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Wptyw tlenku baru
Na WtascIwosCl SzKiet
tellurowych

MGR INZ. IWONA GRELOWSKA, MGR INZ. NATALIA PALCZYNSKA
AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA W KRAKOWIE, WYDZIAL INZYNIERII MATERIALOWEJ | CERAMIKI

Postep technologii i elektroniki zwigzany jest z ogromnym zapotrzebowaniem na
urzadzenia podnoszace jako$¢ i komfort zycia. Rosnace nieustannie oczekiwania
cztowieka przyczynity sie rowniez do gwattownego rozwoju optoelektroniki, ktora
zajmuje sie konstrukcja oraz zastosowaniem urzadzen i aparatow do emisji i detekc;ji
Swiatta. Wptyneto to bezposrednio na znaczacy postep w takich dziedzinach jak
medycyna, telekomunikacja czy automatyka.
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Projektowanie uktadoéw optycznych czy urzadzen optoelektronicz-
nych rozpoczyna sie od selekcji materiatow charakteryzujgcych sie
odpowiednimi parametrami. Niezwykle interesujgce wiasciwosci
optyczne posrod szkiet specjalnych wykazuja szkta tellurowe, dla-
tego tez zostaty one wybrane jako materiat badawczy w niniejszej
pracy. Charakteryzujg sie one dobrg transmisjg, zarowno w zakresie
widzialnym, jak i w podczerwieni. Ich krawedz absorpcji, w porow-
naniu ze szktami krzemianowymi, przesunieta jest w kierunku dtuz-
szych fal, nawet do 7 um [1, 2]. Ponadto cechuje je niska energia fo-
nonéw, okoto 600-850 cm, ktéra ma niebagatelne znaczenie przy
konstrukcji wzmacniaczy i urzadzen laserowych [3, 4]. Warto row-
niez dodac, ze wykazuja one niska temperature topienia, duza wy-
trzymatoS¢ mechaniczng oraz odpornosé na wilgoé [5]. Niewatpliwie
jedna z najwazniejszych wtasciwosci szkiet tellurowych jest zdolnos¢
przytgczania jonow pierwiastkdéw ziem rzadkich, takich jak Pr3*, Er®*
czy Yb®*, co skutkuje wzrostem efektywnosci luminescenciji, ktéra
jest wymagana w szkfach laserowych [6, 7]. Unikalne wtasciwosci
szkiet tellurowych sprawiaja, ze ich mozliwosci aplikacyjne sa bar-
dzo szerokie.

Czysty tlenek telluru nie wykazuje zdolnoSci szktotwdrczych, dla-
tego aby otrzymac szkio tellurowe konieczna jest obecnosc innych
tlenkow stabilizujgcych uktad, np. BaO, PbO czy WO, [8]. Stabilne
szkia tellurowe moga wystepowaé zaréwno w postaci uktadow dwu-
sktadnikowych, np. TeO,-WO,, TeO,-PbO, TeO,-Ba0, Te0,-B,0,,
Te0,-V,0,, jak i trojsktadnikowych, np. TeO,-PbO-Na,0 czy TeO,-
PbO-WO, [9, 10]. Zawartos¢ poszczegblnych tlenkow w matrycy de-
terminuje jej wlasciwosci. Sktad chemiczny szkta wptywa miedzy in-
nymi na dyspersje wspotczynnika zatamania, transmisje, wartosé
przerwy energetycznej. Rowniez technologia wytwarzania w istotny
sposob wptywa na parametry optyczne otrzymywanych szkiet.

OTRZYMYWANIE SZKIEL TELLUROWYCH

Przedmiotem badan byty szkta z uktadu TeO,-BaO-Na,O oraz
TeO,-Ba0-WO,, ktorych sktady przedstawiono w tabeli 1. Do spo-
rzadzenia zestawow uzyto chemicznie czystych surowcow. Tlenek
sodu wprowadzony zostat przy uzyciu weglanu sodu, natomiast
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono badania dotyczace
wplywu tlenku baru na wtasciwosci szkiet tel-
lurowych z uktadéw Te0,-Ba0-Na,0 (TBN)
oraz Te0,-Ba0-WO, (TBW). Wykazano, ze
szkta tellurowe z uktadu TBW charaktery-
zuja sie wyzsza gestoScig w stosunku do
szkiet z uktadu TBN. Wyznaczono wtasciwo-
Sci optyczne szkiet takie jak: wspotczynnik
zatamania Swiatta, transmisja w zakresie wi-
dzialnym i w podczerwieni oraz wspétczyn-
nik absorpcji. Na podstawie przeprowadzo-
nych badan elipsometrycznych stwierdzono,
ze szkta TBW charakteryzujg sie wyzszym
wspobtczynnikiem zatamania Swiatta w sto-
sunku do szkiet TBN. Wyniki badan transmi-
sji oraz wspoétczynnika absorpcji wykazaty wy-
sokg przepuszczalno$é badanych szkiet tellu-
rowych. Uzyskane parametry optyczne sg inte-
resujgce z punktu widzenia konstrukcji ukta-
doéw optoelektronicznych.

SUMMARY

Influence of barium oxide on tellurite glass
properties

The aim of this work was the research on
the effect of barium oxide content on tellur-
ite glass properties of the Te0,-BaO-Na,0
(TBN) and TeO,-BaO-WO, (TBW) system. The
TBW glasses are characterized by the higher
density compared to the glasses of the TBN
system. The optical measurements such as
refractive index, transmission, and absorption
coefficient have been done. On the basis of
ellipsometric studies it was stated that TBW
glasses are characterized by the higher value
of the refractive index in comparison to TBN
glasses. The transmission and absorption
coefficient of glasses obtained are very high.
All optical properties obtained are interesting
due to their application in optoelectronic field.



pozostate sktadniki wprowadzono do zestawow w postaci tlenko-
wej. Odwazone zgodnie z opracowang recepturg surowce ucierano
w porcelanowym mozdzierzu, by zapewni¢ jednorodnos¢ zestawow.
Przygotowane nawazki o masie 25 g umieszczono w ztotych tyglach
z platynowymi przykrywkami. Wytop szkiet prowadzono w piecu elek-
trycznym w temperaturze 850°C w atmosferze powietrza. Mase
szklang wylewano na stalowg forme podgrzang uprzednio do tem-
peratury 340°C, by uniknaé szoku termicznego. Otrzymane szkta od-
prezano w zakresie temperatur 310-350°C, a nastepnie poddano
obrobce koncowej obejmujacej takie operacje jak szlifowanie i po-
lerowanie.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanych szkiet.

TBN1 85 5 10 -

TBN3 85 10 5 -

TBN4 85 13 2 -

TBW1 60 10 - 30

TBW2 60 15 - 25
GESTOSC

Gestos¢ badanych szkiet oznaczono metoda hydrostatyczng przy
zastosowaniu wagi analitycznej firmy RADWAG model AS 220.R2.
Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Gestos¢ badanych szkiet.

TBN1 5,197
TBN3 5,395
TBN4 5,479
TBW1 6,157
TBW2 6,040

Gestos¢ szkiet serii TBN i TBW r6zni sie doSé znaczaco i przyj-
muje wartosci z zakresu 5,197-6,157 g/cm?3. Zgodnie z oczeki-
waniami, wraz ze wzrostem zawartosci tlenku baru, gestos¢ szkiet
serii TBN ros$nie. Szkto TBN4 cechuje zatem najwieksza gestosé,
réwna 5,479 g/cm?, a szkto TBN1 charakteryzuje sie najnizsza ge-
stoscig, 5,197 g/cm?. Gestos¢ szkiet z uktadu TeO,-BaO-WO, jest
nieco wieksza i przyjmuje wartosci powyzej 6 g/cm?3. Wprowadzenie
tlenku baru kosztem tlenku wolframu powoduje spadek gestosci,
poniewaz BaO (153,33 g/mol) ma mniejsza mase molowa niz WO,
(231,84 g/mol).

TRANSMISJA
Transmisje otrzymanych szkiet zmierzono przy uzyciu dwuwigzko-
wego spektrofotometru JASCO V-570. Pomiary przeprowadzono
w temperaturze pokojowej dla zakresu widmowego 190-2500 nm
(UV - Vis - NIR). Wyniki pomiaréw transmisji serii szkiet TBN przed-
stawiono na rys. 1, natomiast widmo transmisji szkiet TBW na rys. 2.
W catym badanym zakresie widmowym najwiekszg trans-
misjg, na poziomie 73-77%, charakteryzuje sie szkto TBN3 za-
wierajace 10% mol BaO i 5% mol Na,0. W zakresie dtugosci fal
1200-2500 nm najmniejsza transmisje, ktorej wartoS¢ nie prze-
kracza 70%, wykazuje szkto TBN4 o najwiekszej zawartosci tlenku
baru, réwnej 13% mol. Na widmie transmisji szkta TBN1 pojawia sie
lokalne minimum transmisji przy okoto 850 nm, natomiast w zakre-
sie 1200-2500 nm wartosé transmisji tego szkta ksztattuje sie na
poziomie 71-73%.
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Rys. 1. Widmo transmisji dla serii szkiet TBN.
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Rys. 2. Widmo transmisji dla serii szkiet TBW.

Transmisja dla szkiet z uktadu TeO,-BaO-WO, w zakresie dtugosci
fal 900-2500 nm ksztattuje sie na podobnym poziomie, rownym
okoto 70%. Szkto TBW2, ktére w swoim sktadzie zawiera 15% mol
BaO i 25% mol WO, wykazuje dwa niewielkie lokalne minima przy
667 nm oraz przy 737 nm.

WSPOLCZYNNIK ABSORPCII

W oparciu o wyniki pomiaréw spektrofotometrycznych wykreslono
zaleznosSci spektralne wspétczynnika absorpcji w funkcji energii fo-
tonéw. Relacje miedzy diugoscia fali A a energia fotonu E opisuje
wyrazenie E = hc/A, gdzie h to stata Plancka. Otrzymane widma
wspotczynnika absorpcji przedstawia rys. 3 dla szkiet z uktadu
Te0,-BaO-Na,0 i rys. 4. dla szkiet z uktadu TeO,-BaO-WO..

KrawedzZ absorpcji szkta TBN1 przesunieta jest w strone wiek-
szych wartosci energii o okoto 0,1 eV w poréwnaniu ze szktami TBN3
i TBN4. W zakresie 0,5-2,5 eV wspotczynnik absorpcji szkta TBN3
przyjmuje najmniejsze wartosci, natomiast szkto TBN1 w zakresie
1,0-2,0 eV wykazuje dodatkowe pasmo absorpcyjne.

W catym badanym zakresie szkto TBW1 przyjmuje wieksze war-
tosci wspotczynnika absorpcji niz szkto TBW2. Jego krawedz absorp-
cji przesunieta jest 0 0,1 eV w kierunku mniejszych wartosci ener-
gii. Na widmie wspétczynnika absorpcji szkta TBW2 pojawia sie wy-
raznie zaznaczone dodatkowe szerokie pasmo absorpcyjne w za-
kresie 1,5-2,0 eV.
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Rys. 3. Widmo wspétczynnika absorpcji serii szkiet TBN.
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Rys. 4. Widmo wspétczynnika absorpcji serii szkiet TBW.

DYSPERSJA WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA SWIATEA

Dyspersje wspoétczynnika zatamania wyznaczono przy uzyciu elip-
sometru spektroskopowego M-2000 firmy J. A. Woollam i oprogra-
mowania CompleteEASE v.4.1. Pomiary przeprowadzono w zakre-
sie widmowym 190-1700 nm dla trzech katéw padania 60, 65
i 70°. W oparciu o zarejestrowane dane pomiarowe wyznaczono
parametry v i A w funkcji dtugosci fali. Korzystajac z obliczonych
parametrow elipsometrycznych, wykreslono zaleznos¢ wspotczyn-
nika zatamania Swiatta w funkcji dtugosci fali. Dyspersje wspot-
czynnika zatamania badanych szkiet przedstawiono na rys. 5.
(TBN) i rys. 6. (TBW).

Szkta tellurowe z uktadu TeO,-BaO-Na,O i TeO,-BaO-WO,
w catym zakresie widmowym 400-1700 nm wykazuja dyspersje
normalna wspétczynnika zatamania Swiatta, co oznacza, ze wraz
ze wzrostem dtugosci fali wartoS¢ wspoétczynnika zatamania ma-
leje. Wspotczynnik zatamania dla wszystkich badanych szkiet przyj-
muje wartosci powyzej 2, przy czym wartosci uzyskane dla serii
szkiet TBW sg znaczgco wyzsze od tych, ktore zostaty wyznaczone
dla szkiet z uktadu TeO,-Ba0-Na,0. Zwigzane jest to z obecnoscig
tlenku wolframu w matrycy szkiet TBW.

Dla szkiet z serii TBN wyznaczone wartosci wspotczynnika
zatamania sg nieco wyzsze niz te otrzymane przez Manning,
Ebendorff-Heidepriem, Monro [11]. Przyktadowo, dla szkta o skta-
dzie 85% Te0,-10% Na,0-5% BaO roznica ta, dla wspétczynnika
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Rys. 5. Dyspersja wspétczynnika zatamania serii szkiet TBN.
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Rys. 6. Dyspersja wspoétczynnika zatamania serii szkiet TBW.

zmierzonego przy 1064 nm, wynosi 0,014. Na podstawie otrzyma-
nych krzywych dyspersji wspétczynnika zatamania mozna stwierdzic,
ze wzrost zawartosci tlenku baru powoduje istotny wzrost wartosci
wspétczynnika zatamania, co pozostaje w zgodnosci z danymi litera-
turowymi [12, 13]. Zatem w zakresie widmowym 400-1700 nm naj-
wiekszym wspotczynnikiem zatamania charakteryzuje sie szkto TBN4
(13% mol BaO) oraz szkto TBW2 (15% mol BaO).

PRZERWA ENERGETYCZNA

Wyniki pomiaréw spektrofotometrycznych wykorzystano rowniez do
obliczenia przerwy energetycznej w badanych szktach. Otrzymane
wartosci zebrano w tabeli 3.

Tabela 3. Warto$¢ przerwy energetycznej dla szkiet serii TBN i TBW.

TBN1 3,06
TBN3 2,97
TBN4 2,75
TBW1 2,76
TBW2 2,84




Dla szkiet z serii TBN, charakteryzujacych sie statg iloscia tlenku tel-
luru, rowng 85% mol, wartoS¢ przerwy energetycznej maleje wraz
ze wzrostem zawartosci tlenku baru, od 3,06 do 2,75 eV. Zwigzane
jest to z faktem, ze zastepujac Na,O (Na:O = 2:1) przez BaO (Ba:O
= 1:1), do matrycy wprowadzana jest relatywnie wieksza liczba ato-
mow tlenu, co wptywa na wyzsza polaryzowalno$é i w konsekwencji
powoduje spadek wartosci przerwy energetycznej [14].

Odwrotng zaleznos¢é miedzy zawartoscia tlenku baru w matrycy
a wartoscig przerwy energetycznej obserwuije sie dla szkiet z uktadu
TeO,-Ba0-WO,. WartosS¢ przerwy energetycznej rosnie od warto-
Sci 2,76 eV dla szkta TBW1 (10% mol BaO) do 2,84 eV dla szkta
TBW2 (15% mol Ba0). Spowodowane jest to tym, ze tlenek wolframu
WO, wprowadza wigksza liczbe atomow tlenu niz tlenek baru BaO.
Zawarto$s¢ tlenku wolframu maleje przy przejsciu od szkta TBW1
(30% mol) do TBW2 (25% mol) i w konsekwencji mniejsza liczba
atomoéw tlenu w matrycy wptywa na nizsza polaryzowalno$é, co pro-
wadzi do wzrostu wartosci przerwy energetyczne;j.

PODSUMOWANIE

Celem przeprowadzonych badan byto okreSlenie wptywu tlenku
baru na wybrane parametry szkiet z uktadu TeO,-BaO-Na,O
i TeO,-BaO-WO,. Transmisja badanych szkiet ksztattuje sie na po-
ziomie 67-77%, a ich wspotczynnik zatamania w zakresie widmo-
wym 400-1700 nm cechuje dyspersja normalna. Wzrost zawarto-
Sci tlenku baru istotnie wptywa na wzrost wartoSci wspétczynnika za-
tamania. Dla wszystkich szkiet przyjmuje on wartoSci wieksze od 2,
przy czym dla szkiet z serii TBW sg one wyzsze niz dla szkiet z serii
TBN. Warto$¢é przerwy energetycznej wraz ze wzrostem zawartosci
tlenku baru dla szkiet TBN maleje, natomiast dla szkiet z serii TBW
roSnie. Spowodowane jest to faktem, ze wielkos¢ ta zalezy od pola-
ryzowalnosci, ktéra zwigzana jest z liczbg atoméw tlenu w matrycy.
Zastgpienie tlenku sodu przez tlenek baru w serii TBN powoduje
wzrost liczby atoméw tlenu, natomiast wprowadzenie tlenku baru
kosztem tlenku wolframu w serii TBW wptywa na spadek koncentra-
cji atomow tlenu w matrycy. Wysoka wartoS¢ wspoétczynnika zatama-
nia i wysoka transmisja w zakresie bliskiej podczerwieni sprawiaja,
ze szkfa te stanowig obiecujgcy materiat do zastosowania w produk-
cji widkien optycznych.

NAUKA
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