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Posudek doktorské disertaéni prace ing. Lukase St¥izika: Chalkogenidova skla pro fotoniku

Studium chalkogenidovych skel s ddrazem na jejich vyuziti ve fotonice predstavuje aktudlni
problematiku FeSenou v fad€ renomovanych laboratofi. Chalkogenidové skla maji velky aplika¢ni
potencial v dasledku transparentnosti v infratervené oblasti spektra, vysokym indexiim lomu a
nelinearnim optickym vlastnostem. Studovana sulfidova skla jsou vysoce transparentni v Siroké
spektralni oblasti ~ 600 nm-9 um a systémy obsahujici Ga jsou charakterizovany relativné vysokou
rozpustnosti iontl vzdcnych zemin, coz déle podstatnym zpisobem roz$ifuje jejich aplikacni
vyuziti. Vyhledavani vhodnych kombinaci hostitelské skelné matrice a dotujicich iontll vzacnych
zemin sohledem na efektivni zafivou rekombinaci vramci 4f-4f elektronovych piechodil a
efektivni fotonovou up-konverzi povazuji za vysoce aktudlni a to jak zhlediska zékladniho
vyzkumu, tak z pohledu moznych aplikaci.

Piedkladana prace o rozsahu 129 stran je pfehledné €lenéna do &tyf kapitol zaramovanych Gvodnim
a zavéreCnym textem. Seznam literdrnich odkazh ¢&itajici 178 polozek shrnuje aktudlni stav
studované problematiky a mapuje posledni vyvoj v oblasti studia optickych, spektroskopickych a
luminiscenénich vlastnosti sulfidovych skel dotovanych ionty vzacnych zemin.

Teoretickd &ast shrnuje zakladni vlastnosti chalkogenidovych skel, fotoluminiscenéni (FL)
vlastnosti v&etn& kinetickych modelti doznivani fotoluminiscence, mechanizmy fotonové up-
konverze a spektroskopické vlastnosti iontli vzacnych zemin v rdmci Juddovy-Ofeltovy teorie a
struéné je zminéna i McCumberova teorie pro korelaci emisnich a absorpénich spekter iontli
vzacnych zemin.

V experimentdlni &asti je struéné popsdna pfiprava objemovych chalkogenidovych skelnych
materiald dotovanych vybranymi ionty vzacnych zemin a tenkych vrstev pfipravenych metodou
pulzni laserové depozice z objemovych skel. Kapitola dale zahrnuje stru¢ny vycet experimentalnich
metodik vyuzitych pro charakterizaci pFipravenych vzorkd. Diraz je kladen zejména na metody pro
optickou charakterizaci.

Vysledky pro tfi studované skelné systémy jsou uvedeny v dal3i kapitole. Nejprve jsou uvedeny
vysledky pro (Ge2sGaioxSbxSes)oos:Eros (x=0.5-5.0 at%) systém, kde je studovan vliv substituce
galia za antimon na rdzné vlastnosti pfipravenych skel, s diirazem na fotonovou up-konverzi. Tento
skelny systém je studovan velmi zevrubn& pomoci transmisni a FL spektroskopie, Casove rozliSené
luminiscence a pomoci spektralni elipsometrie (index lomu). Spektralni mé&feni jsou doplnéna
diferenéni kompenzaéni kalorimetrii. Transmisni spektra jsou vyuzita pro spektroskopickou analyzu
4f-4f ptechodi pomoci Judd-Ofeltovy analyzy a pro korelaci absorpénich a emisnich spekter
vramci McCumberovy teorie. Nasleduje zkouméani vlivu soudasného dotovani skla
Ge,5Ga7 sSb, sSes ionty Er a Nd, jejichZz celkova koncentrace nepiesidhne 0.5 at% na efektivitu
fotonové up-konverze s ohledem na mozné mechanizmy tohoto jevu. Posledni ¢ast této kapitoly je
v&novana studiu skelného systému (Ge2sGaioxAsxSes)e 5:Erg s (x=2-3 at%). Pozornost je upfena na
fotonovou up-konverzi a na Stokesovy emisni procesy.

Rozsahla diskuse ziskanych vysledki je naplni posledni samostatné kapitoly. Nejprve je analyzovéan
vliv syntézy pfipravenych skelnych systémi (zejména vliv teplotni historie v prib&hu pfipravy) na
intenzitu pozorovanych luminiscen&nich pasi. Tato &ast je doplnéna diskusi vlivu nedistot, které Ize
pfifadit absorp&nim pasim pozorovanym pomoci infraervené spektroskopie. Dale jsou




diskutovany termické vlastnosti pfipravenych skel, zavéry plynouci z Judd-Ofeltovy analyzy a
velmi podrobné jsou rozebrany vysledky ziskané pomoci FL spektroskopie.

Prace je velmi dobfe napsiana, ma logické a systematické &len&ni. Dosazené experimentalni
vysledky a jejich zpracovani snesou naro¢na mezinarodni méfitka. Lze v3ak nalézt i né&které
formalni nepfesnosti a pochybeni. Napt. v Obr. 4 je prohozeno oznageni vodivostniho a valen&niho
pasu a nekteré pouzité symboly jsou vysvétleny pouze ve specidlnim oddlilu na zacatku price, ale
ne v textu pfed jejich prvnim pouzitim (napf. 4f<>4f"elektronové piechody).

K diskusi pfi obhajob€ mam nasledujici naméty (otazky):

» Anti-Stokesovské emisni procesy (up-konverze) probihaji s podstatné mensi pravdépodobnosti
ve srovnani se Stokesovymi emisnimi procesy. V této souvislosti prosim o doplnéni zafivych
vykonti pouzitych pro excitaci Stokesovych a anti-Stokesovych procesi v presentovanych FL
vysledcich.

« FL spektra, kterd mapuji Stokesovy emisni procesy p¥i excitaci pomoci 808 a 980 nm (Obr. 18 a
19) dokumentuji pouze 4f-4f prechody iontti Er** p¥i 1530 a 2700 nm. Ptechody pii vinovych
délkach 810, 850, 980 a 1230 nm nebyly mé&feny nebo nebyly pozorovany?

. Maite n&jaké vysvétleni pro& na Obr. 20 neni rozlisena jemna struktura prechodu *I;;,—*L3/,
ackoliv pro stejny materidl a stejnou teplotu je na Obr. 18 a 19 jemna struktura tohoto pfechodu
dobfe rozliena?

- Popis zavislosti absorp¢nich past, prezentovanych na Obr. 31, na koncentraci pfisluiné vzacné
zeminy, specielné popis chovani pasu (6), ktery predstavuje konvoluci tf¥i absorpgnich past
(Nd*" a Er’"), je ponékud zvlastni. Nevede totiz zieteln& k zavéru, Ze absorp&ni pas (6) vykazuje
stejnou koncentra&ni zavislost jako absorpé&ni pasy generované vylu&né prechody v iontech Nd**
- napf. pasy oznacené jako (5) a (7). Je n&jaky zvlastni divod pro pouzitou formulaci?

« Byl na vzorcich Ge-Ga-Sb-S:Er/Nd pozorovan emisni pas 2700 nm pfi excitaci vzorku vinovou
délkou 1550 nm v analogii k datim na Obr. 20 pro vzorek dotovany pouze Er’* ionty? PFi
excitaci vilnovou délkou 1550 nm jsou na tomto materidlu uvedeny pouze up-konverzni emisni
pfechody.

« Pro méfeni FL spekter byly vyuzity aparatury s riznym uspofaddanim geometrie pro excitaci
vzorkil. Byly tyto rizné zpisoby excitace vzorku, né&jak specificky vyuZity p¥i studiu FL
spekter?

Disertatni prace Lukase Stfizika piedstavuje zajimavy a dobfe zpracovany pfispévek ke studiu

sulfidovych skel dotovanych ionty Er'* a Nd°* a obsahuje originalni vysledky, &asteéné jiz

publikované ve dvou pracich a presentované na mezinarodnich konferencich. Téma disertaéni prace
je aktudlni a viechny sledované cile byly spIn€ny s vyuzitim adekvatnich metod.

Autor prokazal schopnost samostatné tviiréi prace, ziskal nové vysledky mezindrodni urovné a
prispél Kk rozsifeni poznatki v oboru amorfnich chalkogenidii. Doporu€uji proto piedloZenou
diserta¢ni praci Ing. Lukase St¥izika p¥ijmout k obhajobé.

V Praze dne 3. 11.2014
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Posudek na disertaéni praci Ing. Lukase Strizika

Chalkogenidova skla pro fotoniku

V piedlozené disertaéni praci je zpracovavano téma, které je jiz na 3kolitelském pracovisti
klasikou — chalkogenidova skla studovana z riiznych thlii pohledu. Zde se jedna o skla ur¢ena
pro fotonické ucely, a podle toho byl vybran nejen uzdi okruh materiald, ale také metody
jejich charakterizace. Je zfejmé, Ze i kdyz je tato problematika na Katedfe obecné a
anorganické chemie FCHT University Pardubice studovana jiz pomé&rné dlouhou dobu, je zde
stale jest® vyrazny potencial nachdzet nové moznosti jak z hlediska zakladniho, tak 1
aplikovaného vyzkumu.

V predkladané disertacni praci byla studovana skla systému Ga—Ge-Sb(As)—S:Er3+(/Nd3+)
z hlediska jejich termickych a hlavné spektroskopickych vlastnosti se zaméfenim na jejich
vyuZiti ve specialnich modernich fotonickych soucastkach.

Prace ma tradicni &lenéni. V Gvodni &asti jsou popsany teoretické principy tykajici se
vlastnosti chalkogenidovych skel a metod, které¢ jsou pak dale pouzity v Experimentalni ¢sti.
Tato &ast prace je velmi dobie zpracovana a svédé¢i o diikladnosti a porozuméni disertanta této
problematice. Zpracovani literatury je vénovana pomérné mald &ast textu, coZ je ale
pochopitelné vzhledem k rozsahu publikované literatury, takZe se autor omezil jen na ty
adaje, které maji uzsi souvislost s fesenou problematikou. Postradam zde v3ak podrobngjsi
udaje o konkrétnich systémech studovanych v této diserta¢ni préaci, o kterych zfejmé jiz
n&jaké literarni udaje existuzii. Autor se omezil pouze na struéné konstatovani, Ze umoZiuji
dobrou rozpustnost iontii Ln * a uvadi nékolik citaci, z nichZ jedna je z tohoto roku a disertant
je hlavnim autorem. Uvitala bych, kdyby autor ve své tivodni prezentaci struéné uvedl, co
bylo o t&chto systémech zndmo pfed tim, neZ na nich zacal pracovat on sam.

Vlastni vysledky a jejich diskuze jsou pak uvedeny na téméf 80 strankdch textu, coZ je
tctyhodny rozsah. Viechna méfeni jsou dolozena tabulkami (celkem 15) a grafy (celkem 41).
Vyzkum byl zaméfen na moznosti ,Jadéni® vyuzitelnych spektroskopickych vlastnosti
sménou chemického slozeni skla. Na zikladé vysledkii méfeni byl mj. posouzen vliv
substituce antimonu (pfipadné arsenu) za galium na spektroskopické a termické vlastnosti
studovanych luminoford a s pouZitim Judd-Ofeltovy a McCumberovy teorii jsou zde
charakterizovany i dal3i vlastnosti dilezité pro posouzeni vhodnosti téchto skel pro zamySlené
praktické¢ vyuziti jako teplotni senzory, lasery pro pouziti v chirurgii, up-konvertory,
LIDARy, EDFA apod. Zvlastni pozornost byla pak vénovana luminoforim typu
(Gesza7,5Sb2‘586f)99.5Er0_5.dex pro jejich potencialni vyuziti v teplotnich senzorech.

Cile prace byly zfetelné formulovany a vysledky i jejich vyhodnoceni jsou dobfe dolozeny a
prezentovany. Libil se mi piehledny ,,privodce™ discrtaci uvedeny v kapitole 1. Uvod.
Tabulky i grafy maji dobrou grafickou urovei i vypovidaci hodnotu. Autor mél k disposici
velmi dobry piistrojovy potencial a vysokou odbornou uroven $koliciho pracovisté a tyto
moznosti plné vyuZil, a nepochybné vyuzil i svych zahrani¢nich pobytii na renomovanych
pracovidtich zabyvajicich se podobnou problematikou. Rozsah i droven zpracovani tématu
svédéi o dobré teoretické piipravé a déslednosti. Text je psan srozumitelnym jazykem,
argumentace je presvédeujici. Z prace je zietelna poctiva snaha o uchopeni danc¢ho tématu a
zaujeti pro jeho celistvé zpracovani. I kdyZ je obtizné celkové vyhodnotit a piehledné roztfidit



tak velké mnozstvi cxperimentélnich vysledkli povazuji kapitoly ,.Diskuze® a ,,Zavér® za
zdarilé. Zplisobem zpracovani disertace je mozné tuto praci povazovat za pfinos nejen pro
aplikovany ale také pro zakladni vyzkum.

V préaci jsem nasla jen nékolik formalnich nedostatkl a drobnych chyb a pieklepi, které jsem
oznacila pfimo v textu. V pribéhu obhajoby bych rada, aby se autor explicitné vyjadfil
k nasledujicim dotazdm, resp. piipominkam:

e Na str. 25 je uvedeno Ze ...aby nedochazelo k dipol-dipélovym interakcim...
,.vzdalenost mezi jednotlivymi ionty Ln*" musi byt pifiblizné > 0,5 nm*. Zajimal by
mne zdroj tohoto tdaje.

e Str. 25: ...rozpustnost Ln*" v chalkogenidovych sklech muze byt vyrazné zvySena
pf;’davkem chalkogenidii Ga®". Jsou znamy n&jaké Gdaje o pouziti také chalkogenidi
In’"?

e Jakym zpusobem byly utavené vzorky skel vyjimany nepo$kozené z kfemennych
ampuli, takZe je pak bylo mozné nafezat na tenké destic¢ky?

e V ¢asti 4.3 jsou uvadény vysledky ziskané u skel, kde byl antimon nahrazen arsenem.
V n¢kterych vlastnostech se tato skla lisila. Bylo by moZné nékteré zrozdilnych
vlastnosti vysvétlit nejen mensi velikosti arsenu, ale také jeho kovalentn&j$im
charakterem ve srovnani s antimonem?

Zavérem konstatuji, Zze predkladana diserta¢ni prace Ing. Lukase Stfizka ma velmi dobrou
uroveni, disertant ziskal fadu pavodnich vysledkl, vyuzil moderni dostupné experimentalni
metody a mimo vS8i pochybnost prokazal, Zze je schopen samostatné védecké prace.
Doporucuji tuto praci k obhajobé a udélenti titulu Ph.D.

q

V Praze dne 30. fijna 2014 :f(L & 7yl—:]u./ ///\ N
RlilDr. Jarmila gpirkové, CSec.
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Pardubice, 31. fijna 2014

Oponentsky posudek diserta¢ni prace

“Chalkogenidovi skla pro fotoniku” Ing. Lukase StFizika

Piedlozena disertacni prace v klasickém ¢lenéni obsahuje 133 stran textu. Kladné lze
hodnotit pomérné rozsahlou a detailné zpracovanou teoretickou c¢dst prace. Jednoznalné
pozitivn¢ lze posuzovat mnoZstvi prace autora v oblasti spektroskopické charakterizace
pfipravenych materialil i veelku logickych zaverua.

SpiSe negativni dojem budi absence vize/strategie celé prace i relativné nizky pocet
syntetizovanych vzorkl (pouze 9 vzorkl, pocital-li oponent spravné). Nazev prace je
diskutabilni; jist¢ by bylo mozno nalézt vhodnéj§i nazev prace, ktery by korespondoval
s obsahem. Neni zfejmé, co vedlo k vybéru studovanych slozeni skel. Neni naprosto ziejmé,
pro¢ a za jakym uUCelem byly pfipraveny tenké vrstvy studovanych materialt. Zcela chybi
definice cilt prace. PfestoZe jsou v experimentalni ¢asti uvedeny metody XRD, SEM-EDX a
stanoveni hustoty, v praci chybi prokazani amorfniho stavu preparatd, uvedeni realného
chemického slozeni vzorki a ziskané hodnoty hustot.

Obvykle je strategie pii studiu skel dotovanych ionty vzacnych zemin odliSna; pro
Judd-Ofeltovy vypolty se pouzivaji vys$si koncentrace dopantu (pro pfesnéjsi urCeni
experimentalnich sil oscilatord f-f elektronovych pfechodl)) a pro méfeni dosvita
luminiscence pak nizké koncentrace (pro spravné uréeni dob zivota elektronti na excitovanych
hladinach).

V anotaci je uvedeno, ze jsou studovany spektroskopické a termické vlastnosti
luminofort s ohledem na jejich chemické sloZeni a strukturu. V praci se nicméné€ neobjevuje
nic o vlivu struktury, pomineme-li vliv struktury v teoretické roving, ktera je diskutovana.

K predlozené praci mam nasledujici formalni pfipominky:

1) V praci se objevuje fada nepfesnosti at’ uz jazykového razu (chybny slovosled a vétna
stavba — autor se pravdépodobné nedokazal vymanit zvlivu pouzité anglické
literatury) ¢&i razu faktického (napf. str. 16, opticka propustnost je vysoka nebo nizka,
nikoli v8ak 8§iroka; str. 17, vznik homopolarnich vazeb neni zplisoben (pouze) malym
podilem iontovosti chemickych vazeb; str. 20, vysoka hodnota realné slozky indexu
lomu — chybi komplexniho indexu lomu, apod.)



2)

3)

4)

Prace neni prosta pieklepil, napf. str. 20, extinénim (ma byt extink&nim), str. 24
_..valen¢niho pésu tvofeny... (m4 byt tvofencho), dopovana (ma byt dopovana), str.
30 vétéinnou (ma byt vétdinou), atd.

Bylo by byvalo vhodné uvaddt pouzité literarni zdroje Castéji nez pouze na koncich
odstavei — typickym piikladem jsou druhy a tfeti odstavec na str. 25.

Nekteré véty jsou obtizné pochopitelné nebo neddvaji zfejmy smysl, napf. str. 25,
druhy odstavec, fadek 5-6.

K ptedlozené praci mam dale faktické piipominky a dotazy.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9)

Pouziti elektronového ptechodu M5 —> *S3p iontd Er’" pro vypocet Judd-Ofeltovych
parametrii je zejména u skel (Gesza1O-XSbXS(,S)gg,sEro,s, kde x=2.5 a 5 diskutabilni.

V praci by bylo byvalo vhodné uvest experimentaln{ sily oscilatortt jednotlivych
elektronovych prechodt a piislusne maticové elementy <(S ,L)J HU (’)H(S’,L’)J '> .

Vzhledem k odlidnému poctu elektronovych prechodu pouzitych k vypoctu Judd-
Ofeltovych parametrii iontl Er’" souvisejicimu s posunem kratkovlnné absorpCni
hrany studovanych skel s rostoucim obsahem Sb nemaji pravdeépodobné uvedené
trendy v hodnotach Judd-Ofeltovych parametrii dostatecnou vypovidajici hodnotu.

V praci chybi porovnani spoctenych J udd-Ofeltovych parametrti iontil Er'’ s literarng
dostupnymi udaji tabelarni formou, kterou by &tenaf jisté uvital.

Vzhledem k hypersensitivité elektronového ptechodu Mg —> H,,» by bylo byvalo
vhodné provést Judd-Ofeltovu analyzu za pouziti normalizované fitovaci procedury,
viz napt. Quimby Opt. Lett. 20 (1995) 2021 ¢&i Goldner J. Appl. Phys. 79 (1996) 7972.
Pro¢ nebyla tato analyza provedena?

Pro iont Er** v chalkogenidovych sklech je ur&en{ parametru £ obecné obtizné, nebot’

u obvykle pozorovanych elektronovych piechodil je <(S, L) nU @ ”(S', L’)J '> nenulové

pouze pro prechody Nysp — 32 UYsa — Ty a Nigp —> 2H,,. Proto pouZiti
standardniho Judd-Ofeltova aparatu neumoziiuje dobré stanoveni parametru Q,. Navic
u vzorku obsahujiciho 5 at. % Sb nebyl k vypodtiim pouZit ani prechod 150 — “Hiin,
coz vede knizg validit® vypoctu parametru Q, vzhledem k tomu, Ze nenulové

zlstavaji pouze <(S L) J“U(zt)

(S',L’)J'> pro pfechody 4115/2 —> 4113/2, 41]5/2 —> 419/2 a

Tisn — ‘Fon.

V praci je uvedeno, Ze dopant byl pouzit v clementarni formé, prestoze lanthanoidy
jsou zname svou nestabilitou na vzduchu. Jakym zptsobem byl Fesen tento problém?
Neni zcela ziejmé, pro¢ byl studovan vliv zvysujici se koncentrace Sb ve sklech,
nebot’ musclo byt ziejmé, Ze vzhledem k posunu kratkovlnné absorpéni hrany k niZsim
energiim  bude pozorovatelnost elektronovych  ptrechodi mezi diskrétnimi
energetickymi stavy iontd Er’" limitovana.

Str. 59, druhy odstavec. Vysledky uvedené v tabulkach 8-10 nejsou diskutovany na
str. 56-58.



10) Pon&kud prekvapiva je absence emise pii 4,5 um (zaiivy prechod Hop — 12 ionth
Er’"), ktera je ve sklech systému Ga-Ge-Sb-S pozorovana (napf. Moizan et al., Opt.
Mater. 31 (2008) 39). Jaké je vysvétleni?

11) Str. 61, posledni véta. Prosim vysvetlit.

12) Str. 63 i dalsi. Termin ,koeficient determinace* je pravdépodobné pouzit chybné.

13) Str. 65-67. Chybi vysvétleni, pro¢ jsou v Tab. 8-10 uvedeny hodnoty T pro 1,52, 1,54,
1,55 pm v pfipadé emise pii 1.5 pm (analogicky 2,73 a 2,79 um pro 2,7 um emisi,
0,81 a 0,82 pm pro 0,8 um emisi a 0,98 a 1,0 um pro 0,99 um emisi).

14) Neni ziejmé, co vedlo autora k pouziti vzorkl s vysokou koncentraci iontt Er** (0,5
at. %) pro méfeni dosvitu luminiscence. Neni ziejmé, pro¢ nebyly pfipraveny a
studovany vzorky s riznou koncentraci iontt Er’".

15) Str. 72, posledni odstavec. Tvrzeni, ze nékteré energetické hladiny iontd Nd** a Er
maji podobnou velikost, je nespravné.

16) V tabulkach 8-15 by bylo zahodno uvést smérodatné odchylky stanoveni T.

17) V praci chybi vypocty a vysledky Judd-Ofeltovych parametri iontd Er*" pro skla
s obsahem As. Také chybi vysledky termické analyzy pro tyto vzorky. Pro¢?

18) Str. 89. Vzhledem k absenci Judd-Ofeltovych parametra iontt Er*' pro skla s obsahem
As ponékud postrada smysl diskuze tykajici se rozdilt v hodnotach © mezi skly
s pfimeési Sb a As.

19) Str. 93. Prosim vysvétlit posun emisnich past piisouzeny odezvé pfistroje pii mefeni
slabych signalt.

20) Str. 94. ,,Koncentraci n€kterych druhi ne€istot lze sniZit zvy$enim teploty taveniny pfi
syntéze studovanych skel...” Bylo toto v praci potvrzeno, napf. IC spektroskopii (obr.
49 je nevypovidajici)?

21)Je zfejmé, ze pro anti-Stokesovy piechody bude validita hodnot jejich kvantovych
Geinnosti nizka, nicméné &tenat by ocekaval zjisténé sumarné uvedené hodnoty
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kvantové udinnosti alespoii pro viechny Stokesovy pfechody.

22)Bylo by byvalo vhodné v praci porovnat spektroskopické vlastnosti ptipravenych skel
se sklem bez primési Sb/As. V kontextu predlozené prace neni zjevné, jaké vyhody
pfimés Sb/As piinasi.

23)V praci  se né&kolikrat operuje s pritomnosti —CH,— necistot v pfipravenych
materialech. Jaky je zdroj téchto ne¢istot? Byla piitomnost —CHy— nedistot prokazana
(obr. 49 toto neprokazuje)?

Pies vyse uvedené nedostatky doporucuji praci k obhajob¢ a po Usp&iné obhajobé navrhuji
Ing. Lukasi Strizikovi udéleni titulu Ph.D.
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doc. Ing. Petr Némec, Ph.D.




