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Optické vlastnosti epoxidové pryskyrice dotované ionty vzacnych zemin
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Anotace:

Piispévek popisuje vlastnosti polymernich vrstev s dotaci vzacnych zemin. Polymer epoxidové pryskyfice
Epoxy Novolak Resin byl dotovan erbiem, erbiem/ytterbiem a dysprosiem. Tyto vrstvy byly pfipraveny metodou
rotacniho liti na kfemikové substraty a na substraty z kiemenného skla. U vrstev byla studovana infracervena
spektra (IC), absorpéni spektra a luminiscenéni spektra. IC spektra prokazala, Zze polymerni vrstvy s obsahem
vzacnych zemin obsahuji O-H pasy. Absorpcni spektra byla pouzita pro zjisténi pasd, které odpovidaji pastim
vzacnych zemin, a luminiscenéni spektra byla pouzita pro métfeni luminiscence erbia a erbia/ytterbia na vlnové
délce kolem 1530 nm a pro luminiscenci dysprosia kolem vinové délky 1300 nm. Ytterbium bylo pouZito jako
syntetizér pro polymerni vrstvy s dotaci erbia jako prostfedek k dosazeni vétsi intenzity optického zafeni na
vinové délce 1530 nm pti optickém Cerpani na vinové délce 980 nm.

Anotation:

The paper deals with the properties of rare earth ions doped polymer layers. Polymer Epoxy Novolak Resin was
doped with erbium, erbium/ytterbium and dysprosium ions. The layers were fabricated by spin-coating on silicon
and quartz substrates. We have investigated infrared (IR) spectra, absorption spectra and photoluminescence
spectra. IR spectra show, that polymer layers doped with rare earth ions contain the O-H group. Absorption
spectra were used for the investigation of bands corresponding to rare earth ions and photoluminescence
measurements were used for the investigation of erbium and erbium/ytterbium luminescence around wavelength
1530 nm and for dysprosium around 1300 nm. Ytterbium ions were used as synthesizers for polymer layers
doped with erbium to achieve higher photoluminescence intensity around wavelength 1530 nm.

V posledni dobé je vénovana velka pozornost dalsim
UVOD vzacnym zemindm, jako napf. thulium (Tm®") nebo
dysprosium (Dy*").
Optické materialy dotované vzacnymi zeminami jsou
podrobovany studiu jiz fadu let. Tyto materidly lze

uzit v optickych telekomunikacnich systémech pro

Tab.1:  Piehled vzacnych zemin a jejich elektronova
konfigurace.

vytvofeni optickych zesilovaci, zdroji, konvertord — atomové n prvek Elektronova
optického zafeni a pfi realizaci barevnych Cislo konfigurace
zobrazovact [1], [2], [3], [4]. Prehled viech vzacnych 58 1 Cerium: Ce 4f'55%5p° “Fs)2
zemin je uveden v tab. 1. 59 2 Praseodymium:  4f*5s%5p® *H,
Nejcéastéji studovanymi ionty vzacnych prvkd jsou Pr

ionty erbia (Er*"), protoze optické materialy s dotaci 60 3 Neodymium : 4f355°5p° *lo
Er®* ionti mohou byt pouzity jako aktivni vinovody, Nd

které mohou pracovat jako opticky zesilova¢, nebo 61 4 Promethium: 4'55°5p° 1,
zdroj svétla vlnové délky 1530 nm [5], [6]. Tato Pm

vinova délka je pouzivana v telekomunikacnich 62 5 Samarium:Sm  4f°5s°5p° ®Hg),
systémech, protoze kiemenna opticka vlakna, ktera se 63 6 Europium: Eu 4°55%5p° Fo
pouzivaji v pateinich telekomunikaé¢nich sitich, maji 64 7 Gadolinium: 4f's5s%5p° 8BS,
zde minimalni opticky atlum. Gd

Optické zesilovate s dotaci Er**, které pracuji na 65 8  Terbium: Th 4%55%5p° 'Fe
vinové délce 1530 nm, jsou obvykle buzeny 66 9  Dysprosium: 41%5s5p°  °Hys),
optickymi zdroji pracujicimi na vlnovych délkach Dy

1470 - 1500 nm nebo 980 nm. Ytterbium (Yb*") ma 67 10 Holmium: Ho  4f'%5s°5p® *lg
silny absorpcni pas na vinové délce 980 nm. Tato 68 11 Erbium: Er 4f155°5p° *l1s
vlastnost umoziiuje ionty Yb** pouzit jako syntetizér 69 12 Thulium: Tm 4f1?55°5p° *H,
pro optické materialy s dotaci Er’* pii optickém 70 13 Ytterbium: Yb  4f5s%5p° Fap

buzeni na vlnové délce 980 nm [7], [8].

" Podet elektrontl (n) v 4f skofpce tif-valenénich iontd vzicnych
zemin.




Optické materialy sdotaci Tm®" mohou mit
luminiscenci kolem vlnovych délek 1470 nm a 1600-
2100 nm [9]. Materialy s dotaci Tm*" iontd mohou
tedy hrat dalezitou roli jako doplnék k optickym
systémim dotovanym Er®* ionty.

Materialy s dotaci Dy** jsou studovany pro
fotoluminiscenci na vinové délce 1310 nm [10]. Tato
vlnova délka se také pouziva v telekomunikacnich
systémech, protoze pateini sité tvofené z kiemennych
optickych vlaknovych vlnovodld maji na této vlnové
délce nejmensi disperzi.

PRIPRAVA POLYMERNICH VRSTEV
DOTOVANYCH VZACNYMI
ZEMINAMI

Polymerni materialy jsou v posledni dobé studovany
fadou vyzkumnych skupin, protoZze maji dobré
optické vlastnosti, jednoduchy postup vyroby, a také
maji niz8§i cenu v porovnani s tradiénimi optickymi
materialy, jako jsou opticka skla, krystaly nebo
polovodi¢e [11]. Pro tento vyzkum byl vybran
polymer epoxidové pryskyfice ENR (Epoxy Novolak
Resin) dodany firmou Micro Resist Technology
GmbH. Chemicka struktura polymeru je uvedena na
obr. 1.
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Obr. 1:  Struktura polymeru epoxidové pryskyfice

Tento polymer byl zvolen pro jeho vyborné vlastnosti
(opticky tlum je niz$i nez 1,5 dB/cm v rozsahu
vilnovych délek 600 — 1550 nm) a jednoduchy postup
vyroby. Polymer ENR muiize byt pouzit jako negativni
fotorezist, a lze tedy vyrobit ztohoto polymeru
struktury pomoci optické litografie [12].

Polymerni vrstvy byly vyrobeny metodou rotacniho
liti (spin-coating). Vrstvy byly pfipravovany na
kfemikové nebo kifemenné substraty. PO naneseni
vrstev byly vzorky zahiany na teplotu 90°C po dobu
45 minut, poté byly vytvrzeny pomoci UV svétla, a
nakonec byly vzorky opét zahfany na teplotu 90°C po
dobu 60 minut. Pro dotaci vzacnych zemin byly
pouzity chloridy a fluoridy vzacnych zemin (Sigma-
Aldrich), které byly rozpustény v CsHgNO, nebo
C,HgOS rozpoustédlech. Mnozstvi prvkil vzacnych

zemin v polymeru se pohybovalo od 1,0 do 20,0 at.%
(atomovych procent).

VLASTNOSTI PRIPRAVENYCH
VRSTEV

Infradervena spektra

Infradervena spektra (IC) byla méiena spektrometrem
Bruker IFS 66/v s rozligenim 4 cm™ v rozsahu od
4000 cm™ do 2600 cm™ za pokojové teploty. Na obr.
2 jsou zobrazena IC spektra polymeru ENR s dotaci
Dy*. Zde jsou vidét tii silné pasy na vinodtech
2873cm Y, 2930 cm® a 2965 cm®. Tyto pasy
odpovidaji alifatickym C-H pasim. Dale je na obr. 2
vidét jeden aromaticky C-H pas na vino&tu 3060 cm™.
Tyto pasy odpovidaji CHz a CH, vibracim a indikuji,
ze vrstvy obsahuji velké mnozstvi vodikovych CHy
past.
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Obr. 2: Infradervena spektra polymerni vrstvy s obsahem Dy**

Absorpéni pas na vinoétu 3367 cm™ odpovida O-H
vibracim. Z obr. 2 také vyplyva, Ze se zvySujici se
koncentraci Dy>* jontd se zvySuje intenzita O-H
vibraci. Tento fakt lze vysvétlit tak, ze fluoridy a
chloridy vzacnych zemin, pouzité jako zdroj pro
dotaci, jsou hydroskopické a pii depozici jsou
kontaminovany vzdusnou vlhkosti.

Absorp¢ni spektra

Absorpcni spektra byla méfena pomoci spektrometru
Varian co. v rozsahu vinovych délek od 250 nm do
800 nm a pomoci spektrometru UV-VIS-NIR UV-
3600 Shimadzu v rozsahu vinovych délek od 700 nm
do 1800 nm. Absorpcéni spektra polymeru ENR
s dotaci Er®*" jsou zobrazena na obr. 3a.

Absorpéni  spektra polymeru ENR s dotaci Yb**
v rozsahu vinovych délek od 920 nm do 1000 nm
jsou zobrazena na obr. 3b, kde je vidét silny pas na
vilnové délce 977 nm, ktery odpovida piechodu
ytterbia 2Fs,.

Absorpéni  spektra polymeru ENR s dotaci Dy**
v rozsahu vinovych délek od 400 nm do 700 nm jsou
zobrazena na obr. 3c, kde je vidét Sest pasu, které
odpovidaji Dy*" iontu, a to °Fs, (758 nm), °Fs;




(807 nm), °F7, (906 nm), °Fgp (1100 nm), °Fyy,
(1280 nm) a ®Hyy/, (1685 nm).
Z absorp¢nich spekter vyplyva, ze se zvySujici se

dotaci jsou piechody, které odpovidaji vzacné
zeming, intenzivnéjsi.
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Obr.3:  Absorpéni spektra polymeru ENR a) s dotaci Er®* iontd,

b) s dotaci Er** iontd (1 at%) a Yb** iontd, ¢) s dotaci
Dy** iontt

Fotoluminiscenéni spektra

Fotoluminiscenéni (PL) spektra polymeru ENR
sdotaci iontd Er** jsou uvedena na obr. 4a,
luminiscencni  spektra polymeru ENR s dotaci
1,0 at.% Er** a kodotaci Yb*>" iontil jsou uvedena na
obr. 4b (hex= 980 nm, E¢= 500 mW). U v8ech vzorki
byla pozorovana luminiscence na vinové délce
1530 nm odpovidajici prechodu Er** (*liz, — *lis,).
U vzorkii, kde byla pouzita kodotace ionty Yb*
nedoslo ke zvySeni PL intenzity.
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Obr. 4:

Luminiscenéni spektra polymeru ENR s dotaci ionti
Dy*" vrozsahu vinovych délek od 1200 nm do
1400 nm jsou uvedena na obr. 5 (A= 632,8 nm, Ee,=
6 mW, 4 K). Luminiscence na vlnové délce 1309 nm
odpovida ptechodu Dy3+ ®Hg, — ®Fi1p — ®Hispp. Tato
luminiscence byla pozorovana jen u vzorkd s vy$$im
obsahem Dy** ionté [13], [14].
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Obr.5:  Luminiscenéni spektra polymeru ENR s dotaci Dy**
(15,0 at.%)
ZAVER

Prispévek popisuje optické vlastnosti polymeru
epoxidové pryskyfice s obsahem erbia, erbia/ytterbia
a dysprosia. Vrstvy byly pfipraveny metodou
rota¢niho liti a u vzorkli byla méfena infracervena,
absorpéni a luminiscen¢ni spektra.




Z méieni IC spekter vyplynulo, Ze vrstvy obsahuji tfi
alifatické C-H pésy a jeden aromaticky C-H pas. Bylo
také zjisténo, ze vzorky obsahuji O-H pasy, a Ze se
zvySujicim se obsahem vzacnych zemin se zvySuje
intenzita O-H vibraci.

Pomoci absorpénich spekter byly zjistovany pasy,
které odpovidaji vzacnym zeminam. U vzorkl
sdotaci Er* bylo pozorovano pé& hlavnich
absorp&nich past odpovidajici iontu Er** a u vzorkd
s dotaci Er¥*/Yb** byl pozorovan pas *Fs;, (977 nm),
ktery odpovida Yb** iontu. U vzorkii s dotaci Dy**
iontu bylo pozorovano $est absorpénich past.
Luminiscenéni spektra polymeru ENR s dotaci iontt
Er* byla méfena pii optickém Gerpani 980 nm a
uvzorkli byla pozorovana luminiscence na vlnové
délce 1530 nm diky Er®* prechodu *ligp — “ligp.
U vzorkii s dotaci Er®*, kde byla pouzita kodotace
ionty Yb**, nedoslo ke zvyseni PL intenzity.
Luminiscenéni spektra polymeru ENR s dotaci iontt
Dy*" byla méfena pii optickém &erpani 632,8 nm.
U vzorki s dotaci Dy*" byla pozorovéna luminiscence
na vinové délce 1309 nm odpovidajici prechodu Dy**
GHg/z - 6F11/2 — 6H15/2 jen u vzorkl s vy$§im obsahem
Dy** iontti a jen pii m&feni za nizké teploty (4 K).
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