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Anotace

Prezentovana disertacni prace shrnuje vysledky studia skel systému Ga-Ge-Sh-Se
dotovanych ionty Pr¥*, jako materidlti s potencialnim vyuzitim jejich luminiscence v infratervené
oblasti spektra. Objemova skla byla pfipravena piimou syntézou z prvkl v kiemennych evakuovanych
ampulich. Byly studovany hodnoty mérnych hmotnosti, hodnoty charakteristickych teplot (teplota
skelné transformace, T, teplota krystalizace, T,, teplota tani, Tn,) a teplotni zavislosti viskozit
ptipravenych skel. Struktura skel byla studovana pomoci Ramanovych spekter a absorpénich spekter
ziskanych v daleké infradervené oblasti spektra. Elektronové prechody iontt Pr** v Ga-Ge-Sh-Se
sklech byly studovany a popsany pomoci absorpcni, emisni spektroskopie a méfenim doby Zivota
exitovanych stavii z kiivek zhaseni luminiscence. Pravdépodobnosti pfechodu zativych spontannich
elektronovych piechodti mezi energetickymi hladinami iontd Pr®, doby Zivota liminiscence,
,branching ratios a kvantové uéinnosti jednotlivych spontannich zafivych prechodd iontd Pr¥* byly

stanoveny na zakladé Judd-Ofeltovy analyzy.

Kli¢ova slova

chalkogenidova skla; ionty vzacnych zemin, Ramanova spektroskopie; Judd-Ofelt, optické vlastnosti

Title

Preparation and properties of chalkogenide glasses doped with Pr ** ions

Annotation

In this work, the Ga-Ge-Sh-Se glassy system doped with Pr¥* jons was studied as a
perspective optical material with potential application of its luminescence infrared spectral region. The
glassy properties samples synthesized by the melt-quenching technique from high-purity elements
were obtained by quenching the ampoules with the melt in air. The density, characteristic temperatures
of glass (temperatures of glass transition, T,, temperature of glass crystallization, T, melting point of
glass, Ty), temperature dependence of viscosity were studied. On the basic of the Raman spectra and
far infrared absorption spectra of studied glasses was described structure of prepared glasses.
Electronic transitions of Pr** ions in Ga-Ge-Sb-Se glasses corresponding to emissions in the infrared
region were studied by means of absorption and emission spectroscopies and fluorescence lifetimes
measurements. Transition probabilities, radiative lifetimes, branching ratios and quantum efficiencies

of most of the emission transitions were estimated by a Judd—Ofelt analysis.

Keywords

chalkogenide glasses; rare-erth ionts; Raman spectroscopy; Judd-Ofelt, optical properties
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Uvod

1.0 Uvod

V predklddané disertacni praci jsou shrnuty vysledky ziskané pfi studiu chalkogenidovych
dotovanych skel ionty Pr**. Prace je ¢lenéna do nékolika celkd, které odpovidaji oblastem zajmu.
Prvni, literarni ¢ast se zabyva souhrnem soucasného stavu problematiky. Druha ¢ast je zaméfena na
ptipravu a studium fyzikalné-chemickych vlastnosti objemovych chalkogenidovych skel systémi
GasGeysShieSes a GasGeisShyeSeg dotovanych ionty Pr**, zejména pak na aplikaci Judd-Ofeltovy
teorie ve vybranych sklech systému GasGeysShioSeqy dotovaného ionty Pr,

1.1 Cil prace

Cilem predkladané disertacni prace byla piiprava objemovych vzorkli chalkogenidovych skel
dotovanych ionty Pr**, analyzy a interpretace ziskanych wdaji, které by mohly pFispét k popisu a
pochopeni podstaty optickych vlastnosti pfipravenych skel a k jejich eventualnimu vyuziti. Dil¢i cile

byly nasledujici:

° Piipravit homogenni objemové vzorky skel 100-x(GasGe,sShipSeso)xPr.Ses a
1OO-X(Ga5Ge]_5Sb208650)XPr2863 (kde Xx=0- 1)

e Urcit zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti pfipravenych skel se zvlastnim

zaméfFenim na optické vlastnosti (opticka propustnost, luminiscence).

e  Analyzovat elektronové prechody iontd Pr** v piipravenych sklech pomoci

Judd-Ofeltovy teorie.

° Interpretovat a diskutovat vysledky.




Literarni ¢ast

2.0 Literarni Cast

2.1 Chalkogenidova skla

Ptipravé a studiu materidlii s vlastnostmi vhodnymi zejména pro aplikace v elektronice a
optoelektronice je v soucasné dobé vénovana zna¢na pozornost. Mezi témito materidly zaujimaji
dalezité misto i chalkogenidova skla.

Chalkogenidova skla (ChS) patii do skupiny anorganickych skel, které obsahuji jeden nebo
vice chalkogenidovych prvki (S, Se, Te, ale ne O) v kombinaci s vice elektropositivngjsimi prvky
14. a 15. (eventualné 13.) skupiny periodického systému (Ge, As, Sb, Ga, In, apod.) [1]. Tato skla
pomérem slozek, tim dostdvame rozsahlou paletu slozeni.

Chalkogenidova skla se obecn¢ vyznacuji vysokou propustnosti v $iroké spektralni oblasti,
zejména v oblasti infratervené (IC). Diky propustnosti v infradervené oblasti spektra, mnoha
moznostem jejich ptipravy [2 - 9] a flexibilité jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti maji tato skla
Sirokou oblast praktickych i potencialnich aplikaci [10 - 15]. Chalkogenidova skla se diky svym
optickym vlastnostem pouZivaji pro vyrobu odek pro zobrazovani v IC oblasti spektra, tj. no¢ni
vidéni a termovize. Dale se v IC oblasti pouzivaji také pro vyrobu difrakénich mtizek, planarnich a
kanalkovych vlnovodi, optickych vlaken. Zména mezi skelnou a krystalickou fazi v chalkogenidovém
materiadlu umoznuje aplikaci chalkogenidovych skel v oblasti optického zaznamu informaci, coz je
principem zapisu a vymazavani dat na dnes pouzivanych DVD a Blu-ray discich, ptfi ¢emz do
budoucna se také pocitd s moznosti ukladat informace nejenom v binarni soustavée, ale v néjaké vyssi.
Dalsimi aplikacemi chalkogenidovych skel jsou: elekrolyty pro pevnolatkové baterie, citlivé iontove

selektivni elektrody, detektory rentgenova zafeni atd. [16].
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2.2 Optické vlastnosti iontii vzacnych zemin

Lanthanoidy — jsou skupinou ¢trnacti chemickych prvka nasledujicich za lanthanem, jejichz
elektronova konfigurace obsahuje elektrony v orbitalech 4f. Tyto prvky tvoii uzce pfibuznou skupinu,
ktera je oznacovana jako ,,prvky vzacnych zemin“. Obvykle se pod tento nazev zahrnuje i lanthan La,
nékdy také skandium Sc a yttrium Y [17].

Tonty vzacnych zemin, piesndji trojmocné lanthanoidy (LA*"), jsou pouZivany jako aktivatory
luminiscence (jak v krystalech, tak ve skelnych materialech), u nichz je pozorovana intenzivni
luminiscence a laserovy efekt. Jedna se zejména o ionty praseodymu Pr, neodymu Nd, samaria Sm,
terbia Th, holmia Ho, erbia Er, thulia Tm, ytterbia Yb, apod. [17, 18]. Jejich elektronova konfigurace
je [Xe] 4f N 5s? 5p° 652,

U iontd praseodymu, stejné jako u dalSich iontl prvkd vzacnych zemin, se zativé piechody
uskute¢fiuji mezi energetickymi hladinami v elektronové slupce 4f. Elektronova konfigurace iontu Pr?*
je [Xe] 4f 26s°. V této konfiguraci iontu je atomu Pr jeden elektron odtrzen ze slupky 4f a dva ze
slupky 6s. N - 1 elektront slupky 4f zustava stinéno od vnéjSich poli vnéjsimi slupkami 5s a 5p, takze
zativé 4f — 4f prechody tvoii relativné ostré spektralni ¢ary, ve srovnani napf. s ionty pfechodnych
kovi. Dal§im diasledkem stinéni je nizsi citlivost spektralnich vlastnosti 4f — 4f pfechodt na typu
hostitelského materialu. Pro iont Pr¥*plati, ze N = 3, a ma tedy ve slupce 4f dva elektrony (N - 1), které
mohou nabyvat celkem 14 riznych energetickych trovni. Tyto urovn¢ jsou diskrétni v piipadé iontu
Pr** nachazejiciho se ve vakuu. Pokud je viak iont zabudovan napf. ve skelné matrici ChS, dochazi
v dusledku absence uspofadani na dlouhou vzdalenost k rozsifeni diskrétnich hladin na energetické
pasy [19].

Struktura energetickych stavi iontu Pr** (pro energie < 22 000 cm™) je ilustrovana obr. 1.
Jednotlivé hladiny jsou oznaéeny v souhlasu s Russell-Saundersovou konvenci, vychazejici z kvantové
teorie. ,,Russell-Saunders term* neboli symboly **'L; jsou tvofeny pomoci tii kvantovych &isel
(orbitalni L, spinové S a sumarni J kvantové &islo volného atomu/iontu). Z obr. 1 jsou ziejmé
elektronové prechody ze zakladniho stavu 3H, iontt Pr** na hladiny 3H, (J =5, 6), °F, J=2,3,4), G,
'D, a’P, (J = 0, 1) identifikované absorpénimi pasy v transmisnich spektrech. Elektronové piechody
na energeticky vyse poloZené stavy iontii Pr** mohou byt skryty v disledku fundamentélni absorpce
skelné matrice. Na obr. 1 jsou rovnéZ naznaleny zafivé elektronové piechody ionti Pr** pozorované
v emisnich (fotoluminiscenénich) spektrech po optickém buzeni na hladiny *Py (J = 0, 1) [19, 20].
Nekteré ze zatrivych elektronovych prechodi mohou byt vyuzity pro zesilovani optického signalu

(napt. 'G, - °Hs).
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Obr.1 Schéma energetickych hladin iontu Pr** v chalkogenidovém skle (GeS,)7o(Ga»Ss)ao(PrCls), [13].
Sipkami orientovanymi smérem vzhiiru jsou naznageny elektronové piechody odpovidajici absorpénim pastim
pozorované v transmisnich spektrech skel spojené s el. prechody ze zékladni hladiny *H, na energeticky vyse
polozené¢ hladiny; Sipkami orientovanymi doli jsou naznaCeny emisni pasy pozorované ve spektrech
luminiscenénich (po buzeni na hladiny P, (J = 0, 1)) spojené se zativou deexcitaci stavi °Py , D, a G,

Princip optického zesilovani si Ize pro jednoduchost piedstavit na ptikladu latky dotované
ionty LA*. Ve zjednoduseném modelu plati, e LA*" ionty, kterymi je matrice dotovana, existuji
nejméné ve dvou diskrétnich stavech - v zdkladnim stavu a v excitovaném stavu. V tepelné rovnovaze
se veétSina iontl nachazi v zdkladnim stavu s minimdlni energii, coZ je dano Boltzmannovym
rozdélenim. V piipadé€ interakce iontll nachazejicich se v zdkladnim stavu S kvanty svételné energie
(fotony) mohou nastat tii rizné jevy: absorpce, spontanni emise a stimulovana emise. Absorpci fotonu
o energii rovné rozdilu energetickych hladin se iont v zakladnim stavu pfevede do excitovaného stavu
s elektrony na vysSich hladinach. Z vybuzeného, metastabilniho stavu muze elektron piejit zpét na
zakladni hladinu bud’ spontanné, za soucasné¢ho vyzareni fotonu s nahodnou polarizaci a fazi, nebo je
k emisi fotonu stimulovan jinym fotonem. V pfipadé stimulované emise maji oba fotony stejné fazové
a polarizacni vlastnosti; jsou vzajemné koherentni. Stimulované vyzareny foton ma tedy totoznou
energii, smér, fazi a polarizaci s fotonem inicia¢nim, zatimco spontanné vyzaieny foton ma nahodnou
fazi, polarizaci i smér §ifeni.

Nutnou podminkou pro zesileni svétla je dosazeni inverzni populace. Absolutni vétSina
elektront daného systému musi byt namisto Vv zakladnim elektronovém stavu v excitovaném
elektronovém stavu. Pak dostatecné silné Cerpani zplisobi, Ze vétSina iontd zGstava trvale v
excitovaném stavu. Pfivedeme-li pak do excitovaného aktivniho prostiedi opticky signal, bude u

fotonti optického signalu prevazovat stimulovana emise nad absorpci a signal bude zesilovan [21 - 23].

-11 -
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V souvislosti s optickym zesilovanim je nutn0 zminit i nékteré procesy pfenosu energie mezi
dvéma blizkymi ionty, které nejcastéji vedou k zvyseni pravdépodobnosti nezativych piechodl a ke
snizeni celkové efektivity luminiscence. Jedna se zejména o interakce:

1) lont vzacné zeminy - Skelnd matrice,

2) Iont vzdcné zeminy - lont OH,

3) lont vzacné zeminy - lont vzdcné zeminy [24].
1) Iont vzacné zeminy - Skelnd matrice - K interakci mezi iontem vzacné zeminy a skelnou matrici
dochazi v disledku multifononové relaxace. Tato tzv. multifononova relaxace, tedy nezatrivy prenos
energie (deexcitace) z iontu vzacné zeminy na skelnou matrici za iasti nékolika fonontl, snizuje dobu
7ivota elektrontl na excitovanych energetickych stavech. Uved'me piiklad iontu Pr**, u kterého miize
byt disledkem multifononové relaxace nezafivy prechod ‘G, - °F,. Vyznamnym faktorem, ktery
spolurozhoduje, zda systém z excitované energetické hladiny prechazi zafivé ¢i nezarive, je energie
fonont. Je-li nizkd, potom pocet fononil potfebnych k prekonani pasti zakazanych energii napt. mezi
stavy 'G, - °F4 musi byt vysoky, pravdépodobnost takového d&je pak klesa, a to vede K niz§im
rychlostem multifononové relaxace. Hostitelské mtizky s nizkou energii fononi tak poskytuji veétsi
nadgji na delsi dobu zivota elektronu na excitovanych stavech. Rychlost multifononové relaxace (W)
pro piipad, kdy pfispévek dalSich mechanismli nezatrivé deexcitace (viz nize) je mozno zanedbat, je

dana vztahem [25]:

W _o=— = @)

kde 7, je experimentalné zjisténd doba zivota excitovaného stavu a 7,44 je teoreticky vypoctend doba
Zivota excitovaného stavu.

Rychlosti multifononové relaxace pro nékteré skelné systémy s energetickym rozdilem mezi
excitovanym stavem uvedenym v obrazku a nejblize niz§im stavem (AE) ~ 500 - 4000 cm™ jsou
uvedeny na obr. 2. Zavislosti uvedené na obr. 2 potvrzuji, Ze rychlosti multifononové relaxace klesaji
jednak s rostoucim energetickym rozdilem elektronovych stavii iontd LA®** a jednak se sniZujici se
energii fonont skelné matrice, jez klesa v tomto poradi silikatova skla » skla na bazi TeO, > fluoridova
skla » skla Ge-Ga-S » skla Ge-As-Ga-Se » Ge-As-Ga-S-CsBr.

2) Iont vzdcné zeminy - lont OH - Tzv. hydroxylové zhaSeni je disledkem piitomnosti
overtonu hydroxylové skupiny (obr. 3) v hostitelském materialu, jehoz vlnova délka odpovida
cca 1.4 pum. Piitomnost iontit OH  snizuje absorpci piislusejici elektronovym prechodiim ionti LA®
(obr. 3). Zativé elektronové prechody jsou rovnéz siln€ potlaeny nezafivym prenosem energie z iontl

LA*" spojenym s vibracemi ionttt OH [26 - 29].
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Obr. 3 Vliv ptitomnosti ionti OH na absorpci skel Ge-S dotovanych ionty Pr®: a) absorpéni spektra skel pied
a po ,,vyCiSténi“ (v pfitomnosti a nepfitomnosti ionti OH) v oblasti absorpce ionty Pr¥*, b) analogicka spektra
v oblasti absorpce skupin S-H a OH [27].

3) Iont vzdcné zeminy - lont vzdcné zeminy - Interakce mezi ionty LA®" - LA®*, které mohou sniZovat

ucinnost fotoluminiscence, zahrnuji tfi mozné mechanismy: senzibilizovanou luminiscenci, parové
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zhaseni (,,pair quenching®) a kooperativni pfechod na vyssi hladinu (,,co-operative upconversion®)

[30 - 32]. Schematické znazornéni jednotlivych procest je uvedeno na obr. 4.

w i —

e
@ - = @
__:_
b @ — L
B
° 1(2) 2(1) Py

(©) ——

Obr.4 Procesy pienosu energie mezi dvéma blizkymi ionty vzacnych zemin, donorem (1) a
akceptorem (2): a) senzibilizovana luminiscence, b) ktizova relaxace - parové zhaseni, c) kiizova relaxace -
kooperativni piechod na vyssi hladinu. PferuSovana cara symbolizuje deexcitaci donoru za souc¢asné¢ho predani
energie sousednimu iontu (akceptoru). Plnd rovna ¢ara ilustruje zatfivou excitaci nebo deexcitaci a zvinéna ¢ara
nezafivou deexcitaci iontu [24].

Pii senzibilizované luminiscenci dochazi k pfenosu energie z donorového iontu (1) na
akceptorovy iont (2) (obr. 4a). V optickych vlaknech dotovanych ionty LA®* - Yb** se tohoto jevu
vyuziva k buzeni ionti LA®" na metastabilni energetické hladiny (pf. metastabilni hladina iontd
Er* - *liap).

v

Koncentra¢ni zhaSeni se mize uskute¢nit mechanismem tzv. kiizové relaxace - ,,cross
relaxation” (obr. 4b). V tomto ptipadé donor pienasi energii na akceptor, ktery vSak relaxuje na
pivodni energetickou hladinu nezativé, a dochazi tak k neuzitecné ztraté energie jednoho fotonu.
Kiizova relaxace miize probihat mezi dvéma blizkymi LA®* ionty stejného prvku (parové zhaseni)
nebo mezi dvéma ionty riznych prvki, které maji dvé dvojice energetickych hladin oddélené stejnym
gapem. Koncentracni zhaseni luminiscence mize byt studovano métenim doby zivota luminiscence
vzorkii se vzristajici koncentraci iontti LA®". Ke koncentraénimu zhaeni dochazi v okamziku, kdy
zavislost doby zivota luminiscence na obsahu iontti prvki vzacné zeminy za¢ne prudce klesat.

Dal3i jev, ktery je pozorovan zejména ve sklech a vldknech dotovanych ionty Er** - Yb* [31],
je kooperativni prechod na vyssi hladinu (obr. 4c). Je nutno poznamenat, e také ionty Pr** mohou

interagovat timto zptisobem. V tomto procesu dochazi k pienosu energie mezi dvéma elektrony
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sousedicich iontf na hlading 'G,. Akceptor se dodanim energie dostava na hladinu D, pii¢emz donor
prechazi na hladinu *Hs nezafivym prechodem. Jde tedy o zvlatni piipad kiizové relaxace, kdy
elektron akceptoru je vybuzen na vyssi energetickou hladinu, odkud miiZze nezafivé piejit na nékterou
z niz8ich energetickych hladin, ze které nasledné piejde na zakladni stav, a to za soucasné¢ho vyzareni
fotonu. Tento proces se uplatiiuje zejména pii vysoké koncentraci iontii Pr** a vysokych intenzitach

buzeni [32].
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2.2.1 Judd-Ofeltova teorie [33 - 43]

K charakterizaci elektronovych prechodti ve slupce 4f iontii LA** rozptylenych ve
skelné/krystalické matrici ¢i roztoku je s vyhodou pouzivana Judd-Ofeltova (J-O) teorie. J-O teorie
vychazi zejména ze studii B. R. Judda [33], G. S. Ofelta [34] a knihy Goerllera-Walranda [35];
Vv nasledujicim textu jsou uvedeny pouze zavéry z ni plynouci [36 - 38].

Judd-Ofeltova teorie popisuje optické vlastnosti iontd vzacnych zemin pouze na zakladé
jednoduchého formalismu maticového poctu. Za ur€itych zjednodusujicich predpokladti a znalosti tzv.
sil oscilatort jednotlivych elektronovych prechodi ve slupce 4f ionta LA**f(J,J°) 1ze vypo¢itat dilezité
charakteristick¢ veli¢iny luminiscence (pravdépodobnosti spontannich zafivych elektronovych
prechodii mezi energetickymi hladinami ionti LA®*, dobu Zivota elektronti na jednotlivych
excitovanych hladinach, kvantovou G¢innost zafivych prechodi apod.).

Pro vypocet uhrnnych pravdépodobnosti jednotlivych spontannich elektronovych ptechodd
mezi stavy iontii LA** (A), resp. piispévky jejich elektrickych a magnetickych dipoléi (Aeg + Ang = A)

Ize dle J-O teorie pouzit rovnici:

A3, 3)e— BTN e S )AL +A 0)
, 3h50(2J +1)Zg XedOed T Xmd Omd d d

kde n je index lomu materialu, 4 je vinova délka prechodu v maximu, h je Planckova konstanta, ¢ je
permitivita vakua a J (J') je celkovy moment hybnosti zakladniho (excitovaného) stavu daného iontu.

Veliginy yeq @ yma slouZici ke korekcei piitomnosti iontu LA** v médiu s indexem lomu n jsou

popsany vztahy:
_(n(i)2+2) . —n(A 3):(4
Aed = 9n(/1) ) Xmd n( ) ( )’( )

Piispévky elektrickych a magnetickych dipolt (Seg @ Smg) piislusejici  elektronovym

pfechodtim mezi jednotlivymi energetickymi stavy iontl vzacnych zemin jsou dany vztahy:

S4(3,9)=¢" Y Q[(4f"(SL)IJujaf (s L')J'>r, ©)
t=2,4,6
S,,(3,37)= # <4f "(SLYIC+28]at"(s'L)d >r ©)

kde e je elementarni naboj, m je hmotnost elektronu, ¢ je rychlost svétla. Rovnice (5) dale zahrnuje

fenomenologické Judd-Ofeltovy parametry & (t = 2, 4, 6) a vyrazy <JHU (t)HJ'> predstavujici
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redukované maticové elementy tenzorovych operatord U®(t=2, 4, 6), o nichz se predpoklada, ze jsou
nezavislé na skelné matrici. Pro konkrétni vypoCty jsou vyuzivany maticové elementy vypoctené
Weberem pro ionty Pr** v LaF; [36], Carnallem pro ionty Dy** v LaF; [37], apod.

Pii znalosti tfi Judd-Ofeltovych parametru £ (t = 2, 4, 6) lze pfechody mezi jednotlivymi
energetickymi stavy vyjadfit dle J-O teorie pomoci sil oscilatord fe(J) = fea(SJ) + foa(J)

nasledovné:

8z’mc

f (3,3)=—"""
a3 ) 3h(2J +1)’4

[ZeSes (3.9)+ 2 S (3, 3°)) )
kde piispévky magnetickych dipola k celkové sile oscilatoru jsou vzhledem k jejich malym hodnotam
obvykle zanedbany. Sily oscilatoru f{J,J’) prechodu mezi energetickymi stavy J a J' lze také ziskat
experimentalné, a to ze znalosti absorpéniho koeficientu a(4) zjisténého absorpéni spektroskopii:

, mc A
(3,3 )=4mo[ﬂezN_Jj%d,& ®)

kde N; je koncentrace iontl piislu$né vzacné zeminy, « je experimentalné uréeny absorpéni koeficient
a Aje vinova délka.

Judd-Ofeltovy parametry lze urcit fitovanim, resp. napf. regresni analyzou za pouziti metody
nejmensich Ctvercl, rovnic (7), (8) a piedpokladu nesplnéni vybérovych pravidel pro piechody

magnetickych dipola (4J ==+ 1, AS = 0, AL = 0, Al = 0):

. A2 3he,c(2d +1
S,,(3,37)= ezt_;,eg‘ () >‘ - % [a()a. 9)

Na piesnost vypoctu lze soudit z hodnot odchylky (rms), ktera je dana nasledujicim vyrazem:

Z(fEXp o fcalc )2

rms= : (10)
n -n

1/2

transitios parameters

kde fep jsou sily oscilatort uréené z transmisnich spekter, feyc jsou nafitované sily oscilatort, Niansition
je pocet prechodl pouzitych k vypoctu, Nyarameters j€ pocet fitovanych parametri.

Pomoci ziskanych J-O parametri je mozné vypoditat s pomoci rovnice (2) celkové
pravdépodobnosti spontannich elektronovych pfechodi mezi jednotlivymi energetickymi hladinami
jontii LA®*. Po zanedbani piispévki magnetickych dipoli k celkovym hodnotam spontannich

pravdépodobnosti elektronovych piechodi 1ze pro vypocet pravdépodobnosti formulovat:
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647%e’n [(n2 + 2)2 ® :
AJ,J)= — Q((SL)IU™I(SL")I" . 11
(9.9 3h@I+D7°| 9 1;6 LR o) D

Je ziejmé, Ze pro Agtal (,,total radiative transition probability””) musi platit:
(12)

A= ZA0.9)

Z hodnot pravdépodobnosti spontannich pechodti mezi jednotlivymi energetickymi hladinami
iontti LA®* (A) ziskanych pomoci J-O teorie, lze ziskat dalii dilezité parametry, které maji znaénou
vypovédni hodnotu pro charakterizaci materialtt dotovanych vzacnymi zeminami.

Koeficient  (,,fluorescence branching ratio”) spontanniho zafivého piechodu z pocate¢niho
stavu J na niz$i hladinu J* je definovan vztahem:

p(3,3)= % (13)

Koeficient f udava relativni pravdépodobnost jednotlivych spontannich zativych elektronovych
ptechodi v celkové pravdépodobnosti zafivych prechodii probihajicich z pfislusné energeticke
hladiny. V pfipad¢, kdy maze dojit k deexcitaci energetické hladiny n€kolika riznymi spontdnnimi
zarivymi elektronovymi pfechody, tento koeficient umoziuje kvantitativné popsat, které prechody
mohou probihat a urcit pravdépodobnost jednotlivych prechodt.

Hodnoty emisniho priiezu ,,emission cross-sections” (o) lze dle Fiichtbauer-Ladenburgovy

rovnice vyjadrit jako:

A A
8acn? Ady,

(14)

e

kde jsou hodnoty o korelovany s hodnotami ,,polosifek” luminiscenénich past experimentalné
zjisténych emisnich spekter a s hodnotami pravdépodobnosti spontannich ptechodit mezi jednotlivymi
energetickymi stavy iontii LA*" (A). V rovnici (14) A piedstavuje vinovou délku maxima pfisluiného
luminiscenéniho pasu, Al je jeho ,,polositka‘ - ,effective fluorescence bandwidth”, ktera muze byt
vypoctena jako podil plochy emisniho pasu a maximalni intenzity tohoto pasu.

Dobu Zivota excitovaného stavu “radiative lifetime” (7o) snadno obdrzime z vyrazu:

2-rald_1 = z A\ (‘] ! J I)' (15)
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Dulezitym parametrem je kvantova G¢innost “radiative quantum efficiency” (7), ktera obecné
vyjadfuje kvalitu konverze kvant zafeni na elektrony (a zpét) a jeji doplnék do hodnoty 1 urcuje ztraty
(v idealnim piipadé 7 = 1). Pro co nejlepsi vyuziti energie budiciho zafeni (tak aby budici zafeni bylo
v latce co nejvice absorbovano) je nutno zajistit, aby se elektrony okamzité po vyzafeni fotond
navracely v maximalnim po¢tu kvantovych soustav az na hladinu, z niz mohou byt opét excitovany.
(Musi byt stale k dispozici co nejvétsi pocet elektrontt schopnych pieskoku z hladiny J na hladinu J°).

Kvantova t€innost zafivého piechodu je definovana vztahem:

Texp

z-rad (16)

kde ., je experimentalné zjisténa hodnota doby zivota luminiscence.

J-O teorie je ve své podstaté aplikovatelna pro jakykoli systém dotovany ionty LA®*. Z praci
publikovanych v minulych letech 1ze vSak soudit, Ze aplikovatelnost této teorie pro materialy dotované
ionty Pr** ma nékolik nedostatk.

Prvnim problémem byva pfilis velky rozdil mezi experimentalnimi a vypoctenymi hodnotami
fexp @ fear. Diisledkem velkého rozdilu feyp - fear jsou vysoké hodnoty rms, které svéd¢i o (ne)pfesnosti
fitu. Toto chovani miZe byt zplsobeno jednak nepfesnostmi pfi urcovani experimentalnich sil
oscilatorti elektronovych ptechodi a dale i stejnou vahou kladenou pii vypoctu na sily oscilatort
lisicich se az o dva fady [39].

Dal$im problémem, objevujicim se pti aplikaci J-O teorie na iont Pr¥*, jsou vypodtené zaporné
hodnoty parametru €2,, coz je v rozporu s teoretickym zakladem J-O teorie. Tento jev je popisovan
zejména v pripadech, kdy do J-O vypoéti je zahrnut i elektronovy prechod *Hy - °P,, coz poukazuje
na podstatnou souvislost mezi hodnotami (2 a druhem pouzitych elektronovych ptechodi, za
pomoci kterych jsou J-O parametry vypocitany. Hodnoty €2 jsou soucasné vyznamné zavislé i na
poctu elektronovych piechodt, které jsou do vypoctu zahrnuty. Toto ne zcela standardni chovani
v ptipad® iontu Pr¥* je vysvétleno niz&i hodnotou energetického rozdilu (~ 50000 cm™) mezi
konfiguracemi 4f M a 4f N 5d, ktera vede k jistému vzajemnému ovliviiovéani téchto konfiguraci, jez
neni vsouladu s teoretickymi piedpoklady Judda a Ofelta [40]. ReSenim tohoto problému je
nezahrnout elektronovy piechod ®H, - *P, do vypodtu, pro coz oviem neexistuje jasné fyzikalni
zdtvodnéni.

Je ziejmé, e problematika aplikace J-O teorie pro ionty Pr** je komplexniho charakteru.
Detailné se ji vénuji tzv. modifikované J-O teorie, které napt. zavadéji do vypocth dalsi parametry,
pouzivaji alternativni minimalizacni kritérium apod. [41 - 43]. Pfes n¢které z uvedenych nedostatkt je
J-O teorie, zejména ve své modifikované podobé, jez zvySuje validitu J-O parametri a jejich
pouzitelnost pro vypocet charakteristickych veli¢in luminiscence znich vyplyvajicich, silnym

kvantitativnim néstrojem pro popis elektronovych prechodi iontti vzacnych zemin.
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2.3 Chalkogenidova skla dotovana ionty vzacnych zemin

Chalkogenidova skla jsou v soucasné dobé mimo jiné studovana i jako hostitelské materialy
vhodné pro dotaci ionty LA®* (s maximalnim obsahem 0.5 - 3 mol.%). Ve srovnani se skly oxidovymi
¢i halogenidovymi maji chalkogenidova skla nasledujici odlisné vlastnosti [2 - 9, 44 - 54]:

e ChS se vyznacuji nizkymi hodnotami energie fonont. Tento fakt je dilezity pro potlaceni
nezafivych elektronovych pfechodi mezi energetickymi hladinami iontd dopantu po pfedchozim
optickém buzeni. Vzhledem Kknizké energii fononi v chalkogenidovych sklech vyrazné klesa
pravdépodobnost multifononové relaxace. V' luminiscen¢nich spektrech ChS dotovanych ionty LA
je mozno pozorovat elektronové prechody mezi energetickymi stavy iontii LA®*, které neni mozno
identifikovat ve sklech oxidovych ¢i fluoridovych.

e Vysoké hodnoty indexu lomu. Vysoké hodnoty indexu lomu maji za nasledek vysoké hodnoty
pravdépodobnosti spontannich zativych elektronovych pfechodii mezi energetickymi hladinami iontti
LA%*" a dalsich parametra téchto prechoda.

e Siroka oblast optické propustnosti (obr. 5). Ve srovnani s oxidovymi, popt. fluoridovymi skly,
jejichz dlouhovinna absorp¢ni hrana (DAH) se nachazi v blizkosti 3.5 pum, resp. 7.5 um, je oblast
propustnosti ChS rozsifena vyrazné dale do infraervené oblasti spektra, napt. sulfidova skla jsou
propustna v oblasti ~ 0.6 - 10 um a selenidova skla jsou opticky propustna v oblasti ~ 0.7 - 14 um.
Siroka oblast propustnosti ChS dovoluje studium a vyuziti luminiscence ve stfedni infragervené oblasti

spektra, kde u skel oxidovych ¢i fluoridovych dochézi k uplné absorpci optického zafeni.

100
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40

Transmitance / %

20 b ZBLAN Sulphide \Selenide| Telluride 8

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Vinova délka / um

Obr.5 Transmisni spektra skel rizného slozeni: oxidové (SiO,), fluoridové (ZBLAN), sulfidové, selenidové a
telluridové sklo. Obrazkem je ilustrovan vliv slozeni téchto jednotlivych skel na polohu DAH [47].
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Jistou nevyhodou ChS oproti sklim oxidovym ¢i fluoridovym je posun jejich kratkovinné
absorpéni hrany smérem k niz§im energiim. Tento posun vede k ¢asteCnému omezeni zatfivych
elektronovych piechodti mezi energetickymi hladinami iontd LA** ve viditelné oblasti spektra.

Jednim z pozadavkd na skla dotovana ionty LA®* vzhledem K potencialnim aplikacim je
dostatecna rozpustnost téchto iontl v hostitelském materialu. Tento pozadavek neni u
chalkogenidovych skel obecné splnén, a proto je v posledni dobé vyvinuto zna¢né usili v hledani
materiall na bazi chalkogenidii vyhovujicich i vtomto ohledu (viz. nize). Aplika¢né dilezitymi
parametry této tfidy materialt, které je dale nutno brat v potaz, jsou dobra sklotvornost, teplotni
stabilita a chemicka odolnost.

ChS dotovana ionty LA®*" jsou tedy zajimavou skupinou nekrystalickych materialti zejména
pro jejich intenzivni fotoluminiscenci v infracervené oblasti spektra. Fotoluminiscence je zpisobena
zativymi elektronovymi pfechody mezi jednotlivymi energetickymi hladinami ionti vzacnych zemin,
jak je zfejmé z piedchoziho textu. Vy&et emisnich pasti piisluejicich vybranym iontim LA

Vv infracervené oblasti spektra podava tab. 1.

Tab. 1 Emisni pasy v infradervené oblasti spektra pro vybrané ionty LA* v ChS [46].
p pro vy y

lont VInova délka emisnich pasi [um]
Nd** 0.786; 0.919; 1.08; 1.37
Er** 0.822; 0.866; 0.987; 1.54; 2.7;3.5; 4.5

Tm** 1.21; 1.45; 1.81; 2.35

Ho** 0.76;0.91; 1.2; 2.9; 3.9

Pr 1.3;1.6;2.9;3.4;45;48;4.9;7.2
Dy* 1.3:1.8;2.3; 4.3

Tb* 3.0;4.8; 8.0

Je nutno poznamenat, Ze ve stfedni IC oblasti spektra ChS se objevuje nékolik absorp&nich
past souvisejicich s pfitomnosti necistot, které mohou negativné ovliviiovat zafivé elektronové
prechody iontii LA** (v dasledku absorpce luminiscenéniho zafeni ¢i nezéativého pienosu energie na
vibrace spojené s pfitomnosti necistot). Ptiklady téchto absorpcnich pasii spolu s jejich pfifazenim
jednotlivym funkénim skupindm (molekulam) jsou pro piipad selenidovych skel uvedena v tab. 2.

Shrneme-li dostupné literarni prameny, lze vyslovit zavér, Ze binarni chalkogenidova
(sulfidova, selenidova) skla dotovana ionty LA*" nejsou v dnesni dobé& piili§ studovana. Divodem je
zejména popisovana nizka rozpustnost iontd LA®*" v klasickych chalkogenidovych binarnich sklech

GeS(Se)y (pouze stovky ppm), ptipadné jejich nizka opticka aktivita (nizké hodnoty absorpénich koef.
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resp. nizké hodnoty amplitud luminiscencnich past emisnich spekter) ve sklech typu
As,S(Se)1« [55, 56].

Vyznamn¢ lepsich vysledkd bylo dosazeno pii studiu ternarnich nebo vicekomponentnich
chalkogenidovych skel. Bylo zjisténo, Ze se rozpustnost LA** ve sklech miize zvySovat napt. pridavky
Ga [57]. Ve sklech Ge-Ga-Se [58], Ga-La-S [59], apod. se pii zachovani amorfniho stavu rozpousti az
n&kolik molarnich procent iontii LA**. Model vysvétlujici zvysenou rozpustnost iontit LA*" ve sklech
Ge-Ga-Se predpoklada, Ze inkorporace strukturnich jednotek obsahujicich Ga (tetraedry [GaSe,]) do
tfidimenzionalni neuspofadané sité, ktera je tvotfena tetraedrickymi strukturnimi jednotkami [GeSe,]
spojenymi vrcholy a hranami, dava prostor pro vytvoreni ekvivalentniho poctu zaporng nabitych poloh
vhodnych pro umisténi iontd LA®*. ZvySena rozpustnost ionti LA®* byla prokazana v dalsich
multikomponentnich chalkogenidovych sklech, napt. v systémech Ga-Ge-Se, Ga-Ge-Se-CsX
(X =1, Br, Cl), Ba-In-Ga-Ge-Se, Ge-As-Se, Ga-Ge-As-Se apod. [60 - 62].

Aplikace ChS dotovanych ionty LA** jsou zejména v oblasti optického sd&lovani informaci.
Zde by tyto materidly mohly tvofit aktivni komponenty pevnolatkovych laserii, optickych a
vlaknovych zesilovaci, pfipadné komponenty planarnich integrovanych optickych obvodi pro zesileni

¢i generaci svételného zafeni a podobné.

Tab. 2 Absorp¢ni pasy a jejich pfifazeni vibracim ,,ne€istot™ v selenidovych ChS [47].

VInova délka pasu Pfitazeni pasu

[um]
2.7/12.8 H,0
2.92 -OH/-O-H
3.5/4.1 H,Se/-Se-H
4.55 Se-H
4.57 H,Se/-Se-H
6.3 H,0
7.8 H,Se/-Se-H
7.96/8.7 SeO,
104 -Se-O
15.9 H,Se/-Se-H
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2.3.1 Chalkogenidova skla dotovana ionty Pr¥* [63 - 70]

ChS dotovana Pr** ionty lze vyuzit pro generaci nebo zesilovani svétla v blizké a stiedni
infracervené oblasti spektra. Zejména mohou najit uplatnéni jako vlaknové ¢i planarni zesilovace
optického signalu v oblasti ~ 1.3 um (druhé telekomunikaéni okno v SiO, vlaknech). Zativym
elektronovym piechodem vyuzitelnym pro tuto oblast je prechod ‘G, - ®Hs iontu Pr** (obr. 6 - 8).

Intensity (au)

1 1 i 1 1 1 i i i 1 I L
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500
Wavelength (nm)

Obr. 6 Priklad fotoluminiscenéniho spektra ChS dotovaného ionty Pr** v oblasti 1.3 um [67].

Elektrony iontd Pr¥* jsou do metastabilniho excitovaného stavu 'G, buzeny ze zakladni
energetické hladiny *H, pfimo budicim zatenim o vlnové délce ~ 1 um. Jestlize systémem prochézi

foton vhodné vinové délky (~ 1.3 um), je iniciovana stimulovana emise zafeni za ptechodu elektronu

mezi hladinami 'G, - *Hs (obr. 7).

g, 9-0-0- —e 00
signalni stimulovana
excitace foton emise
3H5
°H, 0@

Obr. 7 Proces stimulované emise v oblasti 1.3 um v ChS dotovanych ionty Pr®* [30].
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Zhladiny °Hs se elektrony iontd Pr* vraceji do stavu °H, nezafivgm piechodem
(pravdépodobné procesem nezarivé multifononové relaxace) nebo procesem zafivym za emise
voblasti 4.5 - 5 pm. O zptisobu deexcitace stavu *Hs rozhoduje zejména hodnota energie fononii
hostitelské matrice.

Kromé absorpce budiciho zéafeni (~ 1 pm) zakladnim stavem *H, (,,pump ground state
absorption - pump GSA“) mize zakladni stav iontd Pr®* absorbovat rovn&z zafeni emitované
(~ 1.3 um) za excitace elektronu do stavu kPR, (obr. 8, ,,signal GSA*). Obecné mtize dochazet
(pokud fundamentélni absorpce chalkogenidové matrice neni limitujicim faktorem) za absorpce kvanta
budiciho/emitovaného zafeni i k pfechodiim z excitovaného stavu ‘G, na vyssi energetické hladiny
3Po/*D;, (obr. 8). Procesy tohoto typu se oznacuji jako ,,pump excited state absorption®, ,,pump ESA“
(absorpce budiciho zafeni excitovanym stavem) ¢i ,,signal ESA“ (absorpce emitovaného zareni,

tj. signalu, excitovanym stavem) [30].

20~ ~— 7/~ B!

Energy 10’ [em’]
A
——>

stimulated emission

10 —
N multiphonon relaxation

N _’H,
%ugrx) signal GSA 5

Obr. 8 Schéma energetickych stavii iontu Pr¥* v ChS s vyzna&enim d&j probihajicich pii optickém buzeni
zatenim s vinovou délkou ~ 1 pum [30].

Vyse uvedené procesy v kombinaci sdalsimi zafivymi elektronovymi piechody a
multifononovou relaxaci mohou vést k tomu, Ze je elektrony iontli Pr** obsazovana hladina 'G,, tak i
stavy *H; (J = 5, 6), °F; (J = 2, 3, 4), 'D, a *P,. Duisledkem obsazeni hladin 'D, a *P, elektrony ionti
Pr** miize byt fada luminiscenénich pasii spojena se zafivymi prechody z téchto hladin ve viditelné

oblasti spektra (obr. 9).
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Obr. 9 Fotoluminiscenéni spektrum ChS o slozeni 79GeS,-20Ga,Ss-1PrCl; [13].

Pro dalsi aplikace v infratervené oblasti spektra je mozno kromé jiz popsané emise
(~ 1.3 um, prechod 'G, - *Hs) potencialné vyuzit fadu dalgich zafivych elektronovych piechodi iontu
Pri* ze stavii °H; (J = 5, 6) a °F; (J = 2, 3, 4) [70]. Vzhledem k vy$§im pravdépodobnostem t&chto
prechodt jsou pro tyto aplikace vhodna zejména selenidova skla. Divodem jsou velmi nizké hodnoty
energie fonont, jez jsou v disledku vys$si atomové hmotnosti selenu ve srovnani se sirou jesté nizsi
nez u skel sulfidovych (~ 200 cm™ pro skla selenidova, ~ 350 cm™ pro skla sulfidova).
V luminiscenénich spektrech selenidovych skel dotovanych ionty Pr** jiz byly identifikovany zativé
elektronové ptrechody v oblastech ~ 1.6, ~ 1.8, ~ 2.0 - 2.6, ~ 3 - 5 um, jez odpovidaji uvedenym
prechodiim ze stavi °H, (J = 5, 6) a °F; (J = 2, 3, 4). N&které z téchto prechodd jsou pozorovatelné

skutecné jen v selenidovych sklech s velmi nizkymi hodnotami energie fonont.
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2.3.2 Selenidova skla osahujici Ga dotovana ionty pr

V poslednich né¢kolika letech je vénovana pozornost selenidovym sklim s pfidavkem Ga,
ktera jsou dotovana ionty vzacné zeminy Pr**. Jde zejména o prace tykajici se skel Ga-Ge-Se,
Ga-Ge-As-Se, Ba-In-Ga-Ge-Se, Ga-Ge-Sh-S-Se, Ga-Ge-Sh-Se [71 - 81].

Zvysend rozpustnost iontii Pr ** ve sklech modifikovanych Ga je odiivodnéna vy$§im rozdilem
elektronegativit mezi prvky Ga a Se neZ je tomu u jinych part prvka (Ge-Se, Sb-Se, As-Se, atd.)
ptitomnych ve studovanych chalkogenidovych sklech. Vazba Ga-Se je méné kovalentnéjsiho
charakteru nez ostatni heteropolarni vazby a tudiz strukturni jednotky GaSe, V pfipad€ ptitomnosti
iontu Pr** budou nejsnadngji ze vsech strukturnich jednotek piitomnych ve sklech vytvafet
ekvivalentni pocet zdporné€ nabitych poloh vhodnych pro jeho umisténi. Z tohoto diivodu je pozitivni
iont Pr¥* piednostng situovany v blizkosti GaSe, strukturnich jednotek, coz poukazuje na ptimou
souvislost mezi ptitomnosti Ga a zvysenou rozpustnosti iontu Pr** ve skelném systému [71, 72].
Piidavek Ga do skel systému Ge-Sb-Se dotovanych ionty Pr** ma také pozitivni vliv na zménu
optickych vlastnosti, kterou studoval ve svych pracich Choi a Kim a dalsi [73, 74].

Selenidova skla slozeni Ga-Ge-Sb-Se(S) dotovana ionty Pr** jsou velmi perspektivni skupinou
materialdi, nebot’ splituji zdkladni aplikacni pozadavky (Siroka oblast sklotvornosti, dobra rozpustnost
jontt Pr¥*, vysoké hodnoty indexu lomu, Sirok4 oblast optické propustnosti, nizké hodnoty energie

jejich fonont (200 cm™ pro skla selenidové, 350 cm™ pro skla sulfidicka).

2.3.2.1 Systém Ga5G6188b7S70_xSex

Systém GasGegSh;S70xSex (x = 0 az 40) byl studovan s ohledem na zmény vybranych
fyzikalné - chemickych vlastnosti souvisejici se zmé€nou poméru prvka sira/selen.

Z Ramanovych spekter (obr. 10, 11) je patrné, ze sulfo-selenidova skla vykazuji Siroky pas
lezici mezi 195 a 500 cm™, zatimco Ramanovo spektrum &istého sulfidického skla vykazuje vyrazny
pik s maximem blizkym 340 cm™ a slaby pik v oblasti 475 cm™. Pfifazeni Ramanovych frekvenci
jednotlivym vibra¢nim modam je popsano Vv tab. 3. Petit a dalsi diskutuje pokles nelinearniho indexu
lomu v zavislosti na snizeni poétu strukturnich jednotek GeSy, (GaSs;) za souéasného vzniku
strukturnich jednotek Ge,S;Sy, (GaxSsS20), SsGe-S-GeS; a GeSesS pii nizkém obsahu Se a za vzniku
smiSenych strukturnich jednotek GeSe;S pro skla bohatsi na Se. Skla GasGesSh;SzpSe€s0
pravdépodobné tvoii GeSey, (GaSey,) a Ge,SesSe,.

Dile u tohoto systému byly sledovany zmény mérmé hmotnosti, p, transformacni teploty, Ty,
neline4rni indexu lomu, ny, $itky zakazaného pasu, Aga, (odedteného pro absorpéni koeficient 10 cm™
(tab. 4)). Z ptedloZenych zavislosti je zfejmé, Ze s rostoucim podilem Se dochazi k ristu p, n,, poklesu

Ty a posunu KAH k delsim vinovym délkam (obr. 12) [75].
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Obr. 10 Ramanova spektra skel o sloZeni Gag 0sGeq 185b0.07S0.7.x5€x, kdy x =0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 [75].

R aive Intensi ty (AL

200 250 0 350 400 450 s

Wevenumber (cm )

Obr. 11 Fittovana Ramanova spektra skel o slozeni Gag g5G€g.16S00.07S0.7.x5€x, kdy X =0 - 0.4 [75].

Tab. 3 Pfifazeni Ramanovych frekvenci jednotlivym strukturnim jednotkam [75].
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Ramanova frekvence [cm™]

Ptitazené strukturni jednotky/vibrace

190
200
215
230
250
266
300
310
330
340

370 - 380

400
420
475
485

Ge,Segn (Acy), event. GeSesS (vq)

kruhy atoma Seg (A;)

fetézce atomu Sep (Ay)

GeSe, (F2), Ga-Se

GeS,, event. GaS, (A1)

ShSes/, (v1)
GeSey, (Aq)

GeSe,S,

SbS;, (E)

GeSy, (A)

Ge,54S,p, event. Ga,SyS,, (T2)
GeSyp, event. GaSyy, (T,)

kruhy atomii Sg (Ay)

fetézce atomt Sy, (A1)

S;Ge-S-GeS;

Tab. 4 Hodnoty mérné hmotnosti (p), teploty skelné transformace (Tg), nelinearniho indexu lomu (ny) a sitky

zakazaného pasu (Agqp) charakterizujici skla Gag05Ge.15S00,07S0.7.xS€x [75].

Mnozstvi Se

[at.%]

Ny

lgap

[g/cm®]+£0.02 [C°]+5 [10™®m%W] [nm]

0

2
5
10
20
30
40

P Ty
3.60 300
3.15 290
3.19 287
3.33 280
3.60 271
3.80 247
4.00 243

1.56
1.60
1.90
2.46
2.61
3.80
4.57

o571
598
633
677
700
724
747
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Obr. 12 Absorpéni spektra skel systému Gag gsGe€g 18Sbg.07S0.7x5€x, kdy x =0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 [75].

2.3.2.2 Systém Ga-Ge-Sb-Se [76 - 81]

Oblast sklotvornosti skel syst¢ému Ga-Ge-Sb-Se je znazornéna pomoci ternarniho systému
Ge-Sb-Se s ptidavkem prvku Ga. Na obr. 13 miZzeme vidét dva ternarni diagramy pfislusejici dvou

systémim s rozdilnymi hodnotami koncentrace Ga (5 at.% a 10 at.%).

il 70 """“m\ \
&f‘"“"‘.‘;{ﬂ ',l II':;?JA 10 £0, "‘Y‘v“"‘; ::\..\}‘h_.h 10
i VAVAVAVAVAN. 75755 ) AVAVAVAVAVAVAVAVA

(a) sb 15 25 35 45 55 €5 75 @5 0 8o S¢

Obr. 13 Oblast sklotvornosti systému Ga-Ge-Sh-Se. Bod bez vyplné: skelny vzorek, bod s vyplni: krystalicky
vzorek. (a) Ga - 5 at.%: diagonalni piimky - oblast sklotvornosti, vertikalni pfimky - oblast sklotvornosti bez

krystalizace na kiivkach DTA (pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min) (b) Ga - 10 at.%: diagonalni pfimky - oblast
skelného materialu [76].
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Heat Flow {myW)

Z diagrami je ziejmé, Ze s rostouci koncentraci Ga dochézi ke sniZzeni schopnosti systému
Ga-Ge-Sh-Se tvorit sklo. Pro systém s vice nez 15-ti at.% Ga je velmi obtizné ziskat dostatecné velky
skelny vzorek pouzitelny pro méfeni nutné k jeho charakterizaci.

Metodou DSC byly ziskany hodnoty teplot skelné transformace, T, a poc¢atku krystalizace, Ty,

pro nékolik skel rizného sloZeni studovaného systému (tab. 5, obr. 14, 15).

5 3

!

: [ |

— . 1

; Tg=263°C % 213 =374 /
- . e I A = L !
X 3P —
7 ¥ = - J‘\ /

-8 g1t T, = 250°C ", /
11 T
.13 +
15 Ol ¢ + 2 - ‘

200 TO 120 1TO 220 2T0 320 3T0 420 470 220 280 340 400

Temperature (*C) Termperalura (*C)

Obr. 14 DSC analyza systémt GasGepsShyoSegy pro rychlost ohfevu 10 °C/min [77, 78].
Obr. 15 DSC analyza systémt GasGeyShySess pro rychlost ohfevu 10 °C/min [77].

Tab. 5 Termalni vlastnosti skel rizného sloZeni systému Ga-Ge-Sh-Se [76].

sloZeni [at.%] Ty Tx Te- Ty
Ga Sbh Ge Se [£1°C] [*1°C] [£1 °C]
5 8 25 62 301 461 160
5 7 28 60 288 448 160
5 10 25 60 283 - -
5 20 15 60 253 - -
5 20 20 55 250 379 129
5 25 5 65 186 315 129
7 5 28 60 288 459 171
8 12 25 55 275 387 112
8 10 12 70 186 316 130
10 5 20 65 316 440 124
10 15 15 60 274 383 109
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Z tab. 5 je patrné, Ze dva systémy vykazuji absenci krystaliza¢niho pasu, a tim se fadi mezi
nejstabilngj$i  slozeni tohoto systému. Jmenovité jde 0 skla: GasGe,sShipSesy (obr. 14) a
GasGe15ShSeg.

Zménu viskozity s teplotou skla GasGe,sShipSesy znazoriiuje obr. 16. Z pozvolné zmény
viskozity s teplotou Ize oéekavat, Ze zpracovani tohoto skla bude relativné snadné. Teplota zpracovani
by se mé&la pohybovat v oblasti 420 °C, ¢emuz odpovida interval viskozity cca 10" - 10° P.

Mechanické vlastnosti skla GasGesShiSegy jsou piiznivé pro piipravu optickych vlaken a

souhrnn¢ je uvadi nasledujici tab. 6.

T
| | | I I
b N S foms o s e afm m am fn om n f m ie m
10 :
|

T
T . e
| I |
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3 , F-ofooded
® DIk = s e N e e i et e R
&0 : o
.:E‘ _______ R iy Rt Rk e e e R B
g 10“ """"""" :"""r’“"‘l"—'r‘—"“r——"l" : L——'—
4 | | | | 1 | |
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> I T —J| |L 1 | I I |
106 | I | | I I | I I |
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Temperature (°C)

Obr. 16 Teplotni zavislost viskozity skla GasGe,sShySegq [78].

Tab. 6 Mechanické vlastnosti systému GasGe,sShioSeg [76].

Konst. Younglv ] Termalni expanzni M¢érna
o Poissonova o
Elasticity modul koeficient hmotnost
konstanta L 2
[GPa] [GPa] [K7] [o/cm?]
95+0.1 23.9+0.3 0.269 + 0.005 155+ 107 4.69+0.02

Oblast optické propustnosti skel tohoto systému lezi v oblasti mezi 2 - 14 um (obr. 17).
Zobr. 18 je ziejmé, ze vyrazny vliv na propustnost v oblasti DAH ma pfitomnost neéistot
- absorpcniho pas v oblasti 12.8 um, ktery je zptisobeny ptitomnosti kysliku, nalezi vazbé Ge-O. Za
specialnich podminek a aparatury vsak lze pfipravit sklo vykazujici dobrou propustnost svétla az do

oblasti 14 - 15 um.
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Transmission (%)

Transmittance (%)

Obr. 17 Optickd  propustnost  skel  systému
Ga'Ge'Sb'SC, jmenovité Ga5Ge25Sb108650 [79]

Obr. 18 Vliv nesistot na propustnost v oblasti DAH
pro systému Ga-Ge-Sh-Se [80].
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Sklo GasGEZE,Sblosee,o

je vysoce odolné vici ziedénym roztokim kyselin (50 hodin,

1 mol/l HCI nebo HNO3;). Vuéi koncentrovanym kyselinam (10 mol/l HCI nebo HNO; ) vsak svou

odolnost ztraci a jeho opticka propustnost velmi rychle klesa v zavislosti na dobé setrvani skla v

kyseling. Zasadité roztoky maji na toto sklo vyrazngjsi (negativni) vliv jiz pfi nizkych koncentracich

(1 mol/l). Sklo bylo ponofeno na 24 hodin do vody o teploté 60 °C. Propustnost skla v infraervené

oblasti svétla pfed testem a po ném nezaznamenala vyrazné zmény (obr. 19), proto mizeme toto sklo

povazovat za stabilni.
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Obr. 19 Zména optické propustnosti skel systému Ga-Ge-Sb-Se ve vodnim prostiedi o teplote 60 °C [78].
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3.0 Experimentalni ¢ast

3.1 Priprava studovanych materiala

3.1.1 Vychozi suroviny a syntéza skel

Pro syntézu studovanych chalkogenidovych skel bylo pouzito prvka gallia - Ga,
germania - Ge, antimonu - Sb a selenu - Se polovodicové Cistoty, nebot’ vlastnosti téchto materialt
mohou byt ovlivnény i stopovym mnozstvim necistot. Jako dopant zdkladni matrice byl zvolen prvek
praseodym - Pr o Cistoté 3N (Sigma-Aldrich).

K ptipravé vsech studovanych systémi bylo pouzito pfimé syntézy z prvkl. Syntézy skel byly
provadény v predem vycisténych kiemennych ampulich. Kfemenné ampule byly vy¢istény ponofenim
do smé&si HCl a HNOj (v objemovém poméru 3:1) po dobu 24 hodin. Nésledné omyty destilovanou a
redestilovanou vodou a po té vysuSeny ve vakuové susarn€. Do takto pfipravenych kiemennych
ampuli byly v odpovidajicich pfedem vypoctenych mnozstvich navazeny prvky piisluSnych systému
100-x(GasGe,5Sh1oSeq)XProSes a 100-x(GasGesShogSeso)XProSes, kde x = 0 az 1 mol.% Pr (navazka
Pr se pohybuje mezi 0.1 az 2 hm.%). Celkové navazky ptipravovanych vzorki byly 6 g az 10 g.

Vlastni syntézy chalkogenidovych skel byly provadény v elektrické odporové peci. V prvnim
kroku byly ampule zahtivany po dobu 16 hodin pfi teploté 960 °C za soucasného kyvani pece a
nasledné kaleny na vzduchu. Poté nasledovala temperance pfipravenych skel (v ampulich) pfi teploté

Ty - 20 °C po dobu tfi hodin.

3.1.2 Brouseni, lesténi a skladovani skel

Pro optické méfeni bylo nutno objemové vzorky vylestit. Priprava planparalelnich lesténych
desti¢ek probiha v nékolika krocich na elektrické lesti¢ce Buehler Minimet 1000:
e piiprava planparalelnich desticek za pomoci brusné suspenze prasku karbidu kiemiku
F 600 - 1 000 se stiedni velikosti ¢astic cca 4.5 pm v ethanolu na sklenéné podlozce,
e vlastni leSténi planparalelni desticky komer¢ni suspenzi POLIMAX 1. na sametové podloZce.
Pro méfeni viskozity metodou transverzalniho toku byly ziskané objemové vzorky skel
(polomér R piiblizné 5 mm) roziezany na planparalelni desti¢ky o tloust’ce 0.2 az 0.5 mm.
Ptipravené objemové vzorky skel byly skladovany v suchém, bezprasném a temném prostiedi

exikatoru pii pokojové teploté.
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3.2 Pouzité experimentalni metody

3.21 Stanoveni mérné hmotnosti vzorka

Meérna hmotnost pripravenych skel, ps, byla stanovena hydrostatickou a pyknometrickou

metodou.

e Hydrostatickd metoda:
py =T (17)

kde m; je hmotnost vzorku na vzduchu, m, je hmotnost vzorku v kapaling, p; je hustota znamé

kapaliny. Kapalinou znamé mérné hmotnosti byl zvolen toluen.

e Pyknometricka metoda:

m
ps =——2——(p=p,)+ ps, (18)
m, +m, —m,
kde m; je hmotnost vzorku na vzduchu, m; je hmotnost pyknometru s rozpoustédlem (toluen), ms je
hmotnost pyknometru s rozpoustédlem (toluen) a vlozenym vzorkem, p; je hustota rozpoustédla

(toluen), p, je hustota vzduchu za podminek t = 20 °C a tlaku p = 10° Pa.

3.2.2 Stanoveni termickych vlastnosti

Pro stanoveni teplot skelné transformace, T, studovanych skel bylo pouzito metody
diferencialni termické analyzy (DTA) s pouzitim DTA analyzatoru R.M.l.-DTA 03. M¢feni byla
provedena na prascich studovanych skel (cca 50 mg) zatavenych v evakuovanych kiemennych
ampulich v teplotnim rozsahu 25 - 700 °C. Pro méfeni bylo pouZito rychlosti ohfevu 10 °C/min.

Teploty skelné transformace, Tg, studovanych skel byly dale s vétsi pfesnosti stanoveny
metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie DSC pomoci pfistroje DSC 12E Mettler Toledo.
Pipravena skla v podobé prasku (cca 15 - 20 mg) byla méfena v tlakove uzavienych hlinikovych
kelimcich v teplotnim rozsahu 40 - 400 °C, rychlosti 10 a 20 °C/min. Termogramy byly zpracovany

softwarem Pyris.
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3.2.3 Stanoveni viskozity

Viskozita studovanych skel a jejich podchlazenych tavenin byla meéfena pomoci
termomechanickém analyzatoru TMA CX02R (R.M.I, CR) [82] dvéma riznymi metodami,

tj. penetraéni metodou a metodou transverzalniho toku.

3.2.3.1 Penetraéni metoda

Penetraéni metoda byla pouZita pro méfeni 3ir§i oblasti viskozit 10 - 10" Pa s. Pii této
metodé¢ bylo jako indentoru pouzito korundové polokoule o priméru 3.98 mm a ocelového valce o
priméru Imm. Penetra¢ni sila indentoru piisobictho na vzorek (10 - 300 mN) a Cas izotermni
penetrace (30 - 5000 min) byly voleny v zavislosti na hodnoté viskozity méteného vzorku.

Viskozita pii penetraci kulovym indentorem lze vypocitat dle nasledujiciho vztahu [83]:

9 Ft
"3 2R W7

kde R je polomér indentoru, F je aplikovana sila, h je hloubka penetrace a t je ¢as pro danou hloubku

(19)

penetrace.
Viskozita pii penetraci valcovym indentorem lze vypocitat dle nasledujiciho vztahu [84]:

F

~ 8R(dh/dt)’ @0

n

kde R je polomér indentoru, F je aplikovana sila, dh/dt je rychlost penetrace valcového indentoru.

3.2.3.2 Metoda transverzalniho toku

Metoda je zalozena na stlaovani cylindrického vzorku studovanych skel mezi dvéma
paralelnimi korundovymi platy. Tato metoda je aplikovatelna pro oblast viskozit 10* - 10" Pa s. V nasi
praci byla tato metoda pouZita pouze pro viskozity pod 10° Pa s, kde nemohla byt vyuZita penetraéni
metoda. Vztah pro vypodet viskozity vzorku v oblasti nizgich viskozit 10* - 10" Pa s vychazi z rovnic
toku pro cylindricky vzorek [85]:

27Fh®
3V (dh/dt)2z’ +V )’

kde F je sila aplikovana na vzorek, h je vyska vzorku a dh/dt je rychlost deformace a V je objem

(21)

]7:

vzorku.
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3.24 Stanoveni indexu lomu

Hodnoty indexu lomu studovanych skel byly ve spektralni oblasti 500 - 1500 nm ziskény
elipsometrickou metodou pomoci spektralniho elipsometru VB-250,VASE, Woollam. Pro analyzu
elipsometrickych dat bylo vyuZzito Cauchyho vztahu [86] pro disperzi indexu lomu. Pro spektralni
oblast 1500 - 4500 nm byly hodnoty indexu lomu interpolovany pouzitim Cauchyho vztahu.

3.25 Méreni Ramanovych spekter

Ramanova spektra studovanych skel byla méfena za pouziti FT/IR spektrometru
IFS 55 EQUINOX (Bruker) (7500 - 400 cm™) vybavenym Ramanovym néstavcem FRA-106 metodou
zpétného rozptylu (3500 - 500 cm™) sbuzenim na 1064 nm (Nd:YAG laser s vlnovou délkou
excitaéniho zateni 1064 nm). Vysoka citlivost pfistroje je dana pouzitim Ge detektoru, chlazeného

kapalnym dusikem.

Experimentalné ziskané intenzity Ramanovych spekter jsou teplotné zavislé. Pro korekci
teplotné zavislych fononovych hladin byla spektra redukovana za pouziti Gammon - Shukerovy

rovnice [87]:

Ifﬂd(w>=<wL—w)-‘*-w(l—exp(—"“—“’j}|<w>, @)

kT

kde 1™(w) je redukovana ramanova intenzita, w, a o frekvence excitaéniho resp. rozptyleného zafeni,
T teplota, k Bolzmannova konstanta a /(w) naméfena intenzita ramanova signalu.
Ziskana redukovana Ramanova spektra byla softwarové rozlozena na jednotlivé pasy pomoci

»peak fitting modulu® (Origin 6) metodou ,,PsVoigt2 “ dle rovnice:

4In2
/ —Z(x-xc)
+(1-mu) 42 v , (23)

T,

2 W,
=Amu-=- L
y 7 A(x—xc) +w

kde A je amplituda, xc poloha stiedu pasu, Wg polosiika Gaussovy kiivky, w; polosiika Lorentzovy
kiivky, y intenzita a X vinocet.

Ramanova spektra vSech studovanych skel byla méfena pfi pokojové teploté. U vybranych
studovanych skel dotovanych ionty Pr’* byla méfena teplotni zavislost Ramanovych spekter

Vv teplotnim intervalu -168 °C az +127 °C.
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3.2.6 Stanoveni optické propustnosti a spektralni zavislosti reflektivity

Ke stanoveni optické propustnosti studovanych skel ve viditelné (VIS) a blizké infracervené
(NIR) oblasti spektra elektromagnetického zafeni byl pouzit dvoupaprskovy spektrofotometr
Jasco V-570 (UV-VIS-NIR, 200 - 2500 nm) a spektrofotometr Perkin Elmer Lambda (UV-VIS,
200 - 2500 nm). Zavislosti optické propustnosti studovanych skel ve stfedni infracervené (MID)
oblasti spektra elektromagnetického zateni (4000 - 400 cm™ tj. 2.5 - 25 um) byly méfeny
spektrofotometrem BioRad FTS 175C. Méteni optické propustnosti byla provadéna na oboustranné
vylesténych planparalelnich destickach pripravenych skel tloustky 0.2 - 2.4 mm. M¢éfeni optické
propustnosti vSech studovanych skel byla provadéna pii pokojové teploté. U vybranych skel
dotovanych ionty Pr** byla studovana teplotni zavislost optické propustnosti v teplotnim intervalu
-196 °C az +127 °C s pouzitim kryostatu Optistat CF-V, OXFORD INSTRUMENTS.

K méfeni reflektivity ve vzdalené infraervené (FAR) oblasti spektra elektromagnetického
zéfeni (500 - 100 cm™, tj. 20 - 100 pum) byl pouzit spektrofotometr BioRad FTS 45. Opticka
reflektivita byla studovana na jednostranné vylesténych planparalelnich destickach, jejichz druha

strana byla zbrousSena a zaCernéna. Méteni optické reflektivity byla provadéna pii pokojové teploté.

3.2.7 Méreni fotoluminiscence

Fotoluminiscence studovanych skel dotovanych ionty Pr¥* byla méfena pii laboratorni teploté
pomoci FT/IR spektrometru IFS 55 EQUINOX (Bruker) (7500 - 400 cm™) s rozsifenim pro dalekou
IC oblast (450 - 50 cm™) vybavenym Ramanovym nastavcem FRA-106 (3500 - 500 cm™) s buzenim
na 1064 nm. Luminiscence v blizké infraCervené oblasti spektra (1200 - 1700 nm) byla detekovana
vysoce citlivym Ge detektorem chlazenym kapalnym dusikem. Dale byl pouzit laditelny laser s
optickym parametrickym oscilatorem (zakladni opakovaci frekvence 10 Hz (ménitelna), délka
vystupniho laserového pulsu 5 ns, primérny vykon cca 10 mWw).

Fotoluminiscen&ni spektra vybranych studovanych skel dotovanych ionty Pr** byla rovn&z

meéfena v teplotnim intervalu -168 °C az +127 °C.

3.2.8 Ostatni pouZzité experimentalni metody

Snimky objemovych vzorki byly pofizeny skenovacim elektronovym mikroskopem JEOL
JSM-5500LV. Kvantitativni analyzy pfipravenych vzorkd byly provedeny rentgenovym energiove
disperznim (EDX) mikroanalyzatorem IXRF Systems (detektor GRESHAM Sirius 10).

Rengenova difrakéni analyza studovanych materiald byla provedena na piistroji ZHG 14B

(Cu antikatoda, Ni filtr) na prascich ptipravenych skel.
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4.0 Vysledky a diskuse

4.1 Studované vzorky

Skla systému Ga-Ge-Sb-Se(S) byla studovana v né€kolika pracich [71 - 81]. Pti vybéru
nejvhodnéjsich slozeni skel systému Ga-Ge-Sb-Se pro dotaci iontem vzacné zeminy, jmenovité iontem
Pr**, je vychazeno z idaji uvedenych zejména v pracich [76 - 78]. V préci [76] je oblast sklotvornosti
skel systému Ga-Ge-Sb-Se znazornéna pomoci ternarniho systému Ge-Sh-Se s pfidavkem prvku Ga
(obr. 13). Z této prace vyplyva, ze dva vzorky s obsahem 5 at.% Ga patii diky absenci krystalizaéniho
pasu (tab. 5) mezi nejstabilngjsi slozeni tohoto systému. Jmenovité jde 0 skla GasGe,sShyoSeg a

GasGeysShyoSeeo, které v nasi praci byly zvoleny jako skelna matrice pro dotaci iontem Pr** (obr. 20).

50

%vvvv \ =

. AA/V V\/w

35 45 75 85 Se

Obr. 20 Diagram ternarniho systému Ge-Sb-Se s piidavkem Ga - 5 at.%. Sediva plocha - oblast
sklotvornosti systému Ga-Ge-Sb-Se bez krystalizace na kiivkdich DTA (pfi rychlosti ohfevu
10 °C/min). Hvézdi¢ky vyznacuji sloZeni studovanych skel GasGesShioSeg a2 GasGe1sShygSeso.

Pfimou syntézou z prvkd a naslednym chlazenim na vzduchu byly pfipraveny objemové
vzorky o slozeni 100-X(GasGeysShioSego)XPr.Se; a 100-x(GasGeisShypSego)xPr.Se; (kde x = 0 - 1)
(tab. 7). VSechny syntetizované objemové vzorky jsou sklovitého vzhledu lasturovitého lomu a tmaveé
¢erné barvy. Skelnd povaha a homogenita téchto vzorkt byla ur¢ena pomoci optické propustnosti,
rengenové strukturni analyzy a elektronového mikroskopu.

Podatily se pfipravit vzorky homogennich skel obsahujicich az 0.6 mol.% Pr,Se; v piipadé
systému 100-x(GasGezsShioSego)XPr.Ses a vzorky homogennich skel obsahujicich maximalné

0.1 mol.% Pr,Se; v ptipadé systému 100-X(GasGei5ShaSeeo)XPr.Ses. Z vysledki méfeni plo$ného
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rozdéleni obsahu jednotlivych prvkl na hranach a lesténych plochach vzorki pomoci metody EDX a
elektronového mikroskopu je patrné, ze béhem piipravy vzork nedochazi v téchto sklech k segregaci
slozek, neboli byla pfipravena skla srovnomémym rozlozenim jednotlivych prvki. Za dikaz
amorfniho stavu studovanych objemovych vzorkli bylo povazovano n¢kolik faktor:

e nepritomnost krystalkli na snimcich pofizenych optickym mikroskopem, v nékterych

ptipadech elektronovym mikroskopem (obr. 21).
e nepiitomnost jakychkoli difrakénich linii v difraktogramech prask ptipravenych skel
s dotaci i bez dotace iontem Pr** (obr. 23a, b).

e vysoka opticka propustnost bez znamek rozptylu (viz kap. 4.7).

Vzorky pro x = 1 se pro oba systémy nepodafilo ptipravit ve formé skla. Dale se nepodatilo
v amorfnim stavu pfipravit objemovy vzorek o slozeni 99.5(GasGe;5ShySeg)0.5Pr,Ses, coz potvrzuji
snimky z elektronového mikroskopu (obr. 22a, b, ¢). Na snimcich (obr. 22b, c) jsou patrné krystaly.
Z vysledki méteni plosného rozdéleni prvki uvnitia vné krystal, pomoci metody EDX a
elektronového mikroskopu, je patrné, ze ke krystalizaci vzorkti doSlo zejména diky ptitomnosti
vy$s§iho mnozstvi prvku Pr, nez se bylo mozné ve studovanych systémech rozpustit (tab. 8).
Z porovnani mnozstvi Pr v krystalu vzorku 99(GasGesShioSeqy)1Pr.Ses (20.23 at.%) a
99(GasGesShyeSeq)1PrSe; (29.10 at.%) vyplyva, ze systém GasGexsShieSeqy ma  schopnost
rozpoustét Pr do vysSich koncentraci, coz potvrzuje tab. 8. Krystalickou fazi obsahoval i vzorek o
slozeni 99.8(GasGesShypSeq0)0.2Pr,Ses, a protoze jeji pritomnost byla prokazana pouze méfenim
optické propustnosti v infracervené oblasti spektra, Ize usuzovat na ptitomnost velmi malych krystalt
(< 1000 nm).

Tab. 7 Seznam ptipravenych vzorka.

Slozeni vzorku Forma Kvantitativni analyza EDAX [at.%]°
Ga Ge Sh Se
GasGe,sShipSeqo sklo 478  24.09 11.00 60.13

99.97(GasGeysShyoSes0)0.03Pr,Se;  sklo 5.11 24.60 9.89 60.40
99.9(GasGeysSh10Ses)0.1Pr,Se; sklo 5.16 23.98 9.38 61.48
99.8(GasGeysSh1oSeg)0.2Pr,Se; sklo 5.04 23.02 10.52 61.42
99.7(GasGeysSh1pSeg)0.3Pr,Se; sklo 4.55 24.34 10.28 60.83
99.5(Ga5GEZ5SbloSeeo)0.5P|'2893 sklo 5.28 23.02 9.16 62.54
99.4(GasGeysSh1oSeg)0.6Pr Se; sklo 4.42 23.98 10.83 60.77

99(Ga5Ge258b108660)lPr2863 -
Ga5Gel5szose5o sklo 4.83 16.10 19.02 60.05

9997(G&5Gelssb208660)003Pr2893 sklo 5.34 14.75 18.45 61.46
99.9(GasGe15ShypSeq)0.1Pr,Se; sklo 5.13 13.99 20.65 60.23
99.8(Ga5Gel5szoseeo)0.2P|’2893 -
99.5(Ga5Gel5szoseeo)0.5P|’2893 -

99(Ga5Ge158b208660)lPr2863 -

.
Prvek Pr nebyl analyzovan - divodem je jeho nizka koncentrace, ktera je pod mezi stanovitelnosti.
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Tab. 8 Kvantitativni analyza rentgenovym energiové disperznim (EDX) mikroanalyzatorem krystalickych
vzorkt.

SloZeni vzorku Kvantitativni analyza EDX [at.%]°
Ga Ge Sh Se Pr

matrice 4.50 23.48 11.86 60.16 -°
99(GasGeysShipSeq)1PrSe;  krystal 2.83 16.94 249 5751 20.23

99(GasGe5ShyeSeg)1PrSes  krystal 3.27 10.65 6.74 50.24 29.10
matrice 5.25 14.28 20.39 60.08 -°

L]
Prvek Pr nebyl v okoli krystalu analyzovan - divodem je jeho nizka koncentrace, ktera je pod mezi stanovitelnosti.
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a) 99.4(Ga56825$b108660)0.6Pr2863 b) 99.9(6&566158[)208960)0.1Przse3

Obr. 21 Snimky z elektronového mikroskopu - skelné vzorky s nejvysii koncentraci Pr** iontu, které se podafilo
piipravit pro studované systémy GasGeysShiSegpa GasGe5Sh,Seg.

a.) 99(Ga5GEZ5Sb108950)1Prgses b) 99(Ga5Gel5Sbgoseﬁo)1Prgse3

C) 99.5(Ga566155b208660)0.5PrZSe3

Obr. 22 Snimky z elektronového mikroskopu - Kkrystalické vzorky.
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Obr. 23 Difraktogramy vybranych vzorka.
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4.2 Mérné hmotnosti skel

Hodnoty mérné hmotnosti skel, p, systému Ga-Ge-Sh-Se dotovan¢ho Pr** ionty se pohybuji
v rozmezi 4.74 - 5.10 g.cm™ v zavislosti na obsahu Ge, Sb nebo Pr ve studovanych vzorcich (tab. 9).

Dotace iontem Pr** nema na hodnoty mérné hmotnosti piipravenych skel vyrazny vliv.

S rostoucim podilem Sb (s klesajicim podilem prvku Ge) v systému Ga-Ge-Sh-Se dochazi
K ristu mérné hmotnosti studovanych skel. To odpovida hodnotdam mérnych hmotnosti dfive
publikovanych systémil Ge1Shi4Sero (4.69 g.cm™) [88] a Ge;Sh;Ses (4.55 g.cm™®) [89], kde se mérna
hmotnost skel systému Ge-Sh-Se také méni v zavislosti na poméru prvkt Ge:Sh.

Ziskané hodnoty mérnych hmotnosti pro dotovana skla 100-x(GasGe,sShipSeso)XProSes
(kde x = 0.03 - 0.6) p = 4.75 - 4.82 g.cm™ jsou srovnatelné s jiz publikovanou hodnotou pro sklo
nedotované GasGeysShyoSeq, (4.69 g.Cm'3 [76]).

Tab. 9 Mérné hmotnosti skel, p, systému Ga-Ge-Sh-Se dotovaného P ionty.

Slozeni vzorku p

[g.cm™]
Ga5G6258b108660 4,74
99.97(Ga5Ge25Sb108660)0.03Pr28e3 4,75
99.9(Ga5Gez5Sb108950)0.1Pr2893 477
99.8(Ga5G6258b108e60)0.2Pr28e3 4.76
99.7(Ga5G6258b108e60)0.3Pr28e3 4.79
99.5(Ga5Ge?_5Sb108950)0.5Pr2893 4.80
99.4(Ga5Gez5Sb108950)0.6Pr2893 4.82
GasGe15szose5o 5.05
99.97(Ga5Gel5pr_oseeo)0.03Pr2893 5.01
99.9(Ga5Gel5Sb208950)0.1Pr2893 5.10
Ga5Geg5Sb1ose5o [76] 4.69
GelGSszem [88] 4.69
G6238b73970 [89] 455
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4.3 Termické vlastnosti skel

Termické vlastnosti skel, hodnoty charakteristickych teplot (teplota skelné transformace, Ty,
teplota krystalizace, Ty, a teplota tani, Ty,) systému Ga-Ge-Sb-Se dotovaného P ionty byly studovany
metodou diferencialni termické analyzy (DTA) a metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC).

Typické zaznamy diferencialni termické analyzy (DTA) pro vybrané vzorky skel jsou uvedeny
na obr. 24, 25. Z DTA kiivek byly odecteny hodnoty teplot skelné transformace, Ty Kfivky dal$ich
studovanych skel jsou prakticky totozné, proto nejsou uvedeny. Hodnoty teplot skelné transformace,
Tg, ziskané DTA metodou studovanych skel byly také zjiStovany pomoci metody DSC.

Pfi zah#ivani studovanych vzorkd dochazi pouze K jedné, okem viditelné enthalpické zméné.
Endotermni zména je spojena s transformaci sklovit¢ho materidlu a charakterizuje ji teplota Ty
Hodnoty T, skel systému 100-X(GasGezsSb1oSeqo)XPrSe; vychazejici z DTA analyzy se pohybuji v
rozmezi teplot 277 - 286 °C a skel systému 100-x(GasGeisShapSeso)XPr.Ses v rozmezi teplot
249 - 253 °C. Pfi pouziti DSC analyzy a rychlosti ohtevu 10°C/min se hodnoty teplot T, skel systému
100-x(GasSh1oGexsSeq)XPrSes  pohybuji v rozmezi 274 - 288 °C a skel systému
100-x(GasSh,yGe1sSeso)XPr.Se; v rozmezi 248 - 253 °C. Pro rychlost ohievu 20 “C/min se hodnoty T,
skel systému 100-X(GasShioGesSeey)XPr.Se;s pohybuji v rozmezi 281 - 396 °C a skel systému
100-x(GasSh,yGe1sSesq)XPr.Se; v rozmezi 254 - 260 °C. Ziskané hodnoty Ty vybranych studovanych
skel jsou souhrnné uvedeny v tab. 10. Z tab. 10 je patrné, ze hodnoty T, studovanych skel rostou s
rostoucim obsahem dopantu ve skelné matrici.

Z kiivek DTA vsech studovanych skel systému Ga-Ge-Sh-Se dotovanych Pr** ionty je dale
ziejma absence krystalizacniho, exotermického, piku. Diky absenci krystaliza¢niho piku lze usuzovat,
Ze studovana dotovana skla budou stabilni.

Druha, endotermni zména, objevujici se obvykle na kiivkach DTA, odpovida teploté tani, Tp,.
Skla systému Ga-Ge-Sh-Se dotovana Pr’* ionty viak nemaji definovanou teplotu tani na kiivkach
DTA. Z toho lze usoudit, Ze dochazi k pozvolnému tani skel obou systému a nelze tedy s piesnosti
oznacit jejich pravdépodobny zacatek tani, Ty,

Termické vlastnosti nedotovanych skel systému Ga-Ge-Sb-Se byly studovany v praci [76, 77].
Nalezené hodnoty Ty systému GasShioGezsSegy (283 “C) a GasSbyGeisSeg (253 °C) jsou srovnatelné s
nasimi vysledky pro skla dotovana Pr** ionty. V praci [76] byla také popisovana absence
krystaliza¢niho piku u nedotovanych skel GasGe,sShigSesy a GasGesShaSeg, coz dle nasich vysledki

plati i pro skla dotovana. Z tohoto Ize usoudit, e dotaci Pr** ionty neztraceji skla na stabilité.
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Tab. 10 Vysledky termické analyzy studovanych skel systému Ga-Ge-Sh-Se dotovaného Pr®* ionty.

Slozent vzorku T,(DSC) ['C] T, DTA) [C]
rychlost ohfevu rychlost ohfevu
10 °C/min 20 °C/min 10 °C/min
Ga5GEQ5Sbloseeo 275 287 277
9997(Ga566258b105660)003Pr2863 276 281 277
99.9(Ga5Ge258b108860)0.1PrZSe3 274 283 274
99.8(GasGeysSh1pSes)0.2Pr,Ses 279 286 283
99.7(GasGeysSh1oSeq)0.3Pr,Se; 285 291 284
99.5(GasGeysSh1oSeq)0.5Pr,Se; 286 396 286
99.4(GasGeysSh;pSes)0.6PrSes 288 396 286
Ga5Gel5szoseeo 248 256 249
9997(GasGe158b208650)003Pr2863 248 254 251
99.9(GasGe;15Shy0Ses)0.1PrSes 253 260 253
GasGeysShipSeg [76] 283 - -
Ga5G6158b208960 [76] 253 - -
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Obr. 24 DTA kiivky skel o slozeni 100-x(GasGeys5ShioSego)XProSes.

100 - x (Ga,Ge ,Sb, Se ) x Pr,Se,
! x=0,
"o .
£ : 3
g | 5
> :
8 |
> 1
< | 1
[0) 1
[e N 1 o
e ! &
L | :‘ | L | L | L | L
100 200 300 400 500 600 700

T/°C

Obr. 25 DTA kfley skel o slozeni 100'X(Ga5Gelssbzoseeo)xprzse3.
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4.4 Viskozita

Pro skla systému 100-x(GasGe,sShipSeso)xPr.Ses (x = 0, 0.03, 0.2, 0.6) byly méfeny teplotni
zavislosti viskozit v oblasti 10°- 10’ Pa s (rovnice (21), kap. 3.2.3.2 [85]), které jsou rozhodujici pro
tazeni vlaken [90]. Ze ziskanych teplotnich zavislosti viskozit bylo patrné, ze dotace prvky vzacné
zeminy nema vyznamny vliv na jejich polohu ani tvar. Teplotni zavislost viskozity studovanych skel,
od teploty skelné transformace, Ty (10*Pa's), do teploty odpovidajici viskozité spodni hranice oblasti
tazeni vlaken (10° Pa s), bylo moZno popsat pomoci zavislosti vybraného studovaného skla
99.8(GasGe, sShySeq)0.2Pr,Se; (obr. 26). Tento rozsah viskozit byl proméfen kombinaci metody
penetraéni (10 - 10" Pa s) a metody transverzalniho toku (10°- 10" Pas) (kap. 3.2.3) [82 - 85].

Ziskana zavislost viskozity na teploté odpovida rovnici Arrheniova typu:

n=n,e0(E, /RT) (24)
kde 7, je pfedexponencialni faktor, E, je aktivacni energie viskozniho toku, R je univerzalni plynova
konstanta a T je teplota. Linie na obr. 26 znazorfiuje nejlepsi fit experimentalnich dat s pouzitim
rovnice (24). Z méteni vyplyva, Ze teplotni interval v oblasti viskozit (10°- 10" Pa s) vhodny pro taZeni
vlaken pro skla systému GasGe,sShiSego dotovaného Pr** ionty lezi v oblasti teplot 340 - 365 °C.
Nalezena teplota skelné transformace, Ti,, pro viskozitu 10" Pa s, je uvedena v tab. 11, v které jsou
pro srovnani uvedeny hodnoty ptisluSejici systému (GeSey)o(Sh.Ses)o2 [91]. Hodnota Ty, = 272 °C je
o 7 °C nizsi, nez je teplota skelné transformace T, = 279 °C ziskané metodou DSC pro sklo
99.8(GasGeysSh1gSeqn)0.2Pr,Ses, coz mizeme brat jako ovéfeni piesnosti a spravnosti naSeho méfeni.

Teplotni interval vhodny pro tazeni vlaken skel systému GasGesSb,oSesy dotovaného P
ionty byl stanoven na zakladé teplotni zavislosti viskozity skla 99.97(GasGeisShypSesq)0.03Pr,Se;
ziskané v oblasti 10° - 10 Pa s (obr. 26). Teplotni interval vhodny pro taZeni vlaken pro tento systém
lezi v oblasti teplot 299 - 322 °C. Protazenim nejlepsSiho fitu experimentalnich dat do oblasti viskozit
odpovidajicich teploté skelné transformace, Ty, ziskdme teoretickou hodnotu teploty skelné
transformace, Ty, = 239 °C (tab. 11).

Ze ziskanych zavislosti a z nich stanovenych teplotnich intervalli vhodnych pro tazeni vldken
pro skla systémi GasGepsSbhieSegy a GasGeysShypSesy dotovanych pr* ionty lze pozorovat, Ze
s rostoucim podilem Sb:Ge dochazi k posunu teplotniho intervalu k niz§im teplotdm. Tento trend byl
pozorovan i u skel systému (GeSe,)x(Sh,Ses)1« [91], v kterém dochézi také se zvySovanim podilu
Sh:Ge ke snizovani hodnoty viskozity pro danou teplotu. Dotovana skla systému (GeSe;)x(Sb,Ses);«
viak oproti systému Ga-Ge-Sh-Se vykazuji v oblasti viskozit 10° Pa s vyrazny sklon ke Krystalizaci.
Coz potvrzuje fakt, ze s ptidavkem Ga do skelné matrice dochazi k potlaceni krystalizace vlivem
zvyseni rozpustnosti iontd vzacné zeminy a ze dotovana skla systému Ga-Ge-Sh-Se vykazuji vysokou

stabilitu pfi pfiprave vlaken.
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Ziskany teplotni interval, vhodny pro tazeni vlaken, pro skla systému GasGe,sShioSego
dotovaného Pr** ionty miizeme porovnat s jiz difve publikovanymi intervaly pro nedotované systémy
Ga,GezpShgSessSs a GasGexsShipSesy [78, 92] (tab. 11). Teplotni interval v oblasti viskozit
10° - 10 Pa s (370 - 390 °C) nedotovaného systému Ga,GesShsSessSs je 0 30 °C posunut k vy$sim
teplotam v porovnani s teplotnim intervalem stanovenym vnasi praci pro skla systému
GasGeysShiSegy. Tento posun je pravdépodobné zplsoben niz§im podilem Sb a substituci selenu
sirou, kdy dochazi s rostoucim podilem chalkogenu o niz§i molarni hmotnosti (S = 32.064 g/mol)
kzvySeni Ty i teplot pro oblast viskozit 10° - 10" Pa s. Porovnanim teplotni oblasti (420 °C)
nedotovaného systému GasGe,sShigSeqo, kterou stanovil ve své praci Zhang (kap. 2.3.2.2, obr. 16
[78]), je nami stanoveny teplotni interval vyrazné posunut k niz§im teplotam. Hodnota Ty, = 315 °C
odectena z obr. 16 (kap. 2.3.2.2) [78], by mé¢la byt blizka (spiSe o néco niz§i) hodnoté T, stanovené
metodou termické analyzy v tyz préci, kterd je 283 °C. Hodnoty teplot Ti, a Ty se vSak znac¢n¢ lisi
(tab. 11). Z tohoto divodu usuzujeme, ze nami stanoveny interval (340 - 365 °C) pro skla systému

GasGe,sShyoSeg je piesnéjsi a daveryhodnéjsi.

Tab. 11 Teplotni intervaly (oblast viskozit 10° - 10" Pa s) vhodné pro taZeni vldken pro studovana skla systému
Ga-Ge-Sb-Se dotovaného Pr** ionty, hodnoty Ty, odeétené z teplotnich zavislosti viskozit pro 10'? Pa s a teploty
skelné transformace, Ty, ziskané metodou DSC.

Slozeni vzorku Tio Tq Tg-Ti Teplotni interval
[°C] [°C] [°C]

99.8(GasGeysSh1oSeq)0.2Pr,Se; 272 279 7 340 - 365
99.97(GasGe15Sh,gSeqr)0.03Pr,Se; 239 248 9 299 - 322
(GeSey)o.7(ShySes)os [91] 266 280 14 341 - 362
(GeSey)o.6(Sh2Ses)os [91] 245 261 16 318 - 339
(GeSey)o.5(ShaSes)os [91] 234 247 13 294 - 315
GasGezsShioSeqo [78] 315 283 -32 410 - 430

Ga,GeszpShgSessSs [92] 273 290 17 370 - 3904

A . . .
Teplotni interval pro oblast viskozit 10°- 107 Pa s.
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Obr. 26 Teplotni zavislost viskozity (v oblasti viskozit 10° — 10 Pa s) 99.8(GasGe,sSb1oSe)0.2Pr,Se; a
99.97(Ga5Gel5szoseso)0.0sprzseg.
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4.5 Index lomu

Spektralni zavislosti indexu lomu vybranych skel systému 100-X(GasGesShiSego)XPr.Se; a
100-x(GasGe5ShypSeqo)XProSe; ziskané analyzou elipsometrickych dat v oblasti 600 - 2300 nm jsou
uvedeny na obr. 27, 28. Pro vyhodnoceni elipsometrickych dat byl vyuzit model zahrnujici Cauchyho
vztah pro disperzi indexu lomu [86]. Ziskané Cauchyho parametry byly pouZity pro interpolaci hodnot
indexu lomu mimo spektralni rozsah elipsometrického méieni.

Hodnoty indexu lomu jednotlivych studovanych skel pro vlnovou délku 1064 nm jsou
uvedeny v tab. 12. Hodnoty indexu lomu se pohybuji pro skla o slozeni
100-x(GasGe,sShigSeq)XProSes v rozmezi 3.27 (600 nm) - 2.71 (2300 nm) a pro skla o sloZeni
100-x(GasGe15ShySego)XPr.Ses v rozmezi 3.57 (600 nm) - 2.94 (2300 nm).

Ze ziskanych spekter je patrné, ze dotace vzacné zeminy nema vyznamny vliv na hodnotu
indexu lomu (obr. 28) studovanych skel. S rostouci koncentraci iontu Pr** ve skle index lomu jen
velmi slabé klesa, zjisténé spektralni zavislosti indexu lomu dalSich studovanych skel nejsou proto
uvedeny. Z obr. 27 je ziejmé, Ze index lomu s rostoucim podilem Sb v zakladni matrici, a s klesajicim
podilem Ge, roste. Tento trend je obecné platny, coz miizeme prokazat porovnanim indexu lomu skel
systému Ge-Sb-Se, v kterych se také méni pouze pomér Ge:Sb (Ge,3Sh;Sezy a GeysShisSeso [88]).
V tab. 12 jsou dale pro srovnani uvedena skla systému Ga,GezShgSessSs [92] a GesSh, Sy, [89], kde

je viditelny pokles indexu lomu souvisejici se substituci selenu sirou.

Tab. 12 Odeétené hodnoty indexu lomu studovanych skel systému Ga-Ge-Sb-Se dotovaného Pr** ionty pro
vinovou délku 1064 nm.

Slozeni vzorku Index lomu

pti 1064 nm
GasGeg5Sblose5o 2.79
99.97(Ga5Ge?_5Sb108950)0.03Przseg 2.81
99.9(6356925Sb108950)0.1Przseg 2.79
99.8(Ga5Geg5Sblose5o)0.Zprgseg 2.79
99.7(GasGez5Sb108650)0.3PrZSe3 2.78
99.5(63.56625Sb108950)0.5P|’2893 2.78
99.4(63.56625Sb108950)0.6P|’2893 2.78
GasGe5ShySeso 3.10
99.97(Ga5G6158bZOSeeo)0.03Pr2863 3.04
99.9(6&56615Sb208950)0.1P|’2893 3.01
Ga,GezpShsSessSs [92] 2.64
Gez3Sb7se70 [88] 2.62
Gel5Sb14SE70 [88] 2.68
Gez3Sb7S70 [89] 2.25
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Obr. 27 Spektralni zavislosti indexu lomu skel o slozeni GasGezs(15SPh10(20)Seg0 dotovanych Pr*" iontem.
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Obr. 28 Spektralni zavislosti indexu lomu skel o slozeni GasGe,sSbyeSego dotovanych Pr** iontem.
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4.6 Ramanova spektra studovanych skel

Struktura pfipravenych dotovanych a nedotovanych skel systému GasGeysSbioSes a
GasGesShaSego byla studovana pomoci Ramanovy spektroskopie v oblasti 50 - 600 cm™. Ramanova
spektra skel, redukovana dle Gammona a Shukera, méfena za pokojové teploty, jsou uvedena na
obr. 29 - 34.

Ze ziskanych spekter je patrné, Ze dotace P** ionty nema vliv na polohu a tvar téchto spekter
(obr. 29, 30). Dale se tedy budeme zabyvat pouze popisem spekter nedotovanych systémda.

V redukovanych Ramanovych spektrech obou nedotovanych skel systému GasGe,sShipSeqy a
GasGe1sShySeqy (obr. 31) se nachazi dominantni pas v oblasti 145 - 245 cm? s maximem v blizkosti
205 cm™ a jednim ramenem v blizkosti 174 cm™. Dalsi pas Ramanova spektra skel se nachazi v
oblasti 245 - 345 cm™ a je mnohem mén& intenzivni. Tieti pas je moZno pozorovat v oblasti
50 - 145 cm™, kdy poloha a tvar tohoto pasu mize byt ovlivnéna absorpci filtru Ramanova piistroje,
ktery redukuje intenzitu budiciho zafeni.

Pro snadnéjsi interpretaci byla redukovana Ramanova spektra skel GasGe,sShipSeq a
GasGesShySegy  rozlozena na nékolik past pomoci pocitaéového programu "peak fitting modul”
(Origin 6) za pouziti Voigtovy metody (obr. 33, 34). Tato metoda se ukazala jako nejvhodnéjsi,
ponévadz zahrnuje ob& slozky popisujici Ramanovy pasy studovanych skel, tj. Gaussovskou i
Lorentzovskou cast.

Redukovana Ramanova spektra studovanych skel GasGe,sShioSesy a GasGesShyeSegy byla v
oblasti 50 - 345 cm™ rozloZena na 11 podpast, jejichZ maxima se nachazela v blizkosti 91, 113, 135,
154, 165, 178, 190, 202, 216, 260, 282, 306 cm™ a 87, 112, 136, 155, 164, 177, 190, 202, 216, 265,
286, 305 cm™. Pomoci redukovanych Ramanovych spekter systémi Sh-Se, Ge-Se, Ga-Ge-Se,
Ge-Sb-Se a Ga-Ge-Sb-S/Se, které jsou diskutovany v fadé publikaci (obr. 32, tab. 3, 13 - 16
[75, 93 - 100]), byly uvedené pasy Ramanovych spekter studovanych skel pfifazeny vibraénim
modum strukturnich jednotek pfitomnych ve studovanych sklech (tab. 17, 18).

Tab. 13 Frekvence maxim p4st redukovaného Ramanova spektra a jejich ptifazeni pro sklo Sb,Se, ,[93, 94].

Ramanova frekvence [cm™]  Prirazeni

155 Se,Sh-ShSe,
195 Sbseg/g
234 t-Se
250 Se,

260 Seg

Tab. 14 Frekvence maxim pasti redukovaného Ramanova spektra a jejich ptifazeni pro sklo GeSe,[95, 96].

Ramanova frekvence [cm™] Prirazeni

177 GeZSEG/z (Ag)
200 GeSeur, (A1)
214 G62368/2 (Acl)
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Tab. 15 Frekvence maxim pasi redukovaného Ramanova spektra a jejich ptifazeni pro skla Ga-Ge-Se [97, 98].

Ramanova frekvence [cm™] Prirazeni
112 (138) Fetezce atomii Sep, event. kruhy Seg
180 Ge,Seg)n, event. GaGeSeg, ¢i Ga,Segn
200 GeSeyy,, event. GaSey,
216 662898/2
240 valencni vibrace vazeb na hrandch klasrii - "outrigger"
260-270 retezce (kruhy) atomii Sey
310 GeSe,, event. GaSe,

Tab. 16 Frekvence maxim pasi redukovaného Ramanova spektra a jejich ptifazeni pro sklo Ge-Sh-Se [99, 100].

Ramanova frekvence [cm™] Prirazent

85 Se-Se

120-130 Se-Se
150 Se,Sh-SbSe,
175 Se;Ge-(Ge,)-GeSes, event. Ge-GepSesn
190 Sbseg/g
203 GeSe4,2

250-330 SesGe-(Ge,)q-GeSes, event. Ge-GepSesn

Tab. 17 Frekvence maxim past redukovaného Ramanova spektra a jejich piifazeni pro sklo GasGe,sShigSesy.

Ramanova frekvence [cm™] Prifazeni
50-145 Ge-Se a Se-Se
154 Se,Sh-ShSe,
165 Ge,Seg), (Gazsee/z)
174 Ge,Seg), (Gazsee/z)
190 ShSes),
202 GeSeyp a GaSeyp
216 692898/2
250-330 GeSe, (F»), Ga-Se, Se-Se

Tab. 18 Frekvence maxim pasti redukovaného Ramanova spektra a jejich ptifazeni pro sklo GasGe;5Sh,aSegy.

Ramanova frekvence [cm™] Prifazeni
50-145 Ge-Se a Se-Se
155 Se,Sh-ShSe,
164 Gezsee/z (Gazsee/z)
175 Ge,Seqz (GaySegy)
190 ShSes,
203 GeSey, (GaSeyp)
216 Ge,Seg),
250-330 GeSe, (F,), Ga-Se, Se-Se
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Dominantni pas redukovaného Ramanova spektra skla GasGeysShigSesy (GasGeisShapSeso)
oblasti 145 - 245 cm™ maximem v blizkosti 205 cm™ a jednim ramenem v blizkosti 174 cm™ tvoii
6 past, jejichz maxima se nachazela v blizkosti 154, 165, 174, 190, 202, 216 cm? (155, 164, 175, 190,
203, 216 cm™) (obr. 33, 34). Pas Ramanova spektra s maximem v blizkosti 216 cm™ je mozno piifadit
(podobné jako ve skle GasGexSer [97]) Acy vibracim, které odpovidaji deformovanym fragmentim
vrstevnaté struktury c-GeSe,, ktera obsahuje di-tetraedry Ge,Seg, sdilejici hranu. Pas Ramanova
spektra s maximem v blizkosti 202 cm™ (203 cm™) je mozno piifadit A; vibraénim modim tetraedrt
GeSey, a GaSey, sdilejicich vrcholovy atom Se. Tento vibracni méd neni aktivni v infracerveném
spektru, nebot’ symetrické vibrace nemaji vliv na zmény dipdlového momentu strukturnich jednotek
(GeSe,, GaSe,). Ramanovsky pas s maximem v blizkosti 190 cm™ je ve skle Ge,Shyo.,Sego piitazovan
symetrickym valen¢nim vibracim SbSe; pyramid (vibracim strukturnich jednotek SbSes,), které
obsahuji heteropolarni vazby Sb-Se [100]. Ve studovanych sklech GasGeysShipSegy (GasGeisShapSeso)
je pravdépodobné analogické pfifazeni. Pas s maximem v blizkosti 174 cm™ (175 cm™) je jako ve
sklech ve sklech GeSe, (Ge;«Sby)Se, a GasGexSe; piifazovan vibracim strukturnich jednotek
Ge,Seg, (Ga,Seg)p), resp. vibracim vazeb Ge-Ge ( Ge-Ga, Ga-Ga) v amorfnim stavu, jmenovité jde o
vibraéni méd A, [95 - 100]. Hodnota Ramanova posunu 165 cm™ (164 cm™) odpovida daldimu
vibra¢nimu moédu aktivnimu v Ramanovych spektrech a pfislusi také strukturnim jednotkam Ge,Seg,
(Ga,Seg,). Pas Ramanova spektra s maximem v blizkosti 154 cm™ (155 cm™) je mozno pitadit
(podobné jako ve skle Gey,ShgoxSes [100]) vibracim vazeb Sb-Sb, které jsou soucasti strukturnich
jednotek Se,Sh-SbSe,.

P4s Ramanova spektra nizké intenzity v oblasti 50 - 145 cm™ s tfemi nevyraznymi maximy v
oblasti 91, 113, 135 cm™ Ize dle literatury piifadit deforma¢nim vibraénim moédim Ge-Se &i Se-Se
vazeb, kdy fetézce Se atomd jsou tvofeny maximalné dvéma atomy selenu. S ohledem na
podstechiometrii selenu neni pravdépodobna piitomnost kruhii Seg (A;) ¢i polymernich fetézca
Se,, (E), jejichz vibra¢ni moédy odpovidaji ve sklech GasGe,sSez a (GeyxShy)Se, hodnotam Ramanovu
posunu 85 cm™, 112 cm™a 138 cm™ [97, 99].

Dal3i pas Ramanova spektra nizké intenzity se nachazi v oblasti 245 - 345 cm™ a byl rozlozen
do tiech podpasti s maximy v oblasti 260, 282 a 306 cm™ (265, 286, 305 cm™). Ramanovsky pas s
maximem v blizkosti 266 cm™ je ve skle Ga-Ge-Sh-S/Se [75] piifazovan vibraénimu modu A, fetdzct
Se atomil. Ve studovanych sklech GasGepsShioSegy (GasGeisShaSeq) je pravdépodobné analogické
pfifazeni, tj. pas Ramanova spektra s maximem vV blizkosti 260 cm™ (265 cm™) je vzhledem
k podstechiometrii selenu pfifazen vibracnimu moédu A; fetézci Se atomi, které jsou tvoreny
maximalné dvéma atomy selenu. Pis Ramanova spektra s maximem v blizkosti 306 cm™ (305 cm™)
pravdépodobné nalezi asymetrickému vibra¢nimu moédu F, strukturnich jednotek GeSe, a/nebo
vibracim vazeb zékladni strukturni jednotky Ga-Se podobné jako ve skle Ga-Ge-Sh-S/Se [75] a
GasGeysSero [97]. Presné piitazeni pasu s maximem v blizkosti 282 cm™ (286 cm™) je nejasné. Némec

ve své praci uvadi, Zze jednim z divodi je i to, Ze pro tento pas neni v Ramanové spektru nalezeno
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jednoznacné maximum, tudiz amplituda a pozice tohoto pasu mize byt posunuta v zavislosti na
pouzitém zptisobu rozkladu.

Z analyzy redukovanych Ramanovych spekter tedy plyne, Ze struktura studovanych skel
100-x(GasGezs(15Sh1o0)Ses0)XProSes je tvofena zejména tetraedry Ge(Ga)Ses, které vzajemné sdileji
vrchol ¢i hranu, pyramidami a polyedry pfislusejici struktufe SbSes. Dale jsou ve studovanych sklech
ptitomné homopolarni vazby Ge-Ge (pfip. Ga-Ga) a Se-Se. Jedinym rozdilem ve struktufe
studovanych skel systému GasGe,sShioSegy a GasGesShySesy je podil symetrickych valenénich
vibraci ShSe; pyramid (cca 190 cm™) a vazeb Sh-Sb (cca 154 cm™) viaéi ostatnim strukturnim
jednotkam obsahujici Ge. Porovnanim téchto pasu ¢.1, 4 pro jednotliva skla (obr. 33, 34) je zfetelna
ptima zavislost mezi mnozstvim Sb (10 at.% a 20 at.%) a intenzitou past pfislusejicich strukturnim
jednotkam SbSes, ve sklech. Skla systému GasGe;sShySes; maji pasy V blizkosti 145 a 190 cm™
intenzivngjsi (vétsi plocha) nezZ je tomu u skla systém GasGe,sShiSeqo. To, Ze plochy past v blizkosti
145 a 190 cm™ klesaji s mnostvi Sb ve sklech, poukazuje na spravnost rozkladu redukovanych

Ramanovych spekter do jednotlivych past.

Dale byla studovana teplotni zavislost Ramanovych spekter piipravenych dotovanych skel
systému GasGexsSbieSesy a GasGesShySesy v oblasti 50 - 600 cm™. Ramanova spektra skel,
redukovana dle Gammona a Shukera, méfend Vv intervalu teplot 77 - 400 K, jsou uvedena na
obr. 35, 36. Ze ziskanych redukovanych Ramanovych spekter je patrné, Ze s rostouci teplotou dochazi
k mirnému posunu spekter ke krat§im frekvencim. To by mohlo byt pfisuzovano rostoucimu vlivu
multifononové relaxace se zvySujici se teplotou. Z Bose-Einsteinovy distribuce vyplyva, ze mnozstvi

fonont klesa s klesajici teplotou dle nasledujiciho vztahu [101]:

Nm=1/exp(hon/KT) - 1, (25)

kde hw je energie fonononu v modu m, k je Boltzmannova konstanta a T reprezentuje teplotu. Je
uvadéno, ze nékteré vibracni mody fidi multifononovou relaxaci ve sklech [102, 103]. Pro sulfidova
skla Ga,GezpAssSe, bylo odvozeno, Ze A; vibraéni mod tetraedru GeSy, sdilejici vrcholovy atom S
v blizkosti 375 cm™ nejvyrazngji piispiva procesu multifononové relaxace. Analogicky Ize odvodit, Ze
nejvyraznéji prispivat procesu multifononové relaxace v selenidovych sklech 0 sloZeni
GasGeysShiSesy a GasGeisShypSegy bude vibracni mod tetraedru GeSey, (A;) V blizkosti 202 cm*
(203 cm™). Tento fakt potvrzuji i obr. 35, 36, kdy se s rostouci teplotou méni zejména poloha pasu
s maximem v oblasti 205 cm™. Teplotni zavislosti vibra¢niho modu A, skel sloZzeni GasGe,sShioSeq a
GasGe15Sh,Seqy jsou na obr. 37 znazornény v intervalu teplot 100 — 400 K. Poloha pasu vibra¢niho
modu A; pro obé slozeni studovanych skel pro 77 K a 100 K je rovnocennd, coz je srovnatelné
s vysledky pro systém Ge,Sey, kdy pozice pasu pfislusejici vibraénimu modu A; je jen slabé zavisla

na teploté v oblasti teplot pod 80 K. To je divod pro¢ se zabyvame studiem posunu moédu A; nad
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teplotou 100 K, kde anharmonické interakce ve sklech hraji podstatnou roli v ménicich se vibra¢nich
vlastnostech. Z obr. 37 je patrné, ze u skel GasGe sShypSeqo dochazi k vyraznéjsimu posunu moédu Ay
nez u skel GasGeysShiSeg. To bude pravdépodobné zplisobeno podilem Se, segmentii vnofenych
mezi tzv. ,breathing” mody tetraedru GeSe,, a zejména podilem téchto ,,breathing™ modu tetraedru
GeSey, V jednotlivych sklech [104].
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Obr. 29 Redukované Ramanovo spektrum skel systému 100-X(GasGeysSh1oSeg)XProSes.
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Obr. 30 Redukované Ramanovo spektrum skel systému 100-X(GasGe5ShyoSeqo)xProSes.
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Obr. 31 Redukované Ramanova spektra skel GasGe,sShigSegy a GasGesShaSeg.
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Obr. 32 Redukované Ramanova spektra skel GasGe,sShioSeqy, GeShSe a GeSe,.
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Obr. 33 Redukované Ramanovo spektrum skla GasGe,sShipSeqy a jeho rozloZzeni v oblasti 145 - 250 cm™ do
jednotlivych past. 1 - pas s maximem ~ 154 cm™, 2 - pas ~ 165 cm™, 3 - pas ~ 174 cm™, 4 - pas ~ 190 cm™,
5 - pas ~202 cm™, 5 - pas ~ 216 cm™.
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Obr. 34 Redukované Ramanovo spektrum skla GasGejsShypSegy a jeho rozloZeni v oblasti 145 - 250 cm™ do
jednotlivych past. 1 - pas s maximem ~ 155 cm™, 2 - pas ~ 164 cm™, 3 - pas ~ 175 cm™, 4 - pas ~ 190 cm™,
5 - pas ~ 203 cm™, 5 - pas ~ 216 cm™.
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Obr. 35 Redukovana Ramanova spektra skla 99.97(GasGe,sSh1Seg)0.03Pr,Ses ziskana pro rizné teploty.
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Obr. 36 Redukovana Ramanova spektra skla 99.97(GasGe;5Sh,0Seq)0.03Pr,Se; ziskana pro rizné teploty.
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Obr. 37 Zavislost posunu maxima pasu v oblsti 202 cm™ (203 cm™) naleZiciho vibraénimu moédu tetraedru
GeSey, (A1) v zavislosti na teploté pro skla GasGeysShipSegy (GasGeisShypSeqo), kdy posun je vztazen k poloze

Tvwr
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4.7 Opticka propustnost skel v infracervené oblasti spektra

Studovana skla o slozeni 100—X(Ga5Ge25Sb108660)XPr2363 a 100'X(G&5G€158b208660)xpr2863
jsou dobfe propustnd v Siroké spektralni oblasti spektra. Méteni optické propustnosti bylo provadéno
na vylesténych planparalelnich destickach objemovych vzorkd. Z experimentalnich hodnot byly

vypocitany hodnoty absorp¢niho koeficientu, K, dle nasledujiciho vztahu:
K = (1/d) log { [ (1-R)*/2T]+[(1-R)*/4T*+R°]**}, (26)

kde d je tloustka vzorku, R je odrazivost a T je teplota.

Optické Sitky zak4dzaného pasu, Eg, byly odhadnuty v linedrni oblasti zavislosti logaritmu K na
energii dopadajiciho zafeni, a to pro hodnotu log K = 2 (K = 100 cm™). Odhadnuté relativni hodnoty
Sitky zakazaného pasu, Eg, pro vybrana studovana skla jsou uvedeny v tab. 19. Hodnoty Eq klesaji
srostouci koncentraci Pr a srostoucim podilem Sh/Ge, coz odpovida trendu u skel systému
Ge-Sb-Se [88].

Tab. 19 Relativni hodnoty Sitky zakdzaného pésu, Egy, pro vybrana studovana skla (log K = 2).

Slozeni vzorku Eq[eV]

Ga5G6258b108960 1.57

99.9 (Gas GezssblosE(;o) 0.1Pr,Se; 1.56
99.7 (Gas GezssblosE(;o) 0.3Pr,Se; 1.55
99.5 (Gas Gezssbloseeo) 0.5Pr,Se; 1.53
99.4 (Gas Ge,sShioSeqo) 0.6Pr,Se; 153
GasGe55h,Seqo 1.47

99.97 (Gas Ge1sShySeqs) 0.03Pr,Se;  1.47
99.9 (Gas Gelssbgoseeo) 0.1Pr,Se; 1.46
GEQ3Sb7SE70 [88] 1.70
GelGSb14SE70 [88] 1.50

Priklady spektralnich zavislosti optické propustnosti vybranych studovanych skel métenych
pii pokojové teploté v blizké a stfedni infraervené oblasti spektra jsou uvedeny na obr. 39 - 41.
Opticka propustnost vSech studovanych skel se pohybuje v rozmezi 60 - 70 % (pro vzorky o tloust'ce
d = 1.5 mm), coz je hodnota typicka pro homogenni selenidova skla. Na kvalitu pfipravenych vzorkt
poukazuje nepfitomnost absorpénich pasti v oblasti 1600, 3500 cm™ prislusejicich vibracim vazeb
O-H. Slaby absorpéni pas v oblasti 2900 cm™ piislusi vibraci vazeb Se-H.

Kratkovinna absorpéni hrana (KAH) skel o slozeni 100-X(GasGeysSbioSegy)XPr.Ses lezi
v oblasti 775 — 975 nm. KAH skel 100-x(GasGe15SbySeqo)XPr.Se; se posouva k delsim vinovym
délkam 900 — 1050 nm a snizuje se tak Sitka zakazaného pasu (obr. 39 - 41). U obou systému se
s rostouci koncentraci Pr,Se; posouva poloha KAH do oblasti delSich vinovych délek. Z tohoto

vyplyva, Ze se Sitka zakazaného pésu, Eg, sniZuje s rostouci koncentraci Sb a v diisledku dotace Pr,Ses.
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Dlouhovinna absorpéni hrana (DAH) skel systému 100-x(GasGeysShipSego)xPr.Ses a
100-x(GasGesShySego)XPrSe;  se  nachazi  voblasti 500 cm™ a pravdépodobné souvisi
s multifononovymi vibracemi Ge(Ga)-Se. Ze spektralnich zavislosti ve stfedni infraCervené oblasti
spektra je zfejmé, Ze poloha DAH je téméf nezavisla na podilu Ge:Se i na koncentraci dotace Pr,Se;
(obr. 39 - 41).

Na rozdil od skel nedotovanych je mozno Vv transmisnich spektrech skel systému
Ga-Ge-Sh-Se dotovanych ionty Pr¥* pozorovat piitomnost novych absorp&nich pasi (obr. 40, 41).
Tyto pasy prislusi elektronovym prechodiim ze zakladni energetické hladiny iontd Pr®* (*H,) na
hladiny energeticky vy$3i (*Hs, ®He, °F2, °Fs, °F4, 'G4). Schéma energetickych hladin iontu Pr** ve sklech
systému Ga-Ge-Sb-Se znazorniuje obr. 38, kde Sipkami smérem vzhlru jsou oznaeny piechody
z hladiny zakladni *H, na energeticky vyse polozené hladiny *Hs, *Hg, °F», °Fs, °F4, ‘G, a Sipkami
orientovanymi smérem dolG jsou oznadeny vSechny potencialni zafivé elektronové piechody

z excitovanych stavii ionttl Pr** v infradervené oblasti spektra.

10000 —

1
Ga 7'y |
3.3
8000 |—
29
3F4 |
E'S T
6000 | _ ¢ A 20 [s] 17
1.8 3.9 48
3 | 1
F2 A 7 $
4000 |_ *He |
I 2.1 2.3 34|45
2000 |— Hs & |
1.0 15 1.6 20 24 49
L ' v vy

Cm-l P r3+

Obr. 38 Schéma energetickych hladin iontu Pr** v chalkogenidovych sklech v oblasti IR vinovych délek.
Ciselné hodnoty v $ipkach udavaji vinovou délku emitovaného zafeni v um [105].

Ve sklech obou systémt dotovanych 0.01 mol.% Pr,Se; jsou intenzity téchto pasu slabé.
Absorpéni pasy je mozné pozorovat pii vy$$i dotaci, ktera je minimalné 0.03 mol.% Pr,Ses.
V transmisnich spektrech skel 100-x(GasGe,sShigSeso)XPraSes byly pozorovany &Etyfi absorpéni pasy
smaximy v blizkosti 1018, 1593, 2038 a 4735 nm. Jedna se o elektronové piechody
*H, — G, (1018 nm), *H, — *Hg, °F, (2038 nm), *H, — °Fs, °F4 (1593 nm) a *H,; — *Hs (4735 nm).
V transmisnich spektrech skel 100-x(GasGesShypSeso)XPr.Ses byla pozorovana, oproti predchozimu
systému, absence absorpcniho pasu s maximem v blizkosti 1018 nm, ktery je pfifazen elektronovému
prechodu *H, — 'G,, a je pravdépodobné skryt v KAH skel. Ze ziskanych transmisnich spekter skel je
patmé, ze u obou slozeni dochazi k vyraznému piekryvani individudlnich absorpcnich pasi

elektronovych piechodi *H, — *Hs °F,) a *H, — °Fs (°Fs). Piekryvajici se pasy lze separovat pomoci
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pocitacového programu (Origin - peak fitting). Z diavodu ziskani dobré kvality fitu a nasledného
presného rozkladu pasi bylo pouZito tzv. Voigtovy metody.
Absorpéni pasy, elektronové piechody na vyssi energetické hladiny ionta Pr** (PH, — 'D,,
*Hy — 3Py, *Hy — %Py, *Hy — °Py, *Hs — 'lg), jsou skryty v KAH studovanych skel nebo v oblasti
prislusejici pfechodim valen¢ni pas — vodivostni pas, kde dochazi k uplné absorpci optického zateni.
Polohy maxim absorp¢nich pasi studovanych systémui dané energii jednotlivych hladin jsou

srovnatelné s jinymi selenidovymi skly dotovanymi ionty Pr®* (tab. 20) [105, 106].

Tab. 20 Prechody elektronu ze zakladni hladiny *Hy iontu Pr¥* v réiznych sklech.

El. pfechod BIGGSe GasGespSegs  GasGepsShipSesy  GasGeysShaSego
*Hy— [nm] [105] [nm] [106] [nm] 4 [nm] 4
*Hs 4734 4737 4735 4735
*Hs, °F, 2340, 2025 2345, 2022 2344, 2038 2344, 2038
*Fs, %R, 1590, 1481 1584, 1478 1593, 1486 1593, 1486
G, 1003 1022 1018 -

% Skla z nasi prace.

Z transmisnich spekter studovanych dotovanych skel 100-X(GasGexsShioSego)XPr.Ses a
100-x(GasGe5ShypSeqo)XProSes byly pomoci vztahu (8) (kap. 2.2.1) vypoéteny experimentalni
hodnoty tzv. sil oscilatorii fe, jednotlivych elektronovych pfechodti mezi zékladni energetickou
hladinou a vyse polozenymi diskrétnimi hladinami Pr** iontu. Koncentrace iontd Pr** N; (cm™) je dana
vztahem:

N
N, _ PsMerVa 27)

MPrmS

kde ps je mérna hmotnost skla, mp, je navazka Pr, Na je Avogadrova konstanta, Mp, je molarni
hmotnost Pr, ms je celkova navéazka uréena pro syntézu skla. Intenzita absorpénich pasa Pr®* iontu je
piimo umeérna silam oscilatort, fep, které jsou pfimo tmérné pravdépodobnosti pfechodu mezi dvéma
energetickymi stavy iontu a zméné dipélového momentu pii tomto pfechodu (feg = fexp, fma = 0).

V piipadé vypoétu celkovych sil oscilatort odpovidajici elektronovému prechodu H, — °Hs
iontu Pr** byl z celkové sily oscilatoru odeéten prislusny magneticky piispévek (fng # 0) [107]. Pro
vypocCet magnetického prispévku byly vyuzity sily oscilatorti prechodd magnetickych dipolt ionti
vzacnych zemin tabelované Gorller-Walrandem a Binnemansem, u nichZ se predpoklada, Ze jsou

nezavislé na hostitelské matrici. Magnetické ptispévky sil oscilatord, fg, byly vypocéteny dle vztahu:

fna (3, 1) = nf'mg(J, 1), (28)

kde hodnota f"nqg je ta ¢ast sily oscilatoru, ktera je zavisla na hostitelské matrici. Dle [107], je hodnota
f'ma=9.76 x 10°®, tudiz f,,s0dpovida hodnot& 26.6 x 107,
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Experimentalni hodnoty sil oscilatorti jednotlivych elektronovych ptechodi ze zakladni
energetické hladiny Pr® na hladiny vy$§i jsou pro studovana skla souhrnn& uvedeny v tab. 21, 22. Pro
srovnani jsou v tab. 23 dale uvedeny experimentalni hodnoty sil oscilatort f-f elektronovych prechodi
mezi energetickymi stavy iontd Pr*" ve vybranych sulfidovych a selenidovych sklech [106, 108].
Srovnatelné hodnoty sil oscilatorti pro skla selenidova a sulfidova mohou byt vysvétleny pomoci

velmi blizkych hodnot elektronegativity Se a S (2.55 a 2.58).

Tab. 21 Experimentalni hodnoty sil oscilatorti jednotlivych elektronovych ptechodd ze zakladni energetické
hladlny Pr3+ na hladmy Vy§§i skel systému 100'X(G3.5GeZ5Sb108860)XPr2883.

El. prechod fexp » 10E-8
3H4 — 100-X(Ga5GEZ5Sb108960)XPrzse3
x=0.03 x=0.1 x=0.2 x=05 x=05* x=05*' x=06

3H5 395 565 479 479 469 495 461
3H6 145 193 165 164 161 170 157
3F2 1364 1811 1552 1543 1539 1522 1448
3F3 1628 2027 1747 1695 1689 1701 1670
°F, 767 1009 871 847 851 820 830
G, 43 55 49 47 49 57 47

A Kryostat - 400 K. * Kryostat - 77 K.

Tab. 22 Experimentalni hodnoty sil oscilatorti jednotlivych elektronovych pfechodii ze zakladni energetické
hladlny Pr3+ na hladmy Vy§§i skel systému 100'X(Ga5G915Sb208960)XPr2893.

El. pfechod fexp » 10E-8
3H4 — 100'X(G356615szose50)xpr2863
x=0.03 x=0.1
Hy 386 425
*He 143 179
°F, 1342 1690
°F, 1570 2014
°F, 742 087
1G4 _ _

Tab. 23 Experimentalni hodnoty sil oscilator jednotlivych elektronovych piechodd ze zakladni energetické
hladiny Pr®" na hladiny vy3i vybranych skel.

El. prechod fexp ~ 10E-8
3H4 — GaGeS [108] GasGezpSegs [106] GasGeysShypSeqo 4
®Hs - 667 479
*He - 200 165
°F, 1550 1749 1543
°F, 1560 2095 1695
°F, 617 757 847
'G, 67 100 47

z Sklo 99.5(G3566255b105960)0.5PI’25€‘3 Z nas$i préce.
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Teplotni zavislost transmisnich spekter skel dotovanych ionty Pr®, jmenovitd skel
99.5(GasGeysShyoSeq)0.5Pr,Sega 99.97(Gas GeysShypSeqso)0.03Pr,Se; je na obr. 42 — 46. Bylo zjisténo,
ze u obou slozeni skel dochdzi se vzrlstajici teplotou k posunu absorpcnich past pfislusnych
elektronovych piechodii mezi energetickymi hladinami iontd Pr®* smérem kniz§im energiim a
soucastné k rozsifovani uvedenych absorpénich pasi na ukor jejich intenzity (obr. 43, 44). Plochy pod
jednotlivymi  pasy jsou teplotné nezavislé. Hodnoty ploch absorpénich past skel
99.5(GasGeysSh1oSes)0.5Pr,Ses a 99.97(GasGe15ShooSeqr)0.03Pr,Se; odedtené z absorpénich spekter
ziskanych za pokojové teploty a za teplot 77 a 400 K jsou srovnatelné (tab. 21). Rozdil mezi velikosti
ploch past pti 77 a 400 K je dan zménou $ifky past na tkor jejich intenzity elektronovych piechoda
mezi energetickymi hladinami iontd Pr®*. Tohoto faktu bylo vyuZito k co nejpfesn&jsi separaci
prekryvajicich se individualnich absorpénich past elektronovych piechodit *H, — *Hs CF,) a
*H, — °F3 (F4) a k jejich rozkladu do ,,podpasii, kdy bylo pouzito ,nejostfejsi* absorpéni spektrum
ziskané pii 77 K. Pocet ,,podpastu“ individualnich absorpénich pasi elektronovych prechodt
*Hy, — °Hs CF2) a °Hs — °F; (°F) a informace v jaké oblasti vinovych délek lezi, byly dulezité
informace pro co nejpresncj§i separaci téchto pasi pro ostatni studovana skla systému
100-x(GasGessShipSeq)xProSes a 100-x(GasGesShapSeg)XPr.Ses. Dale ve studovanych transmisnich
spektrech skel dotovanych ionty Pr** dochazi s klesajici teplotou (az do teploty 150 K) k posunu KAH
ke krat§im vinovym délkam, coz ma zejména u skel 100-X(GasGeisShypSeso)XProSes vyznam pii
odeéteni plochy absorpéniho pasu s maximem v blizkosti 1018 nm (*Hs — 'G,), ktery je za pokojové
teploty zcela skryt v KAH skla (obr. 41, 45). Z tohoto vyplyva, ze se $itka zakdzaného pasu, Eg,
snizuje srostouci teplotou (tab. 24). Se vzrlstajici teplotou dochazi k zGzeni efektivni Sitky
zakdzaného pasu (snizenim energie defektnich stavii) cca 0.07 eV pro 100 °C. Ze spektralnich
zavislosti ve stfedni infraCervené oblasti spektra je ziejmé, Ze poloha DAH je témét nezavisld na

zméng¢ teploty (obr. 46).

Tab. 24 Teplotni zavislost relativnich hodnot sifek zakazaného pasu, Eg, skel systému Ga-Ge-Sb-Se.

T 99.5(Ga5GEZ5Sbloseeo)0.5P|’2893 99, 97(G3.56615Sb208950)0.03Pr2893

[K] Ey [eV] Ey [eV]
100 1.65 1.60
150 1.63 1.60
200 1.60 1.56
250 1.56 1.52
1.53 1.47
350 1.49 1.44
400 1.45 1.41
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Obr. 39 Transmisni spektrum nedotovaného skla GasGe,sShySegy a GasGesShiSeg.
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Obr. 40 Transmisni spektrum skla 100'X(GaseezssblosE(;o)XPrzse3 (X =0.1,0.2,0.5, 06)

-67 -



Vysledky a diskuse

Vinova délka / nm

20000 5000 2200 1050 770
O mrrr T \ ‘ 60
50 - 50
40 4 40
O\Q
é L ]
€ 30 - 30
2
S L 4
'_
20 + - 20
10 + -1 10
100 - x (Ga,Ge,;Sb, Se, ) x Pr,Se,
8 x=0,0.1 B
0 1 1 1 1 | | 0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Vinoget / cm™ |
Obr. 41 Transmisni spektrum skla 100-x(GasGe15Sh,Sege)XPr,Ses (x =0, 0.1).
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Obr. 42 Teplotni zavislost transmisniho spektra skla 99.5(GasGexsSh1oSeq0)0.5Pr,Ses.
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Obr. 43 Teplotni zavislost absorp&niho pasu piislusejicimu elektronovému prechodu *H, — *F5, °F4 skla
99.5(GasGe,sSh1pSes0)0.5Pr,Se; (77 - 400 K) .
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Obr. 44 Teplotni zavislost absorpéniho pasu piisludejicimu elektronovému prechodu *H, — °Hg, °F, skla
99.5(GasGe,sSh1pSeq0)0.5Pr,Se; (77 - 400 K).
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Obr. 45 Teplotni zavislost KAH skla 99.97(GasGel5Sb2()SEGO)0.03Przse:g a 99.5(Ga566258b103960)0.5Przse3.
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Obr. 46 Teplotm' zavislost DAH skla 99.97(G3.5Gel53b203960)0.03Pr2863.
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4.8 Judd-Ofeltova analyza skel systému 100-x (Ga5Geg5Sblose6o) XPr,Se;

Judd-Ofeltovy parametry (Q, € Q) iontd Pr** byly stanoveny pouze pro skla o sloZeni
100-x(GasGessShioSego)xPr.Ses (x = 0.1, 0.2, 0.5, 0.6). Judd-Ofeltovy parametry skel
100-x(GasGe5ShypSeq)xProSes  (x = 0.03, 0.1) nebyly pocitany z divodu slabych absorpénich past
prisluiejici elektronovym prechodiim *Hs, (*Hs, °F2), CFs, °F4) a absenci pasu ‘G, za pokojové teploty.

J-O parametry (Q, Qi €g) iontd Pr** ve sklech o sloZeni 100-x(GasGe,sSbieSeso)XPraSes
(x =0.1, 0.2, 0.5, 0.6) byly ureny fitovanim, resp. regresni analyzou za pouZziti metody nejmensich
¢tvercti [33, 34] a experimentalné urcenych hodnot sil oscilatord individualnich elektronovych
prechodti CHy — Gy, *Hy — °F4, *Hs — °Fs, °Hs — °Fa, *Hs — *Hga °Hs — °Hs) (kap. 4.7, tab. 21).
Pro vypoCty byly dale pouzity hodnoty indexu lomu ziskané analyzou elipsometrickych méfeni
(kap. 4.5) a redukované maticové elementy tenzorovych operatorti U, které byly vypoétené Weberem
pro iont Pr** ve skelné matrici LaF; [36].

Pro vypocet J-O parametrd iontd Pr** ve sklech o slozeni 100-X(GasGeysSbioSeso)XPr.Ses
(x =0.1, 0.2, 0.5, 0.6) bylo pouzito 6-ti nebo 5-ti absorpénich past, kdy byl sledovan vliv poctu sil
oscilatorti individualnich elektronovych ptechodd zahrnutych do vypoctu na presnost J-O parametra.
Bylo zvoleno celkem sedm variant vypoc¢ta J-O parametri, kdy vypocet zahrnuje:

I 6 absorpc¢nich past
. 5 absorpé&nich past (bez el. prechodu *H, — 'Gy)
I"i. 5 absorpénich past (bez el. prechodu *H, — °Fy)

(\VA 5 absorpénich pasi (bez el. prechodu *H, — °Fs)
V. 5 absorpénich past (bez el. prechodu *H, — °F»)
VI. 5 absorpé&nich past (bez el. prechodu *H, — *Hg)
VII. 5 absorpé&nich past (bez el. prechodu *H, — Hs)

Ze ziskanych vysledku (tab. 25) a porovnani hodnot rms (tab. 26) jednotlivych variant
vypoctu vyplyva, Ze hodnoty rms odchylky pro absolutni standardni metodu nezavisi v na§em ptipadé
vyrazné na poctu vybranych absorpénich past (5 vs 6 pasi), ale zejména na druhu absorpénich past
zahrnutych do vypoctu. Z porovnani hodnot rms pro jednotlivé varianty vypoctu vyplyva, Ze v piipade
vypoctu standardni absolutni metodou jsou rozhodujici intenzivni absorpéni pasy prislusejici
elektronovych prechodim 3H4 — 3F4, 3H4 — 3F3 a 3H4 — 3F2. Vynechani slabsich past (3H4 — lG4,
*H, — *Hs, *Hy — °He) proto nemé vyrazny vliv na hodnoty rms odchylky. Nejptesn&jsi variantou
vypoctu je tedy varianta 1., kdy bylo zahrnuto 6 absorpénich pasi, a varianta VII., kdy nebyl
do vypoétu zahrnut absorpéni pas *H, — °Hs. Toto potvrzuje fakt, Ze plocha (sily oscilatort
el. prechodu *Hy — *Hs) pasu byla odeétena s nizsi piesnosti, nez tomu bylo u pasu ostatnich, coZ je

dusledkem ptekryvani tohoto pasu s absorpci zpisobenou pfitomnosti Se-H.
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Tab. 25 Hodnoty Judd-Ofelt parametrti £, (t = 2, 4, 6) a odchylky rms spocéitané pro rozdilny pocet absorpénich
pasi studovanych dotovanych skel 100-x(GasGeysShioSeq)xPr,Ses (x = 0.1, 0.2, 0.5, 0.6) za pouziti standardni
(absolutni) metody pro varianty | —VII.

Standardni metoda X Pr,Ses Q, Q4 Qs rms
varianta [mol.%] [10%cm?  [10%®cm’] [10%cm? [107
0.1 9.11 75 5.67 6.48
I 0.2 7.75 6.48 4.88 1.87
pro viech 6 el. pfechodii 0.5 8.02 6.27 4.79 0.9
0.6 7.47 6.31 4.69 3.79
0.1 9.11 75 5.67 7.92
. 0.2 7.75 6.48 4.88 2.71
bez el. prechodu *H, — 'G, 0.5 8.04 6.27 4.79 1.10
0.6 7.47 6.31 4.69 4.49
0.1 8.80 7.91 5.51 11.1
I"l. 0.2 7.68 6.58 4.84 3.12
bez el. prechodu *H, — °F,4 0.5 8.14 6.10 4.86 1.93
0.6 7.07 6.89 4.69 8.77
0.1 10.02 6.10 5.81 13.7
(\VA 0.2 8.05 6.10 4.92 3.43
bez el. prechodu *H, — °Fs 0.5 8.23 6.00 4.81 1.86
0.6 9.17 4.10 4.91 13.6
0.1 9.00 7.54 5.65 8.34
V. 0.2 8.10 6.43 4.87 2.03
bez el. prechodu *Hy— °F, 0.5 7.80 6.31 4.79 0.97
0.6 7.10 6.39 4.69 6.13
0.1 9.11 7.50 5.67 7.78
VI. 0.2 7.76 6.48 4.88 1.58
bez el. prechodu *Hy — *Hs 0.5 8.01 6.28 4.78 1.01
0.6 7.48 6.31 4.69 4.01
0.1 9.11 7.50 5.66 1.58
VI 0.2 7.75 6.48 4.88 2.38
bez el. piechodu *H, — °Hs 0.5 8.02 6.27 4.79 0.43
0.6 7.46 6.33 4.68 2.20

-72-



Vysledky a diskuse

Tab. 26 Porovnani hodnot odchylek rms pro jednotlivé varianty (I-VII) vypodtu.

Varianta rms [107]
vypotu Xx=01 x=02 x=05 x=06
l. 6.48 1.87 0.90 3.72
Il. 7.92 2.71 1.10 4.49
Il. 111 3.12 1.93 8.77
V. 13.7 3.43 1.86 13.6
V. 8.34 2.03 0.97 6.13
VI. 7.78 1.58 1.01 4.01
VII. 1.58 2.38 0.43 2.20

Ziskané J-O parametry iontii Pr** ve studovanych sklech, v pfipadé zahrnuti 6-ti absorp&nich

N7

pasu (varianta 1.), které 1ze diky pfedchozi analyze povazovat za nejpiesnéjsi, jsou uvedeny v tab. 27.

Pro srovnani jsou v tab. 28 uvedeny J-O parametry ionttl Pr** ve vybranych selenidovych, oxidickych,

fluoridovych a sulfidovych sklech.

Tab. 27 Judd-Ofelt parametry ©, (t =

(x=0.1,0.2,0.5, 0.6) a odchylka rms.

2, 4, 6) iontu Pr** ve sklech 100-x(GasGe,sSbioSeso)xPraSes

X Q5 Q4 Q¢ rms

[mol.%] [10%cm?] [10%cm?] [10%cm? [10]
0.1 9.11 7.50 5.66 6.5
0.2 7.75 6.48 4.88 2.3
0.5 8.02 6.27 4.79 0.9
0.6 7.47 6.31 4.69 3.7

Tab. 28 Porovnani Judd-Ofelt parametri ©; (t = 2, 4, 6) iontu Pr** ve sklech GasGe,sShyoSego s vybranymi skly -

oxidickym, fluoridovym, sulfidovym a selenidovym.

Q GasGe,sShioSege® GaGeAsSe GezGasSegs GepgGasSes ZBLAN Li,O-B,04
[10% cm?] [109] [106] [57] [110] [111]

2 8.02 8.43 6 5.04 1.6 0.77

4 6.27 5.97 16.8 13.8 5.06 3.84

Qs 4.79 4.87 5 5.8 4.79 3.58

% Sklo 99.5(GasGezsSh1oSes0)0.5Pr.Ses z nasi prace.

-73 -



Vysledky a diskuse

Diky znalosti J-O parametriim (£2,, s, Q) iontit Pr’* ve sklech GasGezsShyeSeg, a rovnice (7)
(kap. 2.2.1) byly zpétné vypocteny hodnoty sil oscilatort fey, resp. hodnoty piispévku elektrickych
dipoli.

Kvalita regresivni analyzy pouzité pro vypocet J-O parametr jednotlivych iontd vzacnych
zemin je dana velikosti odchylky (rms) vypoctené dle rovnice (10) (kap. 2.2.1), rozdilem 4 (4 = foar fexp)
a podilem hodnot fcuffe,. Porovnani hodnot experimentdlné stanovenych hodnot sil oscilatort

f-f elektronovych prechodii fe, S vypoctenymi hodnotami sil oscilatort fe, zobrazuje tab. 29, 30.

Tab. 29 Méfené (feyp), zpétné dopoéitané (fea) sily oscilatorti f-f elektronovych prechodii Pr** ionti ve sklech
systému 100-X(GasGe5Sh10Segq)XPr,Ses (x = 0.1, 0.2) a jejich rozdily 4 (4 = fea - fexp).

Elektronovy A x=01 x=0.2
prechod *H, — fexp feal A falfep  foxp feal A fealfexp
[hm]  [10%]  [10%] [107] [10%]  [10% [10%]
*Hs 4735 565 554 -2 099 479 477 -2 0.99
*He 2344 193 195 2 1.01 165 168 3 1.02
’F, 2038 1811 1812 1 1.00 1552 1552 0 1.00
3Fs 1594 2027 2028 1 1.00 1747 1747 O 1.00
°F, 1486 1009 1012 3 1.00 871 871 0 1.00
'G, 1018 55 56 1 1.02 49 48 -1 0098

Tab. 30 Méfené (fexp), zpétné dopocitané (fca) sily oscilatorti f-f elektronovych piechodi Pr** iontd ve sklech

systému 100-x(GasGe,5Sh10Segq)XPr,Se; (x = 0.5, 0.6) a jejich rozdily 4 (4 = fea - fexp).

Elektronovy A x=05 x=0.6
prechod *H, — fexp feal A falfop  foxp feal A fealfexp
[hm]  [10%]  [10°%] [107 [10%  [10% [10%]
*Hs 4735 465 466 1 1.00 461 456 -5 0.99
He 2344 164 163 -1 099 157 160 3 1.02
’F, 2038 1543 1543 0 1.00 1484 1484 0 1.00
’F, 1594 1695 1695 0 1.00 1670 1670 0  1.00
’F, 1486 847 847 0 1.00 830 831 1 1.00
G, 1018 47 47 0 1.02 47 46 -1 0.98
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Velmi nizké hodnoty rms, 4 a zejména pozitivni hodnoty J-O parametr €, potvrzuji
efektivnost a aplikovatelnost standardni J-O teorie pro vypocet spektroskopickych parametrd iontd
Pr¥* ve studovaném chalkogenidovém skle systému GasGesSbioSes. A to i presto, ze vypolty J-O
parametri vychazely pouze z omezeného poctu absorpénich pasi Pr** iontu, které jsou pfimo umeérné
silam oscilatori fexp.

Ziskané¢ hodnoty J-O parametri ionti Pr** ve sklech 100-x(GasGeysShioSeg)XPr,.Se;
(x = 0.1, 0.2, 0.5 0.6) jsou srovnatelné¢ sdaty nalezenymi pro skla systému Ga-Ge-As-Se
(92,=18.34, Q,=5.92, Qg=4.87), jejichz studiem se podrobné zabyval Saw a Han [101, 109]. Hodnoty
ziskanych J-O parametrt (2,=7.5-9.1, Q,=6.3 - 7.5, Qg = 4.7 - 5.7) klesaji s rostouci koncentraci
iontd Pr¥, coz je pravdépodobné zpuisobeno jejich klesajici optickou aktivitou. SniZeni optické
aktivity iontii Pr®* je nejspise nasledek jejich seskupovani, ¢imz dochazi ke vzniku ,.klastra ve skelné
matrici [110 - 112]. Do jaké miry jsou hodnoty J-O parametrt (£;, 24, £26) zavislé na pfitomnosti iontl
Pr** Ize jen t&7ko odhadovat, nebot’ musime pogitat s nezanedbatelnou chybou vnesenou do vypoétu
pii uréovani experimentalnich hodnot sil oscilatorii feyp.

Z literatury vyplyva, ze J-O parametr €, je velmi citlivy k nejbliz§imu okoli iontd vzacnych
zemin LA%*" a ke sloZeni skelné matrice. J-O parametr ©, p¥imo souvisi s kovalenci chemickych vazeb
a strukturalnimi zménami v nejbliz§im okoli iontd LA®*. Je znamo, e hodnota J-O parametru Q,
vzrusta se stupném kovalence chemickych vazeb v systému [113]. Pomérné vysoké hodnoty
J-O parametria Q, = 9.11 - 7.47 jontd Pr*" ve studovanych sklech jsou pravdpodobn& disledkem
vysoké miry kovalentniho charakteru chemickych vazeb v selenidovych sklech zavisejici na rozdilu
elektronegativit atomit oproti sklim fluoridovym a oxidickym. Tento ptfedpoklad o vlivu miry
kovalentnosti chemickych vazeb ve sklech na hodnotu J-O parametru Q, lze podpofit porovnanim
hodnot elektronegativity Se (2.55), O (3.44) a F (3.98) a porovnanim jiz znamé hodnoty Q, pro sklo
fluoridové ZrF,-BaF,-LaFs-AlF;-NaF (2, = 1.6) [110]. Naopak blizké hodnoty J-O parametru £, pro
skla sulfidova a selenidova pravdépodobné vyplyvaji z velmi blizkych hodnot elektronegativity Se a S
(2.55 a 2.58), kdy hodnota £, je pro sklo Ge-Ga-Se [106] rovna 6 a pro sklo Ge-Ga-S [57] rovna 5.04.

Ze ziskanych hodnot J-O parametri (2, Q4 ) a rovnic (11), (12), (13), (14), (15)
(kap. 2.2.1) byly vypocteny nékteré dulezité charakteristické veli¢iny luminiscence.

V prvni fadé byly dle rovnice (11) (kap. 2.2.1) vypocitany pravdépodobnosti spontannich
elektronovych prechodt, A, mezi jednotlivymi energetickymi hladinami iontd Pr**, resp. piisp&vky
jejich elektrickych dipdlt, Aeq. Piispévky prechodt magnetickych dipoli k celkovym hodnotam
spontannich pravdépodobnosti zativych elektronovych piechodi byly zanedbany vzhledem k jejich
nizkym hodnotam.

Ze ziskanych hodnot pravdépodobnosti spontannich zafivych elektronovych pfechodi mezi
jednotlivymi energetickymi hladinami iont&i Pr** byly pomoci rovnice (12) vypoéteny hodnoty A

(,,total radiative transitiv probability*), hodnoty koeficientu S (,,branching ratio*) (rovnice (13))
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a hodnoty emisniho prifezu ,,emission cross-sections” (o) (rovnice (14), (kap. 2.2.1)). Dobu zivota

excitovaného stavu “radiative lifetime” (z54) snadno obdrzime z vyrazu (15) (kap. 2.2.1).
Vypo&tené hodnoty pravdépodobnosti spontannich zafivych elektronovych piechodii, A,
Atotal, hodnoty koeficientu g a doby Zzivota excitovaného Stavu, z,, jsou souhrnn& uvedeny v

tab. 31, 32.

Jak jiz bylo zminé&no, s rostouci koncentraci iontt Pr** ve sklech dochazi ke snizovani optické
aktivity [112]. Ztohoto divodu bylo pro dalsi vypocty (kap. 4.9) pouzito pouze sklo s nizkou
koncentraci Pr** iontd. Jmenovité jde o sklo 99.9(GasGeysSh1oSeq)0.1Pr,Ses.
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Tab. 31 Parametry vSech potencialnich zativych elektronovych ptechodll mezi energetickymi hladinami iontt

Pr¥* ve sklech 100-x(GasGe,sSh10Seg)xPr,Se; (x = 0.1, 0.2).

Evlektronovy A ) Als™] ) £ [%]

piechod [nm] x=0.1 x=0.2

*Hs — °H, 4735 100.5 86.5 100

A [571] 100.5 86.5

Trad [15] 9950 11561

*Hg — °H, 2344 122.5 105.6 56
—3H; 4643 96.5 83.1 44

Avtar [$1] 219.0 188.7

Traa [15] 4566 5299

’F, —%H, 2037 3934.6 3371.0 88
— 3Hs 3577 520.7 449.1 12
— *Hg 15580 2.0 1.7 0

Actar [57] 4457.3 3821.8

Traa [15] 224 262

°F, —°H, 1594 5219.5 4497.1 73
— 3Hs 2402 1767.1 1511.2 25
— *Hg 4978 171.2 147.7 2
-3, 7315 4.3 3.7 0

Actar [57] 7162.1 6159.7

Trad [US] 140 162

°F, —°H, 1486 23425 2017.3 56
— 3Hs 2166 1334.0 1150.0 32
— °Hq 4060 477.3 409.6 11
—3F, 5491 7.8 6.7 0
—°F, 22030 0.2 0.2 0

Actar [57] 4161.8 3583.8

Traa [15] 240 279

G, - °H, 1018 292.7 251.9 5
— 3Hs 1297 3274.0 2818.4 56
— °Hq 1800 1917.2 1645.2 33
—°F, 2035 38.5 33.3 1
—3F, 2818 35.6 30.7 1
-3k, 3232 244.7 210.5 4

A [57] 5802.7 4990.0

Trad [15] 172 200
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Tab. 32 Parametry vSech potencidlnich zativych elektronovych ptechodll mezi energetickymi hladinami iontt

Pré* ve sklech 100-x(GasGezsSh1gSeqy)XPr,Ses (x = 0.5, 0.6).

E}ektronovy A Als™] 5 [%]

ptrechod [nm] x=0.5 x=0.6

*Hs — H, 4735 83.6 81.8 100

Actar [57] 83.6 81.8

Traa [15] 11962 12225

*He — °H, 2344 100.9 99.5 56
—3H; 4643 80.0 78.4 44

A [571] 180.9 177.9

Trad [115] 5528 5621

’F, —%H, 2037 3315.6 3189.6 88
— 3Hs 3577 428.7 424.4 12
— *He 15580 1.6 1.6 0

At [57] 3745.9 3615.6

Trad [15] 267 277

°F, — °H, 1594 4321.3 4258.8 73
— 3Hs 2402 1501.2 1432.4 25
— 3Hs 4978 141.3 139.8 2
—F, 7315 3.6 35 0

At [57] 5967.4 5834.5

Trad [115] 168 171

°F, —°H, 1486 1944.7 1907.9 56
— 3Hs 2166 1104.5 1091.9 32
— 3H 4060 401.5 389.0 11
—°F, 5491 6.4 6.3 0
— °F, 22030 0.2 0.2 0

Avtar [s™] 3457.3 3395.3

Traa [15] 289 295

G, —°H, 1018 243.6 238.7 5
— °H; 1297 2721.7 2667.6 56
— *He 1800 1612.3 1561.1 33
—F, 2035 31.7 31.8 1
- %F, 2818 29.6 29.0 1
—3F, 3232 204.0 199.5 4

A [571] 4842.9 4727.7

Traa [15] 206 212
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3+
4.9 Fotoluminiscence skel Ga-Ge-Sb-Se dotovanych ionty Pr

V luminiscenénich spektrech skel o sloZeni 100-x(GasGe,sShiaSeso)xPrSes (x = 0.03, 0.1, 0.2,
0.3, 0.5, 0.6) a 100-x(GasGe5ShySeg)xPr.Ses (x = 0.03, 0.1) byly pfi buzeni s vinovou délkou
1064 nm zaznamenany dva intenzivni luminiscenéni pasy S maximy v blizkosti 1340 a 1610 nm
(obr. 50, 51).

Na zékladé¢ hodnot pravdépodobnosti spontannich zativych elektronovych ptechodii mezi
jednotlivymi hladinami iontd Pr** vychazejicich z J-O teorie a na zakladé ziskanych luminiscenénich
spekter miizeme zaznamenané emisni pasy pfifadit konkrétnim zafivym elektronovym piechodiim
mezi diskrétnimi energetickymi stavy iontdt Pr**. Prvni intenzivni emisni pas s maximem v blizkosti
1340 nm lze prifadit zafivym elektronovym prechodiim mezi energetickymi hladinami 'G, a *Hs
iontd Pr**. Druhy luminiscenéni pas niz§i intenzity S maximem v blizkosti 1610 nm lze piifadit
zéfivym elektronovym prechodim mezi energetickymi hladinami (°F;, °F,) a *H, iontd Pr®'
(obr. 50, 51, tab. 31, 32).

Porovnanim  ploch  jednotlivych  luminiscen¢nich  pasi studovanych  skel
100-x(GasGe,sShipSeg)xPr,Se; (x = 0.03, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.6) v blizkosti 1340 nm je patrny pokles
intenzit jednotlivych past se vzristajici koncentraci iontu Pr** (obr. 50, 52). Tento vysledek je
srovnatelny s prib&hem koncentra¢niho zhaseni v selenidovych sklech dotovanych ionty Pr**, které se
muze uskutecnit ne¢kolika nasledujicimi mechanismy: G, :°H, — 3H5 %F,, G, : °H, — °Fy : 3Hs,
'G, : *Hy — °Hs : °F4 [114]. Porovnanim ploch jednotlivych luminiscenénich pasti studovanych skel
v blizkosti 1610 nm byl pozorovan nejdiive rist a poté pokles intenzit jednotlivych pasi se vzristajici
koncentraci iontd Pr**. Po&ate¢ni riist intenzity luminiscence do koncentrace 0.1 mol.% Pr¥* je
pripisovan tzv. ,radiation trapping [115]. P¥i dalsim zvyseni koncentrace Pr¥* iontii ve skle dochazi k
poklesu intenzity luminiscence, coZ je opét piipisovano koncentra¢nimu zhaSeni mechanismem tzv.
kiizové relaxace: (°Fs, °Fs) : *Hs — (CHe, °F2) : (CHe, °F2), CFs Fy) © *Hi — (CHe, °F2) @ *Hs,
CFs, °F4) © *Ha — *Hs : (*He, °F,) [116, 117] (obr. 47).

K zvySeni pravdépodobnosti nezativych pirechodt a poklesu celkové efektivity luminiscence
prispivaji i dal§i mechanismy (kap. 2.2), jejich vliv viak neni pii vyssich koncentracich iontd Pr®*
markantni. Z tohoto diivodu je nutné pro dal$i méfeni pouzit sklo systému Ga-Ge-Sh-Se s koncentraci
iontd Pr** vhodnou pro praktické pouziti v IC oblasti spektra, ptikteré bude vliv koncentraéniho
zhaseni minimalni (vysoka hodnota doby Zivota luminiscence) a vyhneme se moznému ,,radiation
trapping . Koncentraéni zavislost doby Zivota luminiscence ionti Pr** ve skle systému Ga,GesoSbsSego
popisuje ve své praci Park [118], ktery uréil koncentraéni interval Pr** iontti vhodny pro praktické
pouziti 0.016 - 0.05 mol.%. Han a Heo [101] z koncentra¢ni zavislosti doby zivota luminiscence iontt
Pr¥* ve skle systému GasGeygAS;,Sess oznacili za nejvhodnéjsi koncentraci dotace ionty e

0.02 mol.%.
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Obr. 47 Schéma energetickych hladin iontu Pr** v chalkogenidovych sklech v oblasti IR vinovych délek. Sipky

zobrazuji nezéfivé prechody (tzv. kiiZové relaxace) hladiny 'G,a (3Fs, 3Fa).

S ohledem na ziskané zavislosti (obr. 52) a na jiz publikované hodnoty vhodnych koncentraci
99.97(GasGesSh1gSeq)0.03Pr,Se;  (obr. 53). Dtvodem, pro¢ byl zvolen dotovany systém
GasGexsShieSeqy, je absence J-O  vypoltd pro systém GasGejsSbyoSeq. Sklo  slozeni
99.7(GasGexsSh1oSeq)0.3Pr,Se; bude vyuzivano pouze jako sklo srovnavaci pro diskusi.

V luminiscen¢nim spektru skla 99.97(GasGe,sSh1pSeq0)0.03Pr,Se; bylo zaznamenano nékolik
intenzivnich luminiscenénich pasi s maximy v oblasti ~ 1340, 1670, 1900 nm (pii buzeni optickym
zatenim s vinovou délkou 1064 nm) a 2400 nm (pii buzeni optickym zafenim s vinovou délkou
1490 nm). Prvni dva luminiscenéni pasy (1340, 1670 nm) Ize ptifadit dle predeslé analyzy zativym
elektronovym prechodiim mezi energetickymi hladinami ‘G, — *Hs a (*Fs, °Fs) — °H. ionta Pr**.
Luminiscen¢ni pas s maximem Vv blizkosti 1900 nm naleZi zejména elektronovym piechodim mezi
energetickymi hladinami 'G, a (*Hg, °F,) s &asteénym piispénim elektronovych piechodii mezi
energetickymi hladinami °F, a *H, (obr. 53, tab. 31). Ctvrty, posledni pas v blizkosti 2400 nm muize
byt piifazen elektronovym prechodiim mezi energetickymi hladinami (°Fs, °F,) — °Hs a (*He, °F»)
— *H, (obr. 53, tab. 31). Pifazeni jednotlivych luminiscenénich pasi elektronovym piechodiim mezi

diskrétnimi energetickymi stavy iontti Pr** je souhrnné uvedeno v tab. 33 (obr. 48).

Tab. 33 Ptifazeni jednotlivych luminiscenénich pasi elektronovym ptechodiim mezi diskrétnimi energetickymi

stavy iontd Pré*.

Elektronovy pfechod A [nm]

1G4 d 3H5 1340

(F3.°Fs) = °Hy 1670

"G4 —(He, *Fo)/ *F2— °Hy 1900
(°Fa, *Fa) — *Hel(*He, °F2) — *H, 2400
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Obr. 48 Energeticky diagram — pfifazeni luminiscenénich pasii iontu Pr** ve studovanych sklech
100-x(GasGeysSh1oSego)XProSes s maximy v blizkosti ~ 1340, 1670, 1900 a 2400 nm elektronovym ptechodim
mezi diskrétnimi energetickymi stavy iont Pr.

,Polosiiky* diskutovanych luminiscenénich pasu, A, v oblasti 1340, 1670, 1900 a 2400 nm
odpovidaji hodnotdm 70, 120, 130 a 230 nm. Diky znalosti ,,polositek* jednotlivych luminiscencnich
past a hodnot pravdépodobnosti spontannich pfechodi mezi jednotlivymi energetickymi hladinami
jontd Pr** Ize vypogitat hodnoty ,.emisniho prifezu®, oe, (kap. 2.2.1, rovnice (14)). Dobu Zivota
excitovaného stavu “radiative lifetime”, 7,4, snadno obdrzime z vyrazu (15) (kap. 2.2.1).

Experimentaln€ ziskané doby Zivota luminiscence, ey, jednotlivych emisnich pési ionti Pr**
byly stanoveny pomoci ,Fluorescence decay curves“ pii 1340, 1670 a 2400 nm. Doba zivota
luminiscence, e, hladiny 'G, byla uréena z kiivky zhaseni pii 1340 nm (buzeni optickym zafenim
s vinovou délkou 1064 nm). Fluorescen¢ni zhaseni je jednoduSe exponencialni s dobou Zivota
luminiscence, e, Kdy 7ep je 90 £ 0.3 a ~ 20 ps pro 99.97(GasGezsSb1oSesr)0.03Pr,Se; a
99.7(GasGeysSh10Seq0)0.3Pr,Se;. Doba zivota luminiscence, zey,, hladiny (3F3, 3F4) byla urcena z kiivky
zhaseni pti 1670 nm (buzeni optickym zafenim s vinovou délkou 1490 nm). Fluorescenéni zhaseni je
opét jednoduse exponencidlni s dobou Zivota luminiscence, ey, KAY 7exp je 150 = 0.2 a ~ 20 ps pro
99.97(GasGepsSh10Seq0)0.03Pr.Se; a 99.7(GasGeysShioSes)0.3Pr,Se;. Doba zivota luminiscence, e,
hladiny (®He, °F,) byla uréena z kiivky zhaSeni pii 2400 nm (buzeni optickym zafenim s vinovou
délkou 1490 nm). Tato hodnota 7., byla ve skute¢nosti urena z exponencialniho fitu ,long-time*
asti kfivky zhaSeni za predpokladu, Ze piisp&vek odpovidajici prechodu (Fs, *Fs) — *Hs
V luminiscen¢nim pasu v oblasti 2400 nm byl mohem rychlejsi. Doba Zzivota luminiscence, Texp,
hladiny (*He, °F,) je tedy rovna 250 = 5 a ~ 40 + 7 ps pro 99.97(GasGeysSb1Ses0)0.03Pr,Se; a
99.7(GasGeysShioSeq)0.3Pr,Ses, tudiz mnohem mensi nez 759 ziskané z J-O analyzy. Pokles hodnot
doby Zivota luminiscence, 7exp (zrag), UvaZovanych elektronovych piechodd iontti Pr’* je ptifazovan

nékterym procestim koncentracniho zhaseni luminiscence.
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Na zéklad¢ hodnot vychazejicich zJ-O analyzy a z experimentalnich hodnot doby Zivota
luminiscence, e, mizeme dle rovnice (16) (kap. 2.2.1) stanovit hodnoty kvantové Gc¢innosti, 7,
jednotlivych elektronovych zafivych prechodd iontd Pr** (,radiative quantum efficiency) pro
exitované hladiny 'G,, (°F3,°F4) a (*He, °F,). Doby Zivota luminiscence, 7., piekryvajicich se hladin
(F3, °F.) a (®He, °F,) byly ziskany z 7,.q odpovidajicim jednotlivym exitovanym hladindm za pomoci
Boltzmannovy rozdélovaci funkce [105, 119, 120].

Ziskané hodnoty experimentalné stanovenych dob zivota luminiscence, ze,, vypoctené doby
zZivota, Trag, kvantové ucinnosti zarivého prechodu, #, hodnoty emisniho prifezu, o, a hodnoty ze., e

jsou pro sklo 99.97(GasGe,sSh1pSes)0.03Pr,Se; souhrnné uvedeny v tab. 34.

Tab. 34 Hodnoty experimentalné stanovenych dob Zivota luminiscence, 7ep, VypoCtené doby Zzivota, g,
kvantové ucinnosti zafivého piechodu, #, hodnoty emisniho prifezu, ., hodnoty 7., o¢. skla slozeni

99.97(Ga566258b108660)0.03Pr28e3.

Elektronovy Texp Trad n Ce TexpOe
prechod [us] [us] [%] [10%° cm?] [10%* cm?.s]

'G, — °Hs 90+0.3 170 53 2.58 2.32

CF3F) —>°H,  150+0.2 150 100 5.65 8.48

(He, °F,) — °H, 250+ 5 3420 7 0.53 1.32

Kvantové uginnosti zafivého prechodu, #, pro hladiny ‘G, a (°Fs,°F4) odpovidaji hodnotam
53 % a 100 %. Z tohoto divodu je podil nezafivych prechodt vedouci k depopulaci téchto hladin
relativné nizky, proto mizeme studovana skla oznacit jako vhodna pro aplikaci v oblasti laserové
optiky. Na druhou stranu kvantova u&innost, 5, zafivého piechodu hladiny (*Hs, °F,) je velmi nizka
(~ 7%). Sitka zakazaného pasu mezi hladinami ®Hs a °Hs je cca 2150 cm™, zatimco mezi hladinami
%F; a °F, je 1370 cm™. Z tohoto dtivodu hladina °F5 podléha pravdépodobné vice zhaseni, neZ je tomu
u hladiny *He, které je nasledek multifononové relaxace. Proto inzerovana nizka kvantova uéinnost
hladiny (*He, °F,) nemiiZze byt pfifazena procesu multifononové relaxace, ale je pravdépodobné
dasledek energetického pienosu v dasledku pritomnosti necistot a/nebo defekti. Vibracni mody Se-H
nedistot (2200 cm™) jsou v dobré resonanéni shodé s jiz zmifiovanou iiikou zakazaného pasu mezi
hladinami *Hs a °Hs, coz umoZiuje energeticky prenos. Z divodu pouZiti vysoké energie pfi
stanovovani hodnoty 7., lze predpokladat proces ,,up converse *Hs + *Hs — °Hs + °Fs, ktery
zpuisobuje depopulizaci hladiny (*He, °F2) [121, 122]. Hodnoty kvantové uéinnosti zafivych piechodi
G, — *Hsa (3H6, 3F2) — 3H, stanovené pro studovana skla systému GasGe,sShipSes, jsou srovnatelné

s jiz diive publikovanymi daty pro sulfidova a selenidova skla (~ 50 — 70 % a ~ 6 % pro ‘G, — *Hsa
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(*He, °F») — ®H,) [105, 123]. Na druhou stranu kvantova u¢innost zafivého piechodu (°Fs,°Fs) — *H,
studovanych skel je o néco vy$si v porovnani s jiz publikovanymi daty. Tento fakt je dilezity pro
moznost uplatnéni skel tohoto systému pii piipravé ,,U-band“ (oblast 1625 - 1675 nm) optickych
vlaken [92].

Hodnota e, oe, ziskana jako ndsobek experimentalné stanovenych dob zivota luminiscence,
Texp» @ hodnot emisniho prifezu, o, je dalSi parametr charakterizujici G¢innost optickych vlaken [124].
Stejné jako tomu bylo pro kvantovou uc¢innost, #, tak i hodnota e, e skel systému GasGe sSbipSeqo je
pro piechod ‘G, — Hs srovnatelna s hodnotami v sulfidickych sklech (2.32 x 10** cm?) [125]. Na
druhou stranu je hodnota e, o studovanych skel pro piechod (°Fs, °Fs) — *H, (8.48 x 10**cm?’s) vyssi
nez dosud publikovana data [126]. Pro hodnotu ze, o (1.32 x 10 cm?’s) piislusejici piechodu
(3H6, 3F2) —°H, nebyla v dostupné literatuie nalezena Zadna data pro porovnani.

Ziskané hodnoty experimentaln€ stanovenych dob Zivota luminiscence, 7ep, kvantové
ucinnosti zafivych pfechodd, #, emisniho prifezu, g, hodnoty ze., g, skel systému GasGe,sShioSeso pro
prechody ‘G, — *Hs a (°Fs, °F4) — H, jsou priznivé pro aplikaci jako IC lasery a optické vlakna.

Pro studium teplotnich zavislosti luminiscen¢nich spekter (1200 — 1800 nm) byla zvolena skla
100-x(GasGe,sShioSego)xPrSes (x = 0.03, 0.5) a 99.97(GasGesSh,Seq)0.03Pr,Se;. Koncentrace
0.03 mol.% Pr,Se; byla zvolena sohledem na minimalni vliv koncentraéniho zhaseni, sklo
99.5(GasGeysSh1oSeq)0.5Pr,Se; slouzi pouze pro srovnani teplotnich zavislosti luminiscence s vlivem
koncentra¢niho zhaseni (obr. 61) a bez n&j (obr. 60).

V luminiscenénich spektrech studovanych skel byly v intervalu teplot 100 - 400 K a pfi buzeni
s vlnovou délkou 1064 nm zaznamenany dva intenzivni luminiscenéni pasy s maximy Vv blizkosti
1340 a 1610 nm (obr. 54 - 59). Dle piedeslé analyzy nalezi tyto luminiscenéni pasy zativym
elektronovym prechodiim mezi energetickymi hladinami ‘G, — *Hs a (°Fs, °Fs) — °H, iontd Pr**.
Luminiscen¢ni spektra ziskana za nizsich teplot vykazuji vetsi kvalitu oproti spektrim obsahujici
vyrazny Sum ziskanych za teplot nad 300 K (Sum nad 300 K byl odfiltrovan pomoci programu Origin).
Déle se maxima obou luminiscencnich pasti vSech studovanych skel s klesajici teplotou mirné
posouvaji k vys§im vinovym délkam (obr. 58, 59). To je pravdépodobné nasledek snizeni stupné
multifononové relaxace pii nizkych teplotach.

Ze zavislosti intenzit luminiscencnich péast elektronovym pfechodiim mezi energetickymi
hladinami G, — *Hs na teploté pro skla s nejniz$i koncentraci - 99.97(GasGe,sSb10Seq0)0.03Pr,Se; a
99.97(GasGe15Sh,Seqr)0.03Pr,Ses - je patrné, ze pro obé slozeni maji kiivky podobny prtibéh i tvar
(obr. 60, 62). Nejvyssi hodnota intenzity luminiscence sytému 99.97(GasGesShi1oSes,)0.03Pr,Se; je
pouze posunuta K vyssim teplotam (250 K) oproti systému 99.97(GasGe15Sh2Se60)0.03Pr,Ses (200 K).
To je nejspiSe zplisobeno zménou Siiky zakdzaného pasu (zménou energie defektnich stavi)
v zavislosti na poméru Ge:Sb a dale pak v zavislosti na ménici se teploté. Ze zavislosti je patrné, ze

s rostouci teplotou, od hodnoty teploty piislusejici maximu intenzity luminiscence studovanych skel
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(250 a 200 K), dochazi k poklesu intenzit luminiscence. Coz je ve shodé s tvrzenim, Ze od urcité
teploty nastava ve vSech luminiscencnich soustavach ke spojitému poklesu uc¢innosti luminiscence
k nule, kde jsou nezativé tepelné prechody v ptevaze, tj. luminiscence hasne. Tato tzv. multifononova
relaxace snizuje dobu zivota elektroni na excitovanych energetickych stavech. Disledkem
multifononové relaxace miize byt za vysich teplot také nezafivy piechod ‘G, — °F4. Se vzrisstajici
teplotou dochézi k zazeni efektivni Sitky zakdzaného pdsu (snizenim energie defektnich stavil)
cca 0.07 eV pro 100 °C (kap. 4.7, tab. 24), coz ma za nasledek vyrazné zhaseni Pr** ionti a snizeni
hodnoty celkové luminiscence. Pokles energie Sitky zakazaného pasu, Eg, s teplotou pro skla systému
Ga-Ge-As-S dotované ionty Pr** stanovil Quimby cca 0.1eV pro 100 °C, coZ je s nasim vysledkem
srovnatelné. Jak dochazi k posunu defektnich stavii k niz§im energiim, v&tsi &ast iontd Pr** je zhaseno.
Dle modelu zhéaseni pro sulfidova skla Ize analogicky pro selenidova skla odvodit, Ze Cast energie
prenesena do defektnich stavli se mtize vratit dle mechanismu (obr. 49) [127]:
fonon — Pr (*G,4) — host — Pr (°Fs, °Fy),
coz by mohlo byt vysvétleni pozvolngjsiho poklesu intenzity luminiscenéniho pasu °Fs, °F, — °H,

s teplotou pro sklo 99.97(GasGe;5Sb20Ses0)0.03Pr,Se; (obr. 62).
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Obr. 49 Schéma energetickych hladin iontu Pr** v chalkogenidovych sklech 100-x(GasGeysShioSeso)xPr.Se; a
100-X(GasGeysShaSeso)XProSes. Znazornéni modelu zhaseni dle mechanismu: fonon — Pr (*G;) — host
— Pr (°F, °Fy).

Intenzita luminiscencnich pasi elektronovym prechodim mezi energetickymi hladinami
'G, — °Hs od teploty 250 K (200 K) se snizuje i presto, ze multifononova relaxace pfi nizkych
teplotach klesa. Divodem by mohl byt fakt, Ze absorpéni pas *H, — 'G,4 lezi v oblasti KAH a dale by
se mohl pii nizdich teplotach projevit vliv koncentraéniho zhageni iontd Pr**, ponévadZ idealni

koncentrace iontd Pr** lezi pravddpodobn& jesté pii nizsich koncentracich nez je 0.03 mol.%.
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Ze zavislosti intenzit luminiscencnich pasi elektronovym pfechodiim mezi energetickymi
hladinami °F3, °F, — *H, na teploté pro skla s nejnizsi koncentraci - 99.97(GasGe,sSh10Ses0)0.03Pr,Se;
a 99.97(GasGe;5Shy0Seq)0.03Pr,Se; - je patrné, Ze pro obé slozeni maji kiivky podobny pribéeh i tvar.
Kftivky opisuji témét presné teplotni zavislosti intenzit luminiscen¢nich pasi elektronovym prechodim
mezi energetickymi hladinami 'G, — °Hs. Pokles intenzity luminiscen¢niho pasu °F,, °F, — °H,
s rostouci teplotou lze pfisoudit rostoucimu vlivu multifonové relaxace na zhaSeni luminiscence.
Pokles intenzit luminiscence s klesajici teplotou je pravdépodobné zplsobena piekryvanim
individualnich absorpénich past elektronovych piechodtt *Hs — °F; (°F4) [101]. Jak vyplyva
z Boltzmannovy statistiky populace elektrond ionti Pr** na niZe leZici hlading °F; bude naristat
s klesajici teplotou. VInové délky odpovidajici elektronovym piechodim mezi energetickymi
hladinami °F; — *H,, *F, — H, jsou cca 1600 nm a 1500 nm, také doba Zivota luminiscence hladiny
3F; je pro selenidova skla kratsi nez hladiny °F4. Z tohoto vyplyvé, 7e doba Zivota hladiny (°Fs, °F4)
bude klesat se snizujici se teplotou. Podobné zmény byly zaznamenany také u fluoridovych skel pro
prekryvajici se individualni pasy elektronovych piechodi Py, Py Coz svédéi o obecné platnosti
tohoto predpokladu pro hladiny v tésné blizkosti, kdy doba Zivota hladiny nize polozené je kratsi nez
doba Zivota hladiny nad ni.

Rozlozeni populace elektront ionti Pr** v zavislosti na teploté vychéazejici z Boltzmannovy
statistiky odpovida zmén& tvaru luminiscenénich past °Fs, °F4 — *H, (obr. 59). S klesajici teplotou
pod pokojovou teplotu se maximum luminiscenéniho pasu posouva k del§im vinovym délkam a
objevuje se rameno s maximem V oblasti 1650 nm, coz mizeme pokladat za dukaz, ze pfi nizsich
teplotach je hladina °F; vice populovana ionty Pr** (pokojova teplota - 89 %). Naopak pii teplotach
nad 300 K je patrngjsi rameno pii 1500 nm, které miZe byt pifisuzovano zafivym elektronovym

prechodtim mezi energetickymi hladinami °F, — *H,.
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Obr. 50 Zavislost intenzity luminiscence na vinové délce pro skla o slozeni 100-x(GasGeysSh1Sego)XProSes
(x=0.03,0.1,0.2,0.3,0.5, 0.6).
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Obr. 51 Zavislost intenzity luminiscence na vinové délce pro skla o slozeni 100-x(GasGe15Sh,Seg)XProSes
(x=0.03,0.1).
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Obr. 52 Zavislost intenzity luminiscen&nich pasi v oblasti 1340 nm (*G, — *Hs) a 1610 nm (CFs, °Fs) — °Ha)
na ménicim se obsahu Pr,Se; ve skle o slozeni 100-X(GasGeysSh1oSeso)xPr,Ses (x = 0.03, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.6).
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Obr. 53 Zavislost intenzity luminiscence na vinové délce pro sklo slozeni 99.97(GasGe,sSh10Ses)0.03Pr,Ses.
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Obr. 54 Teplotni zavislost intenzity luminiscence pro sklo slozeni 99.5(GasGeysSh1oSeq0)0.5Pr,Se;.
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Obr. 55 Teplotni zavislost intenzity luminiscence pro sklo slozeni 99.5(GasGeysSh1oSeq0)0.5Pr,Ses.
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Obr. 56 Teplotni zavislost intenzity luminiscence pro sklo slozeni 99.97(GasGe155b,Seg)0.03Pr,Ses.
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Obr. 57 Teplotni zavislost intenzity luminiscence pro sklo slozeni 99.97(GasGe15Sh,Seg)0.03Pr,Ses.
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Obr. 58 Teplotni zavislost polohy a plochy luminiscenéniho pasu v oblasti 1340 nm (*G, — *Hs) skla o sloZeni
99.5(GasGeysSh10Ses0)0.5Pr,Se; (T = 100 - 400 K).
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Obr. 59 Teplotni zavislost polohy a plochy luminiscenéniho pasu v oblasti 1610 nm ((Fs, °F,) — *H,) skla o
sloZeni 99.5(Ga5G625Sblose6o)O.5Przseg (T =100 - 400 K)
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Obr. 60 Zavislost intenzity luminiscenénich pasi v oblasti 1340 nm (‘G4 — *Hs) a 1610 nm (CF3, °F4) — °Hy)

na ménici se teploté ve skle o slozeni 99.97(GasGe,5Sh1pSeq0)0.03Pr,Se; (T = 100 - 400 K).

Intenzita pasu s maximem v blizkosti 1340 nm

0,6

| @

04 -

0,2 -

0,0

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

- 0,08

- 0,07

-1 0,06

- 0,05

Intenzita pasu s maximem v blizkosti 1610 nm

100

150 200 250 300 350
Teplota / K

400

Obr. 61 Zavislost intenzity luminiscen&nich pasi v oblasti 1340 nm (*G, — *Hs) a 1610 nm (CFs, °Fs) — °Hy)
na ménici se teploté ve skle o sloZeni 99.5(GasGe,5Sh10Seg0)0.5Pr,Se; (T = 100 - 400 K).
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Obr. 62 Zavislost intenzity luminiscenénich pasi v oblasti 1340 nm (‘G4 — *Hs) a 1610 nm (CF3, °F4) — °Hy)
na ménici se teploté ve skle o slozeni 99.97(GasGe5ShypSeqr)0.03Pr,Se; (T = 100 - 400 K).
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5.0 Shrnuti a zavér

V piedlozené praci byly zpracovany literarni udaje o chalkogenidovych sklech dotovanych
ionty Pr¥*. Dale byla studovana piiprava a fyzikalné-chemické vlastnosti selenidovych skel systému
Ga-Ge-Sb-Se se zaméfenim na popis optickych vlastnosti iontd vzacnych zemin pomoci
Judd-Ofeltova formalismu, ktery vychazi z experimentalné zjisténych transmisnich spekter.

V ramci studia byla pfipravena skla dvou systému lisicich se pouze pomérem dvou prvku
Ge/Sb, jmenovité §lo o systém 100-X(GasGesShipSeso)xPr.Se; a 100-x(GasGesShapSeso)xPr.Ses. Bylo
zjisténo, ze je mozno piipravit homogenni skla obsahujici az 0.6 mol.% Pr,Se; v pfipadé systému
100-x(GasGesShioSeqo)XProSes,  zatimco v piipadé  systému  100-X(GasGeisShyeSeso)xPr.Se;  se
podafila pfipravit homogenni skla pouze s max. mnozstvim 0.1 mol.% Pr,Se;. Lze tedy usoudit, ze
rozpustnost ionti Pr** ve sklech systému 100-x(GasGe,sShyoSeg)XProSe; je velmi dobra a mnohem
vyssi, nez je tomu u systému 100-X(GasGe5ShSeso)XPraSes.

Pozornost byla poté zaméfena na urceni hodnot mérné hmotnosti, charakteristickych teplot a
zejména  teplotnich  zavislosti  viskozity. Hodnoty mémé hmotnosti se pro skla
100-x(GasGe,sShioSego)xProSe; (x = 0.03 - 0.6) pohybuji v rozmezi 4.74 - 4.82 g/cm™, pro skla
100-x(GasGeysShaSeso)xPr,Ses (x = 0.03 - 0.1) v rozmezi 5.05 — 5.01 g/cm™. Metodou diferencialni
termické analyzy byly ur¢eny hodnoty teplot skelné transformace, Ty, dotovanych i nedotovanych skel.
Hodnoty Tq skel systému 100-X(GasGezsSh1oSeso)XPr.Se; vychazejici z DTA analyzy se pohybuji v
rozmezi teplot 277 - 286 °C a skel systému 100-X(GasGeisShypSeg)XPr.Ses v rozmezi teplot
249 - 253 °C, kdy hodnoty T4 jednotlivych studovanych skel rostou s rostouci koncentraci iontti Pré,
Vyznamné zjisténi je absence krystalizacniho piku u vSech studovanych skel, coz poukazuje na fakt,
7e dotaci Pr’* ionty neztraceji studovana skla na stabilitd. Z méfeni teplotnich zavislosti viskozity
studovanych skel vyplyvé, Ze teplotni interval (v oblasti viskozit 10° - 10" Pa s) vhodny pro tazeni
vlaken pro skla systému GasGe,sShioSego dotovaného Pr** ionty lezi v oblasti teplot 340 - 365 °C.
Teplotni interval vhodny pro tazeni vlaken pro skla systému GasGeysSbSego dotovaného Pr** ionty
lezi v oblasti teplot 299 - 322 °C. Dotovana skla systému Ga-Ge-Sh-Se vykazuji v oblasti viskozit
10° Pa s odolnost viigi krystalizaci. Toto potvrzuje fakt, ze s piidavkem Ga do skelné matrice dochézi
K potlaceni krystalizace vlivem zvySeni rozpustnosti iontl vzacné zeminy, a ze dotovana skla systému
Ga-Ge-Sh-Se budou pravdépodobné vykazovat vysokou stabilitu pfi ptiprave vliaken.

Z analyzy Ramanovych spekter plyne, Ze struktura pfipravenych skel systému Ga-Ge-Sh-Se je
tvofena zejména tetraedry Ge(Ga)Se,, které vzajemné sdileji vrchol ¢i hranu, pyramidami a polyedry
piislusejici struktufe SbSes. Dale jsou ve studovanych sklech pfitomné homopolarni vazby Ge-Ge
(pfip. Ga-Ga) a Se-Se. Struktura téchto dvou systémi je odlisnd pouze v pomérném zastoupeni
jednotlivych strukturnich jednotek, kdy systém s vy$§im obsahem Sb obsahuje vy$§i mnozstvi

pyramid a polyedri pfislusejicich struktufe SbSe; na ukor strukturnich jednotek zbyvajicich.
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Z Ramanovvych spekter je patrné, Ze piitomnost Pr** iontd nema vyrazny vliv na strukturu
studovanych skel. Dale byla studovana teplotni zavislost Ramanovych spekter pfipravenych
dotovanych skel systému GasGe sShioSeqy a GasGesShaSeqo v oblasti 50 - 600 cm™ v intervalu teplot
77 - 400 K. S rostouci teplotou dochazi k mirnému posunu spekter ke krat§im frekvencim, coz je
pravdépodobné zptisobeno rostoucim vlivem multifononové relaxace se zvySujici se teplotou.
Nejvyraznéji pravdépodobné pfiSpiva procesu multifononové relaxace v selenidovych sklech slozeni
GasGensShiSesy a GasGeisShySeso vibraéni mod tetraedru GeSes, (A1) v blizkosti 202 cm™
(203 cm™). U skel GasGeysShyeSeg dochazi k vyrazngj§imu posunu vibraéniho médu A; K niz§im
frekvencim S rostouci teplotou, nez u skel GasGeysSbypSes. To bude pravdépodobné zplisobeno
podilem Se, segmentli vnofenych mezi tzv. ,breathing mody tetraedru GeSey, a zejména podilem
téchto ,,breathing modi tetraedru GeSey; V jednotlivych sklech.

Zvlastni pozornost byla vénovana studiu optickych vlastnosti, zejména optické propustnosti a
liminiscenci, s vyuzitim Judd-Ofeltova formalismu pro systém 100-X(GasGeysShioSego)XPr,.Ses, ktery
umoznuje kvalitativné i kvantitativné charakterizovat zafivé elektronové prechody mezi diskrétnimi
energetickymi stavy iontll vzacnych zemin.

Transmisni spektra studovanych skel systému Ga-Ge-Sh-Se byla studovana v blizké a stfedni
infracervené oblasti spektra. S rostouci koncentraci Pr,Sez a s rostoucim podilem Sb ve sklech systému
Ga-Ge-Sbh-Se se posouva poloha KAH do oblasti delsich vinovych délek. Poloha DAH je téméf
nezavisla na podilu Ge:Sb a na koncentraci iontd Pr’*. Na rozdil od skel nedotovanych, se
V transmisnich spektrech skel dotovanych ionty Pr** objevuji nové absorpéni pasy, které byly
ptifazeny jednotlivym elektronovym piechodim ze zakladni energetické hladiny iontd Pr** (°*H,) na
energeticky vyse polozené hladiny *Hs, (*He, °F2), (°Fs, °F.) a ‘G, (~ 4735, 2038, 1593 a 1018 nm).
V transmisnich spektrech skel 100-X(GasGe1sShySeso)XPr.Ses byla pozorovana absence absorpéniho
pasu s maximem Vv blizkosti 1018 nm, ktery je pfifazen elektronovému piechodu *Hy — 'G,, a je
pravdépodobné skryt v KAH skel. Z transmisnich spekter studovanych dotovanych skel systému
Ga-Ge-Sbh-Se byly vypocéteny experimentalni hodnoty tzv. sil oscilatora fe, jednotlivych
elektronovych prechodii mezi zakladni energetickou hladinou iontu Pr** a energeticky vyse
polozenymi diskrétnimi hladinami iontd Pr**. Dale byla studovana teplotni zavislost transmisnich
spekter skel 99.5(GasGe,sSh1pSeqs0)0.5PrSe; a 99.97(GasGeisShySeq;)0.3Pr,Se; (v oblasti teplot
77 - 400 K). Bylo zjisténo, Ze plochy jednotlivych absorpénich past jsou teplotné nezavislé, a ze
rozdil mezi pasy pti 77 a 400 K je dan pouze zménou §itky na ukor jejich intenzity. KAH studovanych
skel se posouva se vzristajici teplotou do oblasti del§ich vinovych délek. Poloha DAH je v podstaté
nezavisla na zmén¢ teploty.

Na zakladé¢ Judd-Ofeltova formalismu a transmisnich spekter studovanych skel byly
studovany elektronové piechody iontl P v piipravenych sklech 100-X(GasGeysShioSeqo)XProSes
(x = 0.1, 0.2, 0.5 0.6). Judd-Ofeltovy parametry (2, Q. €g) iontu Pr¥ skel o slozeni
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100-x(GasGe,sShipSeq)XProSes byly uréeny absolutni (standardni) metodou. Byl sledovan vliv poétu
absorp&nich pasti zahrnutych do vypoétu na presnost Judd-Ofeltovych parametrt iontdt Pr** (6 vs. 5).
Nejpiesn&jsi J-O parametry iontd Pr’* ve studovanych sklech byly ziskany pfi zahrnuti 6-ti
absorp¢nich past. Hodnoty ziskanych J-O parametrt (2,=7.5-9.1, Q,=6.3 - 7.5, Qs=4.7 - 5.7)
klesaji s rostouci koncentraci iontéi Pr**, coz bylo pravdépodobné zptisobeno jejich klesajici optickou
aktivitou. Na zakladé Judd-Ofeltovych parametri byly stanoveny hodnoty pravdépodobnosti
spontannich zafivych elektronovych prechodii mezi jednotlivymi energetickymi hladinami ionti Pr®* a
dalsi dulezité wveli¢iny charakterizujici luminiscenci (dobu zivota elektroni na jednotlivych
excitovanych hladinach, kvantovou t¢innost zativych piechodt apod.).

V luminiscen¢nich spektrech skel o slozeni 100-x(GasGe,sShiSego)XPr,Ses (X = 0.03, 0.1, 0.2,
0.3, 0.5, 0.6) a 100-x(GasGe15ShySes)XxPr,Ses (x = 0.03, 0.1) byly pii buzeni vinovou délkou 1064 nm
zaznamenany dva intenzivni luminiscenéni pasy s maximy v blizkosti 1340 a 1610 nm. Na zakladé
ziskanych  koncentra¢nich  zavislosti luminiscence a absence J-O vypoltdi pro skla
100-x(GasGe5ShypSeq)xPr.Ses (x = 0.03, 0.1) bylo dale méfeno pouze luminiscenéni spektrum skla
99.97(GasGeysSh1Seqr)0.03Pr,Ses.  Pii buzeni vinovou délkou 1064 nm a 1490 nm bylo pro toto sklo
zaznamenano nékolik intenzivnich luminiscenénich past s maximy v oblasti ~ 1340, 1670, 1900 nm a
2400 nm. Jednotlivé emisni pasy luminiscenénich spekter byly na zakladé vysledka Judd-Ofeltovy
analyzy pfifazeny spontannim zafivym elektronovym piechodim mezi diskrétnimi energetickymi
hladinami iontd Pr**: 1340 nm / 'G, — *Hs, 1670 nm / (3Fs, °F4) — *Ha, 1900 nm / ‘G, — (*He, °F»),
%F, — 3H, a 2400 nm / (3F3, 3F4) — 3Hg, (3H5, 3F2) — 3H,. Dale byla studovana teplotni zavislost
luminiscenénich  spekter  skel  100-x(GasGepsShioSeg)xPrSes  (x = 0.03, 05) a
99.97(GasGe15Shy0Seqr)0.03Pr,Se; v oblasti teplot 77 - 400 K. Dle ziskanych vysledkd byly
diskutovany nékteré procesy pienosu energie mezi dvéma blizkymi ionty, které nejcasteji vedou ke
snizeni celkové efektivity luminiscence (multifononova relaxace, koncentracni zhasenti, aj.).

Z analyzy vysledkt predkladané prace 1ze usuzovat, Ze studovana skla systému Ga-Ge-Sh-Se
dotovana ionty Pr** spliiuji zakladni aplika¢ni pozadavky (dobré sklotvornost, dobra rozpustnost ionti
Pr* - v piipadé systému 100-x(GasGesSbioSeso)XPr.Se;, absence krystalizaéniho piku, vysoké
hodnoty indexu lomu, nizké hodnoty energie fonont, Siroka oblast optické propustnosti, vysoké
intenzity luminiscence v oblasti 1340 a 1670 nm, atd.) a jsou tedy vhodnou skupinou materialt pro

aplikaci jako IC lasery a opticka vldkna.

-95-



Seznam pouZité literatury

6.0 Seznam pouzité literatury

[1] A.H. Khafagy, M.S. Abo-Ghazala, M.M. El-Zaidia, A.A. EI-Shourbagy, J. Non-Cryst. Solids 278
(2000) 119.
[2] P. Némec, M. Frumar, J. Non-Cryst. Solids 299-302 (2002) 1018.
[3] J. Kobelke, J. Kirchhof, M. Scheffler and A. Schwuchow, J. Non-Cryst. Solids 256-257 (1999)
226.
[4] John F. Ready, Industrial Applications of Lasers (Second Edition) (1997) 530.
[5] M. Krbal, T. Wagner, T. Kohoutek, P. Nemec, J. Orava and M. Frumar, J. Phys. and Chem.
Solids 68 (2007) 953.
[6] K.A. Aly, A.M. Abousehly, M.A. Osman and A.A. Otoman, Physica B: Condensed Matter 403
(2008) 1848.
[7]1 R.M. Almeida, L.F. Santos, A. Simens, A. Ganjoo and H. Jain, J. Non-Cryst. Solids 353 (2007)
2066.
[8] M. Frumar, B. Frumarova, P. Nemec, T. Wagner, J. Jedelsky and M. Hrdlicka, J. Non-Cryst.
Solids 352 (2006) 544.
[9] T. Kohoutek, J. Orava, J. Ptikryl, T. Wagner, M. Frumar, J. Non-Cryst. Solids 357 (1) (2011)
157.
[10] K. Brown, A.W. Brown, B.G. Colpitts, Optical Fiber technology 11 (2005) 131.
[11] M.T. de Araujo, J.A. Medeiros Neto, A.S.B. Sombra, A.S. Oliveira, A.S. Gouveia-Neto, Optical
Materials 7 (1997) 1.
[12] B. Lee, Optical Fiber Technology 9 (2003) 57.
[13] B. Frumarova, J. Oswald, P. Kre¢mer, M. Frumar, V. Cerny, V. Smréka, Optical Materiale 6,
(1996) 217.
[14] A. Zakery, S.R. Elliott, J. Non-Cryst. Solids 330 (1-3) (2003) 1.
[15] A. Cusano, A. ladicicco, D. Paladino, S. Campopiano, A. Cutolo, M. Giordano, Optical Fiber
Technology 13 (2007) 291.
[16] M. Frumar, B. Frumarova, T. Wagner, Comprehensive Semiconductor Science and Technology 4
(2011) 206.
[17] J. Klikorka, B. Hajek, J. Votinsky, Obecna a anorganicka chemie. SNTL (1985) Praha.
[18] Praseodymium laser system, United States Patent 530945.
[19] G.H. Dieke, Spectra and Energy Levels or Rare Earth lons in Crystals (1968) New York.
[20] S. Sudo, Optical fiber amplifiber: materials, devices and applications, Norwood MA: Artech
House, ISBN 0 — 89006 — 8097 (1997).
[21] A. Yariv, Optical elektronics, London: Saunders Collage, ISBN 0-03-047444-2 (1991).
[22] P. Engst, M. Horak, Aplikace laserti, SNTL (1989).
[23] L. Mandel, E. Wolf, Optical coherence and quantum optics, Cambridge: Cambridge University
Press, ISBN 0-521-41711-2 (1995).
[24] Pavel Peterka, Dvoujadrova opticka vlakna pro vldknové lasery, disertaéni prace CVUT Praha
(1999).
[25] J. Heo, J. Non-Cryst. Solids 326&327 (1999) 410.
[26] J. Kobelke, J. Kirchhof, K. Schuster and A. Schwuchow, J. Non-Cryst. Solids 284 (2001) 123.
[27] B.B. Kale, A. Jha, S.K. Apte, P.V. Adhyapak and D.P. Amalnerkar, Materials Chemistry and
Physics 78 (2003) 330.
[28] B. Cole et al., J. Non-Cryst. Solids 256&257 (1999) 253.
[29] D. Barchese, G. Kakarantzas, A. Jha, J. Non-Cryst. Solids 196 (1999) 314.
[30] D. R. Simons, Germanium Gallium Sulfide Glasses for Pr-doped Fiber Amplifier at 1,3 um, PhD
Thesis (1995).
[31] L. Smetek, Journal of solid state chemistry 178 (2005) 470.
[32] P.V. Dos Santos, E.A. Gouveia, M.T. Araujo, S.J. Rebiero, J. Phys. Cond. Matter. 12 (48) (2000)
10003.
[33] B.R. Judd, Phys. Rev. 127 (1962) 750.
[34] G.S. Ofelt, J. Chem. Phys 37 (1962) 511.

-96 -



Seznam pouZité literatury

[35] CH. Georler-Walrand, K. Binnemans, Elsevier Science - Handbook on the Physics and Chemistry
of Rare Earths 25, Chepter 167 (1998).

[36] M.J. Weber, J. Chem. Phys. 48 (1968) 4774.

[37] W.T. Carnall, H. Crosswhite, H.M. Crosswhite, Argone National Laboratory Report
ANL-78-XX-95 (1978).

[38] B.E. Bowlby, B. Di Bartolo, Journal of Luminiscence 100 (2002) 131.

[39] R.D. Peacock, Struct. Bonding 22 (1975) 83.

[40] R.S. Quimby and W.J. Miniscalco, J. Appl. Phys. 75 (1994) 613.

[41] P. Goldner, F. Auzel, J. Appl. Phys. 79 (1996) 10.

[42] J.A. Medeiros Neto, D.W. Hewak, H.Tate, J. Non-Cryst. Solids 183 (1995) 201.

[43] P. Goldner, Molecular Physics 101 (2003) 903.

[44] P. Se Ho, L.D. Chin, H. Jong, S.D. Wook, Journal of Applied Physics 91 (2002) 9072.

[45] J.S. Sanghera and 1.D. Aggarwal , J. Non-Cryst. Solids 256 (1999) 6.

[46] J.S. Sanghera, L.B. Shaw and I.D. Aggarwal, Comptes Rendus Chimie 5 (2002) 873.

[47] A.K. Wesley, G.C. Alexis, C.L. Viliam, J. Non-Cryst. Solids 181 (1995) 231.

[48] S. Tanabe, Comptes Rendus Chimiee 5 (2002) 815.

[49] O. Kasap, K. Koughia, M. Munzar, D. Tonchev, D. Saitou and T. Aoki, J. Non-Cryst. Solids 353
(2007) 1364.

[50] M. Martino, A.P. Caricato, M. Fernandez, G. Leggieri, A. Jha, M. Ferrari and M. Mattarelli, Thin
Solid Films 433 (2003) 39.

[51] V. Moizan, V. Nazabal, J. Troles, P. Houizot, J.L. Adam, J.L. Doualan, R. Moncorgé, F.
Smektala, G. Gadret, S. Pitois and G. Canat, Optical Materials 31 (2008) 39.

[52] J. Lucas, Current Opinion in Solid State and Mat. Sci. 4 (1999) 181.

[53] J.A. Moon , D.T. Schaafsma, Fiber and Infegrated Optics 19 (2000) 201.

[54] J.L. Adam, J. Non-Cryst. Solids 287 (1999) 401.

[55] D.R. Simons, A.J. Faber, H. de Waal, J. Non-Cryst. Solids 185 (1995) 283.

[56] W.S. Brocklesby, Glass and Earth-Doped Glasses for Optical Fibers, D 3.1, 315-3109.

[57] S.H. Park, J. Heo, H.S. Kim, J. Non-Cryst. Solids 259 (1999) 31.

[58] T. Gao, Y. Zhiyong, Ch. Wei, J. Rare-Earths, 26 (2008) 889.

[59] D.W. Hawak at. all, Electron. Lett. 29 (2) (1993) 237

[60] L.B. Shaw, B.B. Harbison, B. Cole, J.S. Sanghera, and 1.D. Aggarwal, Optics Express 1
(4) (1997) 87.

[61] D.A. Turnbull, S.Q. Gu, S.G. Bishop, J. Appl. Phys. 80 (1996) 2463.

[62] K. Wei, D.P. Machewirth, J. Wenzel, E. Smitzer, G.H. Sigeler, J. Non-Cryst. Solids 182
(1995) 257.

[63] M.F. Churbanov, L.V. Scripachev, V.S. Shiryaev, V.G. Plotnichenko, E.B. Kryukova, Yu.N.
Pyrkov and B.l. Galagan, J. Non-Cryst. Solids 326 (2003) 301.

[64] M. De Sario, G. Leggieri, A. Luches, M. Martino, F. Prudenzano and A. Rizzo, Applied Surface
Science 186 (2002) 216.

[65] P. Némec, M. Frumar, B. Frumarova, M. Jelinek, J. Lan¢ok and J. Jedelsky, Optical Materials 15
(2000) 191.

[66] J. Oswald, K. Kuldova, B. Frumarova and M. Frumar, Materials Science and Engineering 146
(2008) 107.

[67] V. Krasteva, D. Machewirth, G.H. Sigel, J. Non-Cryst. Solids 213&214 (1997) 304.

[68] Y.G. Choi, B. Kang, J.H. Song, W.J. Chung, H.S. Seo, J.T. Ahn and J. Heo, J. Non-Cryst. Solids
353 (2007) 1650.

[69] H. Ohashi, K. Hachiya, K. Yoshida, M. Yasuda and J. Kondoh, Journal of Alloys and
Compounds 373 (2004) 1.

[70] J. Zavadil, P. Kostka, J. Pedlikova, Z.G. Ivanova, K. Zdansky, J. Non-Cryst. Solids 356
(2010) 2355.

[71] G.R. Chopin, J. Alloys Compd. 344 (2002) 55.

[72] L. Pauling, Nature of the Chemical Bond, Cornell University (1976) New York.

[73] Y.G. Choi, J. Non-Cryst. Solids 353 (2007) 1930.

-97-



Seznam pouZité literatury

[74] J.K. Kim, B.K. Jin, WJ.Chung, B.J. Park, J. Heo, Y.G. Choi, J. Non-Cryst. Solids 72
(2011) 1386.
[75] L. Petit, N. Carlie, R. Villeneuve, J. Massera, M. Couzi, A. Humeau, G. Boudebs, K. Richardson,
J. Non-Cryst. Solids 352 (2006) 5413.
[76] H.L Ma, Y. Guimond, X.Zhang, J.Lucas, J. Non-Cryst. Solids 256&257 (1999) 165.
[77] H.L. Ma, X.Zhang, J.Lucas, J. Non-Cryst. Solids 317 (2003) 270.
[78] X.H. Zhang, H.L. Ma, J.-L. Adam, J. Lucas, G. Chen, D. Zhao, Materiale Research bulletin 40
(2005) 1816.
[79] S. Hocdé, C. Boussard-Plédel, G. Fonteneau, D. Lecog, H.-L. Ma, J. Lucas, J. Non-Cryst. Solids
274 (2000) 17.
[80] X.H. Zhang, H.L. Ma, J. Lucas, Optical Materials 25 (2004) 85.
[81] J.-L. Adam, J. Non-Cryst. Solids 287 (2001) 401.
[82] J. Malek, R. Svejka, J. Non-Cryst. Solids 172-174 (1994) 635.
[83] P. Exnar, M. Hruba, J. Uhlir, J. Voldan, Silikaty 24 (1980) 169.
[84] F. Yang, J.C. M. Li, J. Non-Cryst. Solids 212 (1997) 126.
[85] A. Gent, Brit. J. Appl. Phys. 11 (1960) 85.
[86] G. Boudebs S. Cherukulappurath, M. Guignard, J. Troles, F. Smektala and F. Sanchez,
Opt. Commun. 230 (2004) 331.
[87] R. Shuker, R.W. Gammon, Phys. Rev. Lett. 25 (1970) 222.
[88] L. Petit, N. Carlie, H. Chen, S. Gaylord, J.Massera, G. Boudebs, J. Hu, A. Agarwal, L. Kimerling,
K. Richardson, Journal of Solid State Chemistry 182 (2009) 2756.
[89] L. Petit, A. Humeau, N. Carlie, G. Boudebs, H. Jain, A. Miller, K. Richardson, Mater. Res. Bull.
42 (2007) 2107.
[90] C.G. Joung, N. Phan-Thein, X.J.Fan, J. Non-Newtonain Fluid Mechanics 102 (2002) 1.
[91] P.Kostal, J. Malek, J. Non-Cryst. Solids 353 (2007) 2803.
[92] W.J. Chung, H.S. Seo, B.J. Park, J.T. Ahn, Y.G. Choi, ETRI Journal 27 (4) (2005) 411.
[93] O. Kostadinova, S.N. Yannopoulos, J. Non-Cryst. Solids 355 (2009) 2040.
[94] J. Holubova, Z. Cernoek, E. Cernogkova, J. Non-Cryst. Solids 355 (2009) 2050.
[95] K. Inoue, O. Matsuda, K. Murase, Physica B 219&220 (1996) 520.
[96] K. Murase et al., J. Non.-Cryst. Solids 59-60 (1983) 883.
[97] P. Némec, B. Frumarova, M. Frumar, J. Non-Cryst. Solids 270 (2000) 137.
[98] G. Tang, H. Xiong, W. Chen, L. Luo, Journal of Non-Crystalline Solids, 2010,
dol:10.1016/j.jnoncrysal.2010.11.060
[99] O. Uemura, Y. Nagata, T. Usuki, Y. Kameda, O. Kostadinova, J. Non-Cryst. Solids, 192&193
(1995) 74.
[100] Z. G. Ivanova et al., J. Non-Cryst. Solids, 293-295 (2001) 580.
[101] Y. S. Han, J. Heo, Appl. Phys. 93 (11) (2003) 8970.
[102] D.R. Simon, A.J. Faber, H. de Waal, J. Non-Cryst. Solids 185 (1995) 231.
[103] Y.B. Shin, W.Y.Chao, J. Heo, J. Non-Cryst. Solids 208 (1996) 29.
[104] Y. Wang, K. Murase, J. Non-Cryst. Solids 326&327 (2003) 379.
[105] L.B. Shaw, B.B. Harbison, B. Cole. J.S. Sanghera, I1.D. Aggarwal, Optics Express 1 (4)
(1997) 87.
[106] P. Némec, M. Frumar, J. Non-Cryst. Solids 299-302 (2002) 1018.
[107] W.T. Carnall, P.R. Fields, K. Rajnak, J. Chem. Phys. 49 (1968) 4424.
[108] D. R. Simons, A.J. Faber, H. de Waal, Opt. Lett. 20 (1995) 468.
[109] L.B. Shaw, B. Cole, P.A. Thielen, J.S. Sanghera, and 1.D. Aggarwal, IEEE J. Quantum
Electronics 48 (2001) 1127.
[110] J.-L. Adam, N. Rigout, E. Dénoue, F. Smektala, J. Lucas, Proc. SPIE - Int. Soc. Opt. Eng. 155
(1991) 1581.
[111] K.K. Mahato at al., Optical Studie Pr** Doped Oxyfluoroborate Glass, Phys. Stat. Sol. (a) 174
(1999) 277.
[112] L. Macalik, J. Sokolnicki, J. Legendziewicz, Spectrochem. Acta A 55 (1999) 251.
[113] K. Wei, D.P. Machewirth, J. Wenzel, E. Snitzer, and G.H. Sigel, J. Opt. Lett. 19 (1994) 904.
[114] S.M. Kirkpatrick, S.R. Bowman, L.B. Shaw and J. Ganem, J. Appl. Phys. 82 (6) (1997) 2759.

-98 -



Seznam pouZité literatury

[115] D.S. Sumida, T.Y. Fan, Optics letos 19 (17) (1994) 1343.

[116] Y.G. Choi, B.J. Park, K.H. Kim, J. Heo, Chemical Physics Letters 368 (2003) 625.

[117] D.L. Dexter, J. Chem. Phys. 21 (1953) 836.

[118] B.J. Park, H.S. Seo, J.T. Ahn, Y.G. Choi, D.Y. Jeon, W.J. Chung, Journal of Luminescence 128
(2008) 1617.

[119] J.-L. Adam, M. Matecki, H. L’Helgoualch, and B. Jacquier, Eur. J. Solid State Inorg. Chem. 31
(1994) 337.

[120] S. Khiari, M. Velazquez, R. Moncorge, J.L. Doualan, P. Camy, A. Ferrier, M. Diaf, J. Alloys
Compd. 451 (2007) 128.

[121] S.R. Bowman, L.B. Shaw, B.J. Feldman, J. Ganem, IEEE J. Quantum Electron. 32 (1994) 646.

[122] S.R. Bowman, J. Ganem, B.J. Feldman, A.W. Kueny, IEEE J. Quantum Electron. 30 (1994) 925.

[123] K. Abe, H. Takebe, K. Morinaga, J. Non-Cryst. Solids 212 (1977) 143.

[124] M.J.F. Digonnet, C.J. Gaeta, Appl. Opt. 24 (1985) 333.

[125] D.W. Hewak, J.A. Medeiros Neto, B. Samson, R.S. Brown, J. Wang, E. Taylor, R.I. Laming,
G. Wylangowski, D.N. Payne, IEEE Photon. Technol. Lett. 6 (1994) 609.

[126] Y.G. Choi, B.J. Park, K.H. Kim, J. Heo, ETRI J. 23 (2001) 97.

[127] R.S. Quimby, B.G. Aitken, J. Appl. Phys. 82 (8) (1997) 3992.

-99 -



