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Anotace

Piimou syntézou z prvki v evakuovanych kiemennych ampulich bylo

ptipraveno chalkogenidové sklo o slozeni 99,8(Ge20GasSbh10Ses)0,1H00, 1ET.

Ptipraveny material byl charakterizovan pomoci rentgenové difrakcni analyzy,
skenovaci elektronové mikroskopie, energiové-disperzni rentgenové mikroanalyzy,
Ramanovy spektroskopie, diferencialni termické analyzy, UV-VIS-NIR

spektrofotometrie a fotoluminiscencni spektroskopie.

Z objemového skla byly pfipraveny tenké vrstvy metodou pulzni laserové
depozice ve vysokém vakuu, nebo inertni atmosféte argonu. Byl studovan vliv

podminek piipravy na vlastnosti tenkych vrstev.

Klic¢ova slova: chalkogenidova skla, prvky vzacnych zemin, luminiscence, pulzni

laserova depozice, tenké vrstvy



Annotation

The rare-earth elements doped chalcogenide glass of stoichiometry
99,8(Ge20GasSh10Ses)0,1H00,1Er was prepared by the melt-quenching techniquefrom
pure elements in evacuated silica glassy tubes.

Prepared material was characterized by X-ray diffraction analysis, scanning
electron microscopy, energy-dispersive X-ray microanalysis, Raman spectroscopy,
differential thermal analysis, UV-VIS-NIR spectrophotometry and photoluminescence

spectroscopy.

From the synthesized material were prepared thin films by pulsed laser
deposition technique in high vacuum or in inert atmosphere of argon.The effects of
preparation conditions on properties of thin films were studied.

Key words: chalcogenide glasses, rare-earth elements, luminescence, pulsed laser
deposition, thin film
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Uvod

Chalkogenidovym sklim dotovanym ionty vzacnych zemin je jiz fadu let
vénovana znac¢na pozornost V souvislosti s jejich potencialem pro vyuziti
Vv optoelektronice, konkrétné v blizkém a stifednim pasmu infracervené Casti
elektromagnetického spektra. Tato skla nékterymi svymi vlastnostmi prekonavaji
nedostatky konven¢né€ pouzivanych materialti na bazi oxidu kiemicitého a poskytuji tak

prostor K jejich vylepseni.

Bézna opticka vlakna na bazi SiO, pracuji ve tiech spektralnich oblastech tzv.
oknech, kde je atlum signalu co mozna nejmensi — takovato okna piedstavuji oblasti
okolo vlnovych délek 850 nm, 1310 nm a 1550 nm. Ani v téchto oblastech neni ov§em
uplné eliminovan Gtlum vlivem absorpce zafeni nebo rozptylu, coz pii pfenosu na delsi
vzdalenosti (napt. pod moiskou hladinou) vyzaduje ti¢inné zesilovani signalu. Cestou,
jak tohoto zesileni dosahnout bez nutnosti technicky naro¢né pfemény
elektromagnetického zatfeni na elektricky signal a zpét, je prave stimulovana emise 4f

optickych piechodt iontll vzacnych zemin[1].

Dalsi potencialni vyuziti nalézaji chalkogenidova skla dopovana ionty vzacnych
zemin v tzv. ,,eyesafe” laserech, nebot’ vinové délky nad 1400 nm jsou silné€ pohlcovany
tkani a nemohou tak pronikat do vnittku oka, kde by zptsobili poskozeni. Vzhledem
Kk tomu, ze velké mnozstvi plynnych molekul ma vyznamné absorpéni pasy ve stiedni
oblasti infraervené casti spektra, nabizi se 1 moznost vyuziti chalkogenidovych skel
v senzorech detekujicich pfitomnost a obsah nékterych plynt (napt. CH4 nebo COy)

Vv atmosféfe nebo méficich miru znecisténi. Dalsi vyuZiti nalézaji tfeba pii konstrukei

optickych radar pro méfeni vzdalenosti nebo rychlosti apod. [2]

Pti ptiprave tenkych vrstev chalkogenidi se pouziva metoda pulzni laserové
depozice, nicméné¢ i ta ma své nevyhody [3]. V nasi praci se tedy kromé pfipravy a
charakterizace skel na bazi Ge;GasShi1pSes dopovanych ionty Er¥" a Ho** zabyvame i
studiem vlivu podminek ptipravy na vlastnosti tenkych vrstev za ucelem optimalizace

téchto podminek vzhledem k vlastnostem potifebnym pro praktické vyuziti.



1. Teoreticka Cast

1.1. Chalkogenidova skla a jejich vlastnosti

Skla patii mezi latky nekrystalické, to znamenad, Ze na rozdil od latek
krystalickych nemaji pravidelné uspofadéani na dlouhou vzdalenost, ale ziistdva u nich
zachovana uspofadanost na kratkou a stfedni vzdalenost[4]. Skla vznikaji rychlym
ochlazenim taveniny, kdy toto chlazeni je rychlejsi nez procesy nukleace a ristu

krystald [5]. Termodynamicky jsou méng stabilni nez krystalické latky.

Zvlastnim druhem skel jsou skla chalkogenidova, jejichz zakladni sloZkou jsou
prvky XVI. skupiny s vyjimkou kysliku, konkrétné S, Se a Te bud’ samostatné, nebo ve

slouceninach s dalsimi prvky, nejcastéji s As, Ge, Sb nebo Ga.

Chalkogenidova skla miizeme charakterizovat teplotou skelné transformace Ty a
teplotou tani Ti. Na obrazku 1 je zndzornéna zavislost objemu na teplot€ pro taveninu
(kapalinu), ktera krystalizuje, 1 pro taveninu, ktera vytvari sklo. Pfi ochlazovani
taveniny jeji objem plynule klesa, dokud nedosahne teploty Ti. Pokud je chlazeni
dostate¢né pomalé, dojde ke krystalizaci a objem se najednou vyrazn¢ snizi. Pokud
ochlazujeme taveninu rychle, pokracuje snizovani jejiho objemu plynule az po teplotu
sklené transformace Tg, kdy se latka méni z podchlazené taveniny (kapaliny) na tuhou

latku (obr. 1) [6].

Objem kapalina ‘/

pfechiazena kapaltina

T, T; teplota

Obr. 1 Zavislost objemu na teploté[7]



Na strukturu elektronového obalu chalkogenidovych skel mize byt uplatnén
pasovy model a vzhledem k Sifce zakdzaného pasu mezi pasem valen¢nim a

vodivostnim maji obvykle polovodivé vlastnosti.[8,9]

Pro elektromagnetické zaieni jsou chalkogenidova skla dobie propustna
V infracervené oblasti, kratkovinna absorp¢ni hrana je urcena Sitkou zakazaného
pasu[10,11]. Poloha dlouhovInné absorp¢ni hrany zavisi na slozeni skla, pfi¢emz plati,
ze s rostouci hmotnosti chalkogenu se posouva k vys$sim vinovym délkam [12].
V oblasti mezi témito hranami je jejich opticka propustnost vysokd, nizsi mira
propustnosti v této oblasti mize svédc¢it o nehomogennosti ¢i kontaminaci skla nebo o

vyskytu mikrokrystala.

1.2. Prvky vzacnych zemin a jejich vlastnosti

Lanthanoidy jsou prvky s protonovymi ¢isly 57 — 71, pod §ir$im nazvem prvky
vzacnych zemin se rozumi také Sc a Y. VSechny se fadi mezi kovy a jejich vlastnosti
jsou si velmi podobné, mnohem podobnéjsi, nez jsou si navzajem kovy bloku d.

Valen¢ni sféra lanthanoidti obsahuje orbitaly 4f.

Z chemického hlediska se jedna o silng elektropozitivni a reaktivni kovy, jsou-li
zapaleny, tak na vzduchu nebo v kysliku hofi a reaguji 1 s vodou. Typické je pro né

oxidacni ¢islo +I11I, ackoliv se mohou vyskytovat i jako +II nebo +IV [13].

Pro ionty RE®* jsou typické absorpéni pasy v infraervené oblasti odpovidajici
elektronovym ptechodim 4f orbitald [14]. Stav elektront ve viceelektronovych
systémech, jakymi jsou prave ionty prvki vzacnych zemin, ozna¢ujeme na zékladé
Russelova-Saundersova interak¢éniho schématu velkymi pismeny S, P, D, F, G, H,...,
pfi¢emz do vrchniho indexu ptfed pismenem uvadime multiplicitu spinu a do spodniho
indexu za pismenem kvantové ¢islo celkového momentu hybnosti, které miize nabyvat i

polo¢iselnych hodnot [15].

1.3. Fotoluminiscence
Lanthanoidy (respektive pfedevs§im ionty +III) vykazuji luminiscen¢ni vlastnosti
[16]. Je-li atom v excitovaném stavu, dochazi k relaxaci, pii které elektrony ptechazi na

nizsi energetickou hladinu a je uvolnéna energie ve formé fotonu. Pokud zdrojem
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energie pro excitaci je také elektromagnetické zateni (budici zafeni), hovotime o

fotoluminiscenci.

1.3.1. Stimulovana emise

K emisi zafeni mize dojit bud’ samovolné (hovofime pak o spontanni emisi),
kdy je vyzéten foton s ndhodnou polarizaci a fazi, nebo v disledku interakce s jinym
fotonem o energii odpovidajici rozdilu energetickych hladin — pak se jedné o emisi
stimulovanou. V tomto pfipadé ma vyzareny foton stejnou polarizaci, fazi, energii i
smér Sifeni jako stimulujici foton [17]. Tohoto jevu lze vyuzit k zesilovani optického
signalu — bude-1i signal ptiveden do prostredi, kde se bude vétSina atomu vyskytovat
Vv excitovaném stavu, bude stimulovana emise pifevazovat nad absorpci a dojde

k zesileni signalu [18].

1.3.2 Up-konverze

Podle Stokesova zdkona plati, Ze vinova délka emitovaného zateni je vEétsi nez
vilnova délka budiciho zatfeni. Vyjimkou je ov§em takzvana up-konverze, kdy je
emitovan foton o vyssi energii (kratsi vinové délce) nez ma budici zafeni. Je tedy
pohlceno nékolik fotonil o nizsi energii, aby byl emitovan jeden foton o energii vyssi
[19].

1.4. Pulzni laserova depozice

Pulzni laserova depozice je technika, kterd vyuziva plynné nebo plazmatické
skupenstvi, a umoznuje tak ptipravu tenkych vrstev riznych materialt [20]. Vzorek
materialu (target) je ostfelovan pulznim laserovym paprskem, ¢imz dochazi k jeho
odpatovani, popiipad€ preméné v plazmu (v zavislosti na pouzité energii laseru).
Vznikly plyn (nebo plazma) nasledné kondenzuje na n€kolik centimetri vzdaleném

substratu, na kterém se tim tvoii tenka vrstva. Schéma je vyobrazeno na obr. 2. Pulzni

laserovou depozici je mozné provadét bud’ v prostiedi vysokého vakua, nebo v inertnim

plynu.
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laser

lens

......

107 Torr

substrate

larget ‘
plume of ablated matenal

Pulsed laser deposition

Obr. 2 Pulzni laserova depozice
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Piiprava chalkogenidovych skel

Chalkogenidova skla byla pfipravena ptimou syntézou z prvka. Do ampuli
z kiemenného skla (pfedem vymytych lu¢avkou kralovskou) byly navazeny ¢isté prvky
odpovidajici slozeni skla 99,8(Ge20GasSb10Ses)0,1H00,1Er. Ampule byly evakuovany
natlak 10° Pa a zataveny. Nasledné byly ohiivany v kyvané peci, teplota byla postupné

béhem tii dnil zvySovana az na 970°C.

Z této teploty byly ampule chlazeny na vzduchu a nasledné temperovany

Vv blizkosti teploty sklené transformace za Gcelem odstranéni vnitiniho pnuti.

Nasledné byla skla brousena a lesténa, tak aby jejich povrchova tuprava

odpovidala pozadavkim pouzitych charakteriza¢nich metod.

2.2. Piiprava tenkych vrstev

Tenké vrstvy byly pfipraveny metodou pulzni laserové depozice. Substraty byly
umyty v lucavce kralovské, destilované vod¢ a izopropylalkoholu a pec¢livé osuseny. Na
né byly deponovany tenké vrstvy pfipraveného chalkogenidového skla laserem o vlnoveé
délce 248 nm o energii 5 J/cm?. Depozice byla provedena KrFexcimerovym laserem
COMPLEX 100 Lambda Physik.

Jedna sada tenkych vrstev byla pipravovana ve vakuu o zbytkovém tlaku 3.10™
Pa (vakuovy systém UP850), ktery je v této praci dale oznacovan jako NP — tj. normalni
podminky. Druhé sada byla ptfipravovéana v inertni atmosféfe Ar o tlaku 4,65 Pa a je

oznacovana jako Ar.

Jednotlivé tenké vrstvy byly oznaceny jako 20XX Ar nebo 20XX NP, kde ¢islo
20XX oznacuje pozici planetky zatizeni PLD.

2.3. Charakteriza¢ni metody

2.3.1. Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza je metoda slouzici k analyze struktury pevnych
latek. Dopadajici rentgenové zafeni je vlivem interakce s atomy vzorku pruzné
rozptyleno. Je-li latka krystalicka, tj. ma pravidelnou strukturu, dochazi k interferenci

zateni a vznikaji difrakéni maxima, na zékladé jejichz vlastnosti jsme schopni
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identifikovat latku.Analogicky Ize této metody vyuzit i k potvrzeni amorfniho stavu

studované latky.
Byl pouzit piistroj Bruker D8 v rozmezi tthlu 20 od 5° do 65°.

2.3.2. Skenovaci elektronova mikroskopie

Elektronovy mikroskop vyuziva na rozdil od svételného mikroskopu misto
fotont elektrony, ¢imz umoznuje pozorovat vzorek s vétsim zvétSenim nez by
umoznoval svételny mikroskop. Po vzorku se pohybuje paprsek urychlenych elektronti
a jsou detekovany bud’ sekundarni, nebo zpétné odrazené elektrony a detekovany signal

je skladan do vysledné podoby ¢ernobilého obrazu.

Snimky byly potizeny skenovacim elektronovym mikroskopem JEOL JSM-
5500LV.

2.3.3. Energiové-disperzni rentgenova mikroanalyza
Jedna se o doplitkovou metodu ke skenovaci elektronové mikroskopii a

umoznuje urceni sloZeni vzorku.

Svazkem elektronti z elektronového mikroskopu jsou vyrdzeny vnitini elektrony
atomt, jejichz misto nasledné zaujimaji atomy z vyssich vrstev za souasného vyzareni
rentgenového zateni. Energie tohoto zéfeni je typicka pro jednotlivé prvky (coz
umoziuje kvalitativni analyzu sloZeni) a intenzita zafeni vypovida o zastoupeni prvku

ve vzorku (kvantitativni analyza).

Mgfeni bylo provedeno na stejném elektronovém mikroskopu jako v 3.3.2
S vyuzitim rentgenove energiove disperzniho mikroanalyzatoru IXRF Systems (detektor

GRESHAM Sirius 10).

2.3.4. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda vibra¢ni spektroskopie vyuzivajici interakce
zéteni s latkou, kdy krom¢ elastického Rayleighova rozptylu vznikaji i slabsi Ramanovy
linie — ty maji bud’ delsi vinovou délku nez pavodni zatfeni (Stokestv rozptyl), nebo
kratsi vinovou délku (anti-Stokestiv rozptyl), a charakterizuji vibraéni energetické stavy

molekuly.
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Naméiené intenzity jsou teplotné zavislé, proto se provadi jejich korekce podle

Gammon-Shukerovy rovnice:

Irw) = (w, — o)™ o (1 — e_hw/kT) ()

kde 1™®9 je redukovan4 intenzita, o frekvence rozptyleného zateni, o, frekvence

excitaniho zafeni, h je redukovana Planckova konstanta, k jeBoltzmannova konstanta.

Ramanova spektra byla métena na spektrofotometru FT IR Bruker IFS 55
vybaveném Ramanovskym modulem FRA 106, jehoz zdrojem je laser Nd:YAG o

vlnové délce 1064 nm.

2.3.5. Diferencialni termicka analyza

Diferencidlni termické analyza je metodou termické analyzy. Vzorek je
udrzovan ve stejné teploté s referencnim vzorkem, ktery je konstantn¢ ohtivan, a je
méten tepelny tok potfebny k odpovidajicimu ohfivani vzorku. Zmény tepelného toku
odpovidaji zméndm struktury studovaného materialu, 1ze tedy urcit napf. teplotu

skelného pfechodu Tj.

Byl pouZit analyzator R.M.I. DTA-03 v rozmezi teplot od 26°C do 800°C pfi
konstantni rychlosti ohfevu 10°C/min. PraSkovy vzorek o hmotnosti 50 mg byl umistén

ve kfemenné ampuli, evakuovan a zataven.

2.3.6. UV-VIS-NIR spektrometrie
Pii UV-VIS-NIR spektrometrii prochdzi vzorkem paprsek monochromatického
zafeni, pfi¢emz je porovnavana piivodni intenzita paprsku s intenzitou zafeni po tom, co

projde vzorkem.

Vzorek o tloustce 1,84mm byl zkouman na spektrofotometruJasco V-570
Vv rozsahu vinovych délek od 600 nm do 2000 nm a spektrofotometr LAMBDA 12

(Perkin-Elmer) v rozsahu vinovych délek 300 nm az 1100 nm.
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2.3.7. Fotoluminiscen¢ni spektroskopie

Tato metoda spoc¢iva v méfeni pro material charakteristickych fotoluminiscenci
Bylo pouzito laserové buzeni na Aex = 905nm a 980 nm s vyuzitim dvojitého
monochromatoru SDL 1 (300 vrypti/mm), germaniovy detektor s dvoustupiiovym
peltierovskym chlazenim a systém synchronni detekce PAR 5205. K buzeni na Aex =
1064 nm byl pouzit laser Nd:YAG (stejny jako v pfipadé Ramanovych spekter).
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3. Vysledky

3.1. Objemové sklo
Bylo piipraveno sklo z navazek odpovidajicich teoretickému slozeni
99,8(GasSh10Ge20Se5)0,1H00, 1Er. Sklo bylo ¢ervené, pruhledné a mélo typicky

lasturovity lom.

3.1.1. Amorfni stav
Amorfni stav pfipravené¢ho skla byl ovéfen n¢kolika metodami. Pfedné to byla
rentgenova difrakéni analyza, pti¢emz na difraktogramu (obr. 3) nejsou patrné

intenzivni ostré piky.
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Obr. 3 Difraktogram vzorku objemového skla

Dale byl vzorek podroben pozorovani elektronovym mikroskopem a ani zde

nebyl pozorovan vyskyt krystalickych struktur (obr. 4).
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Obr. 4 Snimek povrchu objemového skla pofizeny elektronovym mikroskopem

Definitivné je amorfni stav skla potvrzen tim, Ze neni patrny vyrazny rozptyl na

kiivkach optické propustnosti.

3.1.2. Prvkové sloZeni

Slozeni bylo méteno energioveé-disperzni rentgenovou mikroanalyzou.

Stanovené sloZeni pomérné dobie odpovida teoretickému sloZeni (tab. 1).

Tab. 1 Prvkové sloZeni objemového skla

Atomova % Atomova %
Prvek teoreticka naméfena

S 64,87 64,98
Ga 4,99 4,68

Ge 19,96 19,89

Sh 9,98 10,13
Ho 01 0,14

Er 0,1 0,1
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3.1.3. Ramanova spektra

Na Ramanovych spektrech neni patrny vliv Ho a Er kvuli jejich nizké

koncentraci. Jak je vidét na obr. 5, byly naméfeny vibrace v oblastech 319 cm’

Y(odpovidajici pyramidam SbSs), 340 cm™ (vrcholem spojené tetraedry GaS, a GeSy),

378 cm™ (hranou spojené tetraedry GaS, a GeSy), 409 cm™ (vrcholem spojené tetraedry

GaS, a GeS,), 430 cm™ (hranou spojené tetraedry GeSa) a 487 cm™ (odpovidajici

nadbytku siry). Uvedené molekuly byly jednotlivym vibracim pfifazeny na zaklad¢

udaju z literatury.
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Obr. 5 Ramanovo spektrum vzorku objemového skla

3.1.4. Termicka analyza

Za pomoci diferencialni skenovani kalorimetrie byla ur¢ena teplota skelného

prechodu Tq=310 °C. Byla pozorovana pouze nevyrazna krystalizace, coz svéd¢i o

dobr¢ kvalité ptipravenych vzorkd.
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3.1.5. Opticka propustnost

Skla jsou dobte propustnd od 700 nm, maximalni propustnost je 74 %.

Byly pozorovany slabé absorp¢ni pasy zpiisobené piitomnosti ionti vzacnych
zemin v materialu. Tyto absorpéni pasy odpovidaji pfechodiim iontu Ho z vychozi
energetické hladiny ®ls na hladiny 514, %I, °ls, °1; 2 °Fs a pfechodum iontu Er’t z vychozi

hladlny 4|;|_5/2 na hladlny 4|13/2, 4|11/2, 4|g/2 a 4Fg/z.
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Obr. 6 Opticka propustnost objemového skla o tloust’ce 1,84 mm

Elektronové piechody mezi jednotlivymi energetickymi hladinami jsou
schematicky zndzornény na obr. 7 pro ionty Er** a obr. 8 pro ionty Ho®". Ptechody,
které by se mély v zkoumané oblasti teoreticky vyskytovat, ale nebyly pozorovany

(byly pfilis slabé nebo skryté v kratkovinné absorpcni hrané) jsou zobrazeny ¢arkovane.
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3.1.6. Luminiscence

V prvnim ptipad¢ bylo pouzito excitacni zafeni o vinové délce 905 nm, ktera
odpovida excitaci iontu Ho®** z vychozi hladiny °lg na hladinu °ls. Namé&fen byltizky,
silny pas s maximem v 982 nm odpovidajici pfechodu Er: 4I11/2 na 4I15/2(0br. 9), velmi
uzky, silny luminiscen¢ni pas s maximem o vlnové délce 1185 nm odpovidajici
prechodu Ho: °lg na °Ig(obr. 10), §irsi pas o vlnové délee 1535 nm odpovidajici
piechodu Er: 4 13/2 a 4 150a velmi silny, SirSi pas pii 1658 nm, ktery byl piifazen
pfechodu Ho: °ls na °I;(obr. 11),a slabsi, §iroky pas s maximem o vlnové délce 1995

nm, coZ odpovida prechodu Ho: °I; na °lg (obr. 12).

V druhém piipad¢ mélo excitacni zareni vinovou délku 980 nm, ta odpovida
excitaci iontu Er** do stavu *l11,. Byla naméfena jedna slab4, tzkéa up-konverze o
vlnové délce 660 nm (ptechod Er: *Fojo na *l1sp, obr. 13), silny, zky pas pii 1185 nm
(ptechod Ho: °lg na°lg , obr. 14), Siroky, silny pas pii 1535 nm (ptechod Er: iz na
*115/2, obr 15) a slabsi, §iroky pas s maximem p¥i 1995 nm (pfechod Ho: °I; na °Ig, obr.

16).
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Obr. 9 Luminiscence vzorku objemového skla v oblasti 982 nm

22



1750 -
., =905 nm (Ho: °1,)
| Ho:o~*1 T=25°C

1500 6 8

1250

1000

750

500

PL Intensity[arb. units]

250

| ! | ! | ! ]
1100 1150 1200 1250 1300
Wavelength [nm]

Obr. 10 Luminiscence vzorku objemového skla v oblasti 1185nm
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Obr. 11 Luminiscence vzorku objemového skla v oblastech 1535nm a 1658 nm
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Obr. 12 Luminiscence vzorku objemového skla v oblasti 1995nm
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Obr. 13 Luminiscence vzorku objemového skla v oblasti 660 nm
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Obr. 14 Luminiscence vzorku objemového skla v oblasti 1185 nm
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Obr. 15 Luminiscence vzorku objemového skla v oblasti 1535 hm
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Obr. 16 Luminiscence vzorku objemového skla v oblasti 1995 nm

Odpovidajici elektronové ptechody jsou schematicky zndzornény na obr. 17.
Cervené jsou znadeny piechody pii pouzitém budicim zafeni o vinové délce 905 nm,
zelené o budicim zafeni 980 nm. Carkované jsou znazornény nezativé prechody.
Modrou ¢arkovanou &arou je vyjadiena up-konverze, kdy energeticky prechod Ho: °I;

na 5I8 excituje jiz jednou excitované Ertt z 4 112 NA 4Fg/2.
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Obr. 17 Schematicky znazornéné piechody elektront iontt Ho®" a Er®* pfi luminiscencich

Pti pouziti budiciho zéfeni o vinové délce 1064 nm byly pozorovany Siroké

emisni pasy pii vlnovych délkach 1187 nm (odpovida piechodu Ho: °lg na lg (obr. 18) a

1537 nm (piechod Er: *l13o na *l15, , obr 19).
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Obr. 18 Luminiscence vzorku objemového skla v oblasti 1187 hm
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Obr. 19 Luminiscence vzorku objemového skla v oblasti 1537 nhm

3.2. Tenké vrstvy
Vrstvy ptipravené metodou pulzni laserové depozice byly Cervené, priisvitné a

na pohled homogenni, to potvrdilo i pozorovani elektronovym mikroskopem (obr. 20,

21).
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Obr. 20 Snimek povrchu tenké vrstvy 2097NP potizeny elektronovym mikroskopem

18 mm

Obr. 21 Snimek povrchu tenké vrstvy 2099Ar potizeny elektronovym mikroskopem
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3.2.1. Prvkové sloZeni

SloZeni vrstev bylo ur¢eno EDX mikroanalyzou a byla zjisténa vyrazna

podstechiometrie siry, vétsi obsah siry maji skla pfipravovana v atmosféie argonu (tab.

2).

Tab. 2 Prvkové slozeni tenkych vrstev

Atomova % Atomova % Atomova %
Prvek teoreticka 2097 NP 2098 Ar
S 64,87 57,96 58,39
Ga 4,99 5,99 5,31
Ge 19,96 22,23 23,11
Sh 9,98 13,56 12,96
Ho 01 0,15 0,14
Er 0,1 0,12 0,09

3.2.2. Opticka propustnost

Kratkovlnna absorpéni hrana u NP vrstev je mirn¢ posunutd smérem ke kratSim

vlnovym délkam oproti Ar vrstvam, to je pravdépodobné zpiisobeno tim, Ze jsou Ar

vrstvy silnéjsi — NP vrstvy mély tloustku 1960 nm a Ar vrstvy 2130 nm.
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Obr. 22 Opticka propustnost tenkych vrstev

Spektrum ma typicky vzhled s interferencemi, takZe nejsou patrné slabé

absorpcni pasy.

3.2.3. Luminiscence

Pti pouziti budiciho zafeni o vinové délce 905 nm odpovidajici excitace iontu
Ho** do stavu °ls byl nam&fen Gzky emisni pas pii vlnové délce 1066 nm odpovidajici
piechodu Ho: °ls na °Ig (obr. 23). Druhy pés byl naméfen pti 1535 nm (odpovida
ptechodu Er: *l1312 na *l1572, obr 24). V ptipadé tohoto pasu je emise vyrazné silngjsi
Vv piipad¢ vrstev piipravovanych v Ar nezZ u vrstev pfipravovanych za normalnich

podminek.
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Obr. 24 Luminiscence tenkych vrstev v oblasti 1535 nm
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Pfi excitaci na Er: *l11, (vinova délka 980 nm) byl pozorovan silny emisni pas o

vlnové délce 1535 nm (obr. 25), pfi¢emz opét byla intenzita (uvazovana jako plocha

emisniho pasu) vyrazné vyssi u vzorka pfipravovanych v atmosféfe argonu.
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Obr. 25 Luminiscence tenkych vrstev v oblasti 1535 nm(iex = 980 nm)
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4. Diskuze

4.1. Kvalita pripraveného objemového skla

Ptipraveny vzorek objemového skla byl amorfni povahy — tento fakt byl
potvrzen rentgenovou difrakéni analyzou, elektronovou mikroskopii i analyzou kiivky
optické propustnosti. Ani pii diferencidlni termické analyze nebyla namétena vyrazna
krystalizace, coz tento zavér jen potvrzuje. Byla naméfena teplota skelné transformace

T,=310 °C.

Slozeni objemového skla pomérné dobie odpovidalo teoretickému slozeni
99,8(Ge20GasSh10Se5)0,1H00,1Er. Struktura materialu byla zkoumana Ramanovou

spektroskopii, ktera prokazala ptitomnost tetraedrti GaS, a GeS, a pyramid SbSs.

4.2. Optické vlastnosti objemového skla a luminiscence

Objemové sklo bylo dobfe propustné v infracervené oblasti s kratkovinnou
absorp¢ni hranou v oblasti vinové délky 600 nm. Byly prokazany slabé absorpcni pasy
dobfe odpovidajici elektronovym prechodim iontd Ho** a Er**, kterymi bylo sklo

dotovano.

Témto prechodlim odpovidaly i naméfené luminiscence. Velmi silné
luminiscence se vyskytovali v oblasti vinovych délek 1185 nm a 1535 nm. Z nich
hlavné ta pfi 1535 nm velmi dobie odpovida jednomu z telekomunikacnich oken,

pfipraveny material se tedy jevi vhodnym pro pouZiti do optickych zesilovaci.

Naméfena byla 1 jedna up-konverze pii vinové délce 660 nm (budici zareni Aex =

980 nm).

4.3. Kvalita pripravenych tenkych vrstev

Tenké vrstvy pfipravené v atmosféfe argonu byly tlustsi nez vrstvy pfipravené za
normalnich podminek a jevili mirn€ vétsi obsah siry. Pfesto vSechny vrstvy vykazovali
podstechiometrii siry. Vrstvy byly homogenni, jak bylo prokédzano pozorovanim

elektronovym mikroskopem i jak bylo patrné na pohled.

4.4, Optické vlastnosti tenkych vrstev a luminiscence
Ve spektru vSech tenkych vrstev se vyskytovaly typické interference a nebyly

patrné slabé absorp¢ni pasy. Kratkovinné absorp¢ni hrana vrstev piipravovanych v Ar
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byla mirné posunuta smérem k vys$sim vinovym délkam, nicméné to bylo zptsobeno

jejich vétsi tloustkou.

Naméiena byla, stejn¢ jako v pripadé objemového skla, vyrazna luminiscence o
vlnové délce 1535 nm. Pti obou pouzitych budicich zaienich (vinové délky Aex = 905nm
a 980 nm ) vSak m¢la tato luminiscence vyrazné — tzn. vic jak dvojnasobn¢ vyssi
intenzitu u vrstev piipravovanych v Ar oproti vrstvam pfipravovanym za normalnich
podminek, ackoliv vrstvy v Ar jsou jen 1,1x silnéj$i nez NP vrstvy. Vrstvy pfipravované

V Ar maji tedy pro fotoluminiscence vyrazné lepsi vlastnosti nez NP vrstvy.
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Zavér
Bylo pfipraveno sklo o sloZeni GeGasSbioSes dopované ionty Er** a Ho®".

Zjisténé vlastnosti splnily o¢ekavani a potvrdily vhodnou volbu sloZeni i ptipravy.

Naméfené hodnoty absorpce i luminiscence dobte odpovidaly teoretickym
elektronovym prechoddim pritomnych iontd Ho®* a Er**. Zv14sts silna emise v oblasti
1535 nm se jevi jako velmi vhodna pro potencialni vyuziti pfipravenych skel

dopovanych ionty vzacnych zemin jako optickych zesilovaci.

Luminiscence v oblasti 1535 nm byla zjisténa i v tenkych vrstvach — zde byla
pomérn¢ intenzivni, mnohem intenzivnéjsi byla v pfipadé tenkych vrstev
pripravovanych v Ar. Vrstvy pripravované v Ar mély také mensi podstechiometrii siry

nez NP vrstvy.

Prokézalo se tedy, Ze pii ptiprave tenkych vrstev metodou pulzni laserové
depozice je vyhodné&jsi pouzivat inertni atmosféru argonu. I takto pfipravené tenké
vrstvy maji vSak podstechiometricky obsah siry. V dal§im vyzkumu se proto budeme pii

pripravé tenkych vrstev zabyvat zptisoby dosazeni co nejlepsi stechiometrie.
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