku 4 Ni CO> laserem.
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Te Lal
4000 — heexp
— stred
3000+ O Kal
[7)]
o
L
g 2000 - A
N
C
9
£ 1000
| Zn Lal Cl Kal Zn Kol
0 1 J\....-../\.-
T T T T T T T T //// T T T 1
1 2 3 4 8 9
E (keV)

Obr. 40 EDX spektrum zapisu intenzitou 4,3 % na vzorku 4 Ni CO2 laserem.

Na obr. 38 je EDX spektrum zapisu intenzitou 4,3 % na vzorku 0,5 Ni CO; laserem. Ve stiedu

krateru je znatelny ubytek telluru oproti zinku v porovnani s neexponovanym povrchem.
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Na obr. 39 je EDX spektrum zapisu intenzitou 4,1 % na vzorku 4 Ni CO2 laserem. Je vidét
ubytek telluru a chloru oproti neexponovanému povrchu. Na obr. 40 je pot¢é EDX spektrum
telluru, a hlavné vyrazny ubytek chloru, ktery ve stfedu tohoto krateru neni témeétr meéfitelny.
Uvedena zjisténi koresponduji s teplotami tani, varu, sublimace a rozkladu NiCl, a TeOg, jez
se zhruba pohybuji v oblasti teplot 600-1200 °C, Oproti tomu, uvedené teploty pro ZnO
dosahuji zhruba 2000 °C [24].

3.2.5. Urceni teoretickych prumériu paprsku a prahovych intenzit pro zapis.
Aby bylo mozné porovnat jednotlivé zapisy riznymi lasery mezi sebou, bylo tieba urcit, jakou
intenzitou jednotlivé zapisy vznikly. Byla vynesena zavislost kvadrati primért jednotlivych
utvarli na pfirozeném logaritmu vykonu, ktery byl pouzit. V ptipad¢ eliptického laseru 455 nm
byl pouzit primér ve sméru hlavni osy, vynasobeny prumérem ve sméru vedlejsi osy.
Teoreticky pramér paprsku byl poté uréen z nasledujiciho vzorec (3), ktery je popsan v [25],

D? = 2w? lnFL (3)

th

kde D je prumér ,,zapsaného* utvaru, W je teoreticky pramér paprsku, F je intenzita pouzitého
laseru a F je prahova intenzita zapisu. Pro lasery 455 nm a 1064 nm byla zmétena kalibrace
skutecného vykonu dopadajiciho na povrch pomoci mérky Ophir StarLab, pro CO> laser zatim
zmgétena nebyla, a tak se vychazi z udaji poskytnutych vyrobcem, tedy Ze maximalni vykon je

30 W.
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Obr. 41 Graf zavislosti ¢tverce praméru ¢ocky/krateru na pouzitém vykonu 1064nm laseru.
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Obr. 42 Graf zavislosti ¢tverce pruméru cocky/krateru na pouzitém vykonu CO: laseru.
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Obr. 43 Graf zavislosti ¢tverce priméru ¢ocky/krateru na pouzitém vykonu 455nm laseru.

Na obr. 41-43 jsou grafy, ze kterych se vychazelo pii uréovani teoretického primeéru paprsku
a prahové intenzity pro zéapis. Pro zapisy 455 nm laserem bylo misto D? dosazeno Di1-Dg, coz
je délka hlavni a vedlejsi osy elipsy. Poté byl jiz uvazovan kruhovy profil paprsku pro vypocet
prahové intenzity. Zavislosti vyznacené pieruSovanou carou nebyly pouZity pro urceni
teoretického priméru paprsku, protoze se jejich smérnice vyraznéji odliSovali od ostatnich

zavislosti. Stanovené hodnoty w a F jsou uvedeny v tabulkach €. 5-7.

Tabulka &. 5 Vyhodnoceni w a Fi pro zapisy 455 nm laserem. Cervené vyznacené hodnoty

nebyly pouzity pro urceni w.

vzorek usek smérnice [w (um) | Fsx (W/cm?)

0,5 Ni -89729 55179 166 40852

1 Ni -28379 29626 122 20942

2 Ni -9084 31005 125 10770

4 Ni -1807 34546 131 8467
w 126

w — teoreticky priimér laserového paprsku, Fin — prahova intenzita pro zapis

o1



Tabulka ¢. 6 Vyhodnoceni w a Fin pro zapisy 1064 nm laserem.

vzorek

usek

smérnice

w (1um)

Fin (W/cm?)

4Ni

-2196

5208

51

74546

w — teoreticky primér laserového paprsku, Fin — prahova intenzita pro zapis

Tabulka &. 7 Vyhodnoceni w a Fi pro zapisy CO2 laserem. Cervend vyzna¢ené hodnoty nebyly

pouzity pro urceni w.

vzorek usek | smérnice | w (um) | Fun(W/cm?)

0,25 Ni | -8401,87 68272 185 5215

0,5 Ni| -4507,69 42843 146 5123

1Ni| -6185,58 56026 167 5150

2 Ni|-20862,2| 125652 251 5444
w 166

w — teoreticky pramér laserového paprsku, Fi — prahova intenzita pro zapis

Obrazek 44 ukazuje kompozi¢ni zavislost prahové intenzity zafeni potfebnou pro zménu zapis
do skla pomoci dvou laseri: modrého (455 nm) a infraéerveného CO; laseru (10600 nm).
U modrého laseru (455 nm) je jasn€ vidét, Ze potfebnd intenzita zavisi na koncentraci Ni** iontd,
protoze tyto ionty pfimo absorbuji modré svétlo, jak je patrné z absorp¢nich spekter (obr. 9).
To znamen4, Ze zapis modrym laserem je Fizen koncentraci niklu Ni%* iontl ve skle. Naproti
tomu u COz laseru (10600 nm) je prahova intenzita téméf nezavisla na koncentraci Ni** iontti.
Ackoli absorpcni péasy charakteristickych vibraci TeO2 skel pro tuto vlnovou délku chybi
(obr. 10), sklo piesto absorbuje laserové zafeni. D¢&je se tak diky multifononové absorpci, coz
je mechanismus, kdy je energie laseru pohlcena nékolika vibra¢nimi "kvanty" celého
molekularniho skeletu skla, nikoliv specifickymi vibracemi studovanych skel. Tato absorpce

funguje v celém objemu skla bez ohledu na koncentraci NiClz. Proto je pro zapis CO2 laserem

Cvwr
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Obr. 44 Kompozi¢ni zavislost prahové energie pro 455nm laser a CO; laser.
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4.7.aver

Cilem této bakalaiské prace bylo pfipravit fadu skel systému xNiClz - (20-x)ZnO - 80TeOs,
a z nich vzorky optické kvality. Hlavnim cilem bylo studovat vliv expozice vybranymi lasery

na ptipravenych vzorcich a vyhodnotit vliv ptidavku NiCl na vznik mikrostruktur.

V ramci této prace byla ptipravena fada skel, ve které se postupné zaménoval oxid zineCnaty
za chlorid nikelnaty. U pfipravenych skel byly stanoveny kompozi¢ni zévislosti hustoty,
molarniho objemu, termickych vlastnosti pomoci TMA a absorbance v UV-Visa IR (pro vzorek
0,25 Ni) oblasti spektra. Pomoci metod XRF a SEM-EDX bylo ovéfeno chemické slozeni
ptipravenych skel. U vylesténych vzorkl byla vyhodnocena hrubost jako parametr RR-RMS,

ktera se pohybovala od 5 nm do 7,5 nm.

Vylesténé vzorky byly poté exponovany lasery o vinovych délkach 455, 532, 785, 1064
a 10600 nm. Lasery s vlnovymi délkami 532 nm a 785 nm se nepodafilo zapsat, nejspiSe
z diivodu pfili§ nizké intenzity.

Laserem 455 nm se podatilo zapsat do vzorkl 0,5 Ni, 1 Ni, 2 Ni, a 4 Ni. Intenzita potfebna

pro zéapis se s koncentraci snizovala, coz odpovida zvySujici se absorbanci s koncentraci NiClz

Vv ,,modré* ¢asti UV-Vis spektra. Nejvyssi, 2 pm coc¢ku se podatilo zapsat do vzorku 2 Ni.

Laserem vinové délky 1064 nm se podatilo zapsat pouze do vzorku 4 Ni. Ze 4 zapsanych utvari
byly pouze dva méfitelné na DHM, oba dosahovali vySky okolo 1 um. Do vzorka s nizsi

koncentraci se nepodafilo zapsat z divodu pfilis§ nizké absorbance v této oblasti spektra.

CO: laserem se podafilo zapsat do vSech vzorkl, vzorek bez piimési NiCl. nebyl dale
vyhodnocovan z divodu Spatné kvality vzorku. Nejvyssi ¢ocku o velikosti 4 um se podatilo
zapsat do vzorku 0,5 Ni. Kompozi¢ni zavislost prahové intenzity zapisu pro CO: laser Ize
povazovat za konstantni. Absorpce zafeni CO; laseru je zpusobena multifononovou absorpci

V infracervené Casti spektra.

U nékterych vzorkl exponovanych 455nm a CO2 lasery byly také vyhodnoceny zmény
chemického sloZeni v misté zapisu. Exponované misto je ochuzeno o tellur a chlor, a tento efekt

sili s ptibyvajici intenzitou laseru. Rozdily v zavislosti na pouzitém laseru nebyly pozorovany.

54



Seznam literatury

10.

BRAGG, William. THE GLASSY STATE. In: Structural Chemistry of Glasses.
Kinglington, Oxford: ELSEVIER SCIENCE, 2002, 13-16, 24. ISBN 9780080439587

RICHET, Pascal; CONRADT, Reinhard a TAKADA, Akira. General Introduction. In:
Encyclopedia of Glass Science, Technology, History, and Culture. Hoboken, NJ: John
Wiley & Sons, 2021, s. 1-6. ISBN 9781118799420.

CHOPINET, M. H. The history of glass. In. MUSGRAVES, J. David; HU, Juenjun a
CALVEZ, Laurent. Springer handbook of glass. Cham, Switzerland: Springer nature,
2019, s. 3-46. ISBN 978-3-319-93726-7.

DAHIYA, Manjeet S.; TOMER, Vijay K. a DUHAN, S. Bioactive glass/glass
ceramics for dental applications. Online. In: Applications of Nanocomposite Materials
in Dentistry. Elsevier, 2019, s. 1-25. ISBN 9780128137420. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-813742-0.00001-8.

BRADY, G. W. X-Ray Study of Tellurium Oxide Glass. Online. The Journal of
Chemical Physics. 1956, roc. 24, ¢. 2, s. 477-477. ISSN 0021-9606. Dostupné z:
https://doi.org/10.1063/1.1742510.

DE ARAUIJO, Cid B. aKASSA, Luciana R.P. Linear and Nonlinear Optical Properties
of Some Tellurium Oxide Glasses. In: RIVERA, V. A. G. a MANZANI, Danilo (ed.).
Technological advances in tellurite glasses. Cham: Springer International Publishing,
2017, s. 15. ISBN 978-3-319-53038-3.

TAGIARA, N.S.; PALLES, D.; SIMANDIRAS, E.D.; PSYCHARIS, V.; KYRITSIS,
A. et al. Synthesis, thermal and structural properties of pure TeO2 glass and zinc-
tellurite glasses. Online. Journal of Non-Crystalline Solids. 2017, ro¢. 457, s. 116-125.
ISSN 00223093. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2016.11.033.

EL-MALLAWANY, Raouf A. H. Tellurite glasses handbook: physical properties and
data. 2nd ed. Boca Raton: CRC Press, 2012. ISBN 978-1-4398-4984-2.

KOZHUKHAROV, Vladimir; BURGER, Herbert; NEOV, Stoiko a SIDZHIMOV,
Bozhko. Atomic arrangement of a zinc-tellurite glass. Online. Polyhedron. 1986, ro¢.
5, ¢ 3, s. 771-777. ISSN 02775387. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/S0277-
5387(00)84436-8.

CALAS, Georges; GALOISY, Laurence a CORMIER, Laurent. The Color of Glass.
In: RICHET, Pascal. Encyclopedia of Glass Science, Technology, History, and
Culture. Hoboken, NJ: John Wiley & Sons, 2020, s. 677-690. ISBN 978-1-118-79942-
0.

55


https://doi.org/10.1016/B978-0-12-813742-0.00001-8
https://doi.org/10.1063/1.1742510
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2016.11.033
https://doi.org/10.1016/S0277-5387(00)84436-8
https://doi.org/10.1016/S0277-5387(00)84436-8

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

GALOISY, Laurence a CALAS, Georges. Role of alkali field strength on the
speciation of Ni2+ in alkali borate glasses: comparison with crystalline Ni-borates.
Online. Journal of Non-Crystalline Solids. 2022, ro¢. 577. ISSN 00223093. Dostupné
z: https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2021.121320.

KADO, Rikiya; KISHI, Tetsuo; LELONG, Gérald; GALOISY, Laurence;
MATSUMURA, Daiju et al. Structural significance of nickel sites in aluminosilicate
glasses. Online. Journal of Non-Crystalline Solids. 2020, ro¢. 539. ISSN 00223093.
Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2020.120070.

GALOISY, L. Structure-Property Relationships in Industrial and Natural Glasses.
Online. Elements. 2006, ro¢. 2, ¢. 5, s. 293-297. ISSN 1811-5209. Dostupné z:
https://doi.org/10.2113/gselements.2.5.293.

EMARA, Ashraf M. a YOUSEF, El Sayed. Structural and optical properties of
phosphate-zinc-nickel oxide glasses for narrow band pass absorption filters. Online.
Journal of Modern Optics. 2018, ro¢. 65, ¢. 15, s. 1839-1845. ISSN 0950-0340.
Dostupné z: https://doi.org/10.1080/09500340.2018.1461942. [cit. 2025-06-10].

ZAMYATIN, O.A.; CHURBANOV, M.F.; MEDVEDEVA, J.A.; GAVRIN, S.A;;
ZAMYATINA, E.V. et al. Glass-forming region and optical properties of the TeO 2
—Zn0O — NiO system. Online. Journal of Non-Crystalline Solids. 2018, ro¢. 479, s. 29-
41. ISSN 00223093. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2017.10.005.

PINHEIRO, Tomas; MORAIS, Maria; SILVESTRE, Sara; CARLOS, Emanuel;
COELHO, Jodo et al. Direct Laser Writing: From Materials Synthesis and Conversion
to Electronic Device Processing. Online. Advanced Materials. 2024, ro¢. 36, ¢. 26.
ISSN 0935-9648. Dostupné z: https://doi.org/10.1002/adma.202402014.

SMOLIK, J.; KNOTEK, P.; SCHWARZ, J.; CERNOSKOVA, E.; JANICEK, P. et al.
3D micro-structuring by CW direct laser writing on PbO-Bi203-Ga203 glass. Online.
Applied Surface Science. 2022, ro¢. 589. ISSN 01694332. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.152993.

SMOLIK, J.; KNOTEK, P.; SCHWARZ, J.; CERNOSKOVA, E.; KUTALEK, P. et
al. Laser direct writing into PbO-Ga203 glassy system: Parameters influencing
microlenses formation. Online. Applied Surface Science. 2021, ro¢. 540. ISSN
01694332. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.148368.

KNOTEK, P. a TICHY, L. On photo-expansion and microlens formation in
(GeS2)0.74(Sb2S3)0.26 chalcogenide glass. Online. Materials Research Bulletin.
2012, ro¢. 47, ¢ 12, s. 4246-4251. ISSN 00255408. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2012.09.024.

SMOLIK, J.; KNOTEK, P.; CERNOSKOVA, E.; KUTALEK, P.; SAMSONOVA, E.
et al. Thermal mechanism-driven microlens formation in Ge-Sb-S glasses by direct
laser writing: composition dependent insight. Online. Journal of Materials Science.
2024, ro¢. 59, ¢. 6, s. 2286-2301. ISSN 0022-2461. Dostupné z:
https://doi.org/10.1007/s10853-024-09353-6.

56


https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2021.121320
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2020.120070
https://doi.org/10.2113/gselements.2.5.293
https://doi.org/10.1080/09500340.2018.1461942
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2017.10.005
https://doi.org/10.1002/adma.202402014
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.152993
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.148368
https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2012.09.024
https://doi.org/10.1007/s10853-024-09353-6

21.

22.

23.

24,

25.

KNOTEK, P.a TICHY, L. Explosive boiling of Ge35Sh10S55 glass induced by a CW
laser. Online. Materials Research Bulletin. 2013, ro¢. 48, ¢. 9, s. 3268-3273. ISSN
00255408. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2013.05.031.

SIDEK, H.A.A.; ROSMAWATI, S.; TALIB, Z.A.; HALIMAH, M.K. a DAUD, W.M.
Synthesis and Optical Properties of ZnO-TeO2 Glass System. Online. American
Journal of Applied Sciences. 2009, ro¢. 6, ¢. 8, s. 1489-1494. ISSN 15469239.
Dostupné z: https://doi.org/10.3844/ajassp.2009.1489.1494.

SMOLIK, Jan. Fotoindukované jevy ve sklech s vysokym indexem lomu. Disertaéni
préace. Pardubice: Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, 2022.

PATNAIK, Pradyot. Handbook of inorganic chemicals. New York: McGraw-Hill,
2003, s. 612, 919, 990. ISBN 0-07-049439-8

SMOLIK, Jan. Foto-indukované jevy ve skle systému PbO-Ga203. Diplomova prace.
Pardubice: Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, 2018.

S7


https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2013.05.031
https://doi.org/10.3844/ajassp.2009.1489.1494

