Oponentsky posudek

disertadni prace Ing. Vita Prokopa “Chalkogenidova skla dotovana prvky vzicnych zemin
pro upkonverzi a jejich potencidlni aplikace v oblasti fotoniky”.

Ptedlozena disertatni prace Ing. Vita Prokopa zahmuje vysledky autorovy prace ziskané béhem
doktorského studia na katedfe obecné a anorganické chemie Fakulty chemicko-technologické
Univerzity Pardubice. Je vénovadna piipravé vybranych systém chalkogenidovych skel
dotovanych Er a studiu jejich fyzikainé-chemickych vlastnosti s dirazem na optické vlastnosti.
Prace ma rozsah 133 stran véetné seznamu citované literatury (163 polozek). Je uspofadana do
6 kapitol v&etné uvodni a zav€re¢né &asti. Prace také obsahuje seznam pouzitych symbolil a
zkratek, seznam autorovych publikaci v ¢asopisech (5 polozek, v jedné praci je disertant prvnim
autorem), dale seznam pfispévkl na mezinarodnich konferencich a seznam zahrani¢nich stazi.
Disertace je zpracovana v pékné grafické upravé, je psdna Cesky a obsahuje, kromé vyse
uvedeného, Ceskou a anglickou anotaci. Prace je pomémé rozsahld, obsahuje teoretické i
experimentalni vysledky a jeji jadro je obsazeno v poslednich tfech Kkapitolach
(4. Experimentalni &ast, 5. Vysledky a diskuse, 6. Zavér).

Cile prace jsou uvedeny v ¢asti 3 a jsou ¢lenény podle sloZeni studovaného skelného systému do

- tfech sméri. Spole¢ny, pro viechny studované skelné systémy, je diraz na vyuziti kvadraturni

frekvenéné rozlidené spektroskopie (QFRS) pro stanoveni parametru energetického prenosu

~ (wi/) miezi fonty Er* v ramci tiihladinového modelu excitace iontd RE** pomoci frekvenéni up-

konverze.

Dilezité soucasné poznatky o chalkogenidovych sklech a motivace pro studium systému
obsahujicich Ga s ohledem na dotovani ionty vzacnych zemin (RE) jsou uvedeny v teoretické
&asti (kapitola 2). Pfehledné jsou shmuty zakladni fyzikalni vlastnosti skel, s diirazem na jejich
optické vlastnosti. Priméfeny prostor je vénovan spektroskopickym vlastnostem RE
zabudovanych do skelné matrice a jejich teoretickému odhadu pomoci Judd-Ofeltovy teorie.
Podrobnéji je pfedstavena fotoluminiscence a zejména rizné mechanizmy frekvenéni up-
konverze viontech RE** zabudovanych ve skle, v zavislosti na jejich koncentraci. Podstatna &ast
teoretické kapitoly se zabyva teoretickym rozborem kinetiky up-konverznich procesii, pomoci
kterého by bylo mozné v dobrém pfibliZzeni interpretovat experimentéalni vysledky ziskané
pomoci QFRS. Systém nelinearnich kinetickych rovnic, ktery popisuje elektronové piechody
mezi tfemi vybranymi energetickymi hladinami iontu RE*', je v rdmci poruchové teorie (ktera
simuluje experimentalni uspofadani metody QFRS) upraven do tvaru, ktery umoZiuje rozlisit
jednotlivé typy elektronovych prechodt piispivajicich k frekvenéni up-konverzi Er* iontd ve
studovanych sklech.

V experimentalni &asti (kapitola 4) byl popsan technologicky postup piipravy objemovych
vzorkid chalkogenidovych skel dotovanych erbiem v systému Ge-Ga-(As)-S a metody pouzité
k jejich zevrubné (fyzikalné-chemické, strukturni a optické) charakterizaci. Vycet pouZitych
metodik dokumentuje velmi dobré vybaveni pracovisté. Pro méfeni fotoluminiscence (FL) a
QFRS byly pravdépodobné vyuzity aparatury na spolupracujicich pracovistich.

Kapitola 5 (Vysledky a diskuze) je rozdélena do tfech &asti podle studovanych skelnych
systémd. Nejprve je studovan sulfidovy systém (GeS2)o0(Ga:S3)io : xEr**, pro x=0.01-0.5 at%.
Duraz byl polozen na zkoumani dynamiky UCPL (Up-Conversion PhotoLuminescence) procesii
vedoucich ke generaci ,zeleného” emisniho- pasu pii vinové délce 550 nm odpovidajici
prechodiim *Hiiz—lisp, *S3p—*1152. Pomoci QRFS a teoretického rozboru byl stanoven
parametr energetického pfenosu wiy ETU (ktery piispiva k frekvenéni up-konverzi) v zavislosti
na koncentraci Er dopantii a bylo moZno mozno stanovit podminky (koncentrace Er’* a hustota



l"-

konstantniho zafivého toku ¢, generujiciho excitaci elektroni) dominance riznych up-
koriverznich mechanizmi (GSA-ESA versus GSA-ETU). |

Ve druhé ¢asti byly studovany vzorky obsahujici As — [(GeS2)s6(GazS3)ialo.22s I(As;S;)o_m
dopované riznymi koncentracemi Er'* vrozmezi 0.01-1at.%. Cilem bylo s'tu]dovat viiv
pfidavku slou¢eniny As:Ss. Pozomost byla vénovana strukturnim vlastnostem a dale emisnimu

- pasu pii 1550 nm a UCPL buzené pomoci 980 a 1550 nm. Potfebné spektraini zavislosti byly

ziskany pomoci FL spektroskopie doplnéné &asové rozlisenou FL, umozitujici odhadnout zafivé
doby Zivota. Kinetika elektronovych ptechod umoziujicich frekvenéni up-konverzi pfi 550 nm
byla studovana pomoci QFRS.

V posledni ¢asti byly porovnany strukturni a optické vlastnosti Er dotovanych skel v zavislosti
na ménicim se slozeni skelné matrice: Byly porovnany tfi sulfidové systémy (GeS2)100-x(Gaz2S3)x
se systémem obsahujicim As - [(GeS2)s6(Ga2S3)14]0225(As283)0.775, viechny dotované Er ve
formé sulfidu, a se sulfidovym systémem (GeS2)e0(Ga:S3)10 dotovanym Er ve formé ErCli.
Viech pét'systémil bylo dotovano shodnou koncentraci Er dopantd (0.5 at.%). Byl studovan
zejména vliv ménici se struktury a' pouzité chemické formy dopantu na hodnotu parametru
energetického transferu ETU wy; pro frekvenéni up-konverzi pozorovanou pfi. 550 nm.
Pozornost byla také vénovana vyvoji poméru intensit UCPL emisnich pas pozorovanych pfi
650 a 550 nm.

Podle .mého nazoru byly cile prace naplnény v odpovidajici mite. Za dilezité povazuji to, Ze
podstatné ¢asti z dosazenych vysledkd byly jiz autorem a jeho spolupracovniky publikovany
v impaktovanych ¢asopisech.

K formalni strance prace mam drobné pfipominky.

e Neékteré formulace v obecné Teoretické ¢asti jsou pfili§ volné — napf. Gvodni véta v Casti
2.2 Fotoluminiscence (str. 28): ,,PFi expozici opticky aktivnich center luminoforu
elektromagnetickym zdfenim o dostatecné vysoké energii a intenzité, dochdzi k vyzdreni
nadbytecného mnozstvi svétla, nez by odpovidalo Planckové vyzarovacimu zdkonu. ™

e Podobné i dali véta ze stejného odstavce, ktera se vztahuje k emisnim pastim iontd RE™
(str. 29): ,, Pozice emisnich pdsi se obvykle vyskytuje priblizné v poloviné optické Sifky
zakdzaného pasu Eg/2 ac to vidy nemusi byt pravidlem [15], [60], [62]-[73]“. Nejen, Ze je
piili§ volna, neni ani spravna.

e Misty jsou pouzivany krkolomné ¢eské vyrazy pro plivodné anglické pojmy. Napf. str. 37:
“Neupkonvertujici energetické pFenosy mohou probihat mezi ionty Ln®* a necistotami... .

e Podobné na sir.42 &teme: ,Na druhou stranu, kvadraturni frekvencné rozliSend
spektroskopie, operujici ve frekvencni Skdle, vyuffivd pro méreni fotoluminiscence
sinusoiddlné modulovanou kontinudlini vinu bias zdreni a fdzové senzitivni lock-in zesilovac
[95]-[101]. Vyhoda metody QFRS oproti bias TRS tedy spocivd v sinusoiddlni modulaci
kontinudiniho bias zdreni.....". Metodika QFRS by se jisté dala vysvétlit srozumitelnéji a
Cesky.

e Vyskytuji se i nepfesné formulace napf. na str.46: , Metoda QFRS spadd do skupiny
modulovanych spektroskopii, ve které je modulovand cw bias hustota zdrivého toku @
superponovdna sinusoiddiné se v case ménici perturbaci ¢.” M¢lo byt napsano: .....cw bias
hustota je modulovdna nasuperponovanou sinusoiddlné se v ¢ase ménici slabou poruchou g.

e Vobrazcich 16, 27, 36, 37 i v pfisluinych popisech obrazki je pouzivan pojem .-absorpcni
rozptylovy priifez* jako pteklad anglického ,.absorption cross section®, coZ neni v pofadku a
¢tenafe to miize mast.



K presentovanym vysledkiim miam nasledujici naméty k diskusi p¥i obhajobé.

Ve vyétu pouzitych experimentélnich metodik byla opomenuta standardni FL spektroskopie,
ktera byla vyuZita v &astech 5.2 a 5.3 pro studium tvaru emisniho pasu pfi 1550 nm
(*lisz—*1isn) v zavislosti na koncentraci Er dopantd, pfipadné slozZeni skelné matrice a také
ke zkoumani zavislosti poméru intenzit éerveného (650 nm) a zeleného (550 nm) emisniho
pasu v UCPL spektrech (obr. 25, 29, 30, 40, 41 a 43).

Analyza elipsometrickych méfeni vedouci ke spektralnim zavislostem indexu lomu a
extink&niho koeficientu (obr. 17, 28, 38) ukazuje, Ze extink¢ni koeficient dosdhne 0 kolem
399 nm, tedy jesté voblasti fundamentalni absorb&ni hrany. Neznamena to, Ze model
zvoleny pro odhad indexu lomu a extinkéniho koeficientu z méfenych elipsometrickych dat,
neni tpln& vhodny pro studovany material?

Vyznam indexu 2w 100/ k1g) (str. 68), ktery je opakované pouZivany pro interpretaci QRFS
spekter mél byt v teoretické ¢asti fadne vysvétlen, nebo pfiblizen alesponi tak jak je to
v referencich [102] a [104]. Podle mého nazoru nesta¢i odkaz na vztahy (36) a (37). Ve
vztazich (36) a (37) neni "index" popsan a vysvétlen, ale pouze pouzit. Z obou vztahli se
¢tenaf dozvi mélo o moZném vyznamu této veliéiny.

Normalizovana FL spectra vzorkii Ge-Ga-(As)-S: 0,5 at.% Er’*, odpovidajici elekironovym
prechodiim */13n — *fisn (2 = 1,5 um) jsou zobrazena na obr. 40. Vzhledem k tomu, Ze

;spéktré]ni struktura pasu je vysledkem konvoluce piispévki od Starkovych hladin
zékladniho (*11sp) a excitovaného stavu (*/13n), doporucoval bych vzit pi interpretaci tvaru

(posunu) pasu, pro vzorky s ménicim se sloZzenim skelné matrice, toto v ivahu.

Pfedlozena disertaéni prace svéd¢i o dobré orientaci v problematice chalkogenidovych skel a o
Sirokém teoretickém i experimentdlnim zabéru disertanta. Obsahla problematika a §ife ziskanych
vysledki byla dobte zpracovana. Vyse uvedené pripominky nejsou zasadni a nesniZuji uroveii a
vysledky predloZené prace.

Disertace prokazuje doktorandovy rozsahlé odborné znalosti a schopnost samostatné tvarci
védecké prace. Obsahuje piivodni, autorem publikované vysledky a spliuje piedepsané
naleZitosti.

Diserta¢ni praci Ing. Vita Prokopa doporuéuji k obhaiobé. —— ———
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