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Anotace

Chalkogenidova skla systému Ga-Ge-Sb-S dopovana ionty vzacnych zemin Er**,
Ho**, Nd** a Tm** byla pfipravena standardni metodou prudkym ochlazenim taveniny

(melt-quenching) z vysoce ¢istych prvka pfimou syntézou v ampulich z kfemenného
skla.

Amorfni stav piipravenych vzorki byl stanoven rentgenovou difrakcni
analyzou (XRD), chemické slozeni bylo uréeno energiové-disperzni rentgenovou
mikroanalyzou (EDX) a termické vlastnosti diferencialni skenovaci kalorimetrii (DSC).
Disperze indexu lomu a opticka §itka zak4dzaného pasu Eg byla vyhodnocena analyzou
naméfenych dat spektroskopické elipsometrie s proménnym uhlem (VASE).
Fotoluminiscencni a up-konverzni spektra byla studovana fotoluminiscencni (PL)

spektroskopii.

Piipravené luminofory se jevi jako potencialné¢ vhodné pro telekomunikaéni
(optickéd vlakna) a laserové aplikace, senzory a ke zvySovani Gc¢innosti kiemikovych

fotovoltaickych ¢lanka. Vysledky prace byly konfrontovany s piislusnou literaturou.

Kli¢ova slova: luminiscence, fotonova up-konverze, amorfni chalkogenidy, vzacné

zeminy, Ga-Ge-Sb-S



Annotation

The work deals with the preparation of phosphors based on amorphous
chalcogenides of Ga-Ge-Sh- S system doped with rare earth ions such as Er**, Ho*,
Nd** a Tm**. All materials were synthesized by the melt-quenching technique from high

purity elements sealed in silica glassy tubes.

The amorphous state of the prepared samples was verified by X-ray diffraction
analysis (XRD), thermal properties and the glassy state was investigated by differential
scanning calorimetry (DSC). Chemical composition was determined by energy-
dispersive X-ray microanalysis (EDX). Dispersion of the refractive index as well as
optical band gap energy E, was calculated from variable angle spectroscopic
ellipsometry (VASE) data. Photoluminescence and photon up-conversion were studied
by photoluminescence (PL) spectroscopy.

This glassy material is potentially applicable in telecommunication, lasers,

sensors or enhancement of silicon solar cell efficiency via up-conversion method.

Key words: photoluminescence, photon up-conversion, amorphous chalcogenides, rare-
earths, Ga-Ge-Sh-S



Seznam pouzitych symbolii a zkratek

RE® - iont vzécné zeminy

ChG - chalkogenidové sklo

XRD - rentgenova difrakéni analyza

EDX - energiové-disperzni rentgenova mikroanalyza

DSC - diferencialni skenovaci kalorimetrie

VASE - spektroskopicka elipsometrie s proménnym thlem
PL - fotoluminiscen¢ni spektroskopie

GSA/ESA - Ground state absorbing/excited state absorbing
ET - Energeticky transfer

k - extinkéni koeficient

n - index lomu

p - hustota

a - koeficient teplotni roztaznosti

T - teplota

Ty - teplota skelné transformace

T, - teplota krystalizace

Aexc - €xcitaéni vlnova délka

em - €misni vlnova délka
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1. Uvod

V dnesni dobé mlzeme sledovat zvySujici se poptavku po dodavkach energie
Z obnovitelnych zdroji. Jednou z moznosti je ziskdvani energie ze slunecniho zafeni
fotovoltaickou pfeménou, ktera je z pievazné miry uskute¢iovana pomoci kiemikovych
fotovoltaickych C¢lankl, at’ uz pro aplikace na zemském povrchu nebo pro aplikace

slouzici k napajeni vesmirnych sond, druzic nebo ISS [1].

Princip fotovoltaické pfemény byl objeven jiz v roce 1839, ale prvniho vétSiho
pouziti se dockal az s nastupem kosmonautiky a prizkumem vesmiru v roce 1958, kdy
byly fotovoltaické ¢lanky poprvé pouzity k pfimému napdjeni druzice Vanguard 1.
S dal§im rozvojem a masifikaci na pfelomu tisicileti doSlo i k rozvoji technologii
(Pf. 1), které mély za tikol zvysit teoretickou Géinnost fotovoltaickych ¢lankid uréenou

Shockleyho-Queisserovym limitem na 33.7% [2].

Jednou z moznych metod zvyseni G¢innosti je metoda fotonova up-konverze,
kdy jsou nizko energetické fotony zpravidla z IR oblasti spektra "skladany"
a transformovany na fotony o vyssich energiich ve viditelné az ultrafialové oblasti, které

jiz mohou byt vyuzity k fotovoltaické pfeméné. Tento princip je zndzornén na Obr.1.
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Obr.1. Solarni spektrum, pfi¢emz zelna oblast slouzi k fotovoltaické pieméné kiemikovych

fotovoltaickych ¢lankd a Sipkami je znazornén proces down-konverze a up-konverze [3].
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V mé praci se zabyvam piipravou a studiem téchto up-konvertori na bazi
amorfnich chalkogenidovych systému GesGagg-xShxSes (X = 0.5, 2.5 a 5.0) dopovanych
ionty Er**, Ho®*, Nd**, Tm®" a piipravou jejich tenkych vrstev metodou pulsni laserové
depozice. Studiu byla podrobena i samotna hostitelska matrice, pficemz byl studovan
vliv substituce antimonu Sb za galium Ga na fyzikalné-chemické vlastnosti matrice a na

fotonovou up-konverzi.
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2. Teoreticka Cast

2.1. Obecné vlastnosti chalkogenidovych skel

Skla[4] jsou obecné amorfni pevné latky, které podléhaji pti vyssich teplotach
transformacnim pireménam, tzn. ze dochazi ke zménam viskozity a piechazi z pevné

konzistence ve viskozné-plastickou.

Chalkogenidova skla jsou materialy zalozené na bazi S, Se nebo Te, pficemz je
mizeme délit na jednoslozkova (a-Se), dvouslozkova (As,S3) i viceslozkova
(Ge,Sh,Tes) podle poctu prvku zastoupenych v samotné matrici. Mezi nejéastéji

obsazované prvky mizeme zatadit As, Ge, Ga, Sb, Ag, a dalsi.

Pro snadnéj$i orientaci pii piipravé objemovych amorfnich chalkogenidu je
nutné sestavovat tzv. ternarni diagramy (Obr.2), které nam popisuji oblasti
sklotvornosti. Tyto diagramy popisuji chemicka slozeni objemovych materiali, které za

béznych podminek a dodrzenych metod syntézy a chlazeni tvofi skla.

GaS

3/2
0 100

20 80

100

0 20 40 60 80 100
Sbs__ e GeS,

Obr.2. Ternarni diagram sklotvornosti systému Ga-Ge-Sb-S s ¢ervené vyzna¢enymi body skel
GeysGayg.,ShySes pro (X =0.5, 2.5, 50)
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Néktera objemova slozeni, lezici mimo oblast sklotvornosti, mohou byt
pfipravovany v amorfni nebo sklené fazi v podob¢ tenkych vrstev metodami vakuového
napafovani, magnetronového naprasovani nebo pulzni laserové depozice (PLD).
Obecné sklotvornost chalkogenidovych systémut klesa s rostouci molarni hmotnosti

chalkogenidu tvorticiho sklo (S—Se—Te ) [5].

Vzhledem k malym rozdiltim v elektronegativitach jednotlivych prvki tvoticich
sklo je velka mira pravdépodobnosti tvorby kovalentnich vazeb a také moznost vzniku
kromé& vazeb heteropolarnich (As-S) 1 vazeb homopolarniho charekteru (napi. vazby

typu S-S, As-As ve skle As,S3) [6].

100
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Obr.3. Porovnani spekter propustnosti riznych druhu skel. Skla typu ZBLAN nebo BIG jsou
vicekomponentni skla na bazi ZrF, a BaF, nebo BaF,, InF; a GaF;. 2SG jsou selenidova
Ga-Ge-Sh-Se skla. TeX jsou telluridova skla obsahujici také Se a |, a skla typu TeXAs obsahuji
navic As [6].

Chalkogenidova skla tadime az na vyjimky mezi polovodice s dérovou
vodivosti. Jsou transparentni pro infracervenou oblast elektromagnetického spektra.
Kratkovinna absorpéni hrana lezi v oblasti 0,5 — 2 um a dlouhovinna v oblasti
10-20 um (Obr.3). S rostouci molarni hmotnosti chalkogenidu dochédzi k posuvu
absorpcéni hrany do infracervené oblasti spektra (Obr.4). Dalsi unikatni vlastnosti
chalkogenidovych skel je vysoky nelinearni index lomu [7-10].
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Obr.4. Posun kratkovinnych absorpénich hran amorfnich chalkogenidti v zavislosti na

zvySujici se molarni hmotnosti pfitomného chalkogenidu [11].

2.1.1.Vlastnosti skel sytému Ga-Ge-Sb-S

Amorfni chalkogenidy systému Ga-Ge-Sb-S se vyznacuji vysokou rozpustnosti
jontii vzacnych zemin RE®*, §irokym optickym oknem, vysokou termickou stabilitou
a chemickou odolnosti vici vlhkosti [12,13]. Jednotlivé elementy skla plni svoji
specifickou roli a zménou jejich poméru lze definované nastavit fyzikalné-chemické

vlastnosti potiebné pro danou aplikaci.

Obecné lze uvést, ze se zvySujici se koncentraci Sh,S3 nebo pii nahrazovani
GeS; za Ga,S; roste méma hmotnost skla (hustota) p [g.cm™], koeficient teplotni
roztaznosti o [10°K™] a index lomu n. Naopak dochazi ke sniZeni optické Sitky
zakazaného pasu E4 [eV] a teploty skelné transformace Ty [K]. S rostouci koncentraci

Ga dochazi ke zvyseni rozpustnosti RE** iontt [14-16].
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2.1.2. Aplikace chalkogenidovych materiali

Vzhledem k uvedenym vlastnostem jsou amorfni chalkogenidy vhodnymi
materidly pro aplikace v blizké a stfedni infraCervené oblasti spektra napi. pro

telekomunikace, vldknovou a laserovou optiky nebo fotoniku.
2.2. Obecné vlastnosti iontl vzacnych zemin (lanthanoidii)

Jako prvky vzacnych zemin oznacujeme chemické prvky z fady lanthanoida
S protonovym c¢islem 57 — 71 a k nim pfifazené prvky skandium Sc a yttrium Y.
Vsechny lanthanoidy maji velmi podobné chemické a fyzikalni vlastnosti a jsou fazeny
mezi kovy. Se zvySujicim protonovym cislem klesa 1 jejich reaktivita, avSak bézné

reaguji se vzdusnym kyslikem a vodou.

V pripadé¢ slouCenin se vyskytuji vétSinou ve stabilnim mocenstvi +III
s vyjimkou ceru Ce s oxida¢nim ¢islem +IV a europia Eu s oxida¢nim ¢islem +II, jina
oxidacni Cisla jsou Casto nestabilni, a proto jsou snadno oxidovany na svoji stabilné;si

formu [17].

Pokud je opticky transparentni material dopovan RE* ionty, budou tyto ionty
vzhledem ke svym luminiscen¢nim vlastnostem vystupovat v hostitelské matrici jako
opticky aktivni centra. Jedna se ptredevSim o elektronové prechody v 4f orbitalech.
Vhledem k zaplnéni s, p orbitald jsou 4f orbitaly odstinény od vlivu elektrického pole
hostitelské matrice a jejich spektralni linie jsou dobfe tvarované, blizké volnym iontim

[18]. Schematické porovnani RE** s iontem ptfechodného kovu je zobrazeno na Obr. 5.
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Obr.5. Atomarni struktura iontu vzacné zeminy a ptechodného kovu [18].

2.3.Fotoluminiscence a fotonova up-konverze

2.3.1. Fotoluminiscence

Luminiscence pevnych latek je proces vyzarovani -elektromagnetického
(svételného) zéateni v nadbytku odpovidajici termodynamické rovnovaze, kterou
popisuje Planckiv vyzatovaci zdkon. Dal$i nutnou podminkou je, ze doba doba

dohasinani musi byt podstatné delsi, nez je perioda svételnych oscilaci (10'14-10'15 S).

Latce je tedy zapotiebi dodat energii, kterou bude naddle schopna vyzafit
Vv podobé svétla. Tato excitacni €1 budici energie se v piipadé fotoluminiscence dodava
v podobé¢ prichozi elektromagnetického zareni - svétla. Budici laserovy svazek o vlnové
délce Aexc je obvykle krats$i nez vinova délka emisniho zafeni Aem (Aexc < Aem). TeNto

posun mezi excitaéni a emisni vinovou délkou se oznacuje jako Stokesiv zakon [19].
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2.3.2. Fotonova up-konverze

V ptipad¢ ze oznacime svétlo jako uspotadany tok fotonid o rtiznych vinovych
délkach neboli energiich a budeme brat v potaz jeho korpuskuldrné-vlnovy charakter,
muzeme rozdélit slunecni spektrum na nékolik zdkladnich oblasti od ultrafialové (UV),

ptes viditelnou (VIS) az po infracervenou (IR).

Za up-konverzni proces se povazuje takova energeticka pfeména, pii které
dochdzi k absorpci nékolika nizko energetickych fotontl, nacez dojde k zafivé emisi
fotonu o energii vyssi, nez byla excitacni energie. Tento proces miize probihat n¢kolika
riznymi mechanismy soucasné, pfi¢emz se liS§i v po¢tu a druhu zastoupenych iontl
RE*" nebo podtu absorbovanych fotondi vyuZitych pii energetické pieméng. Proces,
ktery je béhem procesu dominantni, lze experimentdlné stanovit velmi obtizné.
V dalSich kapitolach jsou uvedeny tfi zdkladni mechanismy, pfi¢emz v téchto tivahach
nejsou zahrnuty ztraty vlivem nezéfivych rekombinaci, které se v béznych materidlech
vyskytuji. Déle je zde uveden proces dvou-fotonové absorpce, ackoliv za redlnych

podminek muze byt podminkou up-konverze i vice-fotonova absorpce [20,21].

V mém piipad¢é byly pouzity excitaéni energie z IR oblasti spektra (802 nm,
900 nm a 1,55um) k excitaci 4f elektroni RE* iontdi pficemz byla studovéna jejich

fotoluminiscence.

2.3.2.1. GSA/ESA mechanismus

Jedna se o principielné nejjednodussi proces fotonové up-konverze, ktery se
odehrava na energetickych hladinach jediného iontu. Elektron na zékladni energetické
hladin¢ tohoto iontu je excitovan piichozim fotonem o energii ho; na hladinu vyssi.
Excitovany elektron je i nadale excitovan fotonem o stejné energii na dalsi energetickou
hladinu. Z této energetické hladiny se nasledné elektron vraci (deexcituje) do
zakladniho stavu a vyzaii foton o energii hw, (how; < hwy) [20]. Uvedené procesy

popisuje Obr.6.
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Obr.6. Schematické znazornéni procesu GSA/ESA na iontu vzacné zeminy Er®* [20].

2.3.2.2. ETU mechanismus

Pfi tomto up-konverznim procesu se do energetické premény zapojuji alespoii
dva ionty, které se nachazeji v té€sné blizkosti u sebe. Prvni z nich oznacujeme za
aktivator (activator) a druhy jako snimac (sensitizer). Proces je iniciovan ptichozim
fotonem o energii hw;, ktery uvede elektron snimace ze zakladniho stavu do stavu
excitovaného. Pokud se v tésné blizkosti nachazi 1 dal$i excitovany iont (aktivator),
muze dojit u snimace k deexcitaci, kdy vyzafeny foton o energii hw, (ho;>hwy) je
pouzit k dalsi excitaci jiz jednou excitovaného elektronu aktivatoru. Tento alespoii
dvakrat excitovany elektron nasledné deexcituje zpét do zékladniho stavu, pficemz
vyzaii foton o energii hws (ho; < ho; <hws) [20]. Obecné schéma procesu je

znazornéno na Obr. 7.
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Obr.7. Proces energetického transferu (ET) probihajicim na dvou iontech vzacné zeminy Er*
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2.3.2.3 Kooperativni up-konverze

Podminkou tohoto procese je piitomnost alesponi tiech iontli v dostate¢né
blizkosti, aby mohlo dochazet k energetickym pfenosim mezi elektrony jednotlivych

iontl. Dva z téchto ionta ptfitom figuruji v procesu jako snimace.

Pokud se jiz dva sousedni snimace nachéazeji vlivem absorpce fotonii o energiich
hw; v excitovaném stavu mize dojit k deexcitaci, vyzaieni dvou fotonii o energiich hw,
(ho, < hwy) a prenosu této energie na elektron tfetiho iontu. Tento elektron je tedy
ptichozi energii 2hw; excitovan az na druhou excitacni hladinu, odkud nasledné klesne
do zékladniho stavu za emise fotonu o energii hws Proces je pro ilustraci znazornén na

Obr.8 [20].
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Obr.8. Proces kooperativni up-konverze zahrnuji ti ionty Er**[20]
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3.Experimentalni Cast

3.1. Priprava amorfnich chalkogenidi

Uvedené materidly byly pfipravovany v laboratornich podminkach ptimou
syntézou z vysoce Cistych prvka (SN: Ge, Ga, Sb, S; 3N: Er, Ho, Nd, Tm) metodou

"melt-quenching”.

V prvnim kroku byly jednotlivé prvky navdzeny do kifemennych ampuli
(~ 100 mL) které byly nasledn& zataveny pii vnitinim tlaku 10 Pa. Ampule byly
posléze vlozeny do kyvanych peci s regulaci ohfevu a zahtivany na teplotu t = 970 °C
(T = 1243 K) pfi rychlosti ohfevu 1 K/min, aby se ptedeslo explozi. Smés byla pii
teploté 970 °C syntetizovana po dobu 24 hodin.

Ampule byly po vyjmuti chlazeny do vody a temperovany blizko teploty skelné

transformace k odstranéni vnitiniho pnuti.

V dalsich krocich bylo procesem lesténi dosaZzeno pozadované upravy povrchu

a tvaru, pii¢emz byly vzorky piipravovany pro jednotlivé charakteriza¢ni metody.

3.2. Metody charakterizace materiala

3.2.1. Rentgenova difrakéni (XRD) analyza

XRD je jedna ze zékladnich metod k urcovani struktury pevnych latek. Pro
kazdou krystalickou latku je specificky difraktogram, podle kterého jsme ji schopni

identifikovat nebo urcit jeji stupe krystalizace.

Tato metoda je zaloZena na interakci dopadajicitho rentgenového zateni
s elektrony atomt spocivajici v pruzném rozptylu. Vzhledem k uspotadéani jednotlivych
atoml v mfiZzce dochdzi k interferenci rentgenového zéareni a ke vzniku difrakénich
maxim, jejichz poloha, tvar a intenzita zavisi na druhu atomi a zplsobu jejich
uspotadani. Z difraktogramu je v mém piipadé verifikovan amorfni stav studovanych

vzorkd.
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Pro studium byl pouzit difraktometr D8-Advance (Bruker AXE, Némecko) s Cu
Ko zafenim se sekundarnim grafitovym monochromatorem. Geometrie uspotfadani je

Bragg-Brentano.

3.2.2. Energiové-disperzni rentgenova (EDX) mikroanalyza

EDX se pouziva jako doplikové zafizeni ke skenovacimu elektronovému
mikroskopu a slouzi k rychlému kvalitativnimu i1 kvantitativnimu urceni chemického

slozeni.

Zplisob méfeni spociva ve vyrdzeni vnitinich elektronti atomti primarnim
elektronovym svazkem a detekci nasledné emitovaného rentgenového zateni, jehoz
energie odpovidéd jednotlivym druhim prvkil a intenzita kvantitativnimu zastoupeni.
Jako vystup EDX analyzy je tedy povaZovano spektrum cetnosti rentgenového signalu

Vv jednotlivych energetickych oblastech.

Vzorky byly zkoumany energiové-disperzni rentgenovou mikroanalyzou IXRF
Systems s detektorem GRESHAM  Sirius 10. Urychlujici napéti primarniho
elektronového svazku bylo 20 kV). EDX mikroanalyza je soucasti rastrovaciho

elektronového mikroskopu JEOL JSM-550LV.

3.2.3. Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Jednd se o termoanalytickou metodu, kterd je zaloZena na principu dodavani
tepelné energie, pficemz se métfeny 1 referencni vzorek udrzuji ve stalé teploté. Z takto
zjisténych zmén v tepelném toku se ziskavaji informace o zméné€ struktury nebo

skupenstvi zkoumaného materidlu.

M¢éfenim byla zjisténa teplota skelné transformace Ty a teplota krystalizace T
uvedenych materidl. Ztéchto dvou teplot lze usuzovat na termickou stabilitu

ptipravenych skel.

Vzorky byly méfeny na kalorimetru Perkin-Elmer Pyris | facility v intervalu
teplot cca 50 — 550 °C rychlosti 3 K/min.
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3.2.4. Spektroskopicka elipsometrie s proménnym uhlem (VASE)

Zakladni optické vlastnosti, kterymi jsou spektralni zdvislost slozek
komplexniho indexu lomu a opticka Sitka zak4azaného pasu E4 byly studovany metodou
spektroskopické elipsometrie s prom&nnym thlem (VASE® J.A. Woollam Co., USA) ve
spektralnim rozsahu 500 — 2300 nm (2.48 — 0.54 eV) pro uhly dopadu 60°, 65° a 70°

s krokem méteni 10 nm. Schéma eliptické polarizace je znazornéno na Obr.9.

Data byla vyhodnocena metodou fitovani elipsometrickych parametra vy, A

Cauchyho vztahem.

Obr. 9. Znazornéni eliptické polarizace svétla [22].

3.2.5. Fotoluminiscen¢ni (PL) spektroskopie

Emisni spektra byla méfena za bézné pokojové teploty metodou

fotoluminiscen¢ni spektroskopie.

K méfeni byl pouzit Ti-safirovy laditelny laser pumpovany Nd:YVO, laserem
nebo 1.55 um diodovym laserem. Dale zafizeni obsahovalo 1/4 double monochromator.
Detektory byly voleny podle méfené spektralni oblasti, napt. fotondsobi¢, InGaAs.

Excitacni vinova délka pro méfeni fotoluminiscenénich spekter byla 800 nm, 900 nm,

980 a 1.55 um.
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4. Vysledky

Ptipravené materidly byly charakterizovany pomoci analytickych metod k urceni

jejich zakladnich fyzikalné-chemickych vlastnosti.

4.1. Rentgenova difrakéni (XRD) analyza

U pfipravenych materiali systému Ga-Ge-Sb-S dopovanych ionty vzacnych
zemin Er**, Ho®* a Nd**/Tm*" byl potvrzen pomoci XRD analyzy jejich amorfni stav,

coz je dokumentuje Obr.10.
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Obr. 10. XRD analyza vzorku Ge,sGasShsSes dopovaného ionty vzacnych zemin Er**, Ho*,
Nd**/Tm*.

23



4.2. Energiové-disperzni rentgenova (EDX) mikroanalyza

Redlné slozeni ptipravenych vzorkl bylo stanoveno energiove-disperzni rentgenovou
mikroanalyzou (EDX). RE®* ionty nejsou ve vysledcich zahrnuty, jelikoz jejich koncentrace
(0.5 mol %) je pod hranici citlivosti pfistroje, ktery pracuje pfiblizné s chybou méteni + 1 at.%.
Rozdily v zastoupeni jednotlivych prvkd jsou zpiisobeny ztratami siry béhem syntézniho

procesu (Tab.1.).

Tab.1l. Zména koncentrace jednotlivych prvki po syntéze

Teoretické slozeni Reélné slozeni
Ge 25 at.% 26.9 at.%
Ga 5at.% 4.1 at.%
Sh 5at.% 4.2 at.%
S 65 at.% 64.8 at.%

4.3. Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) byla studovana termicka stabilita
skelné matrice GexsGagxShySes pro X = 5.0, 2.5, 0.5, pficemz byla zjisténa teplota skelné
transformace (T, ) a teplota krystalizace (T ) pro jednotliva slozeni. Zobrazeny priibé¢h méfeni

1ze sledovat na Obr.11., pficemz stanovené hodnoty jsou zapsany v Tab.2.

Tab.2. Teploty skelné tranformace (T,) a teploty krystalizace (T) systému Ge,sGaio«SbSes

x [at.%] 05 25 5

T, [°C] 417 383 370

T [°C] 532 514 516
T4l [°C] 115 131 146
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Obr. 11. DSC vzorku skla Ge,sGasShsSes dopovaného Er’* ionty

4.4. Spektroskopicka elipsometrie s proménnym tihlem (VASE)

Metodou spektroskopické elipsometrie s proménnym uhlem VASE byly
stanoveny zakladni optické vlastnosti, jako je napiiklad index lomu (n), extink¢ni
koeficient (k) nebo opticka Sitka zakdzaného pasu (Eg). Optickd Sitka zakézané pasu
U materiall na bazi GesGasShsSes je 2.23 eV. Zavislost indexu lomu na vinové délce je
znazornéna na Obr. 12. V této spektralni oblasti jsou materidly transparentni, tzn.

extink¢ni koeficient k = 0.
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Obr.12. Zavislost indexu lomu na vlnové délce Ga-Ge-Sb-S: Er®* skel.

4.5. UV-Vis-NIR spektroskopie

Pozorovani posunu optické hrany u jednotlivych materidli systému
GepsGagg«ShySes: Er* bylo provedeno metodou UV-Vis-NIR spektroskopie.
V absorp¢nich spektrech byly pozorovany absorpcni pasy odpovidajici 4f-4f
elektronovym piechodiim iontd Er®* pii 1.54 um (*lisiz — *liar), 990 nm (*lis, — *l11s0),
810 nm (4I15/2—>4I9/2) a 660 nm (4I15/2—>4F9/2), prficemz u materiali s koncentraci
antimonu x=2.5 a 0.5 byly pozorovany i absorpéni pasy v oblasti 530 nm
(4I15/2—>2H11/2). Absorpéni spektrum uvedenych materialti je zobrazeno na Obr.14
apfrislusné 4f-4f elektronové piechody pftislusejici témto absorpénim pastim jsou

uvedeny na Obr.15. Jednotlivé vzorky jsou pro ilustraci zobrazeny na Obr.13.

x=0.5 2.5 5.0
Obr.13. M&fené vzorky systému GepsGayoxShySes: 0.5 mol.% Er**
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Obr.14. Absorpéni spektra skel GepsGago.SbySes: 0.5mol.% Er’*.
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Obr.15. Schematické znazornéni 4f-4f elektronovych piechodi iontd Er®.
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4.6. Fotoluminiscenéni (PL) spektroskopie

Z fotoluminiscenéniho spektra vzorku GepsGagsShosSes 0.5 mol.% Er¥*
(Obr.18) byly pii excitaci Aexe=810 nm pozorovany fotoluminiscencni pasy
odpovidajici 4f-4f pfechodiim podle Obr.16.
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Obr.16. Znazornéné Stokesovy (modré Sipky) a anti-Stokesovy procesy (Cervené Sipky)
v luminoforu Ge,sGag 5SbosSes : 0.5 Mol.% Er®* pii Aex. = 810 nm (Sedé Sipky)

Pozorované luminiscen¢ni pasy v IR oblasti spektra lze pfifadit k tzv.
Stokesovym procestiim, protoze pro jejich vznik je nutnd pouze excitace jednim
fotonem.Jsou centrovany pii vinovych délkach 990 nm (4I11/2—> 4I15/2), 1.54 pum

(Cliare— *lis) @ 1.7 pm (Ploz — *liap).

Obr.17. Zelend up-konverzni emise vzorku Ge,sGagsSbosSes: 0.5 mol.% Er®* 28



Fotoluminiscenéni up-konverzni pasy v zelené (Obr.17) a cervené viditelné
oblasti elektromagnetického spektra jsou centrovany pii 530 nm (2H11/2—>4I15/2),
550 nm (483/2—>4I15/2) a 660 nm (4F9/2—>4I15/2). Tyto up-konverzni pasy pochazeji
z anti-Stokesovych procest, coz znamena, ze k jejich vzniku je nutna dvou- a vice
fotonova absorpce a obecné je pravdépodobnost jejich vzniku o n€kolik fa4di mensi nez

Vv ptipadé Stokesovych procesi.
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Obr.18. Fotoluminiscen&ni spektrum systému GepsGagsSbosSes : 0.5 mol.% Er’*, A.=810 nm

V piipad¢ vzorku GezsGasSbsSes dopovaného 0.5 mol.% Ho®* byly pii excitaci
900nm laserem pozorovéany 4f-4f prechody °ls — lg a °ls — °l; centrované pii 1.18 ym

a1.65 um (Obr.19). Energetické hladiny pro iont Ho®* jsou zobrazeny na Obr.20.
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Obr.19. Fotoluminiscenéni spektrum skla GexsGasShsSgs: 0,5 mol.% Ho®".
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Obr.20. Znazornéni energetickych hladin iontu Ho®>".
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U vzorku GepsGasShsSes: 0.1 mol.% Nd**/0.2mol.% Tm*" excitovaného
pfidexc =802 nm bylo pozorovano néckolik fotoluminiscenénich pési v blizké
infraervené oblasti spektra, které byly centrovany pii 980 nm (Nd3+: *Fap — 4|9/2), 1.06
um (Nd*: *Fapp > *lap) 122 um  (Tm®: 3Hs — °Hg) 1.33 um (Nd**: *Fzn — *li3p),
1.45 pm (Tm**: *Hy — °F4) a 1.8 pm (Tm*": *F, — ®He). Fotoluminiscenéni spektrum je
zobrazeno na Obr.21. Energetické hladiny pro ionty Nd** a Tm** jsou ukézany na
Obr.22.
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Obr.21. Fotoluminiscenéni spektrum skla Ge,sGasShsSes: 0.1 mol.% Nd**/ 0.2 mol.%Tm*",
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Obr.22. Energetické hladiny 4f-4f piechodt ionttt Nd** a Tm*".
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Pozorovana up-konverzni emise pro material GepsGagoxShxSes: 0.5 mol.% Er’*
pro x =5.0, 2.5, 0.5 zjisténé pii excitaci Aexc = 802 nm laserem jsou zobrazeny na
Obr.24 a byly piitazeny 4f-4f prechodim (Obr.23) 2Hiys— *lsp, *Sap— *lisp,
*Fon— *lisp a prislusnym vinovym délkam 530 nm, 550 nm a 660 nm. Zmeéna intenzity
up-konverzni emise v zavislosti na koncentraci antimonu Sb v hostitelské matrici byla

pozorovana vzhledem k normalizovanému piku 660nm emisepro vSechna slozeni.
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Obr.23. Zobrazené up-konverzni pasy (Eervené Sipky) skel GexsGaio.SbySes: Er** pii Aey = 802.
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Obr.24. Up-konverzni spektra skel GeosGayg.xShySes: Er* PIi Aexc = 802nm .
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Ocekéavana up-konverzni emise (Obr.25) pii excitaci 1.55 um luminoforii
Ge2sGarg.xShySes : 0.5 mol.% Er** (x = 5.0, 2.5, 0.5) jsou zobrazena na Obr. 26. Zelené
up-konverzni péasy byly pozorovany piH 530 nm (*Hi,— *lisp) @ 550 nm
(*Saro — *lisp), Gerveny pas pri 660 nm (*Fo,—*l1512) a infradervené up-konverzni emise

pfi vlnovych délkach 810 nm (*lgrz — *lis2) @ 990 nm (*lyzs, — *lispo).

Zména intenzity zelené up-konverzni emise je viditelnd vzhledem

k normalizovanému piku soustfedénému pii 660 nm pro vSechna tii slozeni.
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Obr.25. Zobrazené  anti-stokesovy  procesy (Cervené  Sipky) luminoford

Ge2sGaeSh,Ses: Er** pi excitaci Aex. = 1550 nm (Sedé Sipky).
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Obr.26 Up-konverzni spektra luminofort GeysGaygxShySes: Er* pii excitaci Aexe = 1550 nm

34



5. Diskuse

5.1. Uvod

Obsahem piedlozené prace je studium amorfnich chalkogenidi Ga-Ge-Sb-S
systétmu dopovanych ionty vzacnach zemin RE* pripravenych technikou chlazeni
z teveniny (melt-quenching). Tyto materialy nachazi své uplatnéni v oblastech
telekominkaci, laseri, nebo pro zvySovani U¢innosti kiemikovych fotovoltaickych

¢lankda.
5.2. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

XRD analyzou byl verifikovan amorfni stav vzorki GepsGajg.xSbySes, jak je

patrno z difraktogramu na Obr.10.
5.3. Energiové-disperzni rentgenova (EDX) mikroanalyza

Realna slozeni studovanych prvki byla stanovena EDX mikroanalyzou (Tab.1),
pficemz hlavnim objektem zajmu bylo zjisténi kvantitavniho zastoupeni jednotlivych

elementil v matrici po syntéze a jejich porovnani s teoretickym chemickym slozenim.

U vSech zkoumanych slozeni doslo k poklesu koncentrace siry S, diky ¢emuz
dochazelo u ptipravenych skel ke zvySeni zastoupeni ostatnich elementl. Ptic¢inou
ubytku siry je nejspise zplisobeno kondenzaci par siry na stény ampuli kiemennych skel
béhem procesu chlazeni. Prfesto je moZzné uvedené luminofory piipravovat

reprodukovatelné.
5.4. Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Pro zjis$téni termické stability jednotlivych vzorkl byla zvolena DSC analyza, ze
které byly zjistény teploty skelné transformace Ty a teploty krystalizace Te.
U studovanych vzorku bylo dle pfedpokladi sledovano sniZeni teplot Tg a T¢ S rostouci

substituci antimonu za galium [14-16].

Z rozdilt teplot skelné transformace Ty a teploty krystalizace T u jednotlivych
slozeni z Tab.l byla vyvozena vysokd termicka stabilita pfipravenych skelnych

chalkogenidu. Skla s vysokou termickou stabilitou se vyznacuji velkym rozdilem mezi
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teplotou skelné transformace Ty a teplotou krystalizace T, fadové uvedenou jako

100-300 K, coz studované vzorky splituji [12].
Bylo pozorovano zvysovani termické stability s rostouci koncentraci antimonu.
5.5. Spektroskopicka elipsometrie s proménnym thlem (VASE)

Spektroskopickou elipsometrii byl stanoven index lomu n, pfi¢emz byla
sledovana jeho zavislost na koncentraci antimonu Sb (substituce antimonu za galium).
Z naméfenych udaji je patrné, ze se snizujici se koncentraci antimonu dochazelo ke
snizovani indexu lomu., jelikoz dochazelo k nahrazovani té¢z§iho prvku prvkem leh¢im,
¢imz klesala polarizovatelnost. Zavislost indexu lomu na vinové délce je zaznamenana

na Obr.12.
5.6. UV-Vis-NIR spektroskopie

UV-Vi-NIR spektroskopii byla u piipravenych vzorki GezsGajo.xSbxSes pro
X =5.0, 2.5, 0.5 méfena spektralni zavislost absorbance na vlnové délce. Z namétenych
dat byly zjistény trendy v posuvu optické Sitky zakazaného pasu Eg4 a stanovena
rozpustnost iontd vzacnych zemin ve smyslu pritomnosti Er** jontd (oxidace
Er® — Er*"), u nichz jsou pozorovany charakteristické a pfesn¢ definovatelné absorpcni
pasy. Dale byl pozorovan posun optické hrany studovanych materiali smérem do UV
oblasti pfi snizovani koncentrace antimonu. Pro sloZzeni o koncentraci antimonu
Sb=2.5mol.% a 0.5 mol.% byl pozorovan i absorpéni pas “Hiip, ktery nebyl pii
slozeni o koncentraci antimonu Sb =5.0 mol.% vzhledem ke kratkovinné absorp¢ni
hran€ pozorovan. Pozorované pasy a posun absorpéni hrany je zaznamenan na Obr.14

a Obr.15.
5.7 Fotoluminiscen¢ni (PL) spektroskopie

Z fotoluminiscencnich spekter materialu GesGagsShosSes: 0.5mol.% Ertt byly
pfi excitaci Aexc = 810 nm pozorovany piedpokladané anti-stokesovy emise pii 530 nm
(PHiuz — “l1s12), 550 nm (*Sz,— *l1512) @ 660 nm (*Foi — “l1572). Dalsi anti-stokesovy
emise jiz nebyly pozorovany, protoze material neni jiz pro krats$i vinové délky

transparentni (Obr.18).
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U materidlu GepsGasShsSgs dopovaného 0.5 mol.% Ho>* byly pii excitaci
900 nm pozorovany dva stokesovy emisni prechody °ls — °lg a °Is — °l; centrované pii

1,18 um a1,65 um (Obr.19). Tyto stokesovy emise byly

U  vzorku  GexsGasShsSes:  0.1mol.%  Nd**/0.2mol.%  Tm*
excitovaného pii Aexc = 802 Nm bylo pozorovano nékolik stokesovych emisi (Obr.21)
v blizké infradervené oblasti spektra (Nd**: 980 nm, 1.06 pm, 1.33 um; Tm**: 1.22 um,
1.45 um 1.8 pum).

Z fotoluminiscen¢nich spekter materialu GesGaoxSbxSes: 0.5mol.% Er’t
(x=5.0, 2.5, 0.5) byly pozorovany tfi anti-stokesovy emise centrované pii 530 nm
(CHizp — *lisp), 550 nm (*Szp— *lisp) a 660 nm  (*Forp— *lisp), picemZ byla
sledovana zména poméra jejich intenzit pro jednotliva slozeni. U luminoforti S vyssi
koncentraci antimonu byla pozorovéana vyssi intenzita ¢ervené ku zelené up-konverzni
emisi (Pt.2), coz je pfisuzovanu posuvu kratkovinné absopéni hrany hostitelské matrice.

Absorpcni spektra potvrzuji toto tvrzeni.
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6.Zaveér

Metodou "melt-quenching” byly pfipraveny objemové amorfni chalkogenidy na
bazi GeysGaioxShySes pro x = 5.0, 2.5, 0.5 dopované ionty vzacnych zemin Er®*, Ho®",
Nd** a Tm*". Tyto materialy se vzhledem ke svym fyzikalné-chemickym vlastnostem

ukazaly byti vhodnymi materialy hostitelské matrice pro dopovani RE® ionty.

Pti studiu vlivu substituce antimonu Sb za galium Ga hostitelské matrice bylo
zjisténo, ze se snizujici se koncentraci Sb roste intenzita up-konverzni zelené emise ku
Cervené up-konverzni emisi. Tento efekt je pfisuzovan zvySujici se optické Sifce
zakazaného pasu Eq s klesanim koncentrace Sb, tedy posunu kratkovinné optické hrany
smérem ke kratSim vinovym délkam. Jak bylo pfedpokladano, s rostouci koncentraci
antimonu dochézi také ke zvySovani indexu lomu a ke zlepSeni termické stability

studovanych skel v daném rozsahu slozeni.

Studované luminofory Ge,sGasSbsSgs:  0.5mol.% Ho®*  (hexe= 900 nm)
a GeysGasShsSes: 0.1 mol.% Nd*/0.2 mol.% Tm®*" (Aexe=802nm), u kterych byla
pozorovana luminiscence v infracervené oblasti elektromagnetického spektra jsou

potencidlné vhodnymi kandidaty pro lasery operujici v infraCervené oblasti.

U materiali na bazi GepsGayg.xShyxSes pro x = 5.0, 2.5 a 0.5 dopované 0.5 mol.%
Er¥* (Aexc= 800 nm nebo =1550nm) byly pozorovéany Stokesovy a anti-Stokesoy emise
od viditelné po blizkou infracervenou oblast, a proto se tyto materidly jevi slibnymi pro
aplikace ve vlaknové optice, laserech a ke zvySovani ucinnosti solarnich kiemikovych

¢lankda.

Dalsi studium je zamétfeno na dopovani vice druhy iontd vzdcnych zemin a

pfipravu tenkych vrstev metodou pulzni laserové depozice.
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Piilohy

Pf. 1.

TABLE 1. Common Approaches To Exceed the SQ Limit

approach ideal PCE (%) at one-sun intensity

single junction’ 33
tandem junctions®®

bilayer junction 42
triple 48
quadruple 53
5 55
infinite 68
intermediate band 47
up conversion® 48
down conversion® 40
MEGY 45
hot camer** 67

Tabulka teoretickych ucinnosti jednotlivych aplika¢nich

zvySeni G¢innosti fotovoltaickych kiemikovych ¢lanka [2].

Pr.2.
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