
 1/6

 

 

SSttřřeeddoošškkoollsskkáá  tteecchhnniikkaa  22001122  
  

SSeettkkáánníí  aa  pprreezzeennttaaccee  pprraaccíí  ssttřřeeddoošškkoollsskkýýcchh  ssttuuddeennttůů  nnaa  ČČVVUUTT  

 
Chalkogenidové skelné luminofory pro fotoniku 

  
 

Jan Hrabovský 

  
 

Gymnázium Josefa Ressela  
Olbrachtova 291 537 01 , Chrudim IV. 

 
 
 
 
 
 

Vedoucí práce:                               prof.  Ing. Tomáš Wágner, CSc. 
Konzultant:                                     Ing. Lukáš Střižík 
 
 
Pracoviště: Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-technologická,            

Univerzita Pardubice, Studentská  95, 53210 Pardubice, Česká republika 
  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 2/6

 
Úvod 
 
 Cílem projektu je příprava a studium vlastností chalkogenidových materiálů vhodných 
pro aplikace v oblastech fotoniky, optoelektroniky a laserové optiky. Chalkogenidová skla na 
bázi Ge-Ga-Sb-S byla dopována ionty vzácných zemin Er3+, Ho3+Nd3+/Tm3+ a byla 
připravena prudkým chlazením taveniny materiálu syntézou z čistých prvků v ampulích z 
křemenného skla. Získané výsledky jsou konfrontovány s příslušnou literaturou. 
 
 
 
Obecná charakterizace chalkogenidových skel (ChG) 
 
 Skla[1] jsou obecně amorfní pevné látky, které podléhají transformačním přeměnám, tj. 
při vyšších teplotách přechází z pevné konzistence na viskózně plastickou. Chalkogenidová 
skla jsou tvořena materiály na bázi S, Se, Te. Podle počtu konstituujících elementů dělíme 
skla na jednosložková, dvojsložková, třísložková nebo vícesložková. Nejčastěji jsou 
chalkogenidy připravovány v kombinaci s dalšími prvky, jako např. Ga, Ge, As, nebo Sb.  
 
  
 
 Oblast sklotvornosti je 
často popisována tzv. ternárními 
fázovými diagramy (Obr.1.) a 
obecně roste s rostoucí koncentrací 
a klesající molární hmotností 
chalkogenidu tvořícího sklo[2]. 
  
 Vzhledem k malým 
rozdílům v elektronegativitách 
jednotlivých prvků je 
charakteristickým znakem 
chalkogenidových skel velká míra 
kovalentnosti vazeb a možnost 
tvorby homopolárních vazeb, např. 
As-As, S-S ve skle As-S[3].  
 

 
  
 
 ChG řadíme převážně mezi polovodiče s děrovou vodivostí. Vyznačují se vysokým 
indexem lomu a nízkými fononovými energiemi. Díky své transparentnosti v infračervené 
oblasti elektromagnetického spektra (krátkovlnná absorpční hrana 0.5- 2µm; dlouhovlnná 
absorpční hrana 12-20µm) a předešlým aspektům jsou tedy vhodná pro infračervené aplikace 
v oblastech  fotoniky, optoelektroniky a laserové optiky. Jsou také vhodná pro dopovaní ionty 
vzácných zemin[3-6]. 
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Obr 1. Ternární diagram sklotvornosti systému 
Ge-Ga-Sb-S (oranžová oblast). 
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Obecné vlastnosti chalkogenidových skel systému Ge-Ga-Sb-S 
 
 Hostitelský materiál chalkogenidového skla dopovaný ionty vzácných zemin by měl 
mít pro námi zkoumané aplikace vysokou teplotní a chemickou stabilitu, široké optické okno, 
vysoký index lomu a nízké fononové energie. Uvedené vlastnosti lze do určité meze 
ovlivňovat volbou složení hostitelské matrice[7-8]. Vliv koncentrace GeS2, Sb2S3 a Ga2S3 
v Ge-Ga-Sb-S sklech lze shrnout následovně (↑ = roste, ↓ = klesá): 

o Pokud koncentrace Sb2S3 roste nebo je Ga2S3 nahrazováno za GeS2
[9-11]: 

↑ měrná hmotnost skla (hustota) ρ [g.cm–3] 
  ↑ koeficient teplotní roztažnosti α [10–6

.K–1]  
  ↑ index lomu n 
  ↓ optická šířka zakázaného pásu Eg [eV]. 
  ↓ teplota skelné transformace Tg [K]  

o S rostoucí koncentrací Ga2S3 se zvyšuje rozpustnost RE3+ iontů[10]. 
 
 

 
Přednosti iontů vzácných zemin (RE3+) 

 Pokud je materiál dopován ionty vzácných zemin, pak tyto ionty vystupují jako 
opticky aktivní centra. Jedná se zejména o elektronové přechody 4f orbitalů. Místo vzácných 
zemin lze použít také některých iontů přechodných kovů, ale ty jsou na rozdíl od iontů 
vzácných zemin silně ovlivněny okolním elektrickým polem hostitelské matrice (ligandové 
pole). Tomu je v případě iontů vzácných zemin zamezeno tím, že jejich 4f orbitaly jsou od 
vnějšího elektrického pole hostitelské matrice stíněny vnějšími s, p orbitaly jak je znázorněno 
na Obr.2, a proto mají své spektrální linie dobře tvarované a blízké volným iontům[12]. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Obr. 2. Znázornění atomární struktury RE3+iontu a iontu přechodného 

kovu[12] 



 4/6

 
Principy fotonové up-konverze 
 
 Proces spočívá v transformaci nízkoenergetických fotonů na fotony o vyšší energii. 
Nízkoenergetický foton excituje elektron RE3+ iontu ze základní hladiny na vyšší 
energetickou hladinu. Excitovaný elektron může být opět excitován stejnou fotonovou energii 
na další vyšší energetickou hladinu. Excitovaný stav je obecně metastabilní, a proto má 
elektron tendenci deexcitovat na nižší hladiny. Pokud deexcituje po dvou a více fotonové 
absorpci na základní stav, pak může dojít k vyzáření (luminiscenci) fotonu o vyšší energii, 
tzv. up-konverze[13]. 
 Existuje více up-konverzních mechanismů, které mohou probíhat i současně. Který z 
nich je dominantní nelze jednoznačně určit. Na Obr. 3.-5. jsou uvedeny tři základní 
mechanismy, ve kterých ale nejsou zahrnuty ztráty vzniklé nezářivou rekombinací[13]. 
 
 
 
Absorpce základního stavu/absorpce excitovaného stavu (GSA/ESA) 
 
 Jedná se o jeden z nejjednodušších 
procesů a odehrává se na energetických 
hladinách jediného iontu RE3+. Elektron na 
základní hladině je nejprve excitován 
dopadajícím fotonem o energii E1 na vyšší 
energetickou hladinu. Již excitovaný 
elektron je dále excitován fotonem o stejné 
energii na další vyšší energetickou hladinu. 
Z excitované hladiny foton následně 
deexcituje zpět na základní hladinu, přičemž 
se vyzáří foton o energii vyšší než je energie 
excitačního záření. Proces je znázorněn na 
Obr.3[13]. 
 
 
 
       Energetický Transfer (ET) 

  
 Tento proces se uskutečňuje na 
dvou sousedních iontech RE3+. Pokud je 
elektron prvního iontu excitován 
dopadajícím fotonem ze základní hladiny 
na hladinu vyšší a v jeho blízkém okolí se 
nachází další RE3+ iont, dojde na prvním 
iontu k deexcitaci. Energie fotonu 
vyzářená během deexcitace elektronu 
prvního iontu je transferována na elektron 
sousedního iontu RE3+, který může být už 
ve vyšším excitačním stavu. Procesy 
postupné excitace a deexcitace elektronů 
iontů RE3+ může dojít k vyzáření fotonu o 
vyšší energii, jak znázorňuje Obr.4 [13]. 

Obr. 3. GSA/ESA proces v Er3 +  [13] 

Obr. 4. Energetický transfer mezi dvěma ionty 
Er3+[13] 
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Kooperativní up-konverze 
 
 Složitější proces kooperativní 
up-konverze se může odehrávat např. na 
třech iontech RE3+, které musí být v těsné 
blízkosti u sebe. Na dvou iontech dojde 
současně k excitaci elektronů ze základních 
stavů na vyšší energetické hladiny. Oba 
elektrony následně deexcitují, přičemž každý 
vyzáří foton o energii nižší, než byla primární 
excitační energie. Tyto energie jsou 
transferovány na třetí iont RE3+, čímž excitují 
jeho elektron na vyšší energetickou hladinu 
než v předešlém případě (dvou a více 
fotonová absorpce), ze které elektron 
deexcituje zpět na základní hladinu přičemž 
dojde k vyzáření fotonu o energii vyšší, než 
byla energie primárního excitačního záření. 
Schéma procesu je znázorněno na Obr.5[13]. 
 
 
 
 
 
 
Měření 
 
 Amorfní stav připravených vzorků byl stanoven metodou rentgenové difrakční (XRD) 
analýzy, termické vlastnosti a skelný stav metodou diferenciální skenovací kalorimetrie 
(DSC). Chemické složení bylo určeno energiově-disperzní rentgenovou (EDX) fluorescenční 
mikroanalýzou. Disperze indexu lomu a optická šířka zakázaného pásu Eg byla vyhodnocena 
analýzou měřených dat spektroskopické elipsometrie s proměnným úhlem (VASE). 
Fotoluminiscenční a up-konverzní spektra byla studována fotoluminiscenční (PL) 
spektroskopií, přičemž excitačním zdrojem elektronových f-f přechodů iotnů vzácných zemin 
byl laditelný Ti:safírový laser. 
 
Závěr 
 
 Up-konverze fotonů byla experimentálně potvrzena z fotoluminiscenčních měření 
v případě vzorků na bázi Ge-Ga-Sb-S dopovaných Er3+, kde byly pozorovány dva 
fotoluminiscenční pásy ve viditelné oblasti elektromagnetického spektra. Tyto pásy příslušejí 
f-f elektronovým přechodům mezi stavy 4S3/2 → 4I15/2 (fotoluminiscenční pás centrován při 
545 nm) a 4F9/2 → 4I15/2 (fotoluminiscenční pás centrován při 660 nm). Tento materiál se tedy 
jeví jako potenciálně vhodný pro aplikace zvyšování účinnosti solárních křemíkových článků 
up-konverzí fotonů transmitovaných křemíkem. 
 
 V případě dopování ionty Ho3+ a Nd3+/Tm3+ up-konverze nebyla pozorována, nicméně 
se tyto materiály jeví zajímavé pro telekomunikační aplikace a lasery. 

Obr. 5. Energetický transfer mezi 
dvěma ionty Er3+     [13] 
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