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F —  oznacza warstwe falowodowa
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1. Wstep

Historia rozwoju $wiattowoddw zapoczatkowana zostata w 1854 r., w ktéorym Tyndall po raz pierwszy
zademonstrowat ukierunkowane prowadzenie §wiatla w strumieniu wody wyptywajacej z naczynia [1].
Ukierunkowane prowadzenie $wiatta na znaczne odleglosci jest cecha charakterystyczng elementow
optycznych, ktéore nazywane sa S$wiattowodami. Takie prowadzenie $wiatta w $wiattowodach
uwarunkowane jest zjawiskiem catkowitego wewnetrznego odbicia. Z catg pewnoscia Tynadall nie
przypuszczal, ze zademonstrowane przez niego zjawisko znajdzie w przysztosci praktyczne
zastosowania w nowych elementach optycznych tj.: w §wiatlowodach i w ten sposéb po ponad 100
latach przyczyni si¢ do powstania nowej dziedziny telekomunikacji. W 1910 roku D. Hondros i P. Debye
przedstawili teorie propagacji fal elektromagnetycznych w cylindrycznych strukturach dielektrycznych
[2,3]. Geometri¢ taka maja powszechnie stosowane dzisiaj $wiattowody wilokniste. W 1966 roku
Ch. Kao i G. Hockham w pracy Dielectric-fibre surface waveguides for optical frequencies” [4]
wykazali, ze w $wiattowodach wldknistych wykonanych z ultra czystej krzemionki mozna osiagnaé
straty propagacyjne ponizej 20 dB/km. Informacja ta okazala si¢ by¢ przetomowa dla telekomunikacji
i zdecydowala o jej zainteresowaniu §wiattowodami. Juz w roku 1970 wytworzony zostat pierwszy
swiattowod telekomunikacyjny, a kilka lat p6zniej zbudowano pierwsze eksperymentalne linie
$wiattowodowe. Polska byla czwartym krajem, w ktorym opanowano technologi¢ wytwarzania
$wiattowodoéw telekomunikacyjnych. Pierwsza eksperymentalng lini¢ $wiattowodowa utozono
w Lublinie w 1979 r. [5]. W bardzo krotkim czasie nastgpowaly kolejne przetomy w telekomunikacji
$wiattowodowej, zwigzane z wprowadzeniem kolejno $wiattowodow wielomodowych gradientowych
a nastepnie $wiattowoddéw jednomodowych.

Znaczacy przetom w telekomunikacji optycznej nastapit w 1986 roku, w ktéorym to zespot
badawczy kierowany przez D. Payne’a opracowal pierwszy wzmacniacz §wiattowodowy zbudowany
na wioknach krzemionkowych domieszkowanych erbem (ang. erbium doped fiber amplifier, EDFA).
Zastosowanie wzmacniaczy optycznych w telekomunikacji §wiattowodowej pozwala na budowanie
sieci optycznie przezroczystych. Sukces zespotu badawczego Payne’a stal si¢ inspiracja dla wielu grup
badawczych na $wiecie do rozpoczecia badan nad zastosowaniami pierwiastkow ziem rzadkich
w technologii wzmacniaczy i laserow $wiattowodowych. Aktualnie w realizowanych badaniach w tej
tematyce mozna wyrdézni¢ nurt materialowy i aparaturowy. Wiele grup badawczych pracuje nad
opracowaniem nowych materiatow optycznych domieszkowanych jonami lantanowcow, ktérych
wlasciwosci beda odpowiednie do zastosowan w konstrukcji nowych wzmacniaczy optycznych,
a szczegoOlnie w nowych laserach emitujacych promieniowanie o pozadanych wlasciwosciach (dtugosc
fali, moc). Badania, jakie prowadzitam realizujac moja prace doktorska wpisujg si¢ w nurt badan

materialowych, czyli w poszukiwania nowych materiatow aktywnych do zastosowan w optoelektronice.

Przedmiotem moich badan byly kompozytowe warstwy falowodowe SiO,:TiO, domieszkowane

wybranymi jonami lantanowcow.
W roku 1959 Ch. Could wprowadzit termin ,,laser” jako nazwe nowego zrodla swiatta. Rok

pozniej, T. H. Maiman [6,7] zademonstrowal pierwszy prototyp dzialajacego lasera, w ktorym
osrodkiem aktywnym byl syntetyczny rubin. Laser ten emitowal czerwone $wiatto o dlugosci fali
694,3 nm. Wkrotce po laserze rubinowym opracowano wiele innych rodzajow laserow, takich jak: laser
uranowy opracowany przez firm¢ IBM Laboratories [8], czy laser helowo-neonowy opracowany przez
firme Bell Laboratories (1961 r.) [8]. Wszystkie te lasery byly pompowane z zewngtrznych zrodet
$wiatta. Pierwszy polprzewodnikowy laser, bazujacy na arsenku galu zaprezentowany zostat juz
w 1962 roku przez R.A. Halla z General Electric Laboratories [9]. Lasery potprzewodnikowe zarowno
te pierwsze, jak i dzisiaj wytwarzane sg optycznymi strukturami wielowarstwowymi [10]. Pierwsze
lasery byly strukturami z emisja krawedziowa, w ktorych warstwy aktywne mialy wlasciwosci
swiattowodowe. Byly to pierwsze planarne struktury $wiattowodowe. W roku 1969 S. E. Miller z Bell
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Laboratories [11] zauwazyl powstanie nowego obszaru aktywnos$ci inzynieréw i naukowcow
w dziedzinie optyki, ktory nazwat optyka zintegrowang (OZ). Dzisiaj zamiennie uzywa si¢ terminu
fotonika scalona. Niewatpliwie do pojawienie si¢ optyki zintegrowanej przyczynit si¢ rozw¢j laserow
potprzewodnikowych w latach 60-tych ubieglego wieku, a zwlaszcza ich optyki. Miller w swej definicji
ograniczyl sie¢ do mozliwo$ci wytwarzania pojedynczych elementéw optycznych na ptaskim podtozu.
Tien [12] rozszerzyl pojecie optyki zintegrowanej, postulujac mozliwo$¢ wytwarzania wielu elementow
optycznych na wspolnym podtozu, tworzacych funkcjonalny uktad optyczny. Mozliwo$¢ uzyskania
wysokiej skali integracji uktadéw optyki zintegrowanej jest uwarunkowana wysokim wspotczynnikiem
zalamania warstwy falowodowej, stad w technologiach optyki zintegrowanej pozadane s3 przede
wszystkim warstwy falowodowe o wysokich wspolczynnikach zatamania i grubo$ciach na poziomie
utamka dtugosci fali swietlnej. Fundamentem optyki zintegrowanej sa:

(i) technologie cienkowarstwowe i

(ii) optyka swiattowoddow.

Brak warstw falowodowych o wysokich wspotczynnikach zatamania i niskich stratach
optycznych od chwili powstania optyki zintegrowanej stanowil istotng bariere w jej rozwoju. Jak
zauwazyt Tien [12], proby wykorzystania dostepnych wowczas warstw falowodowych wiazaty sie
z powazanymi trudno$ciami wynikajacymi z bardzo wysokich strat optycznych, siggajacych dziesigtek
decybeli na centymetr. Problem dostgpnosci niskostratnych warstw falowodowych o wysokich
wspoétczynnikach zatamania jest nadal aktualny dla wielu grup badawczych na §wiecie.

W roku 1987 R. A. Soref [13] zauwazyl, ze krzem majac doskonate wiasciwosci optyczne
w bliskiej podczerwieni moze by¢ odpowiednim materialem na warstwy falowodowe. Pierwsze,
wielomodowe $wiattowody krzemowe byly wytwarzane w procesach trawienia jonowego. Jednakze
dopiero opracowanie metody ion-cut w latach 90-tych ubieglego wieku umozliwilo wytwarzanie
monokrystalicznych, submikrometrowych warstw krzemowych na podtozach Si/SiO, [14]. Aktualnie
krzemowe warstwy falowodowe wytwarzane metoda ion-cut sg dominujaca platformg materialowa
wykorzystywana w technologiach optyki zintegrowanej o wysokiej skali integracji, do zastosowan
w przetwarzaniu sygnalow optycznych w centrach danych [15,16] i w telekomunikacji §wiattowodowej
[17-19]. Z wykorzystaniem krzemowej platformy materiatowej wytwarzane sa jedynie bierne elementy
optyki zintegrowanej. Uzupetienie krzemowej platformy materialowej jest fosforek indu (InP). W ten
sposéb z uzyciem obu platform materialowych moga by¢ wytwarzane dowolne funkcjonalne uktady
optyki zintegrowanej [20-22]. Integracja obu tych platform materiatowych i osiagniecie ich dojrzatosci
technologicznej, pomimo znacznych naktadoéw finansowych nastgpito dopiero na poczatku biezacego
wieku [23]. Zatem kompleksowa platforma materiatowa optyki zintegrowanej, odpowiednia do
realizacji uktadéw o wysokiej skali integracji na zakres spektralny NIR powstata po ponad 30 latach od
chwili jej narodzin. Tak dtugi okres czasu, jaki musial uptyna¢ do opracowania dojrzatej platformy
materiatowej wynikat z koniecznosci przezwyciezenia powaznych problemoéw technologicznych, jakie
pojawiaja si¢ przy probach opracowania niskostratnych warstw falowodowych o wysokich
wspoétczynnikach zatamania. Warunkiem osiggnigcia niskich strat w takich warstwach falowodowych
jest zastosowanie warstw monokrystalicznych lub amorficznych. Jak juz wspomniano,
monokrystaliczne warstwy krzemowe opracowane zostaty z uzyciem metody ion-cut pod koniec lat 90-
tych ubiegtego wieku. Natomiast proby wytwarzania amorficznych warstw falowodowych sprowadzaty
si¢ przede wszystkim do zastosowania azotku krzemu [24,25] lub tlenkéw metali przejSciowych
[26-29]. Na bazie azotku krzemu firma LioniX [30] opracowala platforme materiatowa, z uzyciem ktorej
wytwarzane sg uktady optyki zintegrowanej na zakres Vis-NIR. Praktycznie od poczatku rozwoju optyki
zintegrowane] wiele grup badawczych podejmowalo proby wykorzystania tlenkéw metali
przejsciowych do wytwarzania warstw falowodowych. Jednakze proby te dla wigkszosci grup
badawczych konczyly si¢ niepowodzeniami ze wzgledu na silne sklonnosci tlenkow metali
przejsciowych do krystalizacji. Z tych powodow nawet prosty eksperyment polegajacy na probie
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wprowadzenia §wiatla do warstw tlenkowych konczyt si¢ niepowodzeniem [12]. Powodem tego bylo
silne rozpraszanie $wiatla na nanokrystalitach, w objetosciach warstwy i na nieréwnosciach ich
powierzchni granicznych. Dla osiggniecia strat propagacyjnych mniejszych niz 1 dB/cm w warstwach
falowodowych o wysokich wspolczynnikach zatamania koniecznym jest osiagnigcie gladkos¢ ich
powierzchni na poziomie czasteczkowym, co oznacza, ze Sredniokwadratowa szorstko$§¢ rms (ang. root
mean square roughness) powierzchni powinna by¢ zdecydowanie ponizej 1 nm. Osiagnigcie takiego
poziomu gladkosci powierzchni warstw tlenkowych jest bardzo powaznym wyzwaniem
technologicznym i jak dotychczas jedynie moj promotor w opracowanych przez siebie kompozytowych
warstw falowodowych SiOx:TiOy o wysokich wspolczynnikach zalamania (n~1.8) osiagnat
zadawalajacy jej poziom gladkos$ci (rms <0,2 nm) co w efekcie przeklada sie na niskie straty optyczne
wytwarzanych warstw falowodowych [31-33]. Zagadnienia wplywu proceséw technologicznych na
straty optyczne w kompozytowych warstwach falowodowych SiO,:TiOy, a zwlaszcza

domieszkowanych jonami wybranych lantanowcéw wypelnialy znaczng czgs¢ mojej aktywnoS$ci
badawczej zwigzanej z realizacjg pracy doktorskiej. Kazda proba modyfikacji opracowanej procedury

technologicznej, w tym roéwniez wprowadzanie domieszek, moze prowadzi¢ do wzrostu strat
optycznych. Wplyw domieszkowania kompozytowych warstw falowodowych SiO,:TiO, jonami
wybranych lantanowcow na ich straty optyczne byt przedmiotem moich badan.

Pierwsze zastosowania krzemowej platformy materialowej (monokrystaliczne krzemowe
warstwy falowodowe) w optyce zintegrowanej to poczatki biezacego wieku [34]. Aktualnie

dominujacym jest poglad, ze najbardziej odpowiednimi do zastosowan w optyce zintegrowanej sa
heterogeniczne warstwy falowodowe o jednorodnym wspoélczynniku zatamania. Jednakze nie zawsze
opinia ta byla tak oczywista. Od chwili narodzin optyki zintegrowanej w licznych osrodkach
badawczych prowadzone byly intensywne badania technologiczne w zakresie wytwarzania
$wiattowodow planarnych, zarowno homogenicznych, jak i heterogenicznych. Cechg charakterystyczng
swiattowodoéw homogenicznych sg gradientowe rozktady ich wspotczynnikoéw zatamania, podczas gdy
cechg $wiattowodow heterogenicznych sa jednorodne profile wspotczynnikow zatamania. Swiattowody
homogeniczne wytwarzane byty w procesach wymiany jonowej w szktach i dyfuzji tytanu do niobianu
litu ($wiattowody Ti:LiNbO3). Badania w zakresie wytwarzania homogenicznych struktur optyki
zintegrowanej z uzyciem wymiany jonowej w Polsce prowadzone byly od lat siedemdziesiatych
ubiegtego wieku w Politechnice Slaskiej [35-38], w Politechnice Warszawskiej [39,40] i w Politechnice
Biatostockiej [41-43]. Mankamentem $wiattowodéw homogenicznych jest ich niekompatybilnosé
z krzemionkowymi wtoknami $wiattowodowymi oraz niskie kontrasty wspdtczynnika zatamania
(4n<0,1). Jednakze w przypadku $wiattowodow Ti:LiNbO3; wada ta jest kompensowana ich
doskonatymi wlasciwosciami piezoelektrycznymi i elektrooptycznymi [44]. Aktualnie w literaturze
pojawiaja si¢ pierwsze doniesienia o zastosowaniu metody ion-cut do wytwarzania monokrystalicznych
warstw falowodowych z niobianu litu [45]. Swiattowody homogeniczne dzigki ich relatywnie latwej
technologii wytwarzania odegraty bardzo wazng role w rozwoju optyki zintegrowanej, przyczyniajac
si¢ do rozwoju technik pomiarowych i optyki S$wiattowodow, przyblizonych metod analizy
swiattowodow i metod numerycznych i ich analizy.

W  zakresie technologii $wiattowodow heterogenicznych znaczny wysitek badaczy
ukierunkowany byl na wykorzystanie metod technologii CMOS (ang. Complementary Metal-Oxide-
Semiconductor), tj. wytwarzania warstw falowodowych z fazy gazowej metodami PVD (ang. Physical
Vapor Deposition) lub CVD (ang. Chemical Vapor Deposition). W obu przypadkach produktem byty
warstwy tlenkéw metali lub azotek krzemu. Warstwy tlenkowe wytwarzane metodami PVD cechujg si¢
zbyt wysoka szorstkoscia, jak na wymogi optyki zintegrowanej. Jest to gtowny powdd, dla ktérego
metody PVD praktycznie nie majg zastosowan w technologii optyki zintegrowanej. Metodami CVD
wytwarzane sg gtownie amorficzne warstwy falowodowe SiON o niskich kontrastach wspétczynnika
zatamania [46-47] oraz warstwy azotku krzemu (Si3Ns) o umiarkowanie wysokim wspolczynniku
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zatamania (n~2). Na poczatku lat osiemdziesigtych ubieglego wieku pojawily si¢ pierwsze doniesienia
na temat zastosowania metody zol-zel do wytwarzania tlenkowych warstw falowodowych (Si0,:TiO»)
o umiarkowanych wspoétczynnikach zatamania (n~1,75) [48-50]. Zalety metody zol-zel zdecydowaly
0 rozpoczeciu przez mojego promotora pod koniec lat dziewigcdziesiatych ubiegtego wieku badan nad
jej zastosowaniem do wytwarzania warstw falowodowych. Dotychczasowym efektem tych badan jest
opracowana dojrzata platforma materiatowa SiO.:TiOy o umiarkowanie wysokim wspotczynniku
zatamania (n~1,8) i skrajnie niskich stratach optycznych [32-33, 51-52]. Platforma ta spelnia wymogi
dla uznania jej za czwarta dojrzata platforme materiatlowa optyki zintegrowanej w skali globalne;.
Aktualnie $wiatlowody te, wytwarzane sg w sposob rutynowy. W ramach badan nad poszerzeniem
zakresu wspotczynnika zalamania kompozytowych warstw falowodowych SiO.:TiOy, opracowane
zostaly warstwy falowodowe o wspotczynnikach zatamania z zakresu od ~1,5 do ~1,95 [32-33, 51-52].
W swojej pracy naukowej od czterech lat uczestniczg w realizacji tego watku badawczego.

Chociaz nie dla wszystkich z rozwijanych dotychczas platform materialowych optyki
zintegrowanej osiggni¢to odpowiednio wysoki potencjat aplikacyjny, to niewatpliwie przyczynity si¢
one do rozwoju metod pomiarowych oraz metod analizy i projektowania zintegrowanych uktadow
optycznych. Wiele koncepcji elementéow i uktadow optyki zintegrowanej znalazto juz praktyczne
zastosowania, dotyczy to zwlaszcza uktadow przetwarzania sygnatow (pasmo C). Jednakze nadal wiele
grup badawczych pracuje aktywnie nad opracowaniem nowych platform materiatowych, ktore pozwola
wytwarza¢ planarne elementy optyczne realizujace nowe funkcje, w tym rowniez realizowac uktady na
inne zakresy spektralne niz NIR. Jednym z zagadnien bedacych w obszarze zainteresowan licznych grup
badawczych sa aktywne warstwy falowodowe otrzymane poprzez domieszkowanie ich jonami
lantanowcow [53-68]. Tematyka mojej pracy doktorskiej wpisuje si¢ w ten obszar poszukiwan.

Sukces, jakim byta realizacja pierwszego wzmacniacza optycznego (EDFA), bazujacego na
krzemionkowym widknie $wiattowodowym domieszkowanym erbem stal si¢ impulsem, ktory
spowodowal zapoczatkowanie intensywnych badan nad wytwarzaniem szkiel aktywnych
domieszkowanych lantanowcami, w tym réwniez widkien $wiatlowodowych [69-76]. Swiattowody
wlokniste domieszkowane jonami lantanowcdéw stanowia podstawe konstrukcji powszechnie
uzywanych laserow §wiattowodowych [71] i wzmacniaczy [76].

Jednym z nurtéw rozwoju materiatow aktywnych sa warstwy aktywne do zastosowan w optyce
zintegrowanej, ktore jednoczesnie posiadajg wilasciwosci falowodowe. Moja aktywno$¢ naukowa
zwigzana z realizacja pracy doktorskiej jest osadzona w tym nurcie badan. Z punktu widzenia optyki
zintegrowane]j pozadanymi cechami warstw aktywnych sa dobre wlasciwosci fotoluminescencyjne,
wysoki wspolczynnik zatamania i niskie straty propagacyjne dla fali emitowanej w zjawisku
fotoluminescencji. Opracowanie warstw falowodowych o takich cechach jest powaznym wyzwaniem
technologicznym, zwlaszcza osiaggnigcie niskich strat optycznych przy wysokim wspotczynniku
zatlamania. Badania literaturowe wskazuja, ze falowodowe warstwy aktywne wytwarzane byly przede
wszystkim z uzyciem metody zol-zel [53-68]. Prawdopodobnie z powodu trudno$ci w otrzymywaniu
warstw o wysokich wspoétczynnikach zatamania, posiadajacych jednoczesnie niskie straty optyczne,
badacze dotychczas koncentrowali si¢ przede wszystkim na warstwach falowodowych
o umiarkowanych wspotczynnikach zatamania [53-68]. W grupie badawczej D’Orazio [55]
zaprojektowano domieszkowane jonami erbu warstwy SiO»:TiO> o grubosci 1.8 um i wspotczynniku
zatamania n= 1,482 (A= 632,8 nm). Dla warstw o tych parametrach wyznaczyli straty optyczne
wynoszace 0,4+0,1 dB/cm. Grupa badawcza Riginni’ego [56] przedstawita warstwy SiO,:TiO;
aktywowane jonami erbu, wytworzone dwiema metodami; metoda magnetronowego rozpylania
jonowego (RF) i metody zol-zel. Dla poréwnania, wykonali takze planarne, gradientowe struktury
$wiattowodowe w podtozach ze szkiet sodowo-wapniowego, domieszkowanych odpowiednio jonami
erbu (0,3 mol%) 1 iterbu (0,8 mol%). Domieszki wprowadzone zostaly do szkta sodowo-wapniowego
na etapie jego wytwarzania. Nastepnie w podtozach wycietych z przygotowanych w ten sposob szkiet
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wytworzone zostaly metodg wymiany jonowej Ag":Na® $wiattowody ptaskie i paskowe. Uzytym
zrodtem jonow srebra byt roztwor soli zawierajacy 0,5AgNOs % mol i 99,5 NaNOs % mol. Warstwy
wytworzone metoda rozpylania magnetronowego mialy grubos$¢ 2,5 um, wspotczynnik zatamania 1,503
i straty optyczne 1,4 dB/cm (A= 632,8 nm). Natomiast metoda zol-Zel i technikg dip-coating otrzymano
warstwy o grubosciach 0,45 pm, wspdtczynniku zatamania 1,58 (A= 632,8 nm) i stratach optycznych
0,5 dB/cm (A= 632,8 nm). Dla warstw tych zastosowano wygrzewanie w temperaturze 700°C przez
2 minuty. Swiattowody wytworzone wymiany jonowej miaty skrajnie niski kontrast wspotczynnika
zalamania An=0,04; a zmierzone straty wyniosly ~0,4 dB/cm (A=632,8 nm). Nassar ze
wspotpracownikami [61] wytworzyli metodg zol-zel i technika dip-coating planarne $wiatlowody
kompozytowe SiO,:TiO, domieszkowane europem (1% mol) o grubosci 1.6 pum, wspotczynniku
zatamania 1,5194 (1= 632,8 nm) i stratach optycznych wynoszacych 1,88 dB/cm.

Z doniesien literaturowych wynika, ze pomimo niskiego kontrastu wspolczynnika zatamania
prezentowanych aktywnych warstw falowodowych SiOx:TiOy, cechuja si¢ one relatywnie wysokimi
stratami propagacyjnymi. Uznatam, ze zasadnym jest podjecie wysitku badawczego nad opracowaniem
aktywnych kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy 0 wyzszych wspolczynnikach zatamania
niz znane z literatury i jednocze$nie o znacznie nizszych stratach propagacyjnych. Na moja decyzj¢
decydujacy wptyw mialy osiagniecia mojego promotora w zakresie wytwarzania kompozytowych
warstw falowodowych SiOx:TiOy 0 wysokich wspotczynnikach zatamania (~1,8) i ultra niskich stratach
optycznych. Jako cel mojej aktywnos$ci badawczej zwigzanej z realizacja pracy doktorskiej zatozytam
przeprowadzenie badan technologicznych w zakresie wytwarzania kompozytowych warstw
falowodowych SiOy:TiO,. Warstwy te wytwarzatam metoda zol-Zel i technikg dip-coating. Na etapie
sporzadzania zoli wprowadzalam do nich europ lub erb. Grubosci i wspodtczynniki zalamania
wytworzonych warstw wyznaczatam elipsometrem monochromatycznym. Metoda
spektrofotometryczng rejestrowalam charakterystyki odbiciowe i transmisyjne. Z charakterystyk
odbiciowych okre§latam jednorodno$¢ optyczna warstw a z krawedzi absorpcji charakterystyk
transmisyjnych wyznaczatam szerokosci optycznych przerw zabronionych. Z kwantowego efektu
rozmiarowego wyznaczalam rozmiary nanokrystalitow anatazu. Straty optyczne wyznaczatam metodg
m-linii. Te metody pomiarowe byly przeze mnie stosowane rutynowo, kazda z wytworzonych struktur
byla badana elipsometrycznie, spektrofotometrycznie i metoda m-linii. Mojg prace doktorska
realizowatam w ramach projektu HYPHa ,,Hybrydowe platformy czujnikowe zintegrowanych uktadow
fotonicznych na bazie materialow ceramicznych i polimerowych”, finansowanego ze srodkow programu
TEAM-NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwoj
na lata 2014-2020 (POIR.04.04.00-00-14D6/18-00). Poprzez pracg w tym projekcie miatam dostgp do
infrastruktury badawczej wszystkich konsorcjantdow projektu, stad badania SEM i TEM-EDS oraz
wybrane badania wtasciwosci fotoluminescencyjnych byly wykonywane w Polskim Osrodkiem
Rozwoju Technologii we Wroctawiu (PORT). Badania morfologii powierzchni wytwarzanych warstw
wykonane byly w Katedrze Optoelektroniki Politechniki Slaskiej metoda mikroskopii sit atomowych
(AFM). Badania elipsometryczne spektroskopowe byty wykonywane w Katedrze Fizyki Politechniki
Krakowskiej. Pierwsze badania fotoluminescencji oraz czasOw zycia zostaly wykonane w ramach
konsorcjum HYPH’a w PORT oraz w Instytucie Mikroelektroniki i Optoelektroniki Politechniki
Warszawskiej. Dzigki wspotpracy z Panem profesorem Dominikiem Doroszem niektére z badan
fotoluminescencyjnych zostaly wykonane w Katedrze Chemii Krzemianow i Zwiazkow
Wielkoczasteczkowych Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie.

W pracy doktorskiej prezentowana jest technologia wytwarzania aktywnych warstw
falowodowych SiOx:TiOy, domieszkowanych erbem lub europem. Przedstawione sa zastosowane
metody badawcze i uzyskane wyniki charakteryzacji struktury materiatu warstw, morfologii ich
powierzchni oraz wlasciwosci optycznych.
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Manuskrypt mojej pracy doktorskiej sktada si¢ z trzech zasadniczych cze¢$ci, obejmujacych:

1. Rozdzialy 1-5, bedace efektem przeprowadzonych badan literaturowych,

2. Rozdzial 6, przedstawiajacy cel, zakres pracy i metodyke badawcza,

3. Rozdziaty 7-8, w ktorych przedstawiam zastosowane metody pomiarowe i wyniki moich
badan.
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2. Fizyczne podstawy swiatlowodow planarnych

2.1 Swiatlo na granicy dwéch osrodkow

Swiatto, sg to widzialne fale elektromagnetyczne, ktorych dlugosci mieszcza si¢ w przedziale od
~380 nm do ~780 nm. Jednakze w optoelektronice definicja $wiatta zostata rozszerzenia na zakres
spektralny, ktory jest przedmiotem jej zainteresowan tj. od kilku nanometrow do kilkudziesigciu
mikrometréw [77]. Rownanie fali elektromagnetycznej ma postac:

E = Eysin( wt — k 7) (2.1)

gdzie: Eyjest amplituda natezenia pola elektrycznego, k to wektor falowy o warto$ci k&=2n/A, gdzie A
jest dtugoscia fali w prozni, @ =27 fjest czestoscig kotowa, natomiast f'to czestotliwos¢ drgan wektora
pola elektrycznego.

Swiatlo w sposob niezaburzony propaguje si¢ jedynie w prozni, w ktorej jego szybko$é jest
najwicksza. Natomiast kazdy osrodek materialny, ktory $wiatlo napotyka na swojej drodze wplywa na
jego propagacje, powodujac jego rozpraszanie, odbicie badz zatamanie. W kazdym osrodku
materialnym $wiatto propaguje si¢ n-krotnie wolniej niz w prozni, gdzie n jest ilorazem jego szybkosci
fazowych w prézni i w osrodku materialnym i jest nazwane wspotczynnikiem zatamania. Gdy $wiatto
napotka granicg dwdch osrodkow (rézne wspotczynniki zatamania, n; # n2) to na tej granicy nastapi jego
zatamanie oraz czesciowe odbicie. Dla opisu rozchodzenia si¢ $wiatta wygodnie jest korzysta¢ z optyki
geometrycznej. W opisie tym korzysta si¢ z promieni, ktorych kierunki wyznaczone sg przez wektory

falowe. Zachowanie promienia §wiatlta na granicy osrodkow 1 i 2 o wspodtczynnikach zatamania,
odpowiednio n; i ny>n; zilustrowano na rys. 2.1. Promien, z ktorym zwigzany jest wektor falowy E
pada na granice dwoch osrodkéw pod katem ¢, (rys.la). Pod takim samym katem nastgpuje jego
odbicie, a z promieniem odbitym jest zwigzany wektor falowy k_{ Do osrodka 2 przechodzi promien

zalamany pod katem «,, ktorego kierunek jest wyznaczany przez wektor falowym k_z)

a) b)
. promien
1 n; 1 : zatamany L
2 n,>n, 2 n,>n,

Rys. 2.1 Odbicie i zatamanie Swiatla na granicy osrodkow (a), zjawisko catkowitego wewnetrznego odbicia (b).
Zjawisko zatamania §wiatta na granicy dwdch osrodkow opisywane jest prawem Snella:
nq-sina; = n, -sina, (2.2)

Mnozac obustronnie to rownanie przez liczbe falowa ko, otrzymuje sig:
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konq -sinay = kgn, - sina, (2.3)
gdzie: k,;n, =k, 1 k;n,= k, to liczby falowe odpowiednio w o$rodkach 1 1 2. Widac¢ stad, ze lewa strona

réwnania (2.3) jest rowna dtugo$ci sktadowej wektora falowego ki: rownolegtej do granicy rozdziatu

osrodkow (rys. 2.1a), Natomiast prawa strona tego rownania jest rowna dlugosci sktadowej wektora

falowego k_z) réwnolegtej do granicy rozdzialu osrodkdw. Mozna zatem prawo Snella zapisa¢ w postaci:

(ky), = (k2), 2.4)

Réwnanie to wyraza prawo zachowania skltadowej stycznej wektora falowego podczas zalamania.
Sktadowa styczna wektora falowego jest rowniez zachowana podczas odbicia. Gdy $wiatlo pada na
granice dwoch osrodkow, od strony osrodka o wyzszym wspotczynniku zatamania, to dla odpowiednio
duzych katow padania, powyzej kata granicznego o = arcsin(nz/n;) zachodzi zjawisko catkowitego
wewnetrznego odbicia (rys. 2.1b). Kat graniczny o, to maksymalny kat padania, dla ktorego zachodzi
jeszcze zatamanie, z tym, ze promien zalamany §lizga si¢ po granicy rozdzialu osrodkow.

Optyka geometryczna moze by¢ wykorzystywana jedynie do opisu propagacji wigzek swiatla.
Dla opisu przeptywu energii, a w szczegdlnosci $ledzenia amplitud fal i ich faz konieczne jest
postugiwanie si¢ optyka falowa, u podstaw ktorej stoja rownania Maxwella. Dla ogélnego przypadku,
pola fal elektromagnetycznych na granicy dwoch osrodkow zilustrowano na rysunku 2.2, odpowiednio
dla polaryzacji TE (rys.2.2a) i dla polaryzacji TM (rys. 2.2b) [78]. Zwiazki pomiedzy fazami,
amplitudami oraz nat¢zeniami fal padajacej (1), odbitej (1°) i zalamanej (2) wyznaczane sg z rOwnan
Maxwella i z warunkéw granicznych. Rys. 2.2a przedstawia amplitudy pdl elektromagnetycznych dla

polaryzacji TE. Wektor natezenia pola elektrycznego E jest prostopadly do ptaszczyzny padania,

natomiast wektor magnetyczny H lezy w tej plaszczyznie. Z réwnan Maxwella wynika, Zze na granicy

rozdziatu osrodkow zachodzi ciaglos¢ sktadowych stycznych pol elektrycznego i magnetycznego.

a) b)

Rys. 2.2 Pola elektromagnetyczne fal na granicy osrodkow odpowiednio dla polaryzacji prostopadtej elektrycznej
TE (a) i prostopadtej magnetycznej TM (b). Na podstawie [78].
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Dla polaryzacji TE (rys. 2.2a) warunek cigglosci sktadowych stycznych pola elektrycznego E ma

postac:
E, +E| = E, + E;. (2.5)
Natomiast dla pola magnetycznego H, przy uwzglednieniu zwigzku:

E=-—"kxH, (2.6)

WEy

z warunku ciaglos$ci jego sktadowych stycznych otrzymuje sie:

€ €
= (Ey + E{)cosa, = 2 (E, + E) cos ay. (2.7
H1 H2

Wspotczynniki transmisji (¢,;) przez granice rozdzialu osrodkoéw i odbicia (7,;) od granicy rozdziatu

osrodkow sg definiowane jako:

E E;
lrg = (E_j) Trg = (Ef) (2.8)

Uwzgledniajac warunki ciggtosci (2.5) (2.7) dla pola elektrycznego, ostatecznie otrzymuje si¢

wyrazenia na wspotczynniki odbicia i transmisji dla fali o polaryzacji TE [79]:

N4 COS @ — Ny COS Ay

TE
Tig = )
12 N4 COS aq + Ny cos a, (2.9)
TE 2n4 cosa,
tiz = (2.10)

27 nycosay +nycosay

Wzory te nazwane sg amplitudowymi wzorami Fresnela dla polaryzacji TE.

Rysunek 2.2b przestawia odbicie i zalamanie fali TM na granicy osrodkow. Wektor nat¢zenia pola

elektrycznego E lezy w plaszczyznie padania, a wektor natgzenia pola magnetycznego H jest do niej

prostopadly. Warunki ciaglosci skladowych stycznych pola elektrycznego i magnetycznego, tj.:

wektorow E, i H, na powierzchni rozdziatu sg w postaci:

(E1 + E{)cosa;, = (E, + E3) cos a, (2.11)

\/%(El —E) = J%(Ez - E3), (2.12)

gdzie wzor otrzymano uwzgledniajac zwigzek (2.6). Tak samo jak w przypadku fali TE, jesli $wiatto
pada na granice¢ rozdzialu osrodkéw 1 1 2 od strony osrodka 1, to wspodtczynniki transmisji i odbicia
Wynosza:
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(B2 _(E1 (2.13)
trm = E_1 Tty = E_1

Natomiast po uwzglednieniu warunkéw ciggloscei (2.11), (2.12) amplitudowe wspotczynniki odbicia i

transmisji dla fali o polaryzacji TM sa postaci [79]:

N, COS @7 — Ny COS Ay

T™

iy = )
12 n, COS aq + N, COS aq (2.14)
™ 2n4 cos aq

tip = (2.15)

N, COSA; + Ny COSAy

Z amplitudowych wspotczynnikow Fresnela wyznaczane sg energetyczne wspotczynniki odbicia R
i transmisji 7*

Rrg = |rrgl?, (2.16)

Rey = lrrml®. (2.17)

Z zasady zachowania energii wynika, ze w przypadku osrodka pozbawionego absorpcji 7=1 — R.
Poniewaz wspolczynniki zalamania majg charakter dyspersyjny, to jak wynika z powyzszych
wzorow, zarowno wspotczynniki transmisji 7, jak i odbicia R zalezg od dlugosci fali swietlnej, jej
polaryzacji oraz kata padania na granicg o$rodkdéw. Zalezno$¢ wspotczynnika odbicia od polaryzacji
$wiatta oznacza w ogolnym przypadku, ze w wyniku odbicia nast¢puje zmiana stanu jego polaryzacji.
W polaryzacji wigzki odbitej zawarta jest zatem informacja o wlasciwosciach struktury, od ktorej
nastgpitlo odbicie. Zjawisko zmiany polaryzacji $wiatla w wyniku odbicia to stanowi podstawe
elipsometrii, ktéra jest powszechnie stosowang technika pomiarowa w optycznej charakteryzacji
cienkich warstw. Elipsometri¢ stosowatam rutynowo w badaniach wytwarzanych przeze mnie warstw.
W szczegolnym przypadku, gdy $wiatlo pada prostopadle na granicg osrodkow (a;=0), jego

polaryzacje nie sg rozréznialne i woéwczas wspodtczynniki odbicia i transmisji s3 odpowiednio rowne:

Ny — ny\?
R=(r) @19
1 2
4nn,
= 2.19
(ng + ny)? 2.19)

Pomiary spektralne wspotczynnikow transmisji i odbicia (transmitancji i reflektancji) dla struktur
warstwowych wykonywatam w sposob rutynowy w trakcie realizacji mojej pracy doktorskie;j.

Jezeli na granicg¢ osrodkow pada waska wigzka S$wiatla od strony o$rodka o wigkszym
wspotczynniku zalamania, to podczas zjawiska catkowitego wewnetrznego odbicia, jej punkt odbicia
jest przesunigty wzgledem punktu padania, co zilustrowano na rys. 2.3a. Efekt ten jest obserwowalny
eksperymentalnie i nosi nazwe efektu Goosa- Héinchena [80,81].
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X a >a, — arcsin(n,/n,)
fala zanikajgca

b)

Rys.2.3 Efekt Goosa—Hdnchena (a) i amplituda pola elektrycznego fali podczas calkowitego wewnetrznego
odbicia (b).

Jednoczes$nie podczas catkowitego wewnetrznego odbicia, moc fali $wietlnej rozchodzi si¢ wzdhuz
granicy rozdziatow (od punktu A do punktu B, rys.2.3a), a pole elektryczne fali wnika do osrodka
o0 nizszym wspotczynniku zatamania, tak jak pokazano to na rys. 2.3b. Fala wnikajaca do osrodka 2
nazwana jest falg zanikajaca (zamiennie uzywa si¢ pojgcia pole zanikajace), a jej amplituda w osrodku
2 zanika ekspotencjalnie ze stala zaniku zalezna od polaryzacji. Gtebokos¢ wnikania tej fali sa

odpowiednio rowne:
dla polaryzacji TE:

A

dTE:
p 2 \/ 2 i 2 2
m\/ng sin® a; —nj

, (2.20)

dla polaryzacji TM:

71%
,iIM — . ,iIE 22
! n2 sin? a —n2 cos? a ' ( ’ 1)
1 1 2 1

Glebokos¢ d, wnikania fali zanikajacej definiowana jest jako gleboko$¢, na ktorej amplituda jest e-
krotnie mniejsza od amplitudy na powierzchni rozdziatu osrodkow. Gdy osrodek 2 jest osrodkiem
absorpcyjnym, to w wyniku absorpcji podczas odbicia fali nastepuje réwniez zmniejszenie jej
amplitudy. Jesli w pewnej odlegtosci, mniejszej od glgbokoscei d, penetracji pola zanikajacego, pewien
obszar osrodka ,,2” (rys.2.3a) zostanie wypelniony materiatem o wspotczynniku zatamania n,>n,, to

wowczas podczas catkowitego wewnetrznego odbicia begdzie zachodzit przeptyw mocy optycznej do

osrodka o wspotczynniku zatamania n,. Efekt ten nosi nazwe efektu tunelowego i jest podstawg

dzialania sprzggaczy pryzmatycznych [79,85] oraz sprzegaczy kierunkowych [79, 86, 87].

Z efektem Goosa- Hénchena zwigzany jest skok fazy podczas catkowitego wewnetrznego odbicia. Gdy
w osrodku 2 zachodzg zmiany wspolczynnika zatamania to wptywaja one na skoki fazy podczas
catkowitego wewngtrznego odbicia. Efekt ten stanowi podstawg techniki pomiarowej zwanej
Spektroskopiq Pola Zanikajgcego. Zjawisko to stanowi podstawe dziatania wielu sensoréw
chemicznych i biochemicznych. Podczas przemieszczenia Goosa- Héanchena nastepuje zmiana fazy fali

@, 5, ktéra wyznaczana jest z rownan Fresnela. Zmiany te okre§lone sg wzorem:

n1>P Jnisinfa; —nj ] (2.22)

0., = —2arct (—
12 9 n, N4 COS @y
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dzie: p = {O dla polaryzacji TE
8421€ P =12 dla polaryzacji TM
Wielko$¢ przesuniecia Goosa- Hianchena wynosi [82]:

a1,z
dk,

A=2

: (2.23)

gdzie: @, , jest skokiem fazy podczas odbicia na granicy os$rodkéw 1 i 2, natomiast k. to dlugo$¢
sktadowej stycznej wektora falowego. Znajac zmiany fazy fal podczas catkowitego wewnetrznego
odbicia mozna wyznaczy¢ odpowiednie ich przestrzenne przemieszczenia. Dla wigzki $wiatla

o polaryzacji prostopadlej (ang. transverse electric, TE) przesunigcie Goosa- Hinchena wynosi:

2 tgaq
ko ,n% sinZ @y —n3 (2.24)

a dla polaryzacji rownoleglej (ang. transverse magnetic, TM):

ATE —

ATM— 2 njtgaa, _ (2.25)

k . .
0 n?sin? a;—n%(n? sin? a; —nZcos2a;)

Przesunigcia Goosa- Hianchena wigzek swiatta dla obu polaryzacji TE i TM w funkcji kata padania « sg
zilustrowane na rys.2.4. Jak wida¢, dla katow «a bliskich kata granicznego a, przesuniecia 4 rosna do
nieskonczonosci. Z prawa Snella wynika, ze dla kata granicznego a=c, promien zatamany §lizga si¢
po granicy osrodkow, a to oznacza, ze jego odbicie zachodzi w nieskonczonos$ci. Drugi przypadek tj.
gdy a=90 oznacza, ze promien padajacy rozchodzil si¢ w plaszczyznie rozdzielajacej osrodki.
Przesunigcie Goosa-Hénchena mozna wykorzysta¢ do rozdzielania niespolaryzowanej wigzki $wiatla

na dwie wigzki o polaryzacjach prostopadtych.

3.0 T T T T T T T T T

A (um)

Rys.2.4 Wpbhw kqta padania wigzki na przesuniecie Goosa- Hdnchena.
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2.2 Swiatlowo6d planarny

Swiattowod jest to element optyczny pozwalajacy prowadzi¢ $wiatto w sposéb ukierunkowany na
znaczne odleglo$ci dzigki zjawisku catkowitego wewnetrznego odbicia [77, 79]. Najprostszym
swiattowodem jest Swiattowdd planarny ptaski (ang. slab waveguide), ktory jest strukturg
trojwarstwowa, tak jak przedstawiono to na rys. 2.5a. Na podtozu S o wspotczynniku zatamania #; jest
osadzona warstwa falowodowe F o wspotczynniku zatamania 7,1 grubosci d, nad ktora znajduje si¢
pokrycie C o wspodtczynniku zatamania n.. Profil wspotczynnika zatamania tej struktury jest

przedstawiony na rys. 2.5b. Wspotczynniki zatamania poszczegdlnych warstw spelniajg warunkin, <

ng < Ng.
pokrycie C Ne
z > 0 US ni -
A X ne | n.
warstwa falowodowa F d ne |
" d, ,,,,,,,,, H
podfoze S ns l
y y
v v
a) b)

Rys. 2.5 Struktura trojwarstwowa Swiattowodu planarnego (a), profil wspotczynnika zatamania struktury (b).

Propagacje $wiatta w takiej strukturze trojwarstwowej mozna opisaé z wykorzystaniem optyki
geometrycznej. W tym celu korzysta si¢ z tzw. modelu zyg-zak (rys.2.6). Na rys. 2.6 zobrazowana jest
idea modelu zyg-zak propagacji §wiatta w strukturze trojwarstwowej. Na rysunku pokazany jest bieg
promienia w strukturze trojwarstwowej. Z promieniem padajacym na punkt C zwigzana jest plaszczyzna
fazowa, przechodzaca przez punkty C i A. W punkcie C promien ten doznaje catkowitego wewngtrznego
odbicia, po czym przechodzac przez warstwe ponownie ulega calkowitemu wewngtrznemu odbiciu w
punkcie D. Po odbiciu w punkcie D, z promieniem tym zwigzana jest ptaszczyzna fazowa przechodzaca
przez punkty D i B. Podczas catkowitego wewnetrznego odbicia w punktach C i D, fala ktorej
propagacja ilustrowana jest promieniem, doznaje w tych punktach skokowych zmian fazy (2¢. i 24y),
zwigzanych z efektem Goosa- Hénchena, (wzory 2.22). Fala o ptaszczyznie fazowej przechodzacej
przez punkty A i C po pokonaniu odcinka L; bedzie interferowa¢ z falg o plaszczyznie fazowej
przechodzacej przez punkty D i B, ktora dwukrotnie doznata catkowitego wewnetrznego odbicia
i pokonata odcinek drogi L;. Jesli rdznica faz pomigdzy tymi falami bedzie wielokrotnoscia 27, co
wyraza rOwnanie:

(2.26)
konf(Lz - L3) + ZQ)FC + 2®F5 =2mm

to fale te beda si¢ wzmacnia¢. Tutaj m=0, 1, 2, 3... jest rzedem interferencji [77, 83, 84].
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d-tga,

Rys.2.6 Model zyg-zak propagacji swiatta w swiatlowodzie planarny [79].

Uwzgledniajac zwigzki trygonometryczne (rys.2.6) rownanie (2.26) przyjmuje postac:

2kodngcosar + 2@0p. + 205; = 2m. (2.27)

Rownanie to jest spelnione tylko dla dyskretnych wartosci kata o Oznacza to, ze promienie w warstwie
falowodowej moga propagowac si¢ na znaczne odleglosci jedynie pod Scisle okreslonymi katami, dla

ktorych spelnione jest rownanie (2.27).

c 20f,
Ne

z A n>n, | x

F k.d k.d

v n,>n, |
A

E z(pf Ns

y

a) b)

Rys. 2.7 Sktadowe wektora falowego k (a) i schemat powstawania fali stojqcej w swiatlowodzie planarnym (D).

Rozktadajac wektor falowy kna sktadowa prostopadta k 1 1rownolegla E (rys.2.7a) mozna zapisaé:

2kodnpcosay = 2dk; = 2d /kén}? - B2, (2.28)

gdzie: d /nj?kg — B? jest zmiang fazy przy przejSciu fali przez warstwe falowodowg. W strukturze

falowodowej, na kierunku poprzecznym tworzy si¢ fala stojaca, co zilustrowano na rys.2.7b. Wida¢
zatem, ze w warstwie falowodowej moga sie rozchodzi¢ jedynie takie promienie, dla ktérych na
kierunku poprzecznym powstajg fale stojace. Promienie takie nazywane sa modami prowadzonymi
a odpowiadajgce im wartosci m nazywane sg rzgdami modéw. Jest to definicja modu prowadzonego

W ujeciu optyki geometrycznej. Sktadowa podluzna wektora falowego ﬁ nazywana jest wektorem

propagacji a jego wartos¢ fjest to stata propagacji. Latwo zauwazy¢, ze stata propagacji jest rowna:
B =ngko - sinay, (2.29)

co zapisuje si¢ rowniez jako:

B = Nk, (2.30)
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gdzie N jest efektywnym wspolczynnikiem zatamania. Obok statej propagacji S jest to drugi
podstawowy parametr charakteryzujacy propagacje $wiatta w §wiattowodach planarnych. Parametrow
tych mozna uzywaé¢ zamiennie. Jednakze w praktyce wygodniej jest postugiwaé sie efektywnym
wspotczynnikiem zatamania, gdyz dla modoéw prowadzonych jest on mniejszy od wspotczynnika
zatamania warstwy falowodowej Nt i jednoczes$nie wickszy od wigkszego ze wspotczynnikdéw zatamania
podtoza ns i pokrycia nc.

Skoki fazy podczas catkowitego wewngtrznego odbicia, odpowiednio na granicach warstwa
falowodowa - podtoze i warstwa falowodowa — pokrycie, majac na uwadze (2.22) mozna zapisac¢ jako:

dla polaryzacji TE:

NZ _ nz
ZQ}ZE) = —2arctg |[—5— NZC , (2.32)
2000 = _parctg |No TS (2.32)
fs 8 an — N2’ :
dla polaryzacji TM:
[ 2 |IN2 — n2
(TM) ny c
2 —2arct (—) ——|, 2.33
oy arctg n n)? N2 (2.33)
[ 2 |IN2 — n2
™) _ y 5
2 —2arct (—) —. 2.34
Do arctg n) [nZ=n2 (2.34)

Po uwzglednieniu tych wyrazen na skoki fazy oraz zwiazku (2.28), z rownania (2.27) otrzymuje sig:

— 2
arctg( /:;_3;) +arctg( /N; NZ) dk /nf N2 + mm, (2.35)

dla fali o polaryzacji TE.

arctg / 7 N2]+arctg[ :Z_Z‘;] dk, /nf — N2 + mm, (2.36)

dla fali o polaryzacji TM.

Rownania te nazywajg sie rOwnaniami charakterystycznymi $wiattowodu planarnego ptaskiego
0 jednorodnych wspotczynnikach zalamania (rys.2.5b). Nazywane sa tez rownaniami synchronizmu
fazowego. Z rownan charakterystycznych wyliczane sg charakterystyki modowe, tj. zaleznoS$ci
efektywnych wspotczynnikow zatamania N od grubosci d warstwy falowodowej. Rownania (2.35)
i (2.36) sa rownaniami nieliniowymi i sg one na 0got rozwigzywane metodami numerycznymi w sposob

przyblizony, aczkolwiek z dowolnie wysoka doktadnoscia.
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Rys. 2.8 Charakterystyki modowe Swiatlowodu symetrycznego (a) i asymetrycznego (b). Diugosci fali

A=632.8 nm, wspoiczynniki zalamania jak na rysunkach.

Przyktadowe charakterystyki modowe, wyliczone dla planarnego $wiattowodu symetrycznego
i asymetrycznego przedstawiono odpowiednio na rysunkach 2.8a i 2.8b. Obliczenia wykonano dla
dhugosci fali 1=632.8 nm i wspotczynnikow zatamania warstw takich, jak zapisano na rysunkach.
Liniami czerwonymi wykres$lono charakterystyki modowe dla polaryzacji TE, natomiast liniami
niebieskimi wykreslono charakterystyki modowe dla polaryzacji TM. Wida¢, ze dla $wiattowodu
symetrycznego, dla kazdego rzgdu modu grubosci odcigcia sg takie same dla obu polaryzacji. Grubosci
odcigcia modow podstawowych TEq i TMg sg zerowe, co 0znacza, ze mody te przestang by¢ prowadzone
(zostang odcigte), gdy warstwa falowodowa przestanie fizycznie istnie¢. Grubosci odcigcia modow
pierwszego rzedu TE1 i TM1 wynoszg 323,25 nm. Natomiast w przypadku $wiattowodu asymetrycznego
(rys.2.8b), grubosci odciecia modow podstawowych TEq i TMo sa rozne od zera, zalezne od polaryzacji
i wynosza odpowiednio 88,5 nm i 135,0 nm. Ponizej tych grubosci, $wiatlo w strukturze nie jest
prowadzone. Grubosci odciecia modow pierwszego rzedu TE: i TM1 wynoszg odpowiednio 411,75 nm
i 458,25 nm. Dla wigkszych grubo$ci warstwy falowodowej $wiattowod jest wielomodowy, natomiast
dla mniejszych grubosci i jednoczesnie wiekszych od grubosci odcigcia modow podstawowych TEo,
TMp $wiattowdd jest jednomodowy.

Z rozwigzania réwnania falowego dla struktury $wiattowodowej wyliczane sa rozklady pol
elektromagnetycznych modéw prowadzonych, tj. rozktady pol modowych. Rozktady takie, ktore moga
si¢ rozchodzi¢ w $wiatlowodzie na znaczne odleglto$ci tez nazywane sa modami. Jest to definicja modu
w ujeciu optyki falowej. Przyktadowe rozklady o pola elektrycznego E-., wyliczone dla $§wiattowodow;
symetrycznego 1 asymetrycznego sa przedstawione odpowiednio na rysunkach 2.9a i2.9b.
W swiattowodzie symetrycznym rozktady pol modow parzystego rzedu m majg ksztatty funkcji
parzystych a rozktady modéw nieparzystych rzgdow m maja ksztatty funkcji nieparzystych. Natomiast
w przypadku S$wiattowodu asymetrycznego ksztalty rozkladéw pol modowych sg inne niz
w $wiattowodzie symetrycznym. Szczegolnie jest to widoczne przy poréwnaniu pol zanikajacych
w pokryciu. W $wiattowodzie symetrycznym pola giebiej wnikajg niz w przypadku $swiattowodu
asymetrycznego o wspotczynniku zatamania pokrycia n.~1,00. Jak wida¢ wspolczynnik zatamania
pokrycia ma wplyw na gleboko§¢ wnikania do niego pola zanikajacego, zgodnie ze wzorami (2.20)
1(2.21).
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Rys. 2.9 Unormowane rozklady amplitud pole elektrycznego E, dla symetrycznej trojwarstwowej struktury
swiatlowodowej n./ngn,=1,51/1,80/1,51 (a) i dla struktury asymetrycznej n./ng/ns=1,00/1,80/1,51 (b).
Obliczenia wykonane dla diugosci fali A=632,8 nm.

Znajac rozklady p6l modowych mozna wyliczy¢ moce prowadzone przez mody propagujace si¢ na
kierunku ,,x . Wielkos¢ przeptywajacej mocy na kierunku ,,x” okres$lona jest x-owa sktadowa wektora

Poytinga:
1 oo oo = —>*
P=2[J_(ExH) dydz (2.37)
stad po uwzglednieniu:
H=——kxE, (2.38)
Ho
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Rys. 2.10 Rozkiady gestosci mocy modow zerowego i trzeciego rzedu w trojwarstwowej asymetrycznej

strukturze swiatlowodowej dla polaryzacji TE (a) i TM (b). Obliczenia wykonane dla diugosci fali A=632,8 nm.

e

otrzymuje si¢:

1 B e
Prg =7 w—”ofw E2dy, (2.39)
oraz
1 B el
Pry =5'w_&)fwﬁEzzd3’- (2.40)

Sa to wyrazenie na moce, jakie sg transmitowane w modach prowadzonych na jednostkowa dlugosé
warstwy falowodowej na kierunku ,,z”. Rozktady gestosci mocy G(y) modéw podstawowych (m=0)
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i modow 3-ciego rzedu, dla swiattowodu symetrycznego i asymetrycznego pokazane sa odpowiednio
na rysunkach 2.10a i 2.10b. Gesto$ci mocy zdefiniowana jest wyrazeniem:

Prgrm = f:G(Y)dY- (2.41)

Dla polaryzacji TE rozktady gestosci mocy na granicach warstwa falowodowa — pokrycie, podtoze maja
gtadki przebieg, podczas gdy dla polaryzacji TM na granicach tych widoczne sa skoki gestosci mocy,
co jest efektem skokow wspotczynnikow zatamania (2.40).

Wiyniki obliczen prezentowanych w tej sekcji zostaly otrzymane z uzyciem autorskich programow
promotora.

2.3 Zréd!la strat optycznych w §wiatlowodzie planarnym

Swiatto rozchodzac si¢ w $wiattowodzie traci energic na skutek absorbcji i rozpraszania. Straty
absorpcyjne w warstwach falowodowych niezawierajacych domieszek aktywnych wystepuja
przewaznie w sasiedztwie krawedzi absorpcji, ktore potozone sa zazwyczaj w zakresie UV. Krawedzie
absorpcji mozna wyznaczy¢ na podstawie pomiarow spektrofotometrycznych. Straty spowodowane
absorpcja na jonach OH" w przypadku swiattowodoéw planarnych, w przeciwienstwie do §wiattowodow
wioknistych, sa na ogo6t bardzo mate, ze wzgledu na krétkie odcinki propagaciji §wiatta. Potencjalne

zrodia strat sygnatu optycznego, jakie moga wystapi¢ w warstwach falowodowych powyzej krawedzi
absorpcji przedstawiono na rys. 2.11 [31].
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Rys. 2.11 Zrédla strat w $wiatlowodzie planarnym [31]. S — podloze, W — warstwa falowodowa, C — pokrycie.

Zrédha strat w $wiattowodzie planarnym moga by¢ umiejscowione w objetosci materiatu warstwy
falowodowej lub na jej powierzchni a ich obecno$¢ moze by¢ niepozadanym efektem procesow
technologicznych, badz wynika¢ z wtasciwosci samego materiatu, ktore w pewnym stopniu tez sg
ksztattowane w procesach technologicznych. Niepozadanymi efektami mechanicznej obrobki podtoza
S (szlifowanie i polerowanie) moga by¢ rysy, pekniecia czy wylupania. Nawet najbardziej staranne
polerowanie podtoza, np. polerowanie chemiczne nie eliminuje szorstkosci jego powierzchni, moze
jedynie jg zmniejszy¢. W procesach wygrzewania warstw moze dojs¢ do ich pekania i mogg powstac
naprezenia mechaniczne, bedace nastgpstwem skurczu materiatu warstwy. Mogg wystapi¢ rowniez
niejednorodnosci grubosci i wspdtczynnika zalamania. Niejednorodnosci materiatu warstwy na
poziomie czasteczkowym sg zrodlem wewngtrznego rozpraszania Rayleigh’a. Rozpraszanie to
wyznacza dolng granice strat optycznych w warstwie falowodowej. Szczatkowe pory w materiatach
mezoporowatych oraz nanokrystality, stanowigc zaburzenia jednorodnos$ci materialu warstwy sa

réwniez zrodtami rozpraszania §wiatlg. Ze wzgledu na nanometrowe rozmiary porow i nanokrystalitow
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rozpraszanie §wiatla na nich ma charaktery rozpraszania Rayleigh’a. Szorstkie powierzchnie graniczne
warstwy falowodowej rowniez powoduja rozpraszanie $wiatla i rowniez maja charakter rozpraszania
Rayleigh’owskiego.

Rozpraszanie §wiatta na rysach i wytupaniach podioza oraz na peknieciach warstwy falowodowe;j
ze wzgledu na ich rozmiary (>A) maja na ogot charakter rozpraszania Mie. Obecno$¢ takich defektow
mozna latwo stwierdzi¢ w wizualnej ocenie pobudzonej warstwy falowodowej. Takie defekty mozna
wyeliminowaé poprzez poprawe procesow technologicznych. Jednakze wykonanie podtoza szklanego
pozbawionego defektow powierzchniowych i o niskiej szorstkosci jest bardzo trudng operacja
techniczng.

Niejednorodnosci grubosci i wspolczynnika zatamania mozna zidentyfikowac¢ w ocenie wizualnej
poprzez obserwacje jednorodno$ci barwy interferencyjnej warstwy. Zmiany grubosci warstwy
o pojedyncze nanometry moga juz by¢ widziane jako zmiany odcienia barwy interferencyjne;j.
Niejednorodnos$¢ optyczna warstwy moze by¢ tatwo wykryta na podstawie spektrofotometrycznych
pomiaréw odbiciowych [51, 88].

W warstwach falowodowych dobrej jakosci, z dala od krawedzi absorpcji, jedynymi zrodtami strat
optycznych pozostaja:

% wewngtrzne rozpraszanie Rayleigh’a,
¢ rozpraszanie Rayleigh’a-Mie na porach i nanokrystalitach,
¢ rozpraszanie na szorstkich powierzchniach granicznych warstwy falowodowe;.

Zatem straty optyczne w warstwie falowodowej mozemy zapisac jako:
a=ag+a, +tan ta,, (2.42)

gdzie: ag; — wewngtrzne straty rozproszeniowe Rayleigh’a, @, — straty Rayleigh’a-Mie na porach, a,,_x
— straty Rayleigh’a-Mie na nanokrystalitach oraz a, — straty rozproszeniowe na szorstkich

powierzchniach granicznych warstwy falowodowe;.

Wewnetrzne straty rozproszeniowe Rayleigh’a wynosza ag; = 4,343 Xy, w  dB/cm.

Wspoltczynnik thumienia z5 jest dany wyrazeniem [89, 90]:

8n3 1
Hy == kpTnip?Br - (2.43)

gdzie kj jest stala Boltzmanna, T jest temperaturg w skali bezwzglednej, n; jest wspotczynnikiem
zatamania, fr jest izotermicznym wspotczynnikiem $cisliwosci a A jest dtugosciag fali. Widac stad, ze
wewnetrzne straty rozproszeniowe Rayleigh’a silnie zalezg od wspotczynnika zalamania warstwy
falowodowej (w 6smej potedze), jak rowniez i silnie zalezg od dtugosci fali 4 (w czwartej potedze).
Straty te silnie rosng wraz ze zmniejszaniem dlugos$ci fali. Wszystkie straty, ktorych zrodtem sa centra
rozpraszajace o ksztatcie kulistym i wymiarach znacznie mniejszych od dtugosci fali sa proporcjonalne

do 1/A*. O stratach takich mowi sig, ze majg charakter strat Rayleigh’owskich.

Straty rozpraszeniowe Rayleigh-Mie mozna wyliczy¢ korzystajac z modelu zaproponowanego

przez R. M. Almeidg i wspolpracownikow [91]. Model ten zaktada rozpraszanie $wiatta na kulistych,
nieabsorpcyjnych czastkach o tych samych wymiarach, ktorych $rednice sg znacznie mniejsze od
dtugosci fali. Czastkami tymi mogg by¢ nanokrystality lub pory o nanometrowych rozmiarach. Zgodnie

z tym modelem wspodtczynnik strat rozproszeniowych jest postaci:
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f2 2—1 3
E—gz) fom—c 25, (243)

n1

pn—c = 389,6(

gdzie Dy, nc jest $rednicg porow/nanokrystalitow, fonc jest czescig objetosci materiatu zajmowang
odpowiednio przez pory lub nanokrystality, ni jest wspotczynnikiem zatamania matrycy, w ktorej
osadzone sg pory/nanokrystality. Straty optyczne sa rowne:

d
Apn—c = 4343lpn—c fo G(y)dy, (2.44)

gdzie G(y) jest rozktadem gestosci mocy unormowanym do mocy jednostkowe;j.

Straty rozproszeniowe na szorstkich powierzchniach granicznych warstwy falowodowej sa dobrze

opisywane powszechnie stosowanym modelem Lacey’a i Payne’a [92], w ktorym dla polaryzacji TE

wspotczynnik thumienia wynikajacy ze strat rozproszeniowych wynosi [31]:

V2
pg =5 PEAINTkGofLegl (B Lee) (2.45)

gdzie amplituda modowa @(y) spetnia warunek:
[7 92 (y)dy = 1. (2.46)

W (2.45) wielko$¢ <I>§ jest gestoscia mocy na powierzchni granicznej warstwy falowodowe,
(nf—n%)
(2n})

jest kontrastem wspotczynnika zalamania warstwy falowodowej, ky=2m/A jest liczba falowa a =Nk

odpowiednio z pokryciem (indeks &=c) lub z podlozem (indeks &=b). W réwnaniu tym Ag =

jest stalg propagacji. Ponadto [31]:

1

1 2
(482136 +0F ) +os
4B2L%'§+Q§ ?

T(B Leg) = (2.47)

gdzie Q¢ =1 — ch‘fyg, yfz =p% - n?kg. Straty rozproszeniowe na szorstkiej powierzchni warstwy
falowodowej (w dB/cm) wynosza ag = 4.343p¢. Z rownania (2.45) widac, ze straty rozproszeniowe na
szorstkiej powierzchni warstwy falowodowej sg proporcjonalne do ggstosci mocy prowadzonej przez
mod na tej powierzchni, do kwadratu wspdtczynnika zatamania warstwy falowodowej, do
wspotczynnika zatamania warstwy falowodowej n; w trzeciej potedze, do szorstkosci powierzchni
warstwy falowodowej o; (ang. root mean square roughness) w kwadracie, do dtugosci autokorelacyjne;j
L. oraz do wartoéci parametru /{3 L. ). Warto§¢ parametru /{f3 L.z maleje od v/2do 0,6 wraz ze
wzrostem dlugosci autokorelacyjnej L. Jednocze$nie funkcja ta bardzo stabo zalezy od grubosci
warstwy falowodowej. Wplyw parametréw warstwy falowodowej na straty optyczne byt szczegotowo
dyskutowany w pracy [31], gdzie wykazano, ze model Lacey’a i Payne’a moze by¢ rowniez uzywany
do obliczen strat optycznych modow o polaryzacji TM. Przyktadowe zalezno$ci strat rozproszeniowych
od grubos$ci warstwy falowodowej dla modow podstawowych TEy i TMy oraz moddw pierwszego rzedu
TE; i TM; przedstawiono na rys 2.12. Jak wida¢, straty rozproszeniowe na granicy warstwa

falowodowa/podtoze (W/S) dla obu polaryzacji sa o rzad wielko$ci wigksze niz straty rozproszenia na
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granicy warstwa falowodowa/pokrycie (W/C). Dla kazdego z modow jego straty rozproszeniowe
osiagaja maksymalne warto$¢ przy grubosci warstwy falowodowej nieco powyzej grubosci jego
odcigcia. Dla wickszych grubosci warstwy falowodowej, straty rozproszeniowe maleja wraz ze

wzrostem grubo$ci warstwy falowodowe;.
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Rys. 2.12 Straty rozproszeniowe dla modow TEy i TE; oraz TMy i TM| od grubosci warstwy falowodowej. ny/ ns/
ne=1,51/1,80/1,00 [31].

Wptyw dlugoscia autokorelacji L, i szorstkosciag og powierzchni granicznych interfaz W/S 1 W/C na

straty rozproszeniowe przedstawiono odpowiednio na rysunkach 2.13a 1 2.13b.
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Rys. 2.13 Wplyw dlugosci autokorelacji i szorstkosci powierzchni na straty rozproszeniowe dla modu TEy. ny/nyn.
=1,51/1,80/1,00, A=632,8 nm. (a) interfejs warstwa falowodowa/podioze (W/S), (b) interfejs warstwa/pokrycie
(W/C) [31].

Charakterystyki wyliczone zostaty dla modu TEy. W pierwszym przypadku (rys. 2.13a) straty « rosng
monotonicznie zarowno wraz ze wzrostem dlugosci autokorelacji L., jak i szorstkosci op. W drugim
przypadku (rys. 2.13b) straty rozproszeniowe « sg roOwniez proporcjonalne do szorstkosci powierzchni
1 s3 jednoczesnie niemonotoniczng funkcjg dhugosci autokorelacji L.

Wplyw zawarto$ci nanokrysztalow anatazu (n = 2,52) w kompozytowej warstwie SiOx:TiOy oraz
ich $rednicy D,-. na wyktadniczy wspotczynnik strat rozproszeniowych ilustrujag wyniki obliczen

przedstawione na rysunku 2.14 oraz w pracy [31]. Jak widaé, wykladniczy wspolczynnik strat
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rozproszeniowych rosnie zarowno wraz ze wzrostem wielko$ci nanokrysztatow D,—, jak i ich udziatu
objetosciowego fi.

My (€M)

Rys.2. 14 Wplyw udziatu objetosciowego nanokrysztalow anatazu i ich Srednicy na wykiadniczy wspolczynnik strat
optycznych. A = 632,8 nm [31].

2.4 Metody pobudzania Swiatlowodow planarnych

Swiattowod, do ktorego zostalo wprowadzone $wiatto jest nazywany pobudzonym $wiattowodem.
Pobudzenie swiattowodu planarnego moze si¢ odbywac poprzez o§wietlenie jego powierzchni czotowej
(krawedzi), badz poprzez jego powierzchni¢ boczng, z wykorzystaniem sprzggaczy rezonansowych.
Sposoby pobudzania swiattowoddéw planarnych zilustrowano na rys. 2.15.
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Rys. 2.15 Metody wprowadzania swiatta do swiattowodow planarnych.

Na rys. 2.15a przedstawiono zastosowanie widkna $wiattowodowego do wprowadzania Swiatla do
$wiattowodu planarnego. Jeden koniec widkna $wiattowodowego (niewidoczny na rysunku) jest
sprzezony ze zrodtem $wiatla a jego drugi koniec jest zblizony do czota §wiattowodu planarnego. Taki
sposob pobudzania stosuje si¢ najczgsciej w przypadku $swiattowodoéw paskowych. Efektywnos¢
pobudzenia $wiattowodu paskowego ta metodg zalezy od wartosci calki przekrycia p6l modowych
w $wiatlowodzie widknistym i w $wiattowodzie paskowym. Dla zwigkszenia tej efektywnosci
w przypadku $wiattowodow jednomodowych stosuje si¢ tzw. taperowanie koncowki widkna
swiattowodowego, ktore polega na przewezeniu konca swiattowodu 1 jego zaokragleniu na skutek
nadtopienia w odpowiednio wysokiej temperaturze. Alternatywnym sposobem pobudzenia
$wiattowodow paskowych jest zastosowanie soczewki (rys. 2.15b), ktéra ogniskuje na powierzchni
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czotowej $§wiattowodu wigzke $wiatta z jego zewnetrznego zrodla. W tym przypadku efektywnos¢
sprzezenia réwniez zalezy od wartosci catki przekrycia pola wiazki $wiatla z polem modowym
w $wiattowodzie. Wlasciwy dobor soczewki pozwala na osiggnigcie wysokiej efektywnosci sprzgzenia.
Trzeci z mozliwych sposobéw wprowadzania do $wiattowodu planarnego (rys. 2.15c) polega na
wytworzeniu $cigcia koncowki swiattowodu i jego oSwietlenia. Jednakze ten sposob, ze wzgledu na
konieczno$¢ mechanicznej obrébki §wiattowodu (szlifowanie i polerowanie) nie znajduje praktycznego
zastosowania.

W metodach rezonansowego pobudzania wykorzystuje si¢ sprzggacz pryzmatyczny i sprzegacz

siatkowy. W praktyce laboratoryjnej, najbardziej popularng metoda wprowadzania $wiatla do
$wiattowodoéw planarnych jest wykorzystanie sprzegacza pryzmatycznego (rys. 2.15d) [93, 94]. Jego
zastosowanie nie wymaga wczesniejszego przygotowania struktury planarnej, a takze moze byc¢
wykorzystany do badania wielu struktur. Sprzegacz pryzmatyczny cechuje si¢ wysoka teoretyczna
sprawnos$cig sprzezenia, ktora wynosi ~81% [95]. Aby $wiatto zostato wprowadzone do struktury, to
wspolczynnik zatamania sprzggacza pryzmatycznego musi by¢ odpowiednio wysoki. Na og6t stosuje
si¢ sprzegacze pryzmatyczne wykonane ze szkla o wyzszym wspotczynniku zatamania niz warstwa
falowodowe, jednakze nie jest to warunek konieczny. W przypadku warstw falowodowych
o grubosciach bliskich odciecia, gdy efektywne wspotczynniki zatamania sa bliskie wspotczynnika
zatamania podtoze, to moga by¢ uzywane sprzggacze pryzmatyczne o wspélczynnikach zatamania
nizszych od wspolczynnika zatamania warstwy falowodowe;.
Bardzo wygodna metodg pobudzania swiattowodow jest zastosowanie sprzegacza siatkowego. Jednakze
mankamentem tej metody pobudzania $wiattowoddéw jest konieczno$¢ jego wytworzenia, stad
najczesciej jest on stosowany w przypadku §wiattowodow wytwarzanych z uzyciem metody zol-zel.
Zardwno sprzegacz pryzmatyczny, jak i sprzegacz siatkowy wykorzystywatam w moich badaniach, stad
poswigcam im wigcej miejsca w sekcjach 7.3 oraz 8.2.2.
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3. Platformy materialowe optyki zintegrowanej

W rozwoju optyki zintegrowanej, ze wzgledu na jej potencjalne zastosowania zaznaczyty si¢ dwa nurty:
telekomunikacyjny i sensorowy. Zgtoszone zapotrzebowania ze strony telekomunikacji $wiattowodowej
na optyczne metody przetwarzania sygnalow spowodowaty intensyfikacje poszukiwan odpowiednich
materiatlow na warstwy falowodowe do tych zastosowan. Poszukiwania te zaowocowaty opracowaniem
platform materiatowych na pasmo C. Dominujaca aktualnie platformg materialowa dla technologii
uktadow pasywnych sa monokrystaliczne jednomodowe krzemowe warstwy falowodowe o grubosciach
220 nm wytwarzane metodg ion-cut i bondingu anodowego a dla ukladéw aktywnych warstwy
falowodowe z fosforku indu (InP), wytwarzane w technologii CMOS. Azotek krzemu stat sie
materiatlem, na ktorym bazuje platforma TriPlex, uzywana do wytwarzania ukladow fotoniki scalone;j
zard6wno w zakresie NIR, jak i Vis. Platforma ta jest wytwarzana z uzyciem metody LPCVD i uzywana
w technologii struktur fotonicznych zaré6wno do przetwarzania sygnatow, jak rowniez zastosowan
sensorowych. Jak juz zaznaczylam wczesniej, promotor mojej pracy doktorskiej opracowat
kompozytowe warstwy falowodowe SiO:TiOy o doskonatych wlasciwosciach optycznych w zakresie
Vis-NIR, ktorych wiasciwosci upowazniaja do uznania ich za czwarta dojrzata platforme materiatowa

optyki zintegrowanej. Wiasciwosci wymienionych platform sg dla porownania zestawione w Tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Dojrzate platformy materiatowe fotoniki scalonej

Materiat rdzenia InP Si (SOI) Si3Ny4 SiO.:TiOy
1 2 3 4
Technologia war;twy CMOS Ion-cut, bonding LPCVD Zol-zel
falowodowej anodowy
Wspotczynnik zatamania n 34 3,42 2,0 1,45-1,95
Poziom integracji uktadow . . : . : .
fotonicznych Bardzo wysoki Bardzo wysoki Sredni Sredni
Morzllwosc. skalowama. Nie Nie Nie Tak
wspolczynnika zatamania
Zakres spektralny (um) NIR 1,1-6,5 Vis-NIR Vis-NIR
Straty optyczne (dB/cm) > 0,4 1550nm < 0,1 1550nm < 0,1 633nm < 0,1 6330m
Niska, Niska, Srednia,
Odpornos¢ chemiczna sktonnosé¢ do sktonnosé¢ do sktonnosé¢ do Bardzo wysoka
utleniania utleniania utleniania
Dostepnosé technologii Nie Nie Nie Tak
w Polsce
Koszt wyposazenia
technologicznego (koszty Bardzo wysoki Bardzo wysoki Wysoki Niski
wdrozenia)
Dojrzatos¢ technologii Wysoka Wysoka Wysoka Umiarkowana
Ly . Ekstremalnie . .
Wydajnosé technologii Wysoka wysoka Srednia Bardzo wysoka
Sensoryka,

Telekomunikacja, Telekomunikacja, Telekomunikacja,

Zastosowania MEMS sensoryka sensoryka

aplikacje
specjalne
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Wspolczynniki zatamania krzemu i fosforku indu majg wysokie i zblizone wartosci (~3.4), przez co
materialy te pozwalajg na osigganie wysokich poziomow integracji elementéw optycznych w ramach
wytwarzanych planarnych uktadéw fotoniki scalonej. Umiarkowanie wysoki wspotczynniki zalamania
(~2.0) ma azotek krzemu, jednakze w platformie TriPlex duza czg$¢ mocy optycznej jest prowadzona
w warstwach krzemionkowych, stanowiacych otocznie dla warstwy SizN4. Warstwy falowodowe
o zblizonych wspotczynnikach zalamania do azotku krzemu wytwarzane byly w mojej grupie
badawczej metoda zol-zel i technika dip-coating. Zaréwno platforma SizNs, jak 1 SiO4: TiOy ze wzgledu
na umiarkowanie wysokie wspolczynnikow zalamania oferuja mozliwosci osiggania $rednich
poziomow integracji elementéw optycznych. Wazng zaleta platformy SiOy:TiOy, w przeciwienstwie do
pozostatych jest mozliwos¢ skalowania wspolczynnika zatamania w szerokim zakresie. Podane w tabeli
straty optyczne dla wszystkich platform sa na porownywalnym poziomie, z tym ze dla platform
krzemowej i z fosforku indu podane sg dla pasma C, natomiast dla dwoch ostatnich dla zakresu Vis
(633 nm). W kazdym przypadku zrédlem strat optycznych jest rozpraszanie Reyleigh’a, ktore silnie
malejg wraz ze wzrostem dtugosci fali (~ A#). Skrajnie odporng chemicznie jest platforma materiatowa
Si0Ox:TiOy, ktora przez to wydaje si¢ najbardziej odpowiednig do zastosowan w czujnikach chemicznych
i biochemicznych. Materialy nietlenkowe (InP, Si czy SizNi4) wykazuja sktonnosci do utleniania, co
moze prowadzi¢ do zmiany ich wlasciwosci optycznych. Technologie InP jest aktualnie rozwijana
w polskiej firmie VIGO Photonics. Natomiast technologie Si i Si3N4 nie sa obecnie dostepne w Polsce,
a potencjalne koszty ich wdrozenia sg bardzo wysoki w porownaniu do metody zol-zel, ktéra nie
wymaga kosztownych instalacji technologicznych a jest jednoczes$nie bardzo wydajna. Istotng zaleta

platformy materiatowej SiOx:TiOy w poréwnaniu z innymi jest mozliwosc¢ jej domieszkowania.
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4. Lantanowce w optyce zintegrowanej

Obserwowany obecnie bardzo intensywny rozwoj Internetu i telekomunikacji mozliwy jest dzieki
osiggnigciom techniki §wiattowodowej a w szczegdlnosci fotoniki scalonej. Elementy i uktady
techniki $wiattowodowej sg rowniez elementami urzadzen diagnostyki medycznej, jak rowniez
1 urzadzen uzywanych w terapii medycznej. S rOwniez stosowane w urzadzeniach pomiarowych oraz
w urzadzeniach do obrobki materiatoéw. W wielu specyficznych przypadkach konieczne jest uzywanie
zrodet $wiatla o $cisle okreslonej dtugosci fali. Stad obserwowane jest stale rosngce zapotrzebowanie
na nowe materiaty, w oparciu, o ktore beda moglty powstawac nowe zrodta $wiatta, gtownie lasery o
wymaganych dlugo$ciach fal czy wzmacniacze optyczne. Z tej przyczyny aktualnie liczne grupy
badawcze na $wiecie prowadza badania nad opracowaniem takich materiatéw, w ktorych stosowane
sa jony lantanowcoéw [96]. Szczegdlne zainteresowanie wzbudzaja materialy o wlasciwosciach
odpowiednich do zastosowan w technologii laseréw i wzmacniaczy optycznych, ktore jednoczes$nie
moga by¢ uzyte do wytwarzania struktur $wiattowodowych. Ogromne zainteresowania lantanowcami
wynika réwniez z mozliwosci ich zastosowan w bioobrazowaniu [97], w diagnostyce medycznej [98],
czy przemysle zbrojeniowym [99].

W tym rozdziale manuskryptu pracy doktorskie przedstawiane sg wlasciwosci
fotoluminescencyjne lantanowcow ze szczegdlnym uwzglednieniem mechanizméw ich wzbudzania

i emisji Swiatla.
4.1. Wlasciwosci chemiczne lantanowcow

Pierwiastki ziem rzadkich to grupa 17 pierwiastkéw chemicznych, w sklad ktorej wchodza dwa
skandowce (skand i itr) oraz wszystkie lantanowce (rys. 4.1). Lantanowce (Ln*") tworzg grupe 15
pierwiastkow, o liczbach atomowych od 57 do 71. Do tej grupy zalicza sie cer (Ce), prazeodym (Pr),
neodym (Nd), promet (Pr), samar (Sm), europ (Eu), gadolin (Gd), terb (Tb), dysproz (Dy), holm (Ho),

erb (Er), tul (Tm), iterb (Yb) oraz lutet (Lu) [100, 101].
57La 58Ce ”Pr “Pm SZSm 63EU 67HO Gng 70Yb 71LU
Lantanowce majg ogdlng konfiguracje elektronowg w postaci [Xe]d4f " 6s%, z wyjatkiem czterech

Rys. 4.1 Lantanowce w ukiadzie okresowym pierwiastkow.

pierwiastkow; lantanu, ceru, gadolinu i lutetu. Wszystkie lantanowce charakteryzujg si¢ taka sama
konfiguracja powtoki 6s’ oraz czesciowo wypetniong powtoka 4/, ktora jest ekranowana elektronami
podpowtok 5s? i 5p°. Elektrony w podpowloce 4f stabo oddzialywaja z otoczeniem i nie uczestnicza
w tworzeniu wigzan chemicznych. Z powodu ekranowania podpowloki 4f, elektrony walencyjne
jonow Ln** sg stabo wrazliwe na czynniki zewnetrzne (np.: pole matrycy) i z tego powodu czynniki te
maja niewielki wpltyw na ich wlasciwosci spektroskopowe. Lantanowce moga wystepowac na II-gim
(np. Eu*", Sm**, Yb*, Nd*"), Ill-cim lub IV-tym stopniu utleniania (np. Ce*, Pr*", Nd*, Tb*"),
jednakze III-ci stopien utlenienia jest najbardziej stabilny [101-103].

Rys. 4.2 przedstawia zestawienie struktur poziomoéw energetycznych konfiguracji 4f dla
trojwartosciowych lantanowcow [101-103]. Zestawienie takie po raz pierwszy zostato przedstawione
w latach sze$¢dziesiatych ubiegtego wieku przez Dieke i stad czgsto nazywane jest diagramem Dieke
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[102]. Jak wida¢, struktura poziomoéw energetycznych jonéw Ln’* jest skomplikowana z powodu
mozliwosci wystapienia rdznej ilosci elektronow na powloce 4f (od 0 do 14). Z tej przyczyny
podstawowe poziomy energetyczne rozszczepione sg na liczne podpoziomy, ktore tworza nowe termy
elektronowe. Na rozszczepienie poziomdéw energetycznych jonow Ln** wptywa oddzialywanie pola

matrycy i elektronéw oraz sprzezenie spinowo-orbitalne.
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Rys. 4.2 Diagram poziomow energetycznych trojwartosciowych lantanowcow [103].

Charakterystyczna cechg lantanowcow jest wystepowanie zjawiska kontrakcji, ktore w ich przypadku
polega na zmniejszaniu promieni atomowych i jonowych wraz ze wzrostem liczby atomowej Z. Cecha

ta jest efektem rosngcej liczby elektronow na podpowtoce 4f.
4.2. Wlasciwosci fotoluminescencyjne lantanowcow

Fotoluminescencja jest zjawiskiem fizycznym polegajacym na emisji $wiatta przez czasteczki, ktore
jest efektem ich wzbudzenia na skutek absorpcji $wiatla. Na ogot dtugosé fali emitowanego promienia
jest inna od dtugosci fali wzbudzenia. Zjawisko fotoluminescencji polega na przejsciu elektronéw ze
stanu podstawowego do stanu wzbudzonego a nastgpnie na jego rekombinacji do stanu podstawowego.
Zardéwno wzbudzenie, jak i rekombinacja moga si¢ odbywac si¢ z przejsciami przez stany posrednie.
Cechg charakterystyczng lantanowcow jest zawsze rekombinacja z tzw. poziomdéw metatrwatych, na
ktorych czas zycia wzbudzonego elektronu jest znacznie dhuzszy niz na poziomie o maksymalnej
energii. Fotoluminescencja jest jednym z rodzajow luminescencji. W zaleznosci od czynnika, ktory
powoduje wzbudzenie elektronow zjawisko luminescencji ma ro6zng nazwe, przykladowo;
termoluminescencja - wzbudzenie termiczne, chemoluminescencja -wzbudzenie w trakcie reakcji
chemicznej, elektroluminescencja — wzbudzenie pradem elektrycznym [101, 103-107].
Fotoluminescencja w zaleznosci od multipletowosci stanu wzbudzonego nazywana jest
fluorescencja lub fosforescencja. Jak pokazano na diagramie Jablonskiego (rys. 4.3) fluorescencja jest
procesem dozwolonym, gdyz relaksacja promienista zachodzi bez zmiany multipletowosci. Natomiast
fosforescencja zachodzi ze zmiang multipletowosci. Fluorescencja zanika natychmiast, gdy ustepuje
czynnik wzbudzajacy, podczas gdy fosforescencja trwa przez dtuzszy okres, a jej intensywno$¢ zanika

eksponencjalnie z czasem, gdyz jest ona efektem rekombinacji elektronéw ze stanu metatrwalego.
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Rys.4.3 Diagram Jablonskiego.

W zjawisku fotoluminescencji, ze wzgledu na relacje pomiedzy czestotliwosciami promieniowania

emitowanego i wzbudzanego wyro6znia si¢ dwa przypadki [101, 103, 106, 107].

(1)

(i)

Gdy energia fotonow promieniowania emitowanego E=hv=hc/A jest mniejsza od energii
fotonow promieniowania wzbudzajacego E~hv=hc/A, to woOwczas mowi si¢ o konwersji
promieniowania w dot (ang. down-conversion luminescence, DCL). W tym przypadku
czgstotliwo$¢ promieniowania emitowanego Vv, jest nizsza od czgstotliwosci
promieniowania wzbudzenia v,, natomiast dlugos¢ fali emitowanej jest wigksza od
dtugosci fali promieniowania wzbudzajacego (4,>4,).

Gdy czestotliwos¢ promieniowania emitowanego V. jest wyzsza od czgstotliwosci
promieniowania wzbudzenia v, (41,<A4)), to jest to konwersja promieniowania w gore (ang.
up-conversion luminescence, UCL). Z zasady zachowania energii wynika, ze ten rodzaj
konwersji musi si¢ odbywac poprzez przynajmniej podwojne wzbudzenie elektronu
z wykorzystaniem posredniego poziomu energetycznego. UCL jest zatem nieliniowym
procesem optycznym, ktory polega na absorpcji dwoch lub wigkszej liczby fotondw
z zakresu bliskiej podczerwieni (NIR) lub podczerwieni (IR), a nastgpnie emisji

promieniowania wysokoenergetycznego o wyzszych czestotliwo$ciach i nizszych
dtugosciach fal (UV-Vis).

W dalszej czgsci manuskrypty uzywane beda skrotowe nazwy, odpowiednio up-konwersja i down-

konwersja. Luminescencja jonéw lantanowcoéw z konwersja energii w gore moze zachodzi¢ wedtug
kilka mechanizmoéow [103, 106, 107]:
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absorpcja ze stanu wzbudzonego (ang. excited state absorption, ESA),

konwersja z transferem energii w gore (ang. energy transfer up-conversion, ETU),
kooperatywna upkonwersja (ang. cooperative sensitization up-conversion, CSU),
relaksacja krzyzowa (ang. cross-relaxation, CR),

fotonowy efekt lawinowy (ang. photon avalanche, PA).

Mechanizmy te zilustrowano na rys. 4.4 [103, 106, 107].
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Rys. 4.4 Mechanizmy up-konwersji, a) absorpcja ze stanu wzbudzonego, b) konwersja z transferem energii

w gore, c) kooperatywna up-konwersja, d) relaksacja krzyzowa [106].

W zjawisku up-konwersji zachodzi zjawisko dwukrotnej absorpcji. Pierwsza jest absorpcja z poziomu
podstawowego Ey, ktora powoduje przejscie elektronowe do poziomu wzbudzonego E; (rys 4.4a).
Wzbudzony elektron do poziomu E; absorbuje kolejny foton, w wyniku czego zostaje wzbudzony do
wyzszego poziomu energetycznego E>. Rekombinacja elektronu z poziomu wzbudzenia E, do
poziomu podstawowego Ey odbywa si¢ z emisjg fotonu o wickszej energii niz energia kazdego z
zaabsorbowanych wczesniej fotonow.

Kolejnym rodzajem mechanizmu up-konwersji, zilustrowanym na rys.4.4b jest tzw. ,.konwersja
z transferem energii w gore”. W mechanizmie tym uczestniczg dwa rdzne jony lantanowcow, z ktorych
jeden jest tzw. uczulaczem a drugi aktywatorem. Uczulaczem jest jon A, ktory szczegodlnie efektywnie
absorbuje promieniowanie, natomiast aktywatorem jest jon B, ktoérego rolg jest przede wszystkim
emisja promieniowania. Aktywator decyduje o dlugosci fali emitowanego promieniowania. Uczulacz
do danego aktywatora dobiera si¢ tak, aby rdéznice energii pomiedzy pierwszymi wzbudzonymi
poziomami i poziomami podstawowymi byly zblizone. Na rysunku 4.4b dla obu jondéw energie
pierwszych pozioméw wzbudzonych zaznaczono jako E;. W wyniku absorpcji fotonu przez jon A
nastgpuje wzbudzenie elektronu na poziom E;. Nawet jesli energie pierwszych pozioméw wzbudzenia
w obu jonach nieznacznie si¢ r6znia, to to nie blokuje tego transferu, gdyz energia ruchéw cieplnych
jest w stanie wyrowna¢ te roznicg. Elektron znajdujacy si¢ na poziomie E; w jonie A moze
zrekombinowa¢ do poziomu podstawowego Ey, badz w wyniku absorpcji kwantu promieniowania
przejs¢ do poziomu E; w jonie B. Takie przejscie nosi nazwe transferu energii typu Forstera. Dla
elektronu na poziomie E; wjonie A mozliwa jest rowniez absorpcja przez niego kwantu
promieniowania i jego wzbudzenie do poziomu £, w jonie B. Elektron na poziomie £; w jonie B moze
zrekombinowa¢ do poziomu podstawowego Ey lub na skutek absorpcji kwantu promieniowania
przejs¢ do kolejnego poziomu wzbudzenia E», skad moze zrekombinowa¢ do stanu podstawowego,
emitujac przy tym kwant promieniowania o czgstotliwosci wyzszej od czgstotliwosci wzbudzenia
(v>wvy).

W zilustrowanej na rysunku 4.4c, kooperatywnej up-konwersji, biorg udziat trzy jony, z ktérych
dwa spetniaja role uczulaczy (jon A i jon B). Energie pierwszych pozioméw wzbudzenia w tych jonach
majg zblizone warto$ci. W wyniku absorpcji fotondow przez elektrony w stanach podstawowych jonow
A 1 B nastgpuje ich wzbudzenie do poziomow E;, z ktorych po absorpcji kolejnych fotondéw nastepuja
wzbudzenia tych elektronow i ich transfer do pierwszego poziomu wzbudzenia aktywatora (jon B)
o energii E;. Ostatecznie elektrony te rekombinujg do poziomu podstawowego emitujgc kwanty
promieniowania. Wydajno$¢ tego procesu (CSU) jest o rzad wielkosci nizsza niz w procesach ESA
1 ETU.
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Natomiast relaksacja krzyzowa zilustrowana na rys. 4.4d jest procesem, w ktorym elektrony
jondéw A i B rdGwnocze$nie absorbuja promieniowanie, aby przej$¢ z poziomow podstawowych Ey do
wzbudzonych E;. Nastepnie elektron w jonie A rekombinujac do stanu podstawowego przekazuje
swoja energi¢ elektronowi w jonie B (krzyzowy transfer energii) znajdujagcemu si¢ w stanie
wzbudzonym E;. W efekcie elektron w jonie B zostaje wzbudzony do stanu E a elektron w jonie A
jest w stanie podstawowym Ej. Na koniec elektrony jonu B ulegajg rekombinacji do poziomu
podstawowego emitujac promieniowanie o wyzszej czestotliwosci niz absorbowane promieniowanie.
Wydajnos¢ tego procesu (relaksacji krzyzowej) jest wicksza dla materialdéw zawierajacych takie same
jony Ln* o wickszej koncentracji. Jednakze zbyt wysoka koncentracja jonéw Ln** moze by¢
przyczyna wygaszania up-konwersji. Efekt ten nosi nazwe st¢zeniowego wygaszenia luminescencji
[108].

W badaniach realizowanych w ramach pracy doktorskiej skupitam si¢ na technologii i badaniach
kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiO, aktywowanych erbem lub europem.

Erb (Er) jest lantanowcem o liczbie atomowej 68. Jak zaznaczono w Sekcji 4.1, wystepuje on na
trzecim stopniu utlenienia (Er**). Schemat jego poziomow energetycznych przedstawiono na rys. 4.5.
Poziomem podstawowym erbu jest “I;sp. Wzbudzenie materiatdéw domieszkowanych jonami erbu
moze nastgpi¢ w wyniku naswietlania promieniowaniem o dlugo$ciami fal A ~488 nm, ~ 980 nm lub
~1550 nm. Typowymi przej$ciami emisyjnymi dla erbu na III stopniu utlenienia (Er**) sa: *Hi1, —
Tisn (~525 nm), *S3,—>i52(~546 nm), *Foo—>Ti52(~660 nm), “Ii32—*11s2 (~1550 nm). Przej$cie
emisyjne “Hij, — *lisp jest przejsciem nadczulym na warunki najblizszego otoczenia optycznie

aktywnego jonu Er**[109, 110].
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Rys. 4.5 Diagram pozioméw energetycznych jonéw Er3*[109, 110].

Europ (Eu) jest lantanowcem o liczbie atomowej 63, ktéry moze wystgpowac na trzecim lub
drugim stopniu utlenienia. Przy czym trzeci stopien jest bardziej stabilny [101, 111-114].
Trojwartosciowe jony europu, pobudzone do S$wiecenia emituja charakterystyczne czerwono-
pomaranczowe $wiatlo w wyniku przej$¢ wewnatrzkonfiguracyjnych (4 — 4f°) oraz
miedzykonfiguracyjnych (4f5d" —4f°). Schemat pozioméw energetycznych dla trojwartosciowego
europu Eu’" przedstawiono na rys. 4.6. Poziom podstawowy europu to "Fo, z ktdrego podczas
wzbudzenia elektrony przechodzg na wyzsze poziomy °D, gdzie J = 0-+4. Wzbudzenie materialow
domieszkowanych jonami europu nastepuje w wyniku na§wietlania promieniowaniem nadfioletowym
o dtugosci fali 2=393 nm. Typowymi przej$ciami emisyjnych dla trojwartosciowego europu Eu®" sg
przejscia: °D2 —'F; (~510 nm), °D; — "F; (~536 nm), °D;—’F, (~555 nm), °D; — "F3/ Dy — "Fy
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(~584 nm), Dy—"F; (~591 nm), Dy — ’F> (~615 nm), *Do—>"F3 (~645 nm), oraz "Dy — "F4 (~696
nm). Najintensywniejsza fotoluminescencja jest zwigzana z przej$ciami Dy —’F; (~590 nm) oraz
Dy —'F, (~615 nm). Pierwsze przejscie odpowiada magnetycznemu przej$ciu dipolowemu. Pasmo
emisyjne zwigzane z tym przejsciem nie jest czute na wlasciwos$ci najblizszego otoczenia jonu, tj.
matrycy w ktdrej jest on umieszczony. Podczas gdy pasmo zwigzane z przejsciem elektrycznym
dipolowym 3Dy —F, jest nadwrazliwa na najblizsze otoczenie jonow Eu®". Przejscie Dy —’F; jest
wykorzystywane w charakterze ,,sondy” spektroskopowej w badaniach symetrii struktury materiatu
matrycy. Na podstawie poszerzenia linii spektralnych zwigzanych z absorpcja i emisjg §wiatta mozna
wnioskowaé¢ o budowie matrycy (amorficzne, krystaliczna). Domieszkowanie jonami europu stosuje
si¢ w celu okreslenia rodzaju wigzan, a takze stopnia ich wzajemnego oddziatywania, jak réwniez ich

oddziatywania z otaczajgcymi ligandami [101, 111-114].
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Rys. 4.6 Diagram pozioméw energetycznych jonéw Eu’* [111].

4.3. Warstwy domieszkowane lantanowcami

W Kalendarzu chemicznym [115] z roku 1954 na temat erbu, najczgsciej obecnie uzywanego
w optoelektronice lantanowca Ln*" napisano: ,,Erb nie ma praktycznego zastosowania.” Natomiast
dzisiaj juz wiadomo, ze lantanowce Ln*" ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci fizyczne
znajduja szerokie zastosowania w wielu dziedzinach nauki i techniki. Uzycie ich jako domieszki
w stosowanych wczesniej materiatach powoduje modyfikacje ich wlasciwosci optycznych. Liczne
grupy badawcze na $wiecie pracuja nad opracowaniem materiatow aktywnych do zastosowan we
wzmacniaczach optycznych i w laserach [116]. Szczegdlnie pozadane sa materialy, z ktérych moga
by¢ wytwarzane aktywne $wiattowody planarne badz widkniste. Glownym problemem w technologii
takich materialow jest dobdr matrycy, w ktdrej wigzane sg jony lantanowcow, jak rowniez i sposob ich
wprowadzania do matrycy, ktéry moze mie¢ wplyw na ich pdzniejsze wihasciwosci. Wybor
odpowiedniej matrycy ma kluczowe znaczenie dla osiggnigcia wysokiej wydajnos$ci luminescencji, ale
nie powinno si¢ to odbywaé kosztem wlasciwosci transmisyjnych (straty optyczne). Idealna matryca
powinna by¢ przezroczysta, stabilna chemiczne i temperaturowo. Pozadany jest wysoki wspotczynnik
zatamania $wiatla n i niska energia fononow optycznych.

Warstwy domieszkowane jonami lantanowcow mozna wytwarza¢ z uzyciem metody fizycznego
osadzania z fazy gazowej (PVD) albo z uzyciem metod chemicznych, w tym chemicznego osadzania
z fazy gazowej (CVD) lub metody zol-zel [54-68]. W Tabeli 4.1 zestawiono prezentowane
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w literaturze wlasciwosci warstw falowodowych domieszkowanych odpowiednio europem i erbem
W zestawieniu uwzgledniono zastosowane matryce, stezenia domieszek, temperatury wygrzewania,
wspotczynniki zalamania, grubosci warstw 1 straty optyczne.

Naogoét uzywanymi matrycami w aktywnych warstwach falowodowych jest krzemionka (SiO-)
lub tlenki metali (np.: TiO2, Al,O3, HfO,, SnO,). Tlenki te charakteryzuja si¢ one duza wytrzymatoscia
mechaniczng 1 temperaturowa, wysoka odporno$cia chemiczng i1 dlugookresowa stabilnoscia
parametréw. Zastosowanie binarnych uktadow tlenkowych w charakterze matryc pozwala
kontrolowa¢ w szerokim zakresie wspolczynnik zalamania, grubos¢ warstw, wielkos¢ krystalitow,
szorstkos¢ powierzchni. Ponadto rozpuszczalno$¢ jonéw lantanowcoOw w matrycy zalezy od jej sktadu
chemicznego. Jak wynika z zestawien przedstawionych w tabeli 4.1, wspotczynniki prezentowanych
dotychczas w literaturze warstw aktywnych mialy na ogot niskie wartosci, mieszczace si¢ w zakresie
1,3- 1.6. Jedynie tylko w przypadku tlenku cyrkonu przedstawiany wspotczynnik zatamania wynosit
~1,95. Jak wida¢, straty optyczne dla matryc nieorganicznych mieszczg si¢ w zakresie od ~0.3 dB/cm
do ~2 dB/cm. W przypadku zastosowania matrycy z SU8 uzyskano straty na poziomie 4 dB/cm.
Wyniki te sa podawane dla réznych dlugosci fal, r6znych wspolczynnikoéw zalamania i réznych
grubosci warstw falowodowych. Z uwagi na fakt, ze kazdy z tych parametréw ma istotny wptyw na

straty optyczne, wyniki zamieszczone w tych tabelach nalezy traktowac z rezerwa.

Tabela 4.1. Zestawienie warstw falowodowych aktywnych wybranymi jonami lantanowcéw Ln’",

T~ temperatura wygrzewania, n — wspolczynnik zatamania, d- grubosé, a - straty optyczne

n d a (dB/cm) Lit.

Matryca Steienie Ln®* T (°C)
A= 632.8 nm (nm) A=632.8 nm
L6 22 (zPMMA) [117]
SU8 3% Eu’* - (L=612nm) - ;‘}\'mlf)z
A=612 nm
- 1.96 100 0.29+0.03 [61]
710, 400
5% Eu®* 1.97 100 0.3240.03
1.541 [62]
800 900
1% Eu* A= mm 0.5+0.2 Lo7]
75% SiO2- 25% SnO, 1.579
1100 800
A=543.5 nm
1 mol% Eu** 1.5578 1040 0.5+0.2 [63]
_ 1.503+0.005 [64]
70%Si0, - 30%HfO, - 990 0.4+0.2
A=1532 nm
, 1.503+0.005
70%Si0, — 30%HfO, 990 0.4+0.2
A=532 nm
900
%4Si0, — 28° . 1.502+0.005
70%8102 = 28%HI02 1o By 970 0.620.2
2% ZnO A=1532 nm
70%Si0; — 25%HfO,- 1.506+0.005
+
95 700 R 960 0.30.2
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Tabela 4.1. cigg dalszy.

0/ Qi) — D730 _ -+
70 /oSle 23%HTfO, 1.499+0.005 970 0.540.2
7% ZnO A=532 nm [118]
- 1 mol% Eu?* 900
70%Si0; — 20%H{fO,- 1.468+0.005 1620 )
10% ZnO A=532 nm
1.88 [6]
70% TiO; — 30% SiO, 1 mol% Eu?* rt 1.6154 1600 1.23 2= 1550
nm
+
900 <0.3+0.3
A= 1542 nm
+
70%8Si0,- 30% HfO, 0.3 mol% Eu?** 1000 1.6000 1100 140.3 [7]
A= 1542 nm
~D+
1100 240.3
A=1542 nm
ALOs 1% Eu/Al 700 1.582+0.001 ~880 ~2 [66]
300 1.477 600 1.8
90% Si10; — 10%LaF; 0.5 mol% Eu?** 500 1.489 600 1.8 [119]
800 1.550 700 2.8
. . . 4
80 % Si0,—20% HfO, Er/ Si+Hf=1 r.t. 0.3 [34]
A= 1542 nm
2500 1.4
o 0.7
93 Si0,-7 TiO; ! ;n‘?l % 2500 [35]
Er/Si+Ti 1.58 500 0.5
04
60 MAPTMS- 40 - 1.502 £ 0.001 0.74 561
TEOS-0.5{Zr (OPrn)s:  0.2mol % Er* 120  1.502 + 0.001 1.09
MAA (1:1)} =100 H20 ¢ 5 o1 94 B+ 1.503 +0.001 1.06
0.95+0.25
i 131 A=908 nm
0.7+0.3
Utleniony porowaty A=1550 nm [57]
krzem 0.9540.25
2.2-2.5 at% Er** 1.35 A= 908 nm
e SR ' 0.7+0.3
A=1550 nm
+
300 1.829 607 1.140.1
A=676.4 nm
+
710, 1 mol% Er** 600 1.948 465 3.120.2 [58]
A=676.4 nm
+
800 1.924 440 1940.5
A=676.4 nm
0.3 mol % Er3* 600 1.0+0.3
70 SiO»- 30HfO, 0.5 mol % Er* 900 1.627 620 1.240.3 [60]
1.0 mol % Er** 680 1.440.3
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5. Wytwarzanie warstw z fazy cieklej

5.1. Procesy chemiczne w metodzie zol-zel

Metoda zol-zel jest chemicznym sposobem syntezy materiatow z fazy cieklej. Jej nazwa pochodzi od
nazw produktéw odpowiednio na poczatkowym i koncowym etapie syntezy. Szczegoétowo zostanie to
przedstawione w dalszej czesci pracy. Poczatki metody zol-zel siggaja pierwszej potowy XIX wieku.
Ebelman zauwazyt, Ze estry oraz alkoholany krzemu ulegajg powolnej reakcji hydrolizy w obecnos$ci
pary wodnej, co prowadzi do powstania uwodnionej krzemionki. W ten sposob po raz pierwszy
wytworzona zostala krzemionka z fazy ciektej. Bylo to pierwsze praktyczne zastosowanie metody zol-
zel w syntezie materiatu. Jednakze, metoda ta wowczas nie znalazta szerszego zastosowania. Dopiero
po okoto stu latach, w 1930 roku firma Schott przedstawita przemystowe zastosowanie metody zol-z¢l.
Metoda ta zsyntezowano zole tlenkéw metali uzytych do powlekania szkta przemystowego, w celu
nadania im nowych wlasciwosci. Jednakze dopiero w drugiej potowie ubieglego wieku metoda zol-zel
stata si¢ przedmiotem szerszego zainteresowania naukowcow. Rys. 5.1 ilustruje dynamike wzrostu
liczby prac naukowych, jakie ukazaty si¢ na §wiecie, poswigconych metodzie zol-zel i indeksowanych
w bazie Scopus. Pierwsze artykuly naukowe z metody zol-zel sg z roku 1950 a nastepne pojawily sig
dopiero pod koniec lat sze§¢dziesigtych. Dopiero od drugiej potowy lat siedemdziesigtych ubieglego
wieku obserwowane jest ciagle zainteresowanie metoda zol-zel, owocujace dynamicznym wzrostem
publikacji w kolejnych latach. Do rozwoju metody zol-zel przyczynito si¢ opracowanie metod syntezy
alkoholanow i zbadanie ich wtasciwosci chemicznych [120-124]. Obecnie metoda zol-zel jest uwazana
za jedng znajbardziej wszechstronnych metod syntezy materiatow 0 ogromnym potencjale
aplikacyjnym. Metoda zol-zel mozna syntezowaé materialy, ktore finalnie moga by¢ w postaci
proszkow, badZz materiatldw objetosciowych. Stosujac odpowiednie techniki naktadania, moga by¢ z zoli
wytwarzane warstwy.
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Rys. 5.1 Rozwdj metody z0l-zel zilustrowany liczbg publikacji, na postawie bazy Scopus (stowo klucz ,,sol gel”).

Metoda zol-zel oferuje wiele zalet, ktore sa niedostgpne w przypadku innych metod wytwarzania
materiatow [121, 124]. Sa to:
+ mozliwos¢ kontroli w szerokim zakresie struktury wytwarzanego materiatu,

@

« niskie temperaturowy procesow,

@

%+ nie wymaga kosztownych instalacji technologicznych,
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X3

S

ogromna wydajnos¢,

3

8

mozliwo$¢ wytwarzania materialow wielosktadnikowych o wysokiej czystosci (99.99%),

X3

¢

mozliwo$¢ wytwarzania materialdéw o jednorodnosci na poziomie czasteczkowym,

X3

¢

przynalezno$¢ tej metody do technologii green z uwagi na niski §lad weglowy,

7
.0

-,

mozliwo$¢ ksztaltowania wlasciwosci fizykochemicznych poprzez wprowadzanie domieszek.

Uktady koloidalne wystgpuja powszechnie w przyrodzie i sg rowniez wykorzystywane w procesach
technologicznych. Koloid jest to uktad, w ktorym faza jednego materiatu jest zdyspergowana w fazie
innego materiatu. Uktadami koloidalnymi sa emulsje (zawiesina jednej cieczy w drugiej), piany
(zawiesina czastek gazu w cieczy), dymy (zawiesina czgstek statych w gazie) i zole (zawiesina czastek
statych w cieczy).

Metoda zol-zel polega na wytwarzaniu uktadu koloidalnego, ktorym jest zol. Czastki ciata statego
powstaja w wyniku reakcji hydrolizy i kondensacji zastosowanych prekursorow. Zole tlenkow metali
badz niemetali mogg by¢ otrzymywane z prekursorow: (i) nieorganicznych lub (ii) metaloorganicznych
[121, 122]. W pierwszym przypadku, prekursorami sa wodne roztwory soli metali, najczgsciej octany,
siarczany badz chlorki. Przyktadami takich prekursorow sa octan cynku (I1), siarczan cyrkonu (1V) czy
chlorek tytanu (1V). Natomiast prekursorami metaloorganicznymi sa alkoholany metali lub niemetali

0 wzorze ogélnym:
M(OR)x, (5.1)

gdzie M oznacza atom metalu (np.:Ti, Zr, Al, Sn czy Ce) lub niemetalu (Si), a OR to grupa alkoksylowa,
gdzie R to dowolna grupa alkilowa (CxHax1). W tabeli 5.1 przedstawiono najczeSciej stosowane
w metodzie zol -zel prekursory tlenkéw metali i krzemu.

Tabela 5.1. Wykaz najczesciej stosowanych prekursorow tlenkow metali i krzemionki.

Grupa alkoksylowa

Metal/niemetal M Nazwa Akronimy Wzor sumaryczny (OR)
etanolan tytanu (1V) TET Ti (OCH2CH3)4 OCH2CHjs
Ti Izopropanolan tytanu (1V) TIPT Ti (OCH2(CHs3)2)4 OCH3(CHs3)2
butanolan tytanu (1V) TBT Ti(OCH,CH2CH2CHs)s  OCH2CH.CH2CHs
tetrametoksysilan TMOS Si (OCHs3)4 OCHjs
> tetraetoksysilan TEOS Si (OCH2CHs)4 OCH,CHj5
etanolan cyrkonu (1V) Zr(OCH2CHz3)4 OCH,CHj5
Zr izopropanolan cyrkonu (1V) Zr(OCH2(CHs)2)4 OCH3(CHg)2
butanolan cyrkonu (1V) Zr(OCH2CH,CH2CH3)s  OCH,CH,CH2CH3
etanolanu glinu (111) Al(OCH2CHg)3 OCH,CHjs
A izopropanolan glinu (I11) Al(OCH,(CHj3)2)3 OCH3(CHg)2
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Dla niektorych z nich wprowadzono powszechnie dzisiaj stosowane akronimy, ktére zamieszczono
w trzeciej kolumnie tabeli. Wsrod prekursoréw krzemionkowych najczgsciej stosowanym w metodzie
zol-zel jest tetraetoksysilan. Uzywany jest rowniez tetrametoksysilan, jednakze ze wzgledu na jego
toksyczno$¢ sg to rzadkie przypadki. Prekursorami tlenkéw metali najczesciej sg etanolany badz
izopropanolany. Wedlug teorii Brontseda- Lowry’ego, alkoholany sa sprz¢zonymi zasadami, czyli
zwiazkami, ktore powstaja na skutek odtaczenia wodoru i zastgpieniem go jonem metalu/niemetalu.
Metoda zol-zel moga by¢ wytwarzane materialy jedno- lub wielosktadnikowe. Wytwarzanie
materialow wielosktadnikowych ~ sprawia  znacznie  wigksze  trudno$ci niz  materialow
jednosktadnikowych. W pierwszym przypadku, ze wzgledu na r6zna reaktywno$¢ prekursoréw trudnym
wyznaniem technologicznym jest uzyskanie uktadu homogenicznego. W obu przypadkach zrédlem
istotnych problemow jest takze znaczny skurcz materiatu podczas suszenia (Synereza) i wypalania, co
moze prowadzi¢ do jego pegkania. Homogeniczne zole dla uktadow wielosktadnikowych mozna
wytwarzaé stosujac jeden z dwoch sposobow:
<> obnizajac reaktywnos¢ bardziej reaktywnego prekursora stosujac zwigzki chelatujace,

<> prowadzac reakcje w sposob zaproponowany przez Yoldas’a.

Zwigzki chelatujacy wchodzac w reakcje z prekursorem (alkoholanem metalu) zastepuja grupy
alkoksylowe alkoholanu zgodnie z reakcja [121]:

M(OR),+y HL — M(OR),y L, +y ROH , (5.2)

gdzie: L — ligand, X, y - wspotczynniki stechiometryczne.
Powstaty zwigzek wykazuje nizsza reaktywno$¢ od prekursora, co skutkuje zmniejszeniem szybkos$ci
reakcji hydrolizy. W ten sposob mozna dopasowac szybko$¢ hydrolizy bardziej reaktywnego prekursora
do szybkosci mniej reaktywnego prekursora. Chelatacja wptywa na proces zelowania, co przektada si¢
na strukture 1 wlasciwosci finalnego zolu. Najczesciej wykorzystywanymi zwigzkami chelatujacymi sa:
kwasy karboksylowe, aminy, kwasy aminopolikarboksylowe, diestry, B-diketony i B-diketoestry [121].
Metoda Yoldas’a polega na tym, ze w pierwszym etapie prowadzi si¢ osobno hydroliz¢ uzywanych
prekursoréw w celu uzyskania ich czgsciowo zhydrolizowanych form. Nastepnie do roztworu mniej
reaktywnego, czesciowo zhydrolizowanego prekursora dodaje si¢ roztwor czgsciowo zhydrolizowanego

prekursora o wyzszej reaktywnos$ci [121, 124-125].

Podstawy metody zol-zel

Proces syntezy materiatbw w metodzie zol — zel jest wieloetapowy, co pogladowo zilustrowano na
rys. 5.2 [121, 125]. Po wymieszaniu prekursorow z pozostatymi reagentami zachodzi reakcja hydrolizy,
ktéra prowadzi do powstania zolu. Praktycznie jednoczes$nie z procesem hydrolizy rozpoczyna si¢
reakcja kondensacji, ktérej koncowym produktem jest zel, tj. czastka wypelniajaca calg objetosc
naczynia. Od nazwy tych dwoch produktow reakcji, tj. zolu i zelu pochodzi nazwa metody.

Pomimo pozornej prostoty, to jednak przebieg reakcji hydrolizy i kondensacji jest bardzo ztozony, co
pokazano na rys.5.3, na ktorym zilustrowano mozliwe kombinacje reakcji chemicznych alkoksysilanu
Si(OR),(OH),(OSi), dla pierwszych grup funkcyjnych [121, 125].
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Rys. 5.2 Etapy wytwarzania materiatow metodg zol-zel. Na podstawie [121, 125].

Reakcjom hydrolizy ikondensacji towarzysza odpowiednio reakcje ponownej estryfikacji i
depolimeryzacji. Wszystkie te reakcje zachodza zaréwno roéwnoczes$nie, jak i kolejno po sobie, a kazdg
z nich cechuje inna szybkos¢ reakcji. Na tym poziomie (X+y+z=4) mozna wyrozni¢ 165 statych
szybkosci reakcji a ich ilo$¢ ro$nie w postepie geometrycznym przy przejSciu na kolejne poziomy.
W przypadku ukladéow wielosktadnikowych (wigcej niz jeden prekursor) ilo§¢ kombinacji reakcji
chemicznych radykalnie wzrasta.

HYDROLIZA =
400 — 310 —— 220 —— 130 —— 040
301 — 211 —— 121 —— 031 g
N
LT e
202 — 112 022 2
A
Si(OR),(OH),(0Si), \ I\ [ &
x+y4z:4 A
103 —— 013
Sl |
004

Rys.5.3 Kombinacje reakcji chemicznych alkoksysilanu  Si(OR),(OH),(OSi), dla pierwszych grup
funkcyjnych [121, 125].

Kinetyka reakcji syntezy materiatow w metodzie zol-zel zalezy od rodzaju i ilosci czynnika
homogenizujacego, ilosci wody, rodzaju i ilosci katalizatora (odczyn pH), temperatury i czasu reakcji,
zawarto$ci modyfikatorow w postaci chelatow i srodkéw powierzchniowoczynnych oraz domieszek,

np.: jonéw metali ziem rzadkich.
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Aktywnos¢ chemiczna (reaktywno$¢) alkoholanow metali w reakcji hydrolizy oraz kondensacji
zalezy od wielko$ci tadunku, zdolnosci do podwyzszania liczby koordynacyjnej atomu metalu oraz od
dlugosci tancucha grupy alkilowej R. W zwigzku z tym reaktywnos$¢ prekursoréw metali wzrasta
Z obnizeniem elektroujemnosci i zwigkszeniem promienia jonowego metalu oraz maleje ze wzrostem
liczby atomow wegla w grupie alkilowej. Alkoholany metali przejsciowych sa bardziej reaktywne od
alkoholanow krzemu ze wzglgdu na obecnos¢ wysoko elektroujemnych grup alkoksylowych, ktore
stabilizujg atom metalu na wyzszym stopniu utlenienia, przez co jest on bardziej podatny na atak
nukleofilowy. Alkoholany te maja rowniez zdolno$¢ do tworzenia kilku stabilnych stanow
koordynacyjnych [126, 127].

Reakcja hydrolizy jest pierwszym etapem procesu zol-zel, w ktorym dochodzi do zastgpienia grup
alkoksylowych grupami hydroksylowymi, w wyniku czego uwalniana zostaje czasteczka alkoholu. Etap

ten moze by¢ katalizowany kwasem lub zasada. Najcze$ciej stosowanymi kwasnymi katalizatorami sg
kwas solny, kwas octowy lub kwas azotowy. Natomiast najczg¢$ciej stosowanym katalizatorem
zasadowym jest amoniak. Reakcj¢ hydrolizy mozna przedstawi¢ jako [126, 127]:

S$i—OR + HO Si—OH + R-OH (5.3)

Uzycie malej ilosci wody prowadzi do tworzenia si¢ oligomeréw o malej masie czasteczkowej (tj.
produktow o niskim stopniu usieciowania). Natomiast uzycie wody w wigkszej ilosci, prowadzi do
powstania produktow o wysokim stopniu usieciowana. Stosunek molowy woda/alkoholan wptywa nie
tylko na kinetyke hydrolizy, ale rowniez na strukture i mase czasteczkows powstatego oligomeru. Przy
niewielkiej ilo$ci wody zwickszanie jej zawarto$§ci moze poczatkowo prowadzi¢ do zwickszenia
szybkosci reakcje hydrolizy, jednakze zbyt duza ilo§¢ wody moze spowodowac jej zahamowanie.

Mechanizm reakcji hydrolizy katalizowanej kwasem lub zasadg przedstawiono na rys. 5.4 [121,
125-127].

kataliza kwasowa

B 0 RO RO RO
~o RO, = T
3 \:"SJ—O % 15 15
H | - TR s = OR

RO/ H B -ROH
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|
RO
L _ RO
+H |- B ‘: RO
HO—si”
RO
- = 3
RO RO OR e

RO * -8 -5

HO™ \'Si—OR — HO-----BSL/-------OR
\\\_—///)’ I
RO s
kataliza zasadowa

Rys.5.4 Mechanizm reakcji hydrolizy katalizowany kwasem i zasadg [126].
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W trakcie hydrolizy katalizowanej kwasem nast¢puje szybkie przylaczenie protonu do grupy
alkoksylowej, co czyni ja dobra grupg opuszczajaca. Atak nukleofilowy wody nastepuje po przeciwnej
stronie niz znajduje si¢ grupa opuszczajaca, co prowadzi do inwersji konfiguracji tetraedru oraz
powstania pieciokorodynacyjnego stanu przejsciowego. Uwolnienie czasteczki alkoholu konczy reakcje
hydrolizy. Natomiast w warunkach zasadowych reakcja hydrolizy rozpoczyna si¢ od przytaczenia grupy
hydroksylowej do atomu krzemu, co prowadzi do zwigkszenia jego liczby koordynacyjnej i utworzenia
rowniez pigciokoordynacyjnego stanu przejsciowego. Na koniec odtacza si¢ anion alkoksylanowy.
Reakcja kondensacji jest drugim etapem, w ktorym zachodza reakcje pomigdzy dwiema grupami

hydroksylowymi lub jedng grupa hydroksylowa i alkoksylowa. Kondensacja polega na powstawaniu
wigzan pomigdzy atomem metalu lub niemetalu, a tlenem. Produktami ubocznymi o niskiej masie
czasteczkowej powstajacymi w reakcji kondensacji jest alkohol i woda. Uwolniona czgsteczka wody
moze ponownie uczestniczy¢ W reakcji hydrolizy. Stad wynika, Zze minimalna molowa ilo§¢ wody
potrzebna do reakcji hydrolizy powinna by¢ dwukrotnie wyzsza od ilosci prekursora. Jednakze nawet
przy znacznym nadmiarze wody reakcja hydrolizy nie zachodzi do konca.

1. Kondensacja z wydzieleniem wody

—si—OH + HO—Si— —— —Si—0—Si= + HO (5.4)

2. Kondensacja z wydzieleniem alkoholu

S$i—OH + RO—Si— — —Si—O0—Si— + R—OH (5.5)

Podobnie jak w reakcji hydrolizy, przebieg kondensacji zalezy od wartosci pH zoli. Mechanizmy reakcji
kondesacji katalizowanej odpowiednio kwasem i zasada zilustrowano na rys. 5.5 [121, 125-127].

kataliza kwasowa
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Rys. 5.5 Mechanizm reakcji kondensacji katalizowany kwasem i zasadg [126].

W warunkach katalizy kwasowej reakcja przebiega w trzech etapach. W pierwszym etapie, nastepuje
protonacja grupy silanolowej, skutkujaca zwigkszeniem podatnos$ci krzemu na atak nukleofilowy.
Nastepnie sprotonowana czasteczka zostaje zaatakowana przez obojetng czgsteczke silanolu.
Odtaczenie jonu hydroniowego HsO* konczy reakcje. Natomiast reakcja kondensacji katalizowana
zasada rozpoczyna sie od ataku nukleofilowego czasteczki SiO™ na obojetng czasteczke silanolu.
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Czasteczka SiO° powstata w wyniku deprotonacji grupy silanolowej. Uwolnienie jonéw
wodorotlenkowych konczy sekwencje reakcji kondensacji.

Dobierajac rodzaj katalizatora mozna kontrolowaé¢ wielkosci czastek i strukture tworzacej si¢
sieci polimerowej, co zostato zilustrowane na rys. 5.6 [128]. W reakcji katalizowanej zasada, hydroliza
na ogot przebiega znacznie wolniej niz kondensacja, co prowadzi do utworzenia struktury polimerowe;j,
ktora jest silnie rozgatgziona i zawiera stosunkowo duze czastki, ktorych §rednice moga by¢ nawet rzgdu
100 nm. Natomiast w $rodowisku kwasnym szybko$¢ reakcji hydrolizy jest znacznie wigksza niz
kondensacji, co sprzyja tworzeniu si¢ polimerow liniowych o niewielkich rozmiarach czastek. Stad
uzycie kwasowych katalizatorow pozwala wytwarza¢ materiaty o bardziej kompaktowe;j strukturze niz
w przypadku uzycia katalizator6w zasadowych. Ponadto stosujgc katalizatory kwasowe mozna
wytwarzaé stabilne zole, ktore zachowuja przydatno$¢ nawet w przeciggu wielu miesigcy. Zalete ta
wykorzystuje w prowadzonych badaniach nad wytwarzaniem warstw falowodowych.

Monomer

Dimer

Pierscien

|

Czasteczka

100 nm

Z0L

Rys. 5.6 Wplyw rodzaju katalizatora na strukture zeli krzemionkowych [121, 125, 128].

Chociaz mechanizmy reakcji hydrolizy i kondensacji zostaty juz dobrze poznane, to jednak petny proces
syntezy materialu metodg zol-zel jest praktycznie niemozliwy do doktadnego zaprojektowania. Zatem
opracowanie procedury wytwarzania materialu metodg zol-zel wymaga zmudnych badan
eksperymentalnych. Wynika to z duzej ilosci czynnikow, ktore maja wpltyw na przebieg poszczegodlnych
reakcji. Przyktadowo; dla uktadéw jednosktadnikowych, zmiana parametrow syntezy nie wplywa

istotnie na jednorodno$¢ zolu. Natomiast w przypadku uktadéw wielosktadnikowych, zmiana jednego
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z parametréw moze istotnie wptynaé na inne i w efekcie na wiasciwosci koncowego produktu.
Opracowanie syntezy materiatbw wielosktadnikowych wytwarzanych metoda zol-zel wymaga
opracowania sposobu otrzymywania homogenicznych zoli wielosktadnikowych i utrzymania tej
homogenicznosci az do chwili wytworzenia materiatu finalnego.

Materialy objeto$ciowe w metodzie zol-zel otrzymywane sa poprzez odpowiednie przetwarzanie

zolu w postaci objgtosciowej (rys. 5.2), natomiast warstwy sg wytwarzane z zolu na odpowiednim etapie
hydrolizy i kondensacji (formowania zolu). Warstwy wytwarzane sg z uzyciem odpowiednich technik
naktadania, takich jak: powlekanie zanurzeniowe (ang. dip-coating), powlekanie poprzez rozwirowanie
(ang. spin-coating), powlekanie natryskowe (ang. spray-coating), czy powlekanie z uzyciem watka.
Techniki te zostang omdowione w dalszej czgéci dysertacji.
Az do chwili powstania zelu, w zolu zachodza reakcje hydrolizy i kondensacji skutkujace wzrostem
jego lepkosci zolu. Warstwy wytwarzane sg z zolu, gdy jest on na odpowiednim etapie jego formowania,
sa to warstwy kserozelu. Zar6wno podczas suszenia warstw kserozelu, jak i zelu w postaci
obj¢tosciowej, zachodzi odparowanie rozpuszczalnikow i kurczenie si¢ materiatu, co skutkuje
pojawieniem si¢ naprezen. Stan uktadu, w ktérym naprezenia osiagaja poziom wytrzymato$ci materiatu
i pojawiaja si¢ jego peknigcia nazywany jest punktem krytycznym. Uzyskanie jednorodnego monolitu
z danego zolu wymaga kontroli usuwania z niego rozpuszczalnikow a nastgpnic wygrzewania
w odpowiednio wysokiej temperaturze. Gdy pory zelu wypetnione sg wodg i/lub alkoholem, to takie
zele nazywane sg odpowiednio hydrozelami lub alkozelami (rys. 5.2) [129]. Rozpuszczalniki z zelu
mozna usuwac bez zburzenia struktury materiatu stosujac suszenie nadkrytyczne [130] lub liofilozacje¢
[131]. Dzigki bardzo powolnemu procesowi usuwaniu rozpuszczalnikow zapobiega si¢ zapadaniu
struktury materiatu. Te metody suszenia zeli umozliwiaja zachowanie ich trojwymiarowej struktury
[129-131].

Rys. 5.7 Zjawisko synerezy.

Suszenie w warunkach otoczenia rzadko prowadzi do kompaktowej struktury materiatu.
W przypadku materiatlow tlenkowych masa sucha stanowi na ogét nie wigcej niz 10 % masy zolu. Zatem
podczas suszenia zachodzi znaczny skurcz materialu. Efekt ten nazywany jest synereza i zostat
zilustrowany na rysunku 5.7, gdzie pokazano zlewki, w ktorych zol przechowywany byt w warunkach
pokojowych [121, 125]. Strzatkami zaznaczono poczatkowy poziom powierzchni zolu. Na rys. 5.7a
przedstawiona jest zlewka z zolem, z ktdrego czeSciowo odparowaly rozpuszczalniki. Zol ten byt
W postaci polptynnej, ktorego lepkosc byta na tyle duza, ze nie nadawat si¢ on juz do wytwarzania
warstw. Rysunki 5.7b i 5.7c przedstawiaja zele w postaci czesciowo elastycznej. Zel pokazany na
rysunku 5.7c osiagnat punkt krytyczny, widoczne sa juz jego peknigcia. Natomiast zel pokazany na
rysunku 5.7d jest juz w postaci niemal kompaktowe;.
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Ostatnim etapem w procesach wytwarzania wigkszosci materiatow metoda zol-zel jest wypalenie
w celu zageszczenia ich struktury. Wypalanie ma na celu usunigcie resztek grup hydroksylowych
i alkoksylowych, nieprzereagowanych substancji organicznych oraz pozostatosci rozpuszczalnikow,
ktéremu towarzyszy stopniowe zapadania si¢ struktury materiatu. Wypalanie sprawia, ze finalne

materialty maja strukturg¢ kompaktowg a ich wtasciwosci fizykochemiczne sg utrwalone.

5.2. Techniki nanoszenia warstw z fazy cieklej

Cienkie warstwy i powtoki odgrywaja wazna role w wielu dziedzinach zycia, gdzie ich obecno$¢
modyfikuje wlasciwosci fizyczne, chemiczne badz estetyczne powierzchni przedmiotéw. Elementy
elektroniczne i optoelektroniczne sa na og6t strukturami wielowarstwowymi, z ktérych zbudowana jest
elektronika powszechnego uzytku oraz specjalistyczna aparatura pomiarowa. Cienkie warstwy
i struktury cienkowarstwowe odgrywaja wazng rolg¢ w optoelektronice. Podstawg optyki zintegrowane;j
sa warstwy falowodowe [31, 51, 132], a komorki fotowoltaiczne [133, 134], organiczne diody
elektroluminescencyjne (OLED) [135], struktury antyrefleksyjne [136, 137] i zwierciadta dielektryczne
[138, 139] sa strukturami wielowarstwowymi o submikronowych grubosciach warstw sktadowych.
Przeglad metod wytwarzania cienkich warstw zostal przedstawiony w pracach [140, 141].
W technologiach cienkowarstwowych stosowane sa techniki PVD (ang. physical vapour deposition),
CVD (ang. chemical vapour deposition) oraz techniki wytwarzania warstw z fazy cieklej. Ze wzgledu
na fakt, ze w badaniach zrealizowanych w ramach mojej pracy doktorskiej wytwarzalam warstwy z fazy
cieklej, to tutaj ogranicze si¢ jedynie do omdwienia technik wytwarzania warstw z takiej fazy, ktore
potencjalnie mogg by¢ uzyte do wytwarzania warstw falowodowych. Sg to [140, 141]:

¢ technika powlekania z uzyciem watka (meniscuse),
% technika natryskowa (ang. spray-coating),
+» technika rozwirowania (ang. spin-coating),
% technika powlekania zanurzeniowego (ang. dip-coating).

)

*

Techniki te dajg mozliwos¢ wytwarzania powlok o grubosciach od kilku nanometrow do kilkudziesieciu
mikrometréw. Roznice pomigdzy nimi polegajg na zastosowaniu réznych metod naniesienia cieklego
roztworu na powierzchni¢ podtoza i sposobach jego rozprowadzenia, w celu uzyskania warstwy
0 jednorodnej grubosci. Dla kazdej z wymienionych technik wytwarzania warstw i powtok z fazy cieklej
mozna wskazac¢ jej zalety i wady, zwigzane z mozliwos$cia zapewnienia powtarzalnos$ci ich parametrow,
gtéwnie jednorodno$ci grubosci i wspolczynnika zatamania, a w przypadku warstw falowodowych
rowniez niskiej szorstkos$ci powierzchni. Wybor techniki wytwarzania warstw zalezy od postawionych
wymagan, gtownie rozmiar podtoza i skala produkcji. W warunkach laboratoryjnych najbardziej

odpowiednimi do wytwarzania cienkich warstw z fazy cieklej sa techniki spin-coating i dip-coating.

5.2.1.Technika powlekania z uzyciem walka

Technika ta polega na naktadaniu warstw na plaskie podtoza poprzez przepuszczenie go pomiedzy min.
dwoma watkami (rolakami) [142]. Ciecz (np. zol), z ktérego ma powsta¢ warstwa nakladany jest na
0g6t z uzyciem dwodch watkdéw. Pierwszy jest zanurzony w zolu i stluzy do jego przemieszczania na
drugi watek, ktory ma kontakt z podtozem, na ktére osadzana jest warstwa. Pomigdzy watkami musi
by¢ odpowiednio dobrana szczelina, ktéra mozna kontrolowa¢ grubo$¢ uzyskanej warstwy.
W najprostszej wersji tej techniki wykorzystuje sie pojedynczy watek. Technika ta wykorzystywana jest
w wielu sektora produkcyjnych i przemystowych, ze wzgledu na duza wydajno$¢ jest przyjazna
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srodowisku poprzez brak produkcji toksycznych odpadow, krotki czas osadzania w poréwnaniu z
technikg natryskowa czy sitodrukiem.

5.2.2. Technika natryskowa

Technika natryskowa (ang. spray-coating) polega na rozpyleniu cieczy w strumienia gazu i skierowaniu
go w kierunku podtoza [143, 144]. Powlekanie natryskowe sktada si¢ z kilku etapéw przedstawionych
na rys. 5.8, obejmujacych: (i) atomizacj¢ ciektego prekursora, (ii) transport drobnych kropli cieczy do
podtoza, (iii) osadzanie kropli cieczy na podtozu i ostatecznie (iv) konsolidacja osadzonych kropli
i utworzenie jednorodnej warstwy.

gaz obojetny

S
L;L

mokra warstwa wygrzana warstwa

£t vy b ey

podfoze wygrzewanie

Rys. 5.8 Etapy procesu wytwarzania warstwy technikq natryskowg [143, 144].

W technice natryskowej, roztwory prekursorow powinny by¢ rozcienczone w niskowrzacych
rozpuszczalnikach, stad najczgsciej uzywany jest metanol lub etanol. Rozpylanie kropelek cieczy jest
przeprowadzane z wykorzystaniem pneumatycznych lub ultradzwigkowych urzadzen.

Atomizacje cieklego prekursora realizuje atomizer, przez ktory przetlaczany jest roztwor za
pomocg sprezonego gazu no$nego. Odpowiednio wysokie cisnienie gazu, wytworzone nad roztworem
prowadzi do pokonania napigecia powierzchniowego cieczy u wylotu dyszy, co skutkuje powstaniem
kropelek, ktore unoszone w strumieniu gazu kierowane sg na podtoze [145, 146]. Natomiast
natryskiwanie za pomoca ultradzwickéw opiera si¢ na efektach wibracji 1 kawitacji (zwykle o
czestotliwosci od kilkudziesigciu kHz do okoto 1 MHz). Ciecz, znajduje si¢ w naczyniu ceramicznym
z wbudowanym przetwornikiem ultradzwigkowym lub jest przepuszczana przez wibrujacg dysze
wzbudzang ultradzwigkami, a nastepnie tak powstaly areozol przenoszony jest z gazem no$nym na
powierzchnig¢ podloza. Waznym etapem w tej technice jest szybko$¢ osadzania kropli na powierzchni
podtoza, tak aby zdazyly one utworzy¢ jednorodng warstwe, zanim na skutek odparowania
rozpuszczalnikow nastapi znaczacy wzrost lepkosci ich materiatu. Mechanizmy towarzyszace
wytwarzaniu warstw metoda natryskowa zostaly szeroko opisane przez Langlet’a [147-149]. Jakos$¢
i wlasciwosci otrzymanych warstw zalezg od parametrow procesu natryskiwania. Grubo$¢ warstwy
mozna kontrolowa¢ poprzez zmiang st¢zenia roztworu, mocy ultradzwigkow (ktora limituje $rednice
kropel), wielkos$ci strumienia gazu no$nego, odleglosci dyszy natryskujacej od podtoza, a takze czasu
osadzania. Wlasciwos$ci warstwy moga by¢ rowniez ksztaltowane poprzez kontrole temperatury
podtoza. Im temperatura podtoza bedzie wyzsza, tym szybciej beda odparowywac rozpuszczalniki,
struktura materiatu bedzie wowczas bardziej porowata i tym samym szorstko$¢ powierzchni warstwy
bedzie wyzsza. Powlekanie natryskowe nadaje si¢ do zastosowan przemyslowych ze wzgledu na

wysoka wydajno$¢ oraz relatywnie niskie koszt infrastruktury w poréwnaniu z innymi metodami.
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Jednakze metoda natryskowa jest bardzo rzadko stosowana do wytwarzania warstw optycznych z zoli,
gtéwnie ze wzgledu na trudno$ci w wytwarzaniu kropel zolu o odpowiednio matych srednicach, co ma

istotny wplyw na mozliwos¢ kontroli grubosci warstw i ich jednorodnosci.

5.2.3 Technika rozwirowania

Wytarzanie warstw z uzyciem techniki rozwirowania jest zilustrowane na rys.5.9 [150].
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Rys. 5.9 Etapy procesu wytwarzania warstwy w technice rozwirowania (spin-coating) [150].
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W technice tej mozna wyrdznié cztery etapy. Pierwszy etap polega na naniesieniu matej ilosci cieczy na
srodek plaskiego podtoza (rys. 5.9a) [150-151] umieszczonego jest na stoliku obrotowym, na ktorym
utrzymywane jest z uzyciem podcisnienia. Nastgpnie stolik obrotowy zostaje wprawiony w ruch
z okreslonym przyspieszeniem katowym, az do momentu uzyskania wymaganej szybko$ci obrotowe;j
(rys. 5.9b). Pojawiajaca si¢ podczas wirowania sita od$rodkowa rozprowadza ciecz na powierzchni
podtoza i w efekcie tworzy si¢ niemal rownomierna warstwa (rys. 5.9c). Nadmiar cieczy przeptywa
W kierunku krawedzi podloza i opuszcza powierzchnie¢ w postaci kropelek. Odparowanie
rozpuszczalnikow z warstwy prowadzi do jej konsolidacji i utworzenia cienkiej warstwy (rys. 5.9d).
W 1958 roku Emslie, Bronner i Peck opisali hydrodynamike cieczy newtonowskiej na obracajacym sig
dysku. Zaproponowali oni model, ktory pozwala oszacowa¢ grubos¢ d warstwy jako funkcje wybranych
parametréw fizycznych [152]:

d= o
- 4pw? (5.6)
1+ —gn d2t)1/2

gdzie: do to grubos¢ poczatkowa cieczy, t- czas wirowania podloza, 1- lepkos¢ roztworu, p- gestosé
roztworu.

Grubos¢ wytworzonej warstwy technika spin-coating jest wypadkowa wielu parametrow takich, jak
stezenie roztworu, szybko$¢ parowania rozpuszczalnika (ktora zalezy od jego lepkosci, preznosci jego
par w otoczeniu, temperatury i wilgotno$¢). Stad zalezno$¢ gruboséci warstwy od szybkosci wirowania
zazwyczaj wyznacza si¢ dla danego roztworu eksperymentalnie. Przykladowe charakterystyki
zamieszczane w kartach katalogowych fotorezystow [153]. Niezaleznie od przyjetego modelu
teoretycznego, obliczenia mogg poshuzy¢ do pokazania tendencji zmiany grubo$ci warstwy od
szybkosci wirowania. Wadg powlekania wirowego jest niska wydajno$¢ procesu. Zazwyczaj tylko 2—
5% roztworu pozostaje na podlozu, a pozostale 95-98% jest tracone. Efektywno$¢ wykorzystania
roztworu zrédlowego w technice powlekania metoda rozwirowania maleje takze w miar¢ zwigkszania
rozmiaru podloza. Mankamentem tej techniki s3 ograniczenia w pokrywaniu podiozy

0 niestandardowych wymiarach, co utrudnia otrzymywanie warstw o jednakowych grubo$ciach.
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5.2.4. Technika powlekania zanurzeniowego

Technika powlekania zanurzeniowego (ang. dip-coating) moze by¢ zastosowana do osadzenia warstw
o wysokiej jednorodno$ci na podtozach o dowolnych ksztattach, jednakze niezmiennych na kierunku
wyciaggania [154-156]. W dalszej czesci pracy uzywana begdzie angielska nazwa tej techniki, tj. technika
dip-coating. Technika dip-coating polega na zanurzeniu podtoza w cieczy, a nastepnie jego wynurzaniu
z kontrolowang szybkoscig, co zilustrowano na rys. 5.10. Szybko$¢ wynurzania podtoza z cieczy jest
podstawowym parametrem, poprzez ktory kontrolowana jest grubos¢ wytwarzanej warstwy. W praktyce
cieczami tymi sg ciecze koloidalne w postaci emulsji, roztworéw polimeréow badz zoli. W moich
badaniach cieczami koloidalnymi, z ktorych wytwarzatam warstwy byty hybrydowe zole SiOx:TiOy
W stanie czystym i domieszkowanym tlenkami lantanowcow, stad w dalszej czgsci pracy ogranicze si¢
tylko do zoli. Technika dip-coating jest jedng z najstarszych technik powlekania. Pierwszy patent
zwigzany z tg technika zostat przyznany w 1939 roku firmie Jenaer Glaswerk Schott & Gen. [157].

M1
WL

a) b) c)
Rys. 5.10 Etapy procesu naktadania warstwy w technice zanurzeniowej.

Warstwy w technice dip-coating wytwarzane sa w trzech etapach (rys. 5.10), obejmujacych:

7
0.0

zanurzanie podtoza w zolu (a),

R/
0.0

wynurzanie podtoza z zolu z kontrolowang szybkos¢ i formowanie warstwy (b),

7
0.0

odparowywanie rozpuszczalnikow i pierwsza kontrakcja grubosci warstwy (C).
Po pierwszej kontrakcji grubosci warstwy zolu, ktora zachodzi juz na etapie wynurzania podioza
(rys.10c), warstwa nadal pozostaje wzglednie migkka i podatng na deformacje, a jej sktadnikami nadal
sa rozpuszczalniki i pozostatosci prekursorow. Dla ostatecznego uksztaltowania wlasciwosci warstwy
nalezy pozby¢ si¢ tych pozostatosci. W tym celu stosuje si¢ na ogot wygrzewanie warstw, podczas
ktoérego oprocz usuwania pozostatosci rozpuszczalnikéw i prekursorow zachodzi druga kontrakcja
grubosci warstwy.

Gléwnymi parametrami majagcymi wplyw na grubo$¢ warstwy jest szybko§¢ wynurzania podtoza
z zolu, lepko$¢ zolu i jego napigcie powierzchniowe. Zachowanie si¢ zolu w poblizu wynurzajacego si¢
podtoza zilustrowano na rysunku 5.11. Poruszajace si¢ z kontrolowana szybkoscia ku gorze podtoze
unosi przylegajaca do niego warstwe zolu, ktora rozdziela si¢ na dwie czesci w punkcie stagnacji (S).
W punkcie tym rownowaza si¢ sily napigcia powierzchniowego, tarcia wewnetrznego i przyciggania
grawitacyjnego. Powyzej punktu S zol jest unoszony przez podloze, podczas gdy znajdujacy si¢ ponizej
tego punktu jest zawracany do jego zrodla. Za unoszenie zolu przez wynurzajgce si¢ podioze
odpowiedzialne sg sily tarcia wewnetrznego, ktére w przypadku cieczy newtonowskiej malejg wraz
z odlegtoscia od podtoza. Sity te rosng wraz ze wzrostem szybkosci podtoza i stad grubo$¢ unoszonej

przez podtoze warstwy zalezy od jego szybko$ci [158]. Parowanie rozpuszczalnikow powoduje
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gwalttowny wzrost lepkosci zolu powyzej punktu S, czego efektem jest wzrost sil tarcia wewngtrznego

w formowanej warstwie zolu. W obszarze tym zol jest juz praktycznie na trwate zwigzany z podtozem.
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Rys. 5.11 Przephyw zolu w obszarze menisku podczas wynurzania poditoza [121, 125].

O grubosci wytworzonych metoda dip-coating warstwy decyduja przede wszystkim dwa podstawowe
parametry tj.: dynamiczny wspdtczynnik lepkosci 7 oraz szybko$¢ v wynurzania podtoza z zolu,

zgodnie ze wzorem [121, 159]:
nv
d= ¢, (4?2, (5.7)
1( p g)

gdzie: n - dynamiczny wspotczynnik lepkosci, v - szybko$¢ wynurzania podtoza, p — ggstos¢ roztworu,
g - przyspieszenie ziemskie, c, - stala proporcjonalnosci wynoszaca okoto 0,8 dla cieczy
newtonowskich.

Wzér ten dla danego zolu ma zastosowanie wtedy, gdy szybko$¢ wynurzania podtoza jest na tyle duza,
ze powoduje zmniejszanie promienia krzywizny menisku. Natomiast jesli szybko$¢ v wynurzania
podtoza z zolu jest na tyle mala, ze nie powoduje zmiany promienia krzywizny menisku, to zaleznos¢
grubosci d warstwy od szybkos$ci v jest okre§lona wyrazeniem podanym przez Landau’a — Levich’a
[159-161]:

_ (5.8)

d = 0,94 ,
o)y (pg)V/?

gdzie: oy, jest napigciem powierzchniowym na granicy ciecz-otoczenie. W pierwszym przypadku (5.7)
punkt S lezy dalej od podtoza niz w drugim przypadku (5.8). W praktyce stosuje si¢ zalezno$¢ pomigdzy

grubo$cig warstwy, a szybko$cig wyciagania podtoza mozna zapisa¢ [31]:

d(v)=A(&v)”, (5.9)

gdzie: A jest parametrem zaleznym od napigcia powierzchniowego cieczy i pary oraz lepkosci zolu,

&=1 (cm/min) , jest wspotczynnikiem skalujgcym, a wyktadnik o jest wspotczynnikiem nachyleniem

prostej. Gdy v jest mate to ruch podtoze nie zmienia promienia krzywizny menisku i wtedy a=2/3.

Natomiast, gdy v jest na tyle duze, aby zmieni¢ promien krzywizny menisku, a=1/2. Na rys. 5.12

zaprezentowano wplyw szybkosci wynurzania podtoza z zolu na koncowa grubos¢ hybrydowej warstwy

SiOy: TiOy. Warstwy te wygrzewane byly w temperaturze 500°C przez 60 min. Zaleznosci In(d) od In(v)
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przyblizono funkcja liniowg i wykreslono niebieskg linig ciagly. Jak wida¢ mozna zauwazy¢ na tym rys
5.12, dwa zakresy predkosci o roznych nachyleniach charakterystyki do$wiadczalnej d(v),
aproksymowano prostymi i wykres§lono odpowiednio kolorem czerwonym i zielonym. W zakresie
predkosci ponizej 5,5 cm/min (czerwona krzywa) ruch podloza nie powoduje zmiany promienia
krzywizny menisku na granicy zol-podtoze. Natomiast powyzej tej predkosci ruch podtoza zmniejsza
promien krzywizny menisku na granicy faz zol-podtoze.
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Rys. 5.12 Grubos¢ warstwy w funkcji szybkosci wynurzania podioza w skali logarytmicznej.

Zaleta techniki dip-coating jest jej ogromna wydajnos$¢, polegajaca rowniez na efektywnym
wykorzystaniu zrodtowego zolu a co za tym idzie ograniczeniu ilo$ci niewykorzystanego zolu, ktory
w przypadku tlenkow tytanu i krzemu jest neutralny dla srodowiska naturalnego. Technika dip-coating
pozwala na wytwarzanie jednorodnych warstw o projektowanych wlasciwosciach. Poprzez ustalanie
okreslonych parametrow technologicznych mozna sterowa¢ koncowymi wiasciwo$ciami warstw.
Technika ta ma wiele zalet takich jak: nie wymaga drogiej aparatury, a otrzymane powloki/warstwy sa
wysokiej jakosci. Technika dip-coating moze by¢ stosowana zaré6wno na skalg przemyslowa, jak
i laboratoryjng. Pozwala ona na wysoka powtarzalno$¢ parametrow wytwarzanych warstw.
Z wykorzystaniem techniki dip-coating mozna wytwarza¢ warstwy o wysokiej transparentnosci
i jednorodnos$ci na catej dtugo$ci podtoza, co zaprezentowano odpowiednio na rys 5.13a i 5.13b.

0 10 20 30 40 50 60 70
x (mm)

Rys. 5.13 Przyktadowe zdjgcie warstwy SiOx:TiOy na podtozu sodowo-wapniowym.
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6. Cel, zakres pracy i metodyka badawcza

Zalozonym celem pracy doktorskiej bylo opracowanie metody wytwarzania aktywnych warstw
falowodowych, otrzymywanych poprzez domieszkowanie kompozytowych warstw SiO,:TiO,

jonami wybranych lantanowcow.

W zatozeniach pracy doktorskiej uwzgledniono, ze warstwy aktywne wytwarzane beda metoda zol-zel
i technikg dip-coating. Technologia ta byta rozwijana przez promotora mojej pracy doktorskiej od ponad
dwudziestu lat a efektem tego sa opracowane kompozytowe warstwy falowodowe SiOy:TiOy o skrajnie
niskich stratach optycznych i dtugookresowej stabilnosci parametrow, ktorych wspotczynnik zatamania
moze by¢ skalowany w szerokim zakresie, od ~1.45 do ~1.95. Opracowane warstwy falowodowe
SiOx:TiOy sa platforma materiatlowa, z uzyciem ktérej rozwijane sa bierne uktady optyki scalonej,
zwlaszcza do zastosowan sensorowych. Tematyka pracy doktorskiej jest proba poszerzenia

dotychczasowej platformy biernych s§wiattowodéw kompozytowych SiOx:TiOy o $wiattowody aktywne.

Osiagniecie zatozonego celu pracy doktorskiej wymagato weryfikacji nastepujacych szczegoétowych

tez:

« Domieszkowanie kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy jonami wybranych

lantanowcow nie wptywa destrukcyjnie na strukture materiatu matrycy.

s Domieszkowanie kompozytowych warstw falowodowych SiO.:TiOy jonami wybranych

lantanowcow nie powoduje istotnego wzrostu strat optycznych.

s Aktywne warstwy falowodowe moga by¢ skutecznie pobudzane z uzyciem sprzegacza

siatkowego.

¢ W warstwach falowodowych SiO:TiOy domieszkowanych jonami lantanowcdéw moze wystapié

efekt fotoluminescencji.

¢ Metoda zol-zel i technika dip-coating sg odpowiednie do wytwarzania aktywnych warstw

falowodowych o wysokiej jednorodnos$ci parametrow.
Realizacja zalozonego celu pracy doktorskiej wymagata:

¢ przeprowadzenia gruntownych badan literaturowych w tematyce optycznych wlasciwosci

lantanowcow i aktualnego stanu badan nad warstwami aktywnymi,

X3

%

zapoznania si¢ z aktualnym stanem badan nad rozwojem platformy materiatowej SiOy:TiOy,

X3

%

zapoznania si¢ z technologig zol-zel i technikg dip-coating,

X3

%

praktycznego opanowania preparatyki zoli hybrydowych i wytarzania z ich uzyciem warstw na
podtozach optycznych,

X3

%

zapoznania si¢ z metodami charakteryzacji warstw tlenkowych,

.0

praktycznego  opanowania  pomiaréw  elipsometrycznych  (monochromatycznych),

spektrofotometrycznych i metody m-linii,

X3

%

przeprowadzenia badan technologicznych obejmujacych syntezy zoli i wytwarzanie warstw,

X3

%

charakteryzacji warstw.

54



Wypracowana w trakcie realizacji doktoratu metodyka badawcza zostala przedstawiona
schematycznie na rysunku 6.1. Realizowane badania obejmowaly przede wszystkim dwa gtéwne watki;
(i) badania technologiczne i (ii) charakteryzacje wytworzonych struktur. Realizacja procedur
technologicznych poprzedzana byla zaprojektowaniem zoli a wilasciwy watek technologiczny
obejmowat kolejno: syntezy zoli, ich kondycjonowanie, nanoszenie warstw, ich suszenie i wygrzewanie.
Technologicznym dziataniem, majacym istotny wplyw na jako$¢ otrzymywanych warstw bylo
przygotowanie podtozy szklanych i krzemowych. Rutynowo stosowane byty podtoza szklane, natomiast
dla potrzeb niektorych metod badawczych (SEM, TEM), aby unikna¢ tadowania elektrycznego probki
uzywano podlozy krzemowych. Szczegdélowo stosowane procedury technologiczne zostaly opisane
w Rozdziale 8, a stosowane metody badawcze i uzywana aparatura w Rozdziale 7. Aby wytwarzane
warstwy wykazywaly wlasciwosci falowodowe w zadanym zakresie spektralnym wyznaczano ich
charakterystyki modowe, na podstawie ktorych projektowano wymagane grubosci warstw.

Podsumowaniem dziatan technologicznych byta wstepna, wizualna ocena jakosci wytworzonych
warstw. W przypadku ich niezadawalajacej jakosci (pgkniecia) analizowane byly mozliwe przyczyny
a wyciagnigte wnioski byly uwzgledniane przy projektowaniu procedury przygotowania kolejnego zolu.

Problemy tej natury wystepowaty glownie w poczatkowym okresie realizacji doktoratu.
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v
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Badania technologicze [

v
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[

v
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v
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Rys. 6.1 Metodyka badawcza.
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Warstwy, ktore pozytywnie przeszty wstepna oceng poddawatam charakteryzacji optycznej. Grubosci
d i wspotczynniki zatamania n wyznaczatam z uzyciem elipsometru monochromatycznego, w ktorym
zrodtem $wiatta jest laser He-Ne (A=632,8 nm). W celu wyznaczenia spektralnych charakterystyk
wspotczynnikow zatamania 1 wspotczynnikow ekstynkcji wykonywane byly badania elipsometrem
spektroskopowym. Wtasciwosci transmisyjne i odbiciowe badatam metoda spektrofotometrii.
Z krawedzi absorpcji w widmach transmisyjnych wyznaczane byly szerokosci optycznych przerw
zabronionych a z widm odbiciowych okreslana byta jednorodnos¢ optyczna warstw. Wiasciwosci
falowodowe, w tym straty optyczne warstw kompozytowych SiOy: TiOy wyznaczatam metoda m-linii.
Badania te miaty charakter badan rutynowych.

Warstwy falowodowe SiOy: TiOy o najlepszych wiasciwos$ciach kierowane byty do dalszych badan,
ktore realizowane byly w osrodkach zewnetrznych a ich celem byto zdobycie szczegdlowej wiedzy
w zakresie morfologii powierzchni warstw, struktury ich materiatu, wiasciwosci chemicznych
i luminescencyjnych. Badania te, realizowane na wysokospecjalistycznej aparaturze badawczej miaty
charakter uzupelniajacy. Realizacja tych badan mozliwa byta dzicki wspoltpracy zespotdéw z Polskiego
Osrodka Rozwoju Technologii PORT — sie¢ Lukasiewicz i Politechniki Warszawskiej. Istotna czesé
badan fotoluminescencyjnych wykonana byla w Katedrze Chemii Krzemianow i Zwigzkow
Wielkoczgsteczkowych Akademii Goérniczo Hutniczej w Krakowie, dzigki wspotpracy z moim
mentorem, z Panem profesorem Dominikiem Doroszem. Badania elipsometryczne spektroskopowe
wykonane byty w Katedrze Fizyki Politechniki Krakowskie;.
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7. Metody pomiarowe i aparatura

W Rozdziale 6, opisujac metodyke pomiarowa wymienitam metody pomiarowe, ktdre uzywane byty do
charakteryzacji wytwarzanych warstw. Metody te podzielitam na dwie grupy: rutynowe i uzupetniajace.
Do metod pomiarowych wykazanych w grupie metod uzupetiajacych miatam dostep dzieki wspolpracy
w ramach projektu HYPHa. Metody pomiarowe zakwalifikowane do drugiej grupy uzywatam w sposéb
rutynowy. Z tej przyczyny metody zakwalifikowane sg do metod rutynowych i sg szerzej przedstawiane

w tym rozdziale.

7.1. Elipsometria monochromatyczne i spektroskopowa

Wspotczynniki zatamania n i grubosci d warstw dielektrycznych wyznaczatam metodg elipsometryczna.
Zjawiskiem fizycznym, ktore stanowi podstawe tej metody pomiarowej jest zmiana stanu polaryzacji
$wiatla w wyniku odbicia od badanej probki. Na ogét przedmiotem badan elipsometrycznych sg cienkie
warstwy badz struktury wielowarstwowe. Przedmiotem moich badan byly struktury zbudowane
z pojedynczych warstw osadzonych na podtozach szklanych badz krzemowych. Strukturami takie
nazwane sg strukturami tréjwarstwowymi.

Jesli badana struktura zostanie o$wietlona $wiatlem spolaryzowanym liniowo, to w ogdlnym
przypadku $wiatlo odbite bedzie miato polaryzacje eliptyczna, jak zaznaczono to wczesniej
w Rozdziale 2.1. Stad wynika, ze w wigzce §wiatta odbitego zapisane sa wlasciwosci struktury, od ktorej
nastapilo odbicie. Znajac parametry podloza i analizujac stan polaryzacji $wiatla odbitego mozna

wyznaczy¢ grubos¢ i wspotczynnik zalamania warstwy.

moduf przetwarzania
danych i wizualizacji wynikow

p

T \ |

‘ modut elektroniki
‘ sterujqcej

detektor

analizator

Rys. 7.1 Schemat elipsometru.

Budowa elipsometru jest schematycznie przedstawiona na rys. 7.1. Elipsometr zbudowany jest
z pieciu zasadniczych elementow, ktorymi sg: modul nadawczy, modut odbiorczy i sprzezone
z goniometrem; modut elektroniki sterujacej oraz modut przetwarzania danych i wizualizacji wynikow.
Integralng czg$cig ostatniego z wymienionych modutéw jest komputer ze specjalistycznym
oprogramowaniem sterujgcym pracg elipsometru, przetwarzajacym dane pomiarowe i wizualizujgcym
wyniki koncowe. Modul nadawczy zawiera monochromatyczne zrodlo $wiatta (laser) w przypadku
elipsometru monochromatycznego lub szerokopasmowe Zrodto $wiatta (UV-Vis-NIR) w przypadku
elipsometru spektroskopowego. Ponadto modut ten zawiera uktad formowania wigzki $wiatla,
polaryzator i rotarder. Modut odbiorczy zawiera analizator stanu polaryzacji wigzki i detektor.
W przypadku elipsometréow spektroskopowych szerokopasmowych, dla analizy widma stosowane sa
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dwie linijki wielosegmentowych fotodetektorow. Badana probka umieszczana jest na stoliku
sprzezonym z precyzyjnym goniometrem, w ktorym ustawiany jest kat & os$wietlenia probki.
W elipsometrach stosowane sg goniometry r¢czne, gtdwnie w elipsometrach monochromatycznych lub
automatyczne, w elipsometrach spektroskopowych. Praca modutow nadawczego i1 odbiorczego
sterowana jest przez modut elektroniki sterujacej, ktory jest nadzorowany przez specjalistyczne
oprogramowanie w module przetwarzania danych i wizualizacji wynikéw (komputer).

Zasada pomiardéw elipsometrycznych jest zilustrowana na rysunku 7.2. W wyniku odbicia §wiatta
dla polaryzacji poprzecznej magnetycznej TM (p) nastgpuje zmiana fazy o kat & a dla polaryzacji
poprzecznej elektrycznej TE (S) nastepuje zmiana fazy o &.

m

A,%)

Rys. 7.2 Odbicie wigzki Swiatta od powierzchni probki.

Podstawowe rownanie elipsometryczne ma postaé [31]:

p= (7.1)

N

gdzie rp i rs= sga zespolonymi amplitudowymi wspotczynnikami odbicia $wiatta, odpowiednio
0 polaryzacji rownolegtej TM (p) i TE (S) (Rozdziat 2.1). Gdy wigzka $wiatta oswietlajaca probke S jest

spolaryzowana liniowo i amplitudy pola elektrycznego dla obu polaryzacji sa sobie réwne, to mozna

zapisacé:
_ Erp _ |Erplexplidp] _ |Erpl . . _
p= Ers - |Ersl-explids] - |Eys| exp lw ' (72)
v A
Stad:
p= :—p =tan¥ -exp (id). (7.3)

Katy ¥ i A nazywaja si¢ katami elipsometrycznymi i zalezg od parametrow badanej warstwy, podtoza i
otoczenia oraz od dtugosci fali $wietlnej. Katy elipsometryczne mierzone sg dla danego kata &
o$wietlenia probki w szerokim zakresie spektralnym. Nastepnie, dla zatozonego teoretycznego modelu
badanej struktury wyliczane sa numerycznie katy elipsometryczne Yoo | Aon dla zakladanych
parametrow struktury a wyniki obliczen porownywane sa z wynikami eksperymentalnymi %pom I Apom.

Dziatania te sprowadzaja si¢ do minimalizacji funkcjonatu:
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gdzie: K jest liczbg par ¥ i 4, M to ilo§¢ wolnych zmiennych w modelu, a o jest odchyleniem
standardowym punktéw eksperymentalnych.

Parametry warstwy, dla ktérych warto$¢ minimalizowanego funkcjonaly stanie sie nizsza od zatozone;,
przyjmowane sg za rzeczywiste (zmierzone) parametry badanej warstwy. W badaniach wytwarzanych
warstw rutynowo korzystatam z monochromatycznego elipsometru SENTECH SE400 (Sentech, model
2021, 2 = 632,8 nm, Berlin, Niemcy). Natomiast badania na elipsometrze spektroskopowym
wykonywane byly we wspotpracy z Panig dr hab. inz. Ewa Gondek, prof. PK z Wydziatu Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Politechniki Krakowskiej i Panem dr hab. inz. Jackiem Niziotem, prof. AGH
z Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej. Badania te wykonywane byly na elipsometrze
spektroskopowym Woollam M2000 (J. A. Woollam Company, A = 190-1700 nm). Elipsometr ten
wyposazony jest w kompensator rotacyjny i szybka kamerg detekcyjng CCD zbierajaca cate widmo
z szerokopasmowego zrodla $wiatla dla 709 dlugosci fal. Zrédto §wiatla elipsometru zapewniato
o$wietlenie probki w zakresie od 190 nm do 1688 nm, co odpowiada zakresowi energii fotonéw od
6,5eV do 0,73 eV. Wyniki pomiaréw opracowywane byty z uzyciem firmowego oprogramowania
CompleteEASE (J. A. Woollam Company).

7.2. Spektrofotometria transmisyjna i odbiciowa

Spektrofotometria, tak jak elipsometria nalezy do optycznych i nieniszczacych technik badawczych.
Z jej wykorzystaniem mozna wykona¢ optyczng charakteryzacje materiatéw w stanie statym i ciektym.
Pomiary spektrofotometryczne wykonywatam w zakresie dtugosci fal 200-1100 nm z wykorzystaniem
swiattowodowych spektrofotometrow Avantes SensLine AvaSpec-ULS-TEC z chtodzong linijka 2048
fotodetektoréw oraz NIR 512 (OceanOptics). Jako zrodla $wiatta uzywatam Avalight-DH-S-BAL
(Avantes).

Na rys. 7.3. przedstawione sg przyktadowe charakterystyki transmitancji i reflektanci
zarejestrowane dla wybranej warstwy kompozytowej SiOx:TiOy o wspotczynniku zatamania n ~1.8

i grubosci d=149 nm naniesionej na podloze ze szkta sodowo-wapniowego.
10
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o
E=
Reflekta

M
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Rys.7.3 Przykladowe charakterystyki transmisji i odbicia dla wybranej warstwy kompozytowej SiOy:TiOy na
podtozu ze szkia sodowo-wapniowego.
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Szarg linig wykreslono odpowiednio charakterystyke transmisyjna i odbiciowa szkta podlozowego.
Szczegodlowe analizy widm transmisyjnych i odbiciowych wytwarzanych warstw sg przedstawiane w
Rozdziale 8. Z analizy transmitancji w obszarze pasma absorpcyjnego mozna wyznaczy¢ szerokosci
optycznych przerw zabronionych. W tym celu powszechnie stosowana jest metoda Tauc’a [162], ktora
bazuje na zalezno$ciach:

(ahv)Y = B(hv — Ey), (7.5)

gdzie y =2 dla prostych optycznych przejs¢ dozwolonych, natomiast y = 1/2 dla skos$nych
optycznych dozwolonych przej$¢. Szerokos¢ przerwy energetycznej wyznacza punkt przecigcia prostej
ekstrapolujacej liniowy fragment charakterystyki (ahv)Y z osig energii fotonow. Przyktadowe wykresy
Tauc’a przedstawiono na rys.7.4.
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Rys. 7.4 Wykresy Tauc’a dla przejs¢ skosnych i prostych.

Znajac szerokos¢ optycznej przerwy zabronionej dla przej$¢ skosnych, z kwantowego efektu
rozmiarowego moga by¢ wyznaczone rozmiary nanokrystalitow anatazu [163]. Dla parabolicznych
ksztattow pasm energetycznych, srednice krystalitow 2R mozna wyznaczy¢ ze wzoru [165-167]:

2h2
AE = + —] 1.786

e — 0.248E, (7.6)

4mee OR

gdzie:h =1.0545x103Js jest zredukowang stalg Plancka me jest efektywng masg elektronu, my jest
efektywna masg dziur, & jest przenikalno$cig w prozni, ¢ jest statg dielektryczng anatazu TiOp, Eg,, =
e*/ (282h2 (mg T4 m;l)) jest efektywna energia Rydberga. AE jest przesunigciem szerokosci przerwy
energetycznej w kierunku nadfioletu. Efekt ten nosi nazwg¢ kwantowego efektu rozmiarowego.
Przesunigcie to jest efektem dwoch konkurujacych ze sobg mechanizmow: poszerzenia spowodowanego
efektem Bursteina-Mossa oraz zwezenia spowodowanego rozpraszaniem elektron-elektron i elektron-
jon. Na rys. 7.5 przedstawiono zalezno$¢ AE od wielkosci nanokrystalitu (2R) wyliczona na podstawie

rownania (7.6). W obliczeniach przyjeto efektywng mase elektronu me=mo=9.11x103kg, dziur
my=0.65my i stata dielektryczna anatazu ¢=31 [163].
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Rys. 7.5 Przesunigcie szerokosci przerwy energetycznej w funkcji Srednicy nanokrystalitu.

Roéwniez na podstawie widm odbiciowych moga by¢ wyznaczane optyczne przerwy zabronione
[164]. W moich badaniach na podstawie charakterystyk odbiciowych okreslitam jednorodnos¢ optyczna
wytwarzanych warstw. Podstawy fizyczne tej metody zostaty przedstawione w pracy [163]. Dla
okreslenia jednorodno$ci warstw porownuje si¢ widmo odbiciowe podtoza z widmem odbiciowym
warstwy natozonej na takim samym podtozu. Jesli w zakresie widmowym z dala od krawedzi absorpcji
minima interferencyjne widma odbiciowego warstwy leza na charakterystyce odbiciowej podtoza, to
swiadczy to jednoznacznie 0 optycznej jednorodnosci warstwy.

7.3. Metody m-linii

Metody m-linii bazujg na wykorzystaniu rezonansowych sprzegaczy do wprowadzania $wiatla do
swiattowodu. Na ogo6t wykorzystuje sie¢ w tym celu sprzegacz pryzmatyczny, ale rowniez mozna uzy¢
do tego celu sprzegacza siatkowego. Znajac parametry sprzegacza, dtugos¢ fali $wietlnej i jej
polaryzacje oraz katy o§wietlenia sprzggacza, przy ktdorych pobudzane sg mody prowadzone, mozna
wyliczy¢ state propagacji i efektywne wspolczynniki zalamania. Poniewaz sprzegacz pryzmatyczny nie
wymaga przygotowania $wiattowodu, stad jest on bardzo wygodnym narzedziem do pobudzania
$wiattowodu w pomiarach strat optycznych metoda smugowa oraz w wyznaczeniu stalych propagacji.
Ponizej przedstawiane sa podstawy fizyczne sprzggaczy rezonansowych i ich zastosowania w badaniach
$wiattowodow planarnych.

Zastosowanie sprze¢gacza pryzmatycznego do wprowadzania $wiatta do $swiattowodu planarnego
jest zilustrowane na rysunku 7.6.
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Rys. 7.6 Sprzegacz pryzmatyczny.
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W poblizu warstwy falowodowej F znajduje si¢ pryzmat Pr o kacie famiagcym & i wspolczynniku
zatamania Ny, ktory jest oswietlony pod katem «; wigzka swiatla o dtugosci fali A. Pomigdzy pryzmatem
P a warstwa falowodowa F znajduje si¢ szczelina powietrzna o grubosci na poziome utamka dtugosci
fali 1. Wiazka $wiatta w pryzmacie pada na jego podstawe i doznaje catkowitego wewngtrznego odbicia,
podczas ktorego pole zanikajace wnika do warstwy falowodowej F. Podczas zmiany kata o$wietlenia
pryzmatu « zmienia si¢ rowniez dtugos¢ wektora falowego w pryzmacie i dtugosci jego sktadowych.

Gdy sktadowa podtuzna wektora falowego w pryzmacie ﬁpzr()wna sie z dtugo$cig wektora propagacji

Ei w warstwie falowodowej, to wowczas zajdzie rezonansowe sprz¢zenie pomigdzy falg Swietlng
W pryzmacie i modem falowodu F o stalej propagacji f. Kat o$wietlenia i, dla ktérego zachodzi to
sprzezenie jest nazywany katem rezonansowego sprzezenia lub katem synchronicznym. Warunek

réwnosci wektorow falowych:

Bp = Bi (7.8)
jest warunkiem dopasowania fazowego. Wychodzac z tego warunku, uwzgledniajagc zaleznosci
trygonometryczne (rys.7.5) otrzymuje sie:

N® = sina; cos 0, +\/n3 — sin? a; sin 6,, (7.9)

gdzie NO=p/k jest efektywnym wspotczynnikiem zatamania i-tgo modu. Wzér ten wiaze efektywny
wspotczynnik zatamania i-tego modu z katem synchronicznym ¢ i parametrami pryzmatu tj.: jego
wspotczynnikiem zatamania i katem tamiagcym. Efektywne wspotczynniki zatlamania wyznaczane sa
zatem z pomiaroéw katow synchronicznych ai przy ktorych pobudzane sg poszczegdlne mody. Obraz

przyktadowej struktury pobudzonej za pomoca sprzggacza pryzmatycznego pokazano na rys. 7.7.

Szkto BK7

—

[
W,
\ G —
. uchwyt

smuga rozproszonego $wiatfa do pryzmatu

Rys.7.7 Wprowadzanie swiatla do warstwy falowodowej za pomocq sprzegacza pryzmatycznego.

Na rysunku 7.8 pokazane jest przyktadowe widmo modowe zarejestrowane dla $wiattowodu
kompozytowego SiOx:TiOy z uzyciem sprzggacza pryzmatycznego. Znajac efektywne wspotczynniki
zatamania modow podstawowych jednorodnego $wiattowodu planarnego, podstawiajgc je do rownan
charakterystycznych (2.35) 1 (2.36) z rozwigzania otrzymanego uktadu rownan mozna wyliczy¢ grubos¢
i wspotczynnik zatamania warstwy falowodowej. W ten sposob, uzywajac sprzegacza pryzmatycznego
mozna wyznacza¢ parametry warstwy falowodowej. W przypadku $wiattowodoéw wielomodowych
mozna bazowa¢ na efektywnych wspolczynnikach zatamania modow roéznych rzedow, o tej samej
polaryzacji.
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Rys. 7.8 Widmo modowe zarejestrowane dla kompozytowej warstwy SiOx:TiOy, zarejestrowane z uzyciem
sprzegacza pryzmatycznego.
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Bardzo wygodnym sposobem wprowadzania $wiatlta do $wiattowodu jest uzycie sprzegacza
siatkowego, a mankamentem tego rozwigzania jest konieczno$¢ jego wytworzenia w warstwie
falowodowej. Jednakze w przypadku warstw falowodowych wytwarzanych metoda zol-zel i technika
dip-coating nie stanowi to wickszego problemu. W badaniach realizowanych w ramach doktoratu
sprzegacz siatkowy byt wykorzystywany do wprowadzania swiatta pompy do swiattowodow.

Sprzegacz siatkowy to uktad periodycznych zaburzen o okresie A (rys. 7.9), ktory moze by¢
wytworzony metoda nanoimprintu w $§wiattowodzie planarnym.

;1‘;4___‘\:# _
\:\\\
n, ; N

Rys. 7.9 Sprzegacz siatkowy.

Sprzegacz siatkowy oswietlany jest monochromatycznym $wiattem pod katem 6. Rezonansowe
sprzgzenie wigzki $wiatta monochromatycznego z modem prowadzonym w $wiattowodzie jest mozliwe
wtedy, gdy spetniony jest warunek dopasowania fazowego [51]:

-

B =kpx 276, (7.10)

gdzie: E jest wektorem propagacji modu prowadzonego, prjest sktadowa podtuza wektora falowego

wiazki $wiatla padajacej na sprzegacz, G jest wektorem falowym zaburzenia powierzchni warstwy, a

r=1, 2, 3... jest rzedem dyfrakcyjnym. Warunki dopasowania fazowego dla sprzegacza siatkowego sg
zilustrowane na rysunku 7.10.
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(@) (b)

Rys. 7.10 Sprzezenia wektora falowego padajqcej wigzki swiatta z wektorem propagacji modu prowadzonego
w warstwie falowodowej, odpowiednio dla sprzezenia wspotbieznego (a) i sprzezenia przeciwbieznego (b)
[51].

Gdy sprzegacz siatkowy o$wietlany jest z prawej strony (pod katem 6), to moga wystapi¢ dwa
przypadki: (i) mod wzbudzony w warstwie falowodowej bedzie propagowat si¢ w lewo (r = -1, rys.
7.10a), (ii) mod wzbudzony w warstwie falowodowej bedzie si¢ propagowat w prawo (r=+1, rys 7.10b).
Pamigtajac, ze prawo Snella wyraza cigglos¢ sktadowej stycznej wektora falowego (Rozdziat 2.1), czyli
tutaj pr =k, dla przypadku pierwszego (rys.7.10a) mozna zapisaé: f§ = pr +G. Natomiast
w drugim przypadku § = kp, — G (rys.7.10b). Przyktadowe widma modowe $wiattowodu planarnego,
pobudzonego z uzyciem sprzegacza siatkowego o okresie A=417 nm przestawiono na rys. 7.11.
Pionowg przerywang ling zaznaczono potozenie normalnej. Jak wida¢, potozenia pikow sprz¢zenia sg
symetryczne wzgledem normalnej, a katy sprz¢zenia sa Kilkustopniowe.
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Rys. 7.11 Widmo modowe swiatlowodu kompozytowego SiOx:TiOy, zarejestrowane z uzyciem sprzegacza
siatkowego o okresie A=417 nm.

Wptyw okresu sprzegacza siatkowego A na kat 8 rezonansowego sprzg¢zenia przedstawiono na rys.
7.12. Dla efektywnego wspotczynnika zalamania N=1,52, dtugosci fali 4=632,8 nm oraz okresu
sprzegacza A ponizej 500 nm, pobudzenie modu prowadzonego w $wiattowodzie moze zaj$¢ tylko
w pierwszym rzgdzie dyfrakcyjnym (r=1). Zwickszajac okres sprzegacza siatkowego do A> 500 nm,
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mody mogg by¢ pobudzane réwniez w wyzszych rzedach dyfrakcyjnych. Sprzezenia na wyzszych
rzgdach dyfrakcyjnych oznacza sprzezenie na kolejnych harmonicznych sprzegacza siatkowego. Stad

efektywnosci sprzezenia spadaja wraz ze wzrostem rzgdu dyfrakcyjnego.
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Rys. 7.12 Zaleznosci kqtow sprzezenia od okresu sprzegacza siatki dla efektywnego wspolczynnika zatamania
N=1,52 i dlugosci fali 2=632,8 nm [51].

7.4. Straty optyczne

Z literatury naukowej znanych jest wiele metod pomiaru strat optycznych w $wiattowodach planarnych
[93-95, 168, 169]. Jednakze najwygodniejsza wydaje si¢ by¢é metoda smugowa, ktéra polega na
pobudzeniu modu w §wiattowodzie planarnym i rejestracji smugi rozpraszanego $wiatta. Metoda
smugowa bazuje na zatozeniu, ze w kazdym punkcie $wiattowodu nat¢zenie §wiatta rozpraszanego jest
wprost proporcjonalne do nat¢zenia $wiatta propagujacego si¢ w warstwie falowodowej w tym punkcie.
Do wprowadzania §wiatta do §wiattowodu mozna uzy¢ kazdej z metod przedstawionych na rysunku
2.13, jednakze, jak juz zaznaczono wczesniej, najwygodniejszym sposobem jest uzycie sprzggacza
pryzmatycznego, ktory gwarantuje wysokg sprawno$¢ sprzgzenia i nie wymaga Specjalnego
przygotowania $wiattowodu. Schemat uktadu do pomiaru strat optycznych metodg smugowa jest
przedstawiony na rysunku 7.13.
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Rys. 7.13 Stanowisko pomiarowe do wyznaczania strat optycznych metodg smugowa. P — polaryzator, R —
rotator, Pr, — pryzmat, CCD — kamera CCD.

Swiatto z diody laserowej po przejiciu przez polaryzator i rotator, ktore ustalaja stan jego polaryzacii,
pada na sprzegacz pryzmatyczny, z ktorego jest sprzggane do prowadzonego modu $wiatlowodu

planarnego. Badany swiatlowdd ze sprzegaczem pryzmatycznym umieszczone sg na goniometrze, ktory
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na schemacie (rys. 7.13a) nie zostal przedstawiony. Obraz smugi rozproszonego S$wiatla jest
rejestrowany za pomocg kamery CCD (1501M-USB-TE—1.4 Megapixel Monochrome Scientific CCD
Camera, Thorlabs) i zapisywany w pamie¢ci komputera. Obraz stanowiska pomiarowego uzywanego do
wyznaczania strat optycznych wytwarzanych §wiattowodow planarnych jest przedstawiony na
rys.7.13b, na ktorym widoczny jest rowniez goniometr. Przyktadowy rozktad natezenia Swiatta
w smudze rozpraszanego $wiatta na kierunku propagacji (x) jest pokazany na rys.7.14.
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Rys.7.14. Rozkiad intensywnosci Swiatta w smudze rozpraszanego swiatla.

Rozktad ten jest aproksymowany funkcja wyktadnicza S(x) = S(0)-exp(-ux), gdzie X jest wspotrzedng
punktu a g jest wspotczynnikiem thumienia, wyznaczanym z aproksymacji zarejestrowanych rozktadow

mocy w smugach (rys.7.14). Straty optyczne wynosza: 0=4,343-u [dB/cm].

7.5.  Morfologia powierzchni warstw
7.5.1. Mikroskopia sil atomowych

Mikroskopia sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy, AFM) to metoda skaningowa
umozliwiajgca analize topografii powierzchni materialow z bardzo wysoka rozdzielczos$cia na Kierunku
prostopadtym do powierzchni. Obraz powierzchni uzyskuje sie poprzez analize oddziatywan bliskiego
i dalekiego zasigegu pomiedzy powierzchnig probki a sondg skanujacg. AFM umozliwia obrazowanie
powierzchni materiatléw dielektrycznych bez konieczno$ci wczesniejszego jej przygotowania, co jest
zaleta tej metody. Badania morfologii powierzchni kompozytowych warstw falowodowych SiOy: TiOy,
zardbwno domieszkowanych, jak i referencyjnych wykonywano z uzyciem mikroskopu sit atomowych
AFM N_TEGRA (NT-MDT, Moskwa, Rosja). Rejestracje obrazow AFM badanych powierzchni
odbywaly sie w trybie semikontaktowym (kontaktu przerywanego). W trybie tym sonda wprawiana jest
w drgania o czg¢stotliwosci zblizonej do jej czestotliwosci rezonansowej (~136,281 kHz). Pomiar w tym
trybie umozliwia analiz¢ oddziatywan bliskiego i dalekiego zasiegu. Z analizy zarejestrowanych
obrazéw wyznaczano S$redniokwadratowg szorstko$¢ (ang. root mean square roughness, oims)
powierzchni. Z jednowymiarowych profili powierzchni wyznaczana byta dlugo$¢ autokorelacyjna Le.
Parametry morfologii powierzchni oims | Lc maja decydujacy wplyw na straty rozproszeniowe. Straty te
sa proporcjonalne do orms W kwadracie. Wyniki z pomiarow AFM wykorzystywane byly do oceny

wplywu domieszkowania lantanowcami na krystalizacje tlenku tytanu.
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7.5.2. Mikroskopia elektronowa
7.5.2.1.Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM)

Skaningowy mikroskop elektronowy (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM) to technika
pomiarowa umozliwiajacg badanie mikrostruktury, sktadu i morfologii materiatdéw za pomoca wigzki
elektron6w rozpraszanych od powierzchni badanej probki. Wiagzka skanujaca jest generowana przez
dzialo elektronowe i ksztalttowana przez optyke elektronowa. Pomiary SEM polegaja na skanowaniu
wigzka elektronowa powierzchni badanej probki. Czesc elektrondw z wigzki skanujgcej jest rozpraszana
od powierzchni prébki a pozostata cze$¢ elektrondéw wnika do materiatu probki powodujac emisje
elektronow wtornych, $wiatla widzialnego i promieniowania rentgenowskiego. Uklad detekcyjny
przetwarza sygnal zarejestrowanych elektronéw i dokonuje jego konwersji na obraz. Pomiary SEM
wykonywane sg w warunkach wysokiej prozni. Badania morfologii powierzchni wytwarzanych warstw
SiOx:TiOy wykonywane byly z uzyciem aparatu SEM Supra 35 (Zeiss, Oberkochen, Niemcy) w trybie
in-lens przy napigciach przyspieszajacych w zakresie od 2 do 10 kV. Badania byly wykonywane we
wspotpracy z Panem dr Sandeep’em Gorantl’a z Polskiego Os$rodka Rozwoju Technologii — Sie¢
Lukasiewicz w ramach projektu HYPHa oraz z Panem mgr inz. Krystianem Paviovem z Centrum
Zaawansowanych Materialow i Technologii Cezamat Politechnika Warszawska.

7.5.2.2. Transmisyjny mikroskop elektronowy z EDS

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy, TEM) to technika
obrazowania struktury materialu na poziomie atomowym. Technika TEM o wysokiej rozdzielczosci
(HRTEM) z kontrastem fazowym stosowana jest do obrazowania pojedynczych atomoéw
i nanokrystalitow. Jest uzywana do obrazowana struktury amorficznej i krystalicznej, pozwala
wyznaczy¢ rozmiary nanokrystalitow i ich ziaren (agregatow). Z obrazéw dyfrakcyjnych pozyskanych
w ramach metody TEM mozna wyznaczy¢ state sieciowe nanokrystalitow. Technika HRTEM byta
uzywana w badaniach wytwarzanych warstw domieszkowanych i referencyjnych. Dla badan tych
kompozytowe warstwy falowodowe SiOx:TiOy wytworzone byly na podtozach krzemowych. Badania
wykonywane byly z uzyciem systemu pomiarowego HR-S/TEM Thermo Fisher Scientific Titan 60—300
cubed. System ten wyposazony byt w dziato elektronowe o wysokiej spojnosci i1 intensywnosci, pole
emisyjne (X-FEG) i monochromator z filtrem Wiena, sond¢ DCOR, korektor obrazu Cs, 4-detektory
Super-X, system ChemiSTEM do spektroskopii elektronowo-dyspersyjnej (EDS) oraz spektrometr do
spektroskopii strat energii elektronow (kontinuum Gatana). Powierzchnie probek pokrywano napylong
warstwa amorficznego wegla o grubosci okoto 60 nm, ktdra spetniata role warstwy ochronne;j. Nastepnie
z probek tych przygotowywano technika SEM/FIB (ang. Focused lon Beam) lamele o przekroju
poprzecznym. W tym celu uzywano mikroskopu ThermoFisher Scientific Helios NanoLab 450HP
SEM/FIB, wyposazonego w zrodto wiazki jonéw Ga'. Pocienianie lameli wykonywano obnizajac
energi¢ 1 natezenia wiazki z poziomu 5 kV 1 48 pA do poziomu 1 kV i 29 pA. W ten sposodb wytwarzano
lamele o grubos$ciach mniejszych niz 100 nm. W badaniach probek stosowano napigcia przyspieszajace
300 kV. Obrazowanie HR S/TEM z uzyciem pierscieniowego ciemnego pola o wysokim kacie
(HAADF) przeprowadzano przy pradzie wiazki 80 pA, przy katach zbierania detektora HAADF

w zakresie 50,5-200,0 mrad i kacie zbiezno$ci wigzek 21,4 mrad.

67



W pomiarach EDS (ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) wykorzystywane jest
oddzialywaniu promieniowania rentgenowskiego z materiatem badanej probki, co umozliwia lokalna
analiz¢ sktadu chemicznego oraz rozmieszczenia pierwiastkow. Niewielkim ograniczeniem metody
EDS jest mozliwo$¢ identyfikacje pierwiastkow o liczbie atomowej Z>3.

Badania TEM dla potrzeb doktoratu wykonywane zostaly przez Pana dr Sandeep’a Gorantl’a
z Polskiego Osrodka Rozwoju Technologii — Sie¢ Lukasiewicz w ramach projektu HYPHa, dzigki
uprzejmosci lidera projektu, Pani Dyrektor PORT, dr hab. inz. Alicji Bachmatiuk.

7.5.3. Profilometria optyczna

Profilometria optyczna to bezkontaktowa i nieniszczaca technika odwzorowanie powierzchni badane;j
probki w trzech wymiarach. Technike te stosuje si¢ w celu uzyskania informacji na temat morfologii
powierzchni, w tym chropowato$ci. Pomiary wykonano przy uzyciu profilometru optycznego Rtec
Lambda-2 w trybie pracy: interferometria $wiatta biatlego (WLI) z pionowym skanowaniem (Vertical
Scan Interferometry) oraz z przesuni¢ciem fazy (Phase Shift Interferometry) z uzyciem obiektywu
o powigkszeniu 10x z wbudowanym interferometrem Mirau. Badania byly wykonywane we wspotpracy
z Centrum Zaawansowanych Materiatéw i Technologii CEZAMAT przez Pana mgr inz. Krystiana

Paviova.

7.6. Spektrofluorymetria

Spektrofluorymetria polega na pomiarze fluorescencji emitowanej przez badany materiat pod wplywem
promieniowania wzbudzajacego. Metode te uzyto w celu okreslenia witasciwosci spektroskopowych
badanych materiatéw. Pomiar polega na rejestracji widm wzbudzenia i emisji, oraz Krzywe zaniku
luminescencji. Wtasciwosci luminescencyjne mierzono za pomocg spektrometru WITec wyposazonego
w diode laserowg 488 nm (50 mW, 6,7 mW/um?2) i detektora CCD UV-NIR (WITec Wissenschaftliche
Instrumente und Technologie GmbH, Ulm, Niemcy) oraz Horiba QuantaMaster-80450-22 fluorometr
(Horiba Canada Inc., Ontario, Kanada) wyposazony w podwojny monochromator 350 mm, oraz
chtodzony fotopowielacz PMT R928 (Hamamatsu Photonics, Hamamatsu, Japonia) w potaczeniu
z chtodzonymi ciektym azotem N stalymi detektorami InGaAs dla widma ponizej 980 nm. Badania
byly wykonywane we wspotpracy z mentorem Panem prof. dr hab. inz. Dominikiem Doroszem oraz
Panig dr Gloria Lesly Jiménez Miranda oraz z Panig dr hab. Matgorzata Guzik i Panig mgr inz. Maria
Zdonczyk z Polskiego Osrodka Rozwoju Technologii — Sie¢ Lukasiewicz w ramach projektu HYPHa.
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8. Badania technologiczne i wyniki

8.1. Materialy i procedury
8.1.1. Materialy i odczynniki

W badaniach technologicznych uzywatam ortokrzemianu tetraetylu (Si(OC.Hs)s; TEOS) jako
prekursora krzemionki, natomiast etanolanu tytanu (IV) (Ti(OC,Hs)s; TET) jako prekursora tlenku
tytanu. Stosowanymi przeze mnie prekursorami jonoéw lantanowcdéw byly ich uwodnione sole:
szeSciowodny azotan (V) erbu (Er (NO;3)s 6H,O) oraz pigciowodny azotan (V) europu (Eu(NOs);
-SH>0). Wszystkie uzyte prekursory zostaty zakupione w Sigma-Aldrich (Steinheim, Niemcy). Jako
rozpuszczalnika uzywalam bezwodnego etanolu 99,8% (C,;HsOH, EtOH). Rekcje hydrolizy
i kondensacji katalizowatam kwasem solnym (35%, HCI). Zaréwno rozpuszczalnik, jak i katalizator
zostaty zakupiony w Avantor Performance Materials (Gliwice, Poland). Wszystkie uzyte odczynniki
byly czystosci analitycznej 1 byly uzywane bez oczyszczania. Kazdorazowo zsyntetyzowany zol
SiOx:TiOy przed jego uzyciem byt filtrowany przez filtr strzykawkowy 0,1 pm z PTFE (Puradisc 25 TF,
Whatman, Maidstone, UK). Jako podtozy, na ktorych wytwarzatam warstwy, uzywatam glownie
sodowo-wapniowych szkiel mikroskopowych (Menzel Gléser, Thermo Scientific, n = 1,513 przy 632,8
nm) o wymiarach 76 x 26 x 1 mm?®. Gdy wytworzone warstwy miaty by¢ przeznaczone do szerszych
badan, to uzywatam takze podtozy ze szkta BK7 (76 x 26 x 1 mm?), podtozy ze szkta krzemionkowego
(76 x 26 x 1 mm?), jak i podtozy krzemowych, w zaleznosci od rodzaju badan. Podloza ze szkta BK7
oraz podtoza ze szkta krzemionkowego bylo przygotowane na zamowienie. Podtoza te byly wycinane
z bloku szkta, szlifowane i polerowane.

8.1.2. Przygotowanie podlozy do proceséw technologicznych

Pierwsza czynnoscia, ktéra nalezy wykona¢ przed wytwarzaniem warstw falowodowych jest
przygotowanie podtozy. Od czystosci podloza zalezy pozniejsza jako$¢ uzyskanych warstwy, zatem jest
to bardzo wazna czynnos$¢, ktorag nalezy wykona¢ z nalezyta starannoscia. Podloza przygotowywano

zgodnie z rutynowg procedurg opracowang przez promotora pracy i obejmujaca kolejno:

mechaniczne czyszczenie podlozy w wodnym roztworze detergentu,
trzykrotne ptukanie w wodzie dejonizowanej,
umieszczenie podtozy na 5 min. w roztworze kwasu octowego

trzykrotne ptukanie w wodzie dejonizowanej,

trzykrotne ptukanie w wodzie dejonizowanej,

1
2
3
4
5. umieszczenie podlozy na 5 min. w izopropanolu,
6
7. moczenie podlozy w acetonie,

8

suszenie podtozy.

Tak przygotowane podtoza przechowywano w pojemnikach szklanych (barwiaczach) sktadowanych
w eksykatorze.

8.1.3.Synteza hybrydowych zoli

Schemat procedury przygotowania zolu referencyjnego kompozytu SiOy: TiOy jest zilustrowany na

rysunku 8.1. Syntez¢ zolu przeprowadzono w dwoch etapach.
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W _pierwszym etapie, zgodnie z procedurag Yoldas’a przygotowano oddzielnie dwa zole,

odpowiednio SiOy i TiOy. Dla przygotowania zolu SiOx wprowadzono do reaktora w odpowiednich
ilosciach jego prekursor (TEOS), alkohol etylowy (EtOH), kwas solny (HCI) i wodg. Wprowadzajac do
drugiego reaktora TETu, dodano do niego odpowiednie ilosci alkoholu etylowego (EtOH), kwasu
solnego (HCI) i wody dejonizowanej, przygotowano roztwor wyjsciowy dla zolu TiOy. Nastepnie w obu
reaktorach prowadzono reakcje hydrolizy, dla wytworzenia cz¢$ciowo zhydrolizowanych zoli. Reakcje

prowadzono w temperaturze 50°C w polach ultradzwickowych (~40 kHz, 120 W).

TEOS ) TET

(Ho [ EtoH Y Ha ) ( H.o ) _EtoH ) Hd )
L | L I
hydroliza hydroliza

pole ultradZwigkowe

[ zlsio, ) [ ziTio, )

hydroliza | kondensacja

zol SiO,: TiO, )

1

Kondycjonowanie zolu |

Filtrowanie zolu )

l

Rys.8.1 Schemat syntezy zoli.

W drugim etapie do czeSciowo zhydrolizowanego roztworu krzemionki dodano cze$ciowo

zhydrolizowany roztwor tlenku tytanu i kontynuowano proces tworzenia zolu w stabilizowanej
temperaturze 50°C, w polu ultradzwigkowym (~40 kHz, 120 W). W ten sposob wytworzono zol
kompozytu SiOx:TiOy, dla ktérego stosunek molowy uzytych substratow (TEOS+TET): EtOH: HO:
HCl wynosit 1:5,1:0,46:0,15, przy czym stosunek molowy TEOS do TET wynosit 0,3. Po zakonczeniu
reakcji i schtodzeniu kompozytowego zol przefiltrowano go przez filtr strzykawkowy.

Syntezy roztworéw zoli hybrydowych SiOx:TiOy domieszkowanych jonami europu lub erbu
przeprowadzono w analogiczny sposob do opisanego wyzej. Z tym, ze do mieszaniny zoli SiOx1 TiOy
wprowadzono prekursor odpowiedniego lantanowca. Pigciowodny azotan erbu (Er(NO3);-5H>0) uzyto
jako zrodla jonoéw erbu Er** i wprowadzono do zolu w ilo$ciach dajacych ostatecznie odpowiednio
stezenia 2, 4 1 6%. Natomiast pi¢gciowodny azotan europu (Eu(NOs3);-SH>0) wprowadzany byt do zoli

w ilosciach dajacych ostatecznie stezenia jonow europu Eu** wynoszace odpowiednio 1, 3 i 5%.

8.1.4. Wytwarzanie warstw

W badaniach uzywane byly gtownie szkla sodowo-wapniowe (Menzel Glaser), zwtaszcza na etapach

opracowywania receptur zoli. Warstwy przeznaczone do badan strat optycznych wytwarzane byly na
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specjalnie przygotowanych podtozach ze szkta BK7 i ze szkla krzemionkowego, Dla potrzeb badan
strukturalnych (SEM, TEM) oraz do wyznaczania charakterystyk spektralnych zespolonego
wspolczynnika zatamania warstwy wytwarzane byty na podtozach krzemowych Si <111> typu n.

Z kazdego z zsyntezowanych zoli wytworzono parti¢ co najmniej 10 warstw na podtozach ze szkta
sodowo-wapniowego. Wszystkie warstwy wytwarzane w ramach pracy doktorskiej byty nanoszone
z uzyciem techniki dip-coating, ktora opisana jest w Sekcji 5.2.4. Na og6t predkosci wynurzania

podtozy z zoli miescily si¢ w zakresie od ~3 cm/min do ~7 cm/min.

8.2. Projektowanie aktywnych struktur falowodowych

Uzyskanie wysokiej intensywno$ci §wiatla pochodzacego z fotoluminescencji na wyjsciu §wiattowodu
wymaga efektywnego pobudzenia warstwy aktywnej promieniowaniem pompy optycznej. Pobudzenie
aktywnej warstwy falowodowej mozna uzyska¢ o$wietlajac ja z zewnatrz, tak jak pokazano to na
rys.8.2a, badz pobudzajac Swiattem pompy mody prowadzone w warstwie falowodowej (rys.8.2b).
W pierwszym przypadku absorpcja promieniowania pompy zachodzi na odcinku réwnym grubosci d
warstwy, ktora w praktyce nie przekracza dtugo$ci fali (mniej niz 1 mikrometr). Stad, aby znaczaca
cze$¢ promieniowania pompy zostata zaabsorbowana przez jony domieszki aktywnej, to wspdtczynnik
absorpcji powinien by¢ na poziomie tysiecy cm’. Jednakze tak wysoki wspotczynnik absorpcji
oznaczalby nieakceptowalny poziom zjawiska reabsorpcji, skutkujacy brakiem promieniowania
fotoluminescencji na wyjsciu $wiattowodu. Z tego powodu pobudzanie warstwy aktywnej poprzez jej
o$wietlenie z zewnatrz nalezy uzna¢ za skrajnie nieefektywne. Jesli swiatto pompy propaguje sie
w warstwie aktywnej, to efektywna droga jego oddzialywania z domieszkami na odcinku jednego
centymetra jest co najmniej 5 rzedow wielko$ci wigksza niz w pierwszym przypadku (rys.8.2a). Zatem,
dla uzyskania w drugim przypadku (rys.8.2b) podobnego poziomu absorpcji jak w pierwszym (rys.8.2a),
wystarczajaca jest koncentracja centow aktywnych o 5 rzgdow nizsza. Dla wprowadzania §wiatta pompy
do warstwy falowodowej mozna wykorzysta¢ jedng z metod przedstawionych w Sekcji 2.4. Efektywne
pobudzanie warstwy aktywnej $wiattem propagujacym sie¢ w warstwie falowodowej wymaga
zaprojektowania warstwy. Zagadnieniu temu 1 efektywnemu sposobowi pobudzania warstwy aktywnej

jest poswiecona dalsza cze$¢ tej Sekcji.

bbb .

7 I D
warstwa ‘ Y * * ¢ d S A \A:// L -
: - *
podfoze : n,
|
(a) (b)

Rys. 8.2 Sposoby wprowadzania swiatta pompy do warstwy falowodowej. (a) poprzez oswietlenie warstwy

aktywnej z zewngtrz (b) poprzez pobudzenie modéw prowadzonych w warstwie falowodowe;.

8.2.1 Projektowanie warstw falowodowych

Z rownan charakterystycznych (2.35) 1 (2.36) wyznaczane sa charakterystyki modowe, tj. zaleznosci

efektywnych wspolczynnikow zatamania N od grubosci d warstwy falowodowej. Na rys 8.3
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przedstawiono charakterystyki modowe warstwy falowodowej o wspotczynniku zatamania n=1.69, gdy
wspotczynnik zatamania podtoza n~= 1,5315, a wspdtczynnik zatamania podtoza n.~1,00, wyliczenia
dla dtugosci fali 2=395 nm. Grubosci odciecia modow podstawowych TEy i TMy wynosza odpowiednio
90 nm i 120 nm, a grubosci odcigcia modow pierwszego rzedu TE; i1 TM; wynosza 366,5 nm i 396 nm.
Jak wida¢, wraz ze wzrostem grubosci d warstwy rosng efektywne wspolczynniki zalamania. Ze
wzgledu na wlasciwosci falowodowe, na przedstawionym rysunku mozemy wyrozni¢ trzy zakresy.
Pierwszy, obejmuje grubo$ci warstwy falowodowej mniejsze od grubosci odciecia modu TEg, w ktorym
warstwa nie ma wlasciwosci falowodowych. Drugi zakres grubosci, pomiedzy grubosciami odcigcia
modoéw TE, i TM,, to zakres pracy jednomodowej, ktory jest najbardziej pozadany z punktu widzenia
optyki zintegrowanej. Powyzej grubosci odcigcia modu TE; warstwa jest warstwa falowodowa
wielomodowa. Grubo$ci odcigcia modéw rosng wraz ze wzrostem dlugosdci fali. Charakterystyki
modowe wykorzystywane sg do projektowania grubosci warstw falowodowych, odpowiadajacych pracy

jedno- lub wielomodowe;.
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Rys. 8.3 Charakterystyki modowe swiattowodu planarnego. nsingInc =1.5315/1.69/1.0; ,=395 nm.
Wraz ze wzrostem grubosci warstwy falowodowej zmieniaja si¢ rozkltady pdl modowych

i odpowiadajgce im rozklady gestosci mocy, co dla modow podstawowych TEj i TM, zilustrowano na
rysunku 8.4.
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Rys. 8.4 Rozklady gestosci mocy w Swiattowodzie planarnym o wspolczynnikach zatamania
ns/n#nc=1,5315/1,96/1,00, 4=395 nm, dla modu TE, (a) i dla modu TMo (b).
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Jak wida¢, wraz ze wzrostem grubosci warstwy i wzrostem efektywnego wspotczynnika zalamania
moce prowadzone w modach w coraz wigkszym stopniu s3 skupione w warstwie falowodowe;j.
Natomiast, gdy grubos¢ warstwy falowodowej jest zblizona do grubosci odcigcia modu, to wowczas
znaczna cz¢$¢ mocy jest prowadzona w podtozu, tym wicksze im swiattowod jest blizszy odcigcia.

Na rys. 8.5 przedstawiono charakterystyki modowe wyliczone dla trojwarstwowej struktury
falowodowej dla trzech dlugosci fal, ktére odpowiadajg dtugo$ciom fal promieniowania pomp
optycznych uzytych w badaniach eksperymentalnych, tj. A=488nm (ns/n/n.~1.5315/1.6900/1.000),
A=980nm (ns/n/n.~1.5078/1.6296/1.000) i A=1550 nm (ns/n;/n~1.5007/1.6135/1.000). W obliczeniach

uwzgledniono dyspersje wspotczynnika zalamania zarowno warstwy falowodowe;j, jak i podtoza.

1.68 T T T T T 1.64 T T T T
I I | —— %=980 nm TE,
1.64  —— 2=980 nm - A=1550 nm .
| —J 1.60
1.60 -
= i - =156 |
1.56 e, 7 e M, .
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1.52 P A n,=1.5078
n,=1.5078 . n,=1.5007
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Rys. 8.5 Charakterystyki modowe swiatfowodu planarnego dla wybranych diugosci fal. A=488nm
(nw/n1/nc=1.5315/1.6900/1.000), A=980nm (nv/n1/nc=1.5078/1.6296/1.000) i A=1550 nm
(nv/n1/nc=1.5007/1.6135/1.000).
Charakterystyki  dyspersyjne dla rozwazanych warstw falowodowych, tj. referencyjnej

i domieszkowanych sg przedstawiana w Sekcji 8.3 1 8.4. W tabeli 8.1 w kolumnach 2 i 3 zestawiono
wspotczynniki zatamania podloza i warstwy falowodowej dla poszczegélnych dlugosci fal (kolumna 1).
W pozostatych kolumnach zamieszczono grubosci odcigcia odpowiednio modow podstawowych TE)

i TMy (kolumny 4 i 5) oraz modow pierwszego rzedu 7E; i TM; (kolumny 61 7).

Tabela 8.1 Wspolczynniki zatamania i grubosci odciecia dla warstwy falowodowej przedstawionej na rysunkach

8.31i8.5.

A (nm) Ay ny ew (nm)
TEy M, TE, ™,

1 2 3 4 5 6 7
395 1,5315 1,6900 90,0 120,0 366,5 396,0
488 1,5222 1,6650 120,0 157,0 482,0 519,0
980 1,5078 1,6296 270,0 346,0 1063,0 1138,0
1550 1,5007 1,6135 451,5 572,6 1760,1 1878,9

W procesie projektowania aktywnej struktury $wiattowodowej nalezy uwzglednia¢ efekty fizyczne

majace wptyw na jej sprawnosc, tj.

73



6))] sprawnos$¢ wprowadzania $wiatla z pompy do warstwy falowodowe;j,

(1) efektywnosci absorpcji promieniowania pompy w warstwie,
(ii1) straty rozproszeniowe promieniowania pompy w warstwie falowodowe;,
(iv) straty rozproszeniowe i absorpcyjne promieniowania fotoluminescencji (re-absorpcja).

Z efektami absorpcji promieniowania pompy i fotoluminescencji konkuruja efekty odpowiedzialne za
straty rozproszeniowe oraz re-absorpcja promieniowania fotoluminescencji. Zagadnienie sprawnosci
wprowadzania $wiatta pompy do aktywnej warstwy falowodowej zostanie przedstawione w nastepne;j
Sekcji. Efektywno$¢ absorpcji promieniowania w warstwie falowodowej zalezy od koncentracji
centroOw absorpcyjnych (jonéw domieszki) oraz od utamka mocy pompy propagujacej si¢ w warstwie
falowodowej. Na rysunku 8.6 zamieszczono charakterystyki przedstawiajace wptyw grubosci d warstwy
falowodowej na utamki mocy PF modoéw podstawowych, propagujace si¢ w warstwie falowodowe;j dla
rozwazanych dlugosci fal (tabl. 8.1). Charakterystyki te bardzo wyraznie pokazuja wptyw grubosci d
warstwy falowodowej na utamek mocy promieniowania z pompy, propagujacej si¢ w warstwie
falowodowej. Z charakterystyk tych wida¢, ze korzystnym jest wybor wigkszej grubosci warstwy (z dala
od grubosci odciecia), gdyz wowczas wigksza cze$¢ mocy pompy moze oddziatywaé z jonami
aktywnymi. Wybor grubszej warstwy jest dodatkowo korzystny ze wzgledu na nizsze straty

rozproszeniowe dla promieniowania pompy (Sekcja 2.3).
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Rys.8.6 Wplyw grubosci warstwy falowodowej na utamki mocy modow podstawowych dla diugosci fal (a)
A=395 nm, (b) 1=488 nm, (c) 4=980 nm, (d) A=1550 nm.

Jak wynika z charakterystyk modowych pokazanych na rys. 8.5, w przypadku down-konwersji wybor
grubszych warstw jest naturalny. Przykladowo, gdy dlugos¢ fali pompy wynosi 980 nm (rys. 8.5b)
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a odpowiedz bedzie w zakresie 1550 nm, to zakres pracy jednomodowej dla tej dtugosci fali wymaga
grubo$ci warstwy falowodowej powyzej 451,5 nm. Majac na uwadze straty rozproszeniowe,
korzystnym jest wybor grubosci warstwy falowodowej nieco ponizej grubosci odcigcia modow
pierwszego rzgdu (Sekcja 2.3). A taki wybor jest korzystny ze wzgledu na PF (rys. 8.6¢).

Natomiast w przypadku up-konwersji wydaje si¢, ze optymalna aktywna struktura $wiattowodowa

powinna by¢ bardziej ztozona np. dwurdzeniowa.

8.2.2 Projektowanie sprzegacza siatkowego

Projektowanie sprzegacza siatkowego sprowadza si¢ przede wszystkim do wyboru okresu A
periodycznego pofalowania i1 okreslenia zakresow katow € rezonansowego sprzezenia Swiatta
o dlugosci fali A o$wietlajacej sprzggacz, z modem prowadzonym w warstwie falowodowej
o efektywnym wspotczynniku zatamania N;. Warunek dopasowania fazowego (7.10), zapisany skalarnie
przyjmuje postac:

n A

p

sinei:i[Ni—rij, (8.1)

gdzie  jest rzedem dyfrakcyjnym (rys.7.10). Zalezno$ci katéw 6, rezonansowego pobudzenia modow
prowadzonych $wiatlowodu planarnego od okresu A siatki przedstawiono na rys. 8.7. WykreSlone
charakterystyki odpowiadaja modom podstawowym TE, i TM,, dla czterech dlugosci fal: 393 nm,
488 nm, 980 nm i 1550 nm. Takie dtugosci fal emitowane byly przez diody uzywane w badaniach
fotoluminescencyjne jako pompy. Do obliczen przyjeto, ze efektywny wspotczynnik zatamania N o
wartosciach wyzszych o 0,05 od wspotczynnikow zatamania podtuza BK7, z uwzglednieniem dyspersji.

Na rys. 8.7 wykreslone zostaly charakterystyki odpowiadajace tylko pierwszemu rzgdowi

dyfrakcyjnemu.
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Rys. 8.7 Wphyw okresu A sprzegacza siatkowego na kqty 6 rezonansowego sprzezenia dla wybranych diugosci
fal z uwzglednieniem dyspersji wspotczynnika zatamania. A= 395 nm, ns=1,5815; A= 488 nm, ns=1,5722;
A=980 nm, ns=1,5578; A= 1550 nm, ns=1,5507.

Prazki dyfrakcyjne odpowiadajace kolejnym rzedom dyfrakcyjnym jest to efekt dyfrakcji na kolejnych
harmonicznych pofalowania sprzggacza siatkowego. Stad efektywno$¢ sprz¢zenia w kolejnych rzgdach
dyfrakcyjnych maleje tak, jak maleja amplitudy kolejnych harmonicznych. Oznacza to, ze dla
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wprowadzenia $§wiatta do $wiattowodu nalezy uzywaé sprzegaczy siatkowych o okresach A,
gwarantujacych prace w pierwszym rzedzie dyfrakcyjnym, dla ktorych katy sprzezenia nie sg zbyt duze.
W fotonice scalonej preferowane sa katy sprzezenia zblizone do zera tj. kierunki o$wietlenia bliskie

normalne;j.

8.3. Warstwy falowodowe

Kompozytowe warstwy falowodowe SiO:TiOy wytwarzatam z uzyciem metody zol-zel i techniki dip-
coating, ktore szerzej byty opisane w Rozdziale 5. O wspotczynniku zalamania kompozytowej warstwy
SiOx:TiOy decyduje przede wszystkim zawarto$¢ tytanu, jak rowniez i1 temperatura koncowego
wygrzewania. Zmieniajac zawarto$¢ tytanu w uktadzie SiO,:TiOy mozna kontrolowaé wspdtczynnik
zatamania w zakresie od 1,45 do ponad 2,0. Chociaz dla warstw amorficznych maksymalne
wspotczynniki zalamania sg ponizej 2, gdyz zwarto$¢ tytanu decyduje o mozliwosci otrzymania
uktadéw amorficznych. Wynika to z faktu, ze tytan wykazuje silne sktonnosci do krystalizacji, ktore
radykalnie demonstruja si¢ wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Na podstawie badan
literaturowych mozna odnie$¢ wrazenie, ze z tego powodu wielu badaczy opracowujac kompozytowe
warstwy falowodowe SiO:TiO: ograniczato zawartosci TiO> do 20% w/w [170-173]. Dopiero duza
roznica pomiedzy promieniami jonowymi krzemu (Si*") i tytanu (Ti'*, j-stopien utlenienia) sprawia, ze
nawet jesli w strukturze pojawia si¢ wiazania heterogeniczne Si-O-Ti, to musza im towarzyszyc
naprgzenia wewngetrzne. Z tej przyczyny wigzania te sg obserwowane w materiatach hybrydowych
SiOx:TiOy wygrzewanych w niskich temperaturach a zanikaja w przypadku stosowania wyzszych
temperatur wygrzewania. Wowczas dochodzi do powstawania odseparowanych faz tlenkéw tytanu i
krzemu a struktura materiatu staje si¢ polikrystaliczna. Separacja faz tlenkdéw tytanu i krzemu zostata
zilustrowana na rys.8.8. Sam fakt pojawienia si¢ nanokrystalitéw tlenku tytanu nie musi oznaczaé
wysokich strat optycznych, dyskwalifikujacych warstwe jako $wiattowdd. Przy odpowiednio duzych
rozmiarach nanokrystalitow staja si¢ one silnymi centrami rozpraszania $wiatta, wptywajacymi na straty

optyczne, co bylto przedstawione w Sekcji 2.3.
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Rys. 8.8 Separacja faz. Na podstawie [173].

W ramach pracy doktorskiej skupitam si¢ na wytwarzaniu warstw kompozytowych SiO.:TiOy
o stosunku molowym krzemu do tytanu Si:Ti=0,7:0,3, ktorych wspotczynniki zatamania byty zblizone
do 1.65. Wybor takich proporcji krzemu do tytanu i wspotczynnika zalamania byt efektem sugestii
niektorych grup badawczych, ze tytan niekorzystnie wptywa na efekt fotoluminescencji. Jak mozna
wnioskowac, z tej przyczyny, jak rowniez i z powodu trudnosci w otrzymywaniu warstw amorficznych

przy wiekszej zawartosci tytanu, w literaturze przedstawiane byty warstwy SiO,:TiO, domieszkowane
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jonami Ln*" o mniejszych zawartosciach tytanu i stad o nizszych wspotczynnikach zatamania, n ponizej
1,65. Dla warstw takich uzyskiwano straty optyczne na poziomie ok. 1 dB/cm.

Z uwagi na fakt, ze moja praca doktorska jest pierwszym etapem w rozwoju aktywnych warstw
falowodowych na bazie kompozytu SiO.:TiOy jako matrycy, zdecydowatam ze bede wytwarzac
warstwy o umiarkowanie wysokim wspotczynniku zatamania (n~1,65; Si:Ti=0,7:0,3). Mocnym
argumentem przemawiajagcym za wyborem takiego wspotczynnika zatamania jest fakt, ze warstwy o
takim wspolczynniku zatamania s mniej wrazliwe na jako§¢ powierzchni podlozy. Przy nizszym
wspotczynniku zalamania warstwy falowodowej gestosci mocy na jej interfazach sg nizsze, co skutkuje
stabszym rozpraszaniem $wiatta na nieréwnos$ciach ich powierzchni (Sekcja 2.3).

Na cykl zrealizowanych w ramach doktoratu badan technologicznych skladaly sie dwa watki
badawcze, ktore obejmowaly:

¢ wytwarzanie niedomieszkowanych warstw kompozytowych SiOx:TiOy, ktore w dalszej
czescl pracy beda nazywane referencyjnymi,
% wytwarzanie warstw kompozytowych SiO:TiOy domieszkowanych erbem lub europem,
Oba typy warstw byly wytwarzana réwnolegle, przy zachowaniu takich samych procedur
technologicznych. Warstwy referencyjne wytwarzane byly dla celéw poréwnawczych. Stosowane
procedury syntezy zoli przedstawione zostaly w Sekcji 8.1.3. nanoszenie warstw zostato opisane
w Sekcji 8.1.4.

Z kazdego zolu wytwarzana byla seria warstw przy roznych szybkoSciach wynurzania podtozy.
W pomiarach elipsometrycznych wyznaczana byla grubos¢ i wspotczynnik zatamania a nastgpnie
sporzadzane wykresy wptywu szybkos$ci v wynurzania podlozy na ich wspodtczynniki zalamania n

i grubosci d. Wykresy w dalszej czgséci pracy beda nazywane charakterystykami technologicznymi.
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Rys. 8.9 Wplyw szybkosci wynurzania podlozy z zolu na wspotczynnik zatamania n i grubosc¢ d warstw.

Przyktadowe charakterystyki technologiczne przedstawiono na rys 8.9. Pelnymi diamentami
zaznaczono eksperymentalng zalezno$¢ d(v), a pustymi diamentami eksperymentalng zaleznos¢ n(v).
Z powoddow przedstawionych w Sekcji 5.2.3 obie zalezno$ci aproksymowano liniami prostymi. Widaé,
ze zarowno dla n(v), jak i dla d(v) punkty eksperymentalne sa nieznacznie rozrzucone wokot linii
aproksymacji, co $wiadczy o dobrym opanowaniu metody wytwarzania warstw technikg dip-coating.
Charakterystyki technologiczne, jakie sg przedstawiane w dalszej czgsci pracy, beda tez aproksymowane
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zalezno$ciami liniowymi. Dla przedstawianego przypadku wida¢, ze zwickszajac szybko§¢ wynurzania
podtozy z zolu od 3.2 cm/min do 6.8 cm/min, otrzymywano warstwy SiOy:TiOy o finalnych grubosciach
od 217 nm do 353 nm. Natomiast finalne wspotczynniki zalamania praktycznie nie zaleza od szybkosci
wynurzania podtozy z zolu i tutaj dla wszystkich warstw wspotczynniki zatamania mieszczg si¢ w
zakresie od 1.647 do 1.656.

Z charakterystyk modowych przedstawionych na rysunkach 8.3 i 8.5 wynika, ze wszystkie
warstwy z serii przedstawionej na rysunku 8.9 spetniajag warunek jednomodowosci dla dlugoscei fal
395 nm, 488 nm i1 980 nm. Natomiast nie spetniaja tego warunku dla dtugosci fali A = 1550 nm (rys.
8.5b), gdyz grubos¢ kazdej z warstwy jest ponizej odciecia dla tej dlugosci fali. Na rys. 8.10
przedstawiono obrazy przyktadowych warstw referencyjnych, wytworzonych na podtozu SiO,. Obrazy
zarejestrowano w $wietle dziennym. Pierwszy rysunek (rys. 8.10a) ilustruje doskonatg transparentno$é¢
warstwy a drugi, pokazujacy jednorodng barwe interferencyjng demonstruje doskonalg jednorodnosé
warstwy na niemal catej jej powierzchni. Jedynie na brzegach struktury widoczne sa niewielkie paski
niejednorodnosci, bedace efektami brzegowymi. Obszar niejednorodnosci widoczny z lewej strony
powstal na skutek rozptynigcia si¢ kropli zolu porwanej przez podloze w chwili zerwania jego kontaktu

z zolem.

A RAMAR AL S BRI I A iy R

(@ (b)
Rys. 8.10 Zdjecia kompozytowych warstw SiOyx.TiOy naniesionych na podtoza kwarcowe.

Doskonale  wlasciwosci  optyczne  warstw  referencyjnych  potwierdzity wyniki  badan

spektrofotometrycznych.
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Rys. 8.11 Charakterystyki transmitancji i reflektanci wybranych warstw kompozytowych SiOy: TiOy (a), wykresy
Tauc’a dla przejs¢ skosnych i prostych (b).

Na rys. 8.11 przedstawiono charakterystyki transmisyjne i odbiciowe wybranych trzech warstw

kompozytowych SiOx:TiOy z serii przedstawionej na rys. 8.9. W technice dip-coating, identyczna
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warstwa nakladana jest jednoczesnie po obu stronach podloza. Stad przedstawione charakterystyki
odpowiadaja strukturom z warstwami na obu stronach podtoza.

Dla poréwnania, szarymi liniami wykreslono odpowiednio charakterystyki transmitancji
i reflektancji podtoza ze szkta sodowo-wapniowego. Jak wida¢, charakterystyka transmitancji szkta
podtozowego stanowi goérng obwiedni¢ dla charakterystyk transmitancji warstw kompozytowych
SiO«:TiOy, co $wiadczy o ich jednorodnos$ci optycznej. Potwierdzaja to jednoznacznie charakterystyki
reflektanci, gdyz ich minima lezg na charakterystyce reflektanci szkla podtozowego [50]. W tym
przypadku charakterystyka szkta podtozowego stanowi dolng obwiedni¢ dla charakterystyk reflektanci
warstw kompozytowych SiO:TiOy. Jak wida¢, nawet w zakresie UV (ponizej A=350 nm) minimum
jednej z charakterystyk reflektancji (d=217 nm) tez lezy na charakterystyce odbiciowej podtoza, co
$wiadczy o braku absorpcji w tym zakresie.

Z charakterystyk transmitancji w obszarze krawedzi absorpcji wyznaczatam szerokosci optycznych
przerw zabronionych E; wykorzystujac metode Tauc’a (Sekcja 7.2). Rysunek 8.11b przedstawia
wykresy Tauc’a, odpowiednio (a-hv)"? i (a-hv)? od energii fotonéw Av, dla warstw o grubo$ciach 217
nm i 289 nm. Zakresy liniowych zalezno$ci unormowanych absorpcji aproksymowane sg funkcjami
liniowymi, ktore sa ekstrapolowane do punktow przecigcia z osig energii Av. Energie na osi Av
odpowiadajace tym punktom sg réwne szerokosciom optycznych przerw zabronionych, odpowiednio
dla przej$¢ skosnych i prostych. Wyznaczone szerokosci optycznych przerw zabronionych dla przejs$¢
prostych wynosza odpowiednio 4.22 eV 14.19 eV, a dla przejs¢ skosnych wynosza odpowiednio 3.76 eV
13.71 eV. Widac¢ stad, ze dla r6znych grubo$ci warstw otrzymano rézne szeroko$ci przerw zabronionych.
Szerokosci optycznych przerw zabronionych, wyznaczone dla wszystkich warstw przedstawianych na
rys. 8.9 sg pokazane na rys.8.12 w funkcji grubosci d warstwy. Dla obu typow przejs¢ obserwowany jest
spadek szerokos$ci przerwy energetycznej wraz ze wzrostem grubos$ci d warstwy, co jest powszechnie

znanym efektem w cienkich warstwach.
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Rys. 8.12 Wplyw grubosci warstwy na szerokoS¢ optycznej przerwy zabronionej.

Szerokos$ci optycznych przerw zabronionych dla przejs¢ skosnych E, i sa mniejsze niz dla przej$¢
prostych Ej 4. Szeroko$ci optycznych przerw zabronionych dla przejs¢ skosnych, dla wszystkich
warstw sg wigksza od 3.7 eV. Tak wysokie warto$ci optycznych pasm wzbronionych wskazujg na

amorficzny charakter wytworzonych warstw kompozytowych. Oznacza to przesunigcie optycznych
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przerw zabronionych Eg e W kierunku ultrafioletu o ponad 0.5 eV, co jest zwigzane z wystepowaniem
kwantowego efektu rozmiarowego (rys. 7.5) [163]. W kompozytowych warstwach SiO,:TiOy mozna
zatozy¢ obecno$¢ nanokrystalitow anatazu. Na podstawie kwantowego efektu rozmiarowego
oszacowano, ze $rednice nanokrystalitow anatazu sg mniejsze niz 2.5 nm.

Elipsometryczne badania spektroskopowe przeprowadzone zostaly w celu wyznaczenia
zespolonych wspoétczynnikow zatamania wytwarzanych warstw. Na rys. 8.13 przedstawione s3
charakterystyki spektralne katow elipsometrycznych ¥(1) i A(1), dla zaznaczonych katow & oswietlenia
struktury referencyjnej, tj. warstwy SiO4:TiOy na podtozu krzemowym. Liniami cigglymi wykreslono
zarejestrowane charaketrystyki katow elipsometrycznych, odpowiednio H(A), rys. 8.13a i A(4),
rys. 8.13b. Natomiast liniami przerywanymi wykreslone zostaty ich aproksymacje, wyliczone z modelu
teoretycznego struktury, w ktérym uwzgledniono zalezno$¢ dyspersyjna Sellmeiera i Herzbergera [174].

Na obu rysunkach widoczna jest doskonata zgodno$¢ wynikow obliczeniowych z wynikami

eksperymentalnymi.
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Rys. 8.13 Kqgty elipsometryczne ¥ (a) and A (b) dla wybraych kqtéw oswietlenia 6.

Wyznaczona charakterystyka dyspersyjng wspotczynnika zalamania n(A) jest przedstawiona na

rys. 8.14. W zakresie spektralnym powyzej 400 nm wspolczynnik ekstynkcji ma zerowa wartoS¢.
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Rys. 8.14 Charaketrystyka dysperysja wspotczynnika zatamania warstwy falowodowej SiOx:TiOy. .
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W Sekcji 2.3 pokazano, jak wazna z punktu widzenia strat optycznych jest znajomos¢ morfologii
powierzchni  warstw falowodowych. Morfologic wytworzonych kompozytowych  warstw
falowodowych SiOx:TiOy badano metodami AFM, SEM, TEM, jak i profilometrem optycznym. Obraz
AFM powierzchni 2x2 um? warstwy SiOx:TiOy na podtozu BK7 (d=220 nm), wygrzanej
w temperaturze 485°C przez 1h, pokazany jest narys. 8.15a. Jej profile wysokosci wzdtuz zaznaczonych
linii (rys. 8.15a) sg pokazane na rys. 8.15b. Roznica wysoko$ci pomigdzy najnizszym i najwyzszym
punktem, dla kazdego z zaznaczonych kierunkéw nie przekracza 1 nm. Natomiast wyliczona
z analizowanego pola powierzchni szorstkos¢ §redniokwadratowa (ang. root mean square roughness)
wynosi g. = 0,42 nm. Na rysunku 8.16 pokazany jest obraz SEM powierzchni tej samej warstwy
natomiast na rys.8.17a pokazany jest obraz powierzchni 0,81x1,20 mm? z profilometru optycznego.
Zarowno na rysunku 8.16, jak i 8.17 widoczne sg bardzo gladkie powierzchnie i1 jednorodne
powierzchnie. Na rys.8.17b przedstawiony jest profil powierzchni warstwy otrzymany z obrazu
profilometru optycznego. Roznica wysokosci pomigdzy skrajnymi punktami wynosi 4,5 nm, natomiast
wyliczona z calej powierzchni 2D $rednia kwadratowa szorstko$¢ wynosi 0,68 nm. Jak wida¢, wszystkie
wyniki badan morfologii powierzchni warstw referencyjnych SiOx:TiOy, otrzymane metodami AFM,
SEM, jak i profilometrii optycznej pokazuja bardzo wysoka gladkos¢ i jednorodno$¢ ich powierzchni.
Jak pokazano w sekcji 2.3, cecha ta jest bardzo pozadana w przypadku warstw falowodowych.
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Rys.8.15 Obraz AFM powierzchni warstwy SiOx:TiOy
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Rys 8.16 Obraz SEM powierzchni warstwy SiOx:TiOy
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a) b)
Rys. 8.17 Profil 3D kompozytowej warstwy falowodowej SiOx:TiOy (a) i profil wysokosci (b).

Straty optyczne w wytwarzanych warstwach falowodowych SiO,:TiOy wyznaczane byly metoda
smugowa (rys.7.13). Do rejestracji obrazéw smug rozpraszanego S$wiatla uzywana byla
monochromatyczna, wysokoczuta kamera CCD. Schemat stanowiska pomiarowego omoéwiono
w Sekcji 7.4. Mody prowadzone pobudzane byty selektywnie z uzyciem sprzegacza pryzmatycznego,
z wykorzystaniem efektu tunelowania optycznego. Przyktadowe obrazy pobudzonego $wiattowodu sg
pokazane na rys. 8.18, odpowiednio dla modu T7FE, (rys. 8.18a) i TM, (rys. 8.18b). Rozktady
intensywnosci rozpraszanego swiatta na kierunku propagacji w skali potlogarytmicznej przedstawione
sa na rysunku 8.19, odpowiednio dla modu TEy (rys. 8.19a) i TM, (rys. 8.19b).

b)
Rys.8.18 Obrazy pobudzonego swiattowodu SiOx:TiOy, odpowiednio dla modu TE, (a) i TMo (b).

Z aproksymacji tych rozktadéw wyznaczono wspotczynnik thumienia i, a nastgpnie ze wzoru a=4,343-u

[dB/cm] wyliczono straty optyczne (rys.8.19).
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Rys.8.19 Rozklady intensywnosci rozproszonego swiatla w Swiattowodu SiOy:TiOy, odpowiednio dla modu TEgq
(a) i TMo (b).
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Dla przedstawianego przypadku wyznaczono straty optyczne ¢=0.22+0.06 dB/cm dla modu

podstawowego TEy, natomiast dla modu 7M, wyznaczono straty a=0.10+0.09 dB/cm.

8.4. Warstwy domieszkowane jonami lantanowcow

Jak zaznaczylam w Rozdziale 6, gldéwnym celem mojej pracy doktorskiej byto opracowanie
kompozytowych warstw falowodowych SiO,: TiOy domieszkowanych wybranymi jonami lantanowcow.
Realizacja tego celu musiala by¢ poprzedzona opracowaniem warstw referencyjnych, ktorych
wlasciwo$ci przedstawione zostaly w pierwszej czesci tego Rozdziatu. Technologia warstw
referencyjnych byta baza dla opracowania warstw domieszkowanych lantanowcami. Przyjetym
priorytetem bylo wytwarzanie warstw domieszkowanych lantanowcymi, ktéorych wtasciwosci
falowodowej beda co najmniej porownywalne z wlasciwosciami warstw referencyjnych. W dalszej
czgsci tego Rozdzialu przedstawiam wyniki moich badan w zakresie kompozytowych warstw
falowodowych domieszkowanych erbem lub europem. Warstwy referencyjne stanowiag odniesienie dla
wynikow uzyskanych dla warstw domieszkowanych. Wiasciwosci lantanowcoéw zostaly wczesniej
opisane w Rozdziale 4. Lantanowce wprowadzane byly do zoli na etapie syntezy, tak jak pokazano to
na rys. 8.1. Po okresie kondycjonowania zoli i ich przefiltrowaniu, wytwarzano z nich serie warstw
Si0x:TiOy, kazdorazowo co najmniej 10 struktur o réznych grubosciach. Wytworzono zole o ré6znych
zawarto$ciach domieszki. Przeprowadzone badania mialy na celu okre$lenie wplywu zawarto$ci
domieszki na charakterystyki technologiczne, tj. na zaleznosci wspotczynnikow zatamania i grubosci
warstw od szybko$ci wynurzania podtozy z zoli. Wplyw domieszkowania europem i erbem na
charakterystyki technologiczne zilustrowano odpowiednio na rysunkach 8.20a i 8.20b. Molowa
zawarto$¢ europu wynosita odpowiednio 1%, 3% 1 5% , natomiast molowa zawarto$¢ erbu wynosita
odpowiednio 2% , 4% , 1 6%. Na obu rysunkach punkty eksperymentalne zaznaczono diamentami,
grubosci -pustymi, a wspotczynnikami zalamania pelnymi. Wspolczynniki zalamania i grubosci zostaly
zmierzone elipsometrycznie. Zarowno charakterystyki eksperymentalne wspotczynnikéw zatamania,
jak 1 grubosci aproksymowano liniami prostymi. W kazdym przypadku punkty eksperymentalne tylko

nieznacznie odstaja od ich aproksymac;ji.
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Rys.8.20 Wplyw szybkosci wynurzania podtozy z zolu na wspotezynnik zatamania n i grubos¢ d kompozytowych
warstw SiOy: TiOy domieszkowanych europem (a), oraz erbem (b).

Zgodnie z oczekiwaniami (Sekcja 5.2.4), grubo$ci warstw wzrastajg wraz ze wzrostem szybkosci

wynurzania podlozy z zolu. Jednoczesnie widaé, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci lantanowca
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charakterystyki d(v) przesuwajg si¢ w kierunku wigkszych grubos$ci d. Przesunigcia te sg efektem
wplywu zawarto$ci jonéw lantanowca na lepko$¢ zolu, powodujac jej wzrost. Natomiast wspotczynniki
zatamania dla europu sa na praktycznie na tym samym poziomie, niezaleznie od jego zawartosSci.
W przypadku erbu, tylko jedna charakterystyka n(v) nieco odstaje od pozostatych, co prawdopodobnie

jest efektem nieco odmiennych warunkow otoczenia, jakie mogty panowowa¢ w laboratorium.

8.4.1. Czasowa stabilnos¢ zolu

Procesy hydrolizy i kondensacji zachodza od chwili wymieszania substratow az do chwili powstania
zelu. Efektem tych procesow jest ciagly wzrost lepkosci zolu. W praktyce oznacza to, ze gdy lepkos¢
zolu przekroczy pewna wartos¢, to staje si¢ on nieprzydatny do wytwarzania warstw. Przydatno$¢ zolu
do wytwarzania warstw mozna utrzymywac si¢ nawet przez kilka miesigcy. Okres przydatnosci zolu
a w szczeg6lnosci zmiana jego lepkosci podczas przechowywania moze zaleze¢ od wprowadzonych
domieszek. Wplyw czasu starzenia zolu SiO.:TiO, domieszkowanego odpowiednio europem badz
erbem o réznych stezeniach na zaleznosci d(v) przedstawiono odpowiednio na rysunkach 8.21a1 8.21b.
Przez czas starzenia zolu jest tutaj rozumiany okres czasu, jaki uptynat od chwili jego przygotowania
do chwili jego uzycia. Wszystkie zole przechowywane byly w takich samych warunkach. Po uptywie
okreslonych czaséw starzenia zoli zostaly z nich wytworzone serie warstw (co najmniej 10) na
podtozach ze szkla sodowo-wapniowego. Wytworzone struktury wygrzano przez 1h w temp 500°C.
Zaleznos$¢ eksperymentalng d(v) dla kazdej z serii struktur aproksymowano funkcja d(v)=A4(&v)* (5.9),
z ktorej okre§lono grubos¢ warstwy d, odpowiadajaca szybkosci wynurzania podtoza z zolu
v=5 cm/min. Z aproksymacji tej wyznaczono rowniez niepewnosci d. Widac, ze wraz ze wzrostem czasu
starzenia zoli rosng grubosci warstw. Jest to efektem wzrostu lepkosci zolu wraz ze wzrostem czasu jego
starzenia. Dla najdtuzszych czaséw starzenia uwzglednionych na rysunkach 8.21a i 8.21b zole byly
jeszcze zdatne do wytwarzania warstw. Wytworzone z nich warstwy pekaty i ulegaty delaminacji. Dla
dtuzszych czasow starzenia ich lepkosci radykalnie rosty i zole stawaty si¢ nieprzydatne do wytwarzania
warstw. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze zole domieszkowane europem sg przydatne przez
okres nieco dluzszy niz 3 tygodnie, podczas gdy zole domieszkowane erbem sg przydatne do
wytwarzania warstw przez 5 tygodni. Wiedza ta jest niezmiernie istotna z punktu widzenia
projektowania procesow technologicznych, w ktorych wytwarzane sg warstwy falowodowe SiOy:TiOy

domieszkowane lantanowcami.
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Rys. 8.21 Wplyw czasu starzenia zolu na grubos¢ warstwy domieszkowanych europem (a) i erbem (b).
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8.4.2. Wiasciwosci optyczne -jednorodnos¢ optyczna

Na rys. 8.22 podstawiono widma transmitancji i reflektancji wybranych warstw SiO4:TiOy
domieszkowanych odpowiednio europem (a) i erbem (b). Cigglymi szarymi liniami wykreslono dla
celow porownawczych charakterystyki podtoza sodowo-wapniowego. Jak wida¢, transmitancja podtoza

jest gorng obwiednie transmitancji warstw SiOx:TiOy, co wskazuje, ze otrzymane warstwy sg jednorodne

optycznie.
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Rys. 8.22 Charakterystyki transmitancji i reflektanci wybranych warstw SiOy: TiOy domieszkowanych europem
(a) i erbem (b).

Bardzo dobra metoda pomiarowa umozliwiajgca weryfikacje jednorodno$ci optycznej warstw jest
metoda bazujagca na poroOwnaniu zarejestrowanych widm odbiciowych podiloza oraz podtoza
z naniesiona warstwa. Jesli w tym drugim przypadku, w zakresie spektralnym z dala od krawedzi
absorpcji minima interferencyjne leza na charakterystyce odbiciowej podtoza, to jednoznacznie
dowodzi to, ze warstwa jest optycznie jednorodna. Jak wida¢ na obu przedstawionych rysunkach,
w zakresie spektralnym powyzej 300 nm, minima interferencyjne reflektanci leza na charakterystykach
reflektancji podtoza. Wskazuje to na jednorodno$¢ optycznag warstw i brak w nich silnych pasm

absorpcyjnych, ktére moga wynika¢ z obecnosci nanokrystalitow TiO».

8.4.3. Wlasciwosci optyczne — optyczna przerwa zabroniona

Z przebiegébw charakterystyk transmitancji w obszarze krawedzi absorpcji wyznaczono szeroko$ci
optycznych przerw zabronionych z uzyciem metody Tauc’a. Wptyw grubosci d domieszkowanych
warstw SiOx:TiOy na szeroko$ci optycznych przerw zabronionych E, pokazano na rys. 8.23.
Obserwowany jest wzrost optycznej przerwy zabronionej E; zaréwno dla przejs¢ prostych, jak
i skosnych wraz ze wzrostem koncentracji europu badz erbu w materiale warstwy. Wyznaczone
szerokos$ci optycznych przerw zabronionych dla przejs$¢ skosnych, zaréwno dla warstw referencyjnych,
jak 1 domieszkowanych europem i erbem sg nieco ponizej 3.8 eV. Tak wysokie wartosci £, wskazuja,
ze wszystkie z tych warstw sg amorficzne. Dokladniejsza analiza tych charakterystyk ujawnia
wzrostowa tendencj¢ szerokoSci przerwy zabronionej wraz ze wzrostem zawartoS$ci lantanowca.
Z przesunigcia szerokosci przerwy energetycznej w kierunku ultrafioletu (kwantowy efekt rozmiarowy),
na podstawie zaleznos$ci przedstawionej na rys. 7.6 oszacowane zostaly Srednice nanokrystalitow

anatazu, ktore dla skrajnych wartosci szerokos$ci przerw energetycznych wynosza 2-3 nm. Na podstawie
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tych danych doswiadczalnych stwierdzono, ze obecno$¢ lantanowca spowalnia krystalizacj¢ TiO; a tym

samym stabilizuje fazg amorficzng tlenku tytanu.
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Rys.8.23 Wphw grubosci warstwy na szerokos¢ optycznej przerwy zabromionej Egq warstw SiOy:TiOy
domieszkowanych europem (a), oraz erbem (b)

8.4.4. Wlasciwosci optyczne — zespolony wspélczynnik zalamania

Zespolony wspolczynnik zatamania wyznaczany byt metoda elipsometrii spektroskopowej (Sekcja 7.1).
W tych badaniach istotna jest znajomo$¢ wilasciwosci dyspersyjnych podtoza, na ktére zostata
naniesiona warstwa. Z tego powodu przeznaczone do tych badan warstwy SiOy:TiOy domieszkowane
lantanowcami przygotowano na podtozach krzemowych, ktorych wtasciwosci dyspersyjne sa doskonale
znane. Przygotowano dwie partie warstw, ktore zostaly wygrzane przez 60 minut w temperaturach
odpowiednio 500°C i 800°C. Przed badaniami spektroskopowymi, grubosci i wspotczynniki zatamania
warstw wyznaczono elipsometrem monochromatycznym (Apene= 632,8 nm). Wplyw temperatury
wygrzewania warstw oraz koncentracji domieszki na wspoétczynnik zalamania przedstawiono na
rys. 8.24. Jak widaé, warstwy SiOx:TiOy domieszkowane europem wygrzewane w temperaturze 800°C
maja wyzszy wspolczynnik zatamania, niz wygrzewane w 500°C. Jednoczes$nie wida¢, ze w obu

przypadkach wraz ze wzrostem stezenia domieszki maleje wspotczynnik zalamania warstwy.
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Rys.8.24 Wplyw temperatury wygrzewania warstw i koncentracji europu warstw SiOy:TiOy
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Wyniki pomiarow katow elipsometrycznych ¥ 1 4 dla warstwy SiOx:TiOy domieszkowanej europem
o koncentracji 1 %mol i wygrzanej w temperaturze 800°C prze 60 minut przestawiono na rys 8.25.
Wyliczone charakterystyki dyspersyjne dla obu katéw elipsometrycznych wykre$lono liniami
przerywanymi. Widoczna jest doskonata zgodnos¢ wynikoéw obliczeniowych z eksperymentalnymi ¥(4)
14(4).
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Rys. 8.25 Charakterystyki dyspersyjne kqtow elipsometrycznych ¥Y(a), A(b) dla warstwy SiOx:TiOy
domieszkowanej 1% mol Eu, wygrzewanej w temperaturze 800 °C. Linie ciggfe — charakterystyka zmierzona,
linie przerywane — charakterystyka obliczona. d= 220 nm

Wyznaczone charakterystyki dyspersyjne wspotczynnikow zatamania n(A) i wspotczynnikow ekstynkcji
x(h) dla wybranych warstw przedstawiono na rys 8.26. W zakresie widmowym powyzej 300 nm
(rys. 8.26a) dyspersja wspotczynnika zatamania n ma charakter dyspersji normalnej. Natomiast ponizej
tej dhugosci fali (A<300 nm) obserwuje si¢ dyspersje anomalng, ktéra wynika z obecno$¢ pasma
absorpcji w tym zakresie widmowym. W tym zakresie widmowym widoczny jest gwaltowny wzrost
wspotczynnika ekstynkcji wraz z maleniem dlugosci fali. Powyzej 350 nm wspotczynnik ekstynkcji

K (A) zmierza do zera wraz ze wzrostem dhugosci fali.
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Rys. 8.26 Charakterystyki dyspersji wspolczynnika zatamania swiatla n i wspotczynnika ekstynkcji k dla
kompozytowej folii SiOx:TiOy .domieszkowanych europem.
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8.4.5. Morfologia powierzchni — wplyw domieszkowania

Wptyw domieszkowania erbem i europem kompozytowych warstw SiO:TiOy na morfologi¢ ich
powierzchni badano gltéwnie metoda mikroskopii sit atomowych (AFM). W obu przypadkach
wytworzone struktury wygrzewane w temperaturze 500 °C przez 60 minut. Przyktadowe wyniki badan
sg przedstawiane ponizej. Obrazy AFM obszaru powierzchni 2x2 pm? warstw SiOx:TiOy
domieszkowanych europem o koncentracjach odpowiednio 3 % mol i 5% mol i osadzonych na
podtozach ze szkla sodowo-wapniowego pokazane sg na rys. 8.27. Natomiast profile powierzchni
wyznaczone wzdtuz zaznaczonych linii przedstawione sg odpowiednio na rysunkach 8.27c i 8.27d. Juz
same zakresy skal wysokosci (osie z) wskazuja na istotny wptyw zawartosci europu na morfologie
powierzchni warstwy. W zadnym z przedstawionych skanow, dla obu koncentracji, réznica wysokosci
najwyzszego i najnizszego punktu nie przekracza 1,5 nm. Wyznaczone szorstko$ci rms z obrazéw AFM
obszaro6w powierzchni 2x2 um? wynoszg 0,33 nm dla 1% mol Eu**, 0,38 nm dla 3 % mol Eu*" i 0,29
nm dla 5% mol Eu*". Podczas gdy dla warstwy referencyjnej wyznaczona szorstko$¢ rms wynosita
0,42 nm (Sekcja 8.3, rys.8.15). Otrzymane wyniki badan AFM pokazuja, ze warstwy SiO:TiOy
domieszkowane jonami Eu’* sg bardziej gladkie niz warstwy referencyjne. Mniejsza szorstko§é
powierzchni domieszkowanych warstw niz warstwy referencyjnej jest efektem ostabiania przez europ
krystalizacji TiO».
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Rys. 8.27 Obrazy AFM warstwy SiOx:TiO, domieszkowanych Eu®* w ilosci 3% mol (a, ¢) oraz 5% mol (b, d).

T=500 <C, 60 min.

Obrazy AFM obszar6w powierzchni 2x2 um? warstw kompozytowych SiOx:TiOy, domieszkowanych
erbem, wytworzonych na podtozach ze szkla sodowo-wapniowego pokazane sg na rys. 8.28. Rowniez
w tym przypadku otrzymano bardzo gladkie warstwy. Jak wida¢ ze skandéw powierzchni rdznice

wysokosci najwyzszej 1 najnizszej potozonych punktow w przypadku warstwy zawierajacej4 % erbu sg
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nieco powyzej 1 nm. Natomiast w przypadku warstwy zawierajacej 6 % mol erbu roznice te sg nawet
ponizej 1 nm. Wyznaczone z obszardw powierzchni 2x2 um? szorstkosci 7ms wynoszg odpowiednio
0,27 nm dla 2 % mol Er**, 0,28 nm dla 4 % mol Er*" i 0,21 nm dla 6 % mol Er’*".
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Rys. 8.28 Obrazy i skany AFM warstwy SiOx:TiOy domieszkowanych Er®* w ilosci 4% mol (a, c) oraz
6%mol (b, d). T=500 <, 60 min.

Wysokie gltadko$ci powierzchni warstw domieszkowanych lantanowcami potwierdzily wyniki badan
profilometrem optycznym obraz warstwy 1,2x1,9 mm? Przyktadowe obraz powierzchni warstwy

referencyjnej i warstwy SiOx:TiOy domieszkowanej europem (Eu**, 1 mol%) przedstawione sg na rys.
8.29.
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Rys. 8.29 Obrazy powierzchni warstwy SiOx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 1% mol Eu®*(b).
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Jak wida¢, powierzchnia kazdej z warstw jest bardzo gtadka. Widoczne na rys. 8.29b piki sg artefaktami.
Wyliczone z tych obrazéw szorstkosci o powierzchni warstw wykazuja tendencj¢ malejacg wraz ze
wzrostem koncentracji europu. Szorstko$¢ rms powierzchni poszczegdlnych warstw okreslono jako
réwne 0,80 nm dla 0% mol Eu’*, 0,75 nm dla 1% mol Eu**, 0.7 dla 3% mol Eu*" oraz 0,6 nm dla 5%
mol Eu*". Takg samg tendencje stwierdzono dla warstw domieszkowanych erbem.

Jednorodno$¢  struktury  materialu  stwierdzong na  podstawie = wynikow  badan

spektrofotometrycznych (rys. 8.11 i 8.22) potwierdzity wyniki badan HRTEM, pokazane na rys. 8.30.

warstwa

a) podtoze Si

podtoze Si

. warstwa

warstwa

b) podfoze Si

podtoze Si¥

warstwa

warstwa

©) podfoze Si

podtoze Si

Rys. 8.30 Obrazy HRTEM warstw SiOx:TiO, domieszkowanych 1% mol Eu®*(a), 3% mol Eu®* (b), 5% mol
Eu®*(c).
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Na poszczegolnych rysunkach przedstawione sg obrazy HRTEM przekrojow poszczegélnych warstw
domieszkowanych europem o réznym stezeniu. Dla tych badan warstwy natozono na podtozach
krzemowych. Widoczne sa wyrazne granice rozdzialu pomiedzy warstwa SiOx:TiOy, (warstwa)
a podtozem krzemowym Si pokrytym warstwg natywnego SiOx. Obrazy HRTEM materiatow warstw

cechuja si¢ wysokim stopniem jednorodnosci, co wskazuje na ich amorficzny charakter.

warstwa warstwa warstwa

a) b) ©)

Rys. 8.31 Obrazy HAADF-STEM warstw SiOy: TiOy domieszkowanych 1% mol Eu®*(a), 3% mol Eu®* (b), 5%
mol Eu*(c).

Zestawione na rys. 8.31 obrazy HAADF-STEM warstw o r6znej koncentracji Eu®* charakteryzujg si¢
jednorodnym kontrastem jasno-ciemnym, co oznacza, ze rozklad europu jest jednorodny w calej
objetosci warstwy. Potwierdzaja to wyniki badan EDS, przedstawione rysunki 8.32. Mapowanie EDS
potwierdzilo obecno$¢ europu i jego réwnomierny rozklad w materiale warstwy. Rozktad europu
zaznaczono kolorem zottym. W podiozach tez widoczne sg zotte punkty, ktorych koncentracja maleje
wraz ze wzrostem koncentracji europu w warstwie. Ten niefizyczny efekt dowodzi, Ze jest on wynikiem
szumu. Obserwujemy rowniez rownomierne rozmieszczenie krzemionki, tlenu i tytanu w obszarze

warstwy SiOx:TiO.

Obraz HRTEM mikrostruktury warstw SiOx:TiOy referencyjnej i domieszkowanych erbem o réznej
koncentracji przedstawiono na rys. 8.33. Warstwy natozono podtoza za szkla sodowo-wapniowego
i wygrzano przez lh w temperaturze 500°C. Na poszczeg6lnych rysunkach przedstawione sg obrazy
przekrojow warstw, odpowiednio referencyjnej (rys. 8.33a) domieszkowanych erbem o wzrastajacym
stezeniu molowym. Obrazy te potwierdzajg ich amorficzny charakter warstw.

91



HAADF HAADF HAADF

Rys. 8.32 Obrazy EDS warstw SiOy: TiOy domieszkowanych 1% mol Eu®*(a), 3% mol Eu** (b), 5% mol Eu3*(c)
wygrzewanych w 500 <.
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Rys. 8.33 Obrazy HRTEM warstw SiOx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 2% mol Eré*(b), 4% mol Er®* (c),
6% mol Er3*(d). T=500 <.
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Mapowanie EDS warstw SiOx:TiOy referencyjnej i domieszkowanych erbem przedstawiono na rys.
8.34. W tym przypadku z6ttym kolorem oznaczono erb. Obrazy EDS potwierdzily obecnos¢ erbu i jego

rownomierny rozktad w materiale warstwy.

a)

b)

d)

Rys. 8.34 Obrazy EDS warstw SiOy:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 2% mol Er®*(b), 4% mol Er3*
(c), 6% mol Er3*(d). T=500 <.

8.4.6. Morfologia powierzchni warstw domieszkowanych — wplyw wygrzewania

W procesie wygrzewania mezoporowatych warstw SiOx:TiOy zachodzi zaggszczenie ich materiatu
czego skutkiem jest kontrakcja grubosci warstwy i wzrost jej wspoOlczynnika zatamania. Proces
wygrzewania sprzyja krystalizacji tlenku tytanu, co prowadzi do powstania materialu
polikrystalicznego. Powstale w poblizu powierzchni warstw krystality wystaja czgsciowo nad nig przez
co pogarszaja jej gtadkos¢ i w efekcie przyczyniajg si¢ do wzrostu szorstkosci powierzchni warstwy
falowodowej. W ten sposob, nawet jesli srednice powstatych nanokrystalitow sg niewielkie (pojedyncze
nanometry), to powodujac wzrost szorstkosci powierzchni warstwy falowodowej przyczyniajg si¢ do
znacznego wzrostu rozpraszania Swiatta na niej (Sekcja 2.3). Stad im wyzsza temperatura wygrzewania

warstw, tym szorstko$¢ ich powierzchni jest wigksza i silniejsze jest rozpraszanie $wiatla.
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Niektorzy z autorow w swych pracach donosili, ze wlasciwosci luminescencyjne lantanowcow
w matrycach tlenkowych ujawniaja si¢ dopiero po wygrzaniu w temperaturze powyzej 700°C, gdy juz
nastapilo usuniecie z nich grup hydroksylowych. Majac na uwadze przyszle zastosowania
domieszkowanych lantanowcami warstw falowodowych SiOy:TiOy, niezmiernie istotng jest odpowiedz
na pytanie: jaki jest wplywu temperatury wygrzewania warstw na szorstko$¢ ich powierzchni. W celu
uzyskania odpowiedzi na to pytanie, podjetam badani, ktérych wyniki sg pokazane na rys 8.35.
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Rys. 8.35. Poréownanie szorstkos¢ powierzchni warstw kompozytowych SiOx:TiOy dla roznych pozioméw
domieszkowania europem, wygrzewanych odpowiednio w temperaturze 500 <C i 800<C. (a) pomiary
profilometrem optycznym 1,9x1,3 mm?, (b) pomiary AFM 2x2 um?.

Na rysunku 8.35a pokazane sa szorstkosci powierzchni warstw o réznych stezeniach europu,
wygrzewanych odpowiednio w temperaturze 500°C i 800°C. Wyniki uzyskano z pomiaréw
profilometrem optycznym z powierzchni 1,9x1,3 mm?. Dla wygody czytelnika punkty eksperymentalne
potaczono odcinkami. Jak widaé, dla warstwy referencyjnej (0 % mol Eu) wygrzanej w temperaturze
500°C wyznaczono szorstko$¢ jej powierzchni rms= 0,80 nm. Natomiast dla warstwy wygrzanej
w temperaturze 800°C wyznaczono szorstko§¢ powierzchni rms= 1,2 nm. Szorstkosci powierzchni tej
warstwy wyznaczone mikroskopem sit atomowych z obszaru 2x2 um? sg na poziomach odpowiednio
rms=0,42 nm dla temperatury 500°C i rms=0.84 nm dla 800°C. Wida¢ zatem, ze przy wzroscie
temperatury wygrzewania warstwy referencyjnej z temperatury 500°C do 800°C znaczgco ro$nie
szorstko$¢ powierzchni. Poniewaz optyczne straty rozproszeniowe rosng z kwadratem rms (Sekcja 2.3;
wzor 2.45), to niewatpliwie bedzie to miato istotny wplyw na wzrost strat optycznych. Porownujac
wyniki otrzymane dla domieszkowanych europem warstw kompozytowych SiOx:TiOy fatwo zauwazy¢,
ze szorstkosci warstw wygrzewanych w tych dwoch roznych temperaturach znacznie mniej si¢ roznia,
niz w przypadku warstw referencyjnych. Z pomiaréw profilometrem optycznym (1,9%1,3 mm?) wyniki
pomiarow szorstko$ci sg bardzo zblizone. Rowniez zblizone wartosci rms dla tych warstw otrzymano
z pomiarow AFM (2x2 um?). Z wynikow przedstawionych na rys. 8.35b wynika jednoznacznie, ze
domieszkowanie warstw kompozytowych SiOx:TiOy europem powoduje ostabienie wpltywu
temperatury wygrzewania na szorstko$¢ ich powierzchni. Ten korzystny wplyw domieszkowania
europem na szorstko$¢ powierzchni warstw kompozytowych SiOx:TiOy jest efektem ostabienia przez
europ sktonnosci tlenku tytanu do krystalizacji (Sekcja 8.4). Analogiczne wyniki otrzymano dla warstw

domieszkowanych erbem. Obrazy z wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego
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HRTEM) warstw kompozytowych SiOx:TiOy, referencyjnej 1 domieszkowanych europem w ilo$ci 1%
( ) pozytowy: v, yjnej y p

mol, 3% mol i 5% mol przedstawione s3 na rys. 8.36.

warstwa
warstwa

. warstwa

podtoze Si

[—r

podtoze Si

Rys. 8.36 Obrazy HRTEM warstw kompozytowych SiOx:TiOy, odpowiednio referencyjnej (a) i domieszkowanych
1% moEu®*(b), 3% mol Eu®* (c), 5% mol Eu®*(d). Wygrzewanie w temperaturze T=800 < przez 60 minut.
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Rys. 8.37 Obrazy EDS warstw SiOy:TiOy domieszkowanych 1% mol Eu®*(a), 3% mol Eu* (b), 5% mol
Eu*(c). T=800 C.
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Obrazowane warstwy zostaty wytworzone na podtozach krzemowych i byly wygrzane w temperaturze
800°C przez 1h. W kolumnie pierwszej przedstawiono przekroje struktur, na ktérych uwidoczniono
kolejno, patrzac od dohlu: podioze krzemowe, warstwe natywnego tlenku krzemu, kompozytowa
warstwe SiOx:TiOy 1 warstwe naparowanego wegla (czarny obszar). W drugiej kolumnie przedstawione
sa obrazy struktury zarejestrowane przy wiekszym powiekszeniu, obejmujace fragmenty podloze
i warstwy SiOx:TiOy, rozdzielone warstwa natywnego tlenku. Poréwnujac obrazy przedstawione
w dwoch pierwszych kolumnach mozna odnie§¢ wrazenie, ze struktury warstw zmieniajg si¢ wraz
z koncentracje europu. Jednakze zamieszczone w trzeciej kolumnie obrazy, zarejestrowane przy
najwickszym powigkszeniu nie potwierdzaja tego faktu. Ujawniaja natomiast obecnos$¢ losowo
rozmieszczonych krystalitéw TiO, o §rednicach ~5 nm. Pomimo obecno$ci krystalitow o takich
rozmiarach, z optycznego punktu widzenia material warstwy moze by¢ uznany za amorficzny, gdyz jak
pokazano w Sekcji 2.3, krystality o takich rozmiarach i niewielkiej koncentracji nie powoduja
znaczacych strat rozproszeniowych. Srednice nanokrystalitow tlenku tytanu w kompozytowej warstwie
SiOx:TiOy domieszkowanej europem o réznej koncentracji oszacowano z warto$ci przesunigcia energii
pasma wzbronionego. Dla tych warstw oszacowano, ze Srednice nanokrystaliczne wynosza okoto
3+4 nm Na rysunku 8.37 przedstawiono wyniki analizy sktadu chemicznego tych warstw otrzymane
metodg EDS. Poszczegolne obrazy przedstawiaja rozktady atomow tytanu (Ti), europu (Eu), tlenu (O)
i krzemu (Si) w obszarach zilustrowanych na rys. 8.36. Obszar warstwy kompozytowej SiOx:TiOy
o wymiarach submikrometrowych wykazuje przestrzenng jednorodno$¢ rozktadu poszczegdlnych

pierwiastkow. Widoczne jest rownomierne rozmieszczenie europu w catej warstwie.

8.4.7. Straty optyczne

Straty optyczne w wytwarzanych warstwach falowodowych SiOx:TiOy, domieszkowanych
lantanowcami wyznaczane byly metoda smugowa, ktora zostata opisana w sekcji 7.4. Wybrane obrazy
pobudzonych $wiattowodow SiO.:TiOy domieszkowanych europem o koncentracji 1% mol
i wygrzewanych odpowiednio w temperaturach 500°C i 800°C sg pokazane na rys. 8.38. W obu
przypadkach widoczne sa smugi rozpraszanego $wiatla. W przypadku $swiattowodu wygrzanego
w temperaturze 500°C (rys.8. 38a) zmiana intensywnosci smugi na kierunku propagacji jest znikoma.
W przypadku drugiego S$wiatlowodu (rys. 8.38b), wygrzanego w temperaturze 800°C zanik
intensywnosci smugi na kierunku propagacji §wiatla jest wyraznie widoczny, niemniej jednak $wiatto

dochodzi do konca struktury.

pryzmat

pryzmat

SMuga rozproszonego
Swiatla

SMuga rozproszonego
swiatla ’

a) b)

Rys. 8.38 Obrazy pobudzonego swiatlowodu SiOx:TiOydomieszkowanego 1% mol europu dla réznych temperatur
wygrzewania a)500 T b) 800 <.
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Z analizy rozkladéw intensywno$ci rozpraszanego S$wiatta w zarejestrowanych smugach,
wyznaczone zostaly straty optyczne w warstwach falowodowych SiO,: TiOy domieszkowanych europem
o roznej koncentracji i wygrzewanych w roznych temperaturach. Wynik przedstawiono na rysunku 8.39.
Dla poroéwnania fioletowymi diamentami, na rysunku przedstawiono roéwniez straty optyczne
wyznaczone dla warstw referencyjnych.
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Rys. 8.39 Wplyw temperatury wygrzewania i domieszkowania europem kompozytowych warstw SiOy: TiOy, na
straty optyczne.

Jak widag¢, straty optyczne dla kazdej warstwy domieszkowanej sa nizsze niz dla warstwy referencyjne;j.
Straty optyczne domieszkowanych warstw SiOx:TiOy i wygrzanych w temperaturze 500°C sg takie
same, natomiast dla wyzszych temperatur wygrzewania dostrzegane sa réznice, coraz wigksze wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania. Widoczny jest wyrazny wptyw poziomu domieszkowania na starty
optyczne warstw SiOy:TiOy. Wraz ze wzrostem poziomu domieszkowania warstw SiOx:TiOy europem,
stabnie wptyw temperatury wygrzewania na ich straty optyczne. Jest to efektem wptywu europu na
ostabienie sklonno$ci tlenku tytanu do krystalizacji (Sekcja 8.4). Podobne do przedstawionych na

rys. 8.39 zalezno$ci otrzymano dla warstw SiO:TiOy domieszkowanych erbem.

8.4.8. Wlasciwosci luminescencyjne

Badane byly wlasciwosci fotoluminescencyjne alkozeli i warstw kompozytowych domieszkowanych
lantanowcami. W badaniach zastosowano zrodta §wiatta o dtugosciach fal 365 nm, 395 nm, 488 nm,
980 nm. Obrazy aerozeli SiO.:TiOy, domieszkowanych europem o r6znych koncentracjach

o$wietlonych §wiattem o dtugosci fali A=365 nm przedstawiane sa na rysunki 8.40.

a) b) c)
Rys.8.40 Fotoluminescenja aerozeli SiOy: TiOy domieszkowane europem o koncentracji 1% mol (a), 3% mol (b)
i 5% mol (c). A=365 nm.
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W kazdym przypadku probki oswietlane byty w taki sam sposob. Widoczne barwy sg efektem
fotoluminescencji, ktorych intensywnosci sa tym wyzsze im wyzszy jest stezenie domieszki. Na rysunku
8.41 przedstawione sa zarejestrowane widma emisyjne alkozeli. Widoczne sg cztery wyrazne piki
emisyjne, odpowiadajace przejsciom Dy — "Fo (579 nm), *Dy — "F; (593 nm), °Dy — "F» (612 nm), i
Do — "F4 (703 nm). Dostrzegalne jest rowniez stabe pasmo emisyjne w zakresie spektralnym 640-660
nm, odpowiadajgce przejsciu Dy — 'F;.
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Rys. 8.41 Widma emisyjne alkozeli domieszkowanych europem.

Fotoluminescencje wytworzonych warstw oceniano wstepnie w sposob jakosciowy. Warstwy
o$wietlano $wiattem o okreslonej dtugosci fali a efekt fotoluminescencji oceniano wizualnie.
Przyktadowy obraz struktury o$wietlonej $wiattem o dlugosci fali A=365 nm pokazany jest na rysunku
8.42. Jasne srodkowe pole jest miejscem o§wietlenia. Pozostaly obszar o r6zowym zabarwieniu jest

efektem silnej emisji fotoluminescencji w zakresie ~620 nm.

Rys. 8.42 Obraz pobudzonej warstwy SiOy:TiOy domieszkowanej europem (3% mol).

Jak zaznaczono w Sekcji 8.2, taki sposdb pobudzenia warstwy aktywnej, jak pokazany na rys. 8.42 jest
malo efektywny, stad zaproponowalam zastosowanie do tego celu sprzg¢gacza siatkowego. Obraz SEM

powierzchni sprzggacza siatkowego o kresie A=417 nm przedstawiony jest na rysunku 8.43.

| S0.00KX 9.0mm 5.00 kv SE2

Rys. 8.43 Obraz SEM sprzegacza siatkowego 0 okresie A=417 nm.

100



Przyktadowe obrazy pobudzonych $wiattowodoéw SiOx:TiOy domieszkowanych erbem pokazane sg na
rysunku 8.44. W pierwszym przypadku (rys. 8.44a) do pobudzenia struktury uzyto swiatla o dtugosci
fali A=677 nm, ktdra rutynowo jest uzywana w stanowisku do badania $wiattowoddéw metoda m-linii.
Widoczna jest smuga rozpraszanego $wiatla, ktorej intensywnos¢ pozostaje niemal niezmienna na
kierunku propagacji. Swiadczy to o znikomych stratach optycznych i braku pasma absorpcji dla tej
dhugosci fali.

i . zrédlo $wiatta
sprzegacz siatkowy

sprzegacz siatkowy

Smuga rozpraszanega ’

Swiatlta

smuga rozpraszanego
Swiatfa

a) b)
Rys. 8.44 Obrazy pobudzonego swiattowodu SiOx:TiOydomieszkowanego erbem uzyciem sprzggacza siatkowego.

A=677 nm (a), A=488 nm (b).

Drugi obraz (rys. 8.44b) przedstawia struktur¢ pobudzona swiattem o dtugosci fali /=488 nm. W tym
przypadku widoczny jest wyrazny spadek intensywno$ci smugi rozpraszanego §wiatta. W Sekcji 2.3
pokazano wplyw parametrow warstwy falowodowej i dlugosci fali na straty optyczne. Analiza
mozliwych przyczyn tak silnego spadku prowadzonej w warstwie falowodowej mocy na kierunku
propagacji wykazata, ze jest on efektem przede wszystkim absorpcji §wiatta przez domieszke. Diugosé
fali /=488 nm miesci sie w zakresie pasm “F7» absorpcji erbu, co wida¢ na jego charakterystyce
absorbancji, pokazanej na rys. 8.45. Oba pokazane na rys. 8.44 przyktady pobudzania §wiattowodow
planarnych pokazujg ogromng przydatnos$¢ sprzggaczy siatkowych do wprowadzania promieniowania

pompujacego do aktywnej warstwy falowodowe;.
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Rys. 8.45 Charakterystyka absorbancji zolu SiOy: TiOy domieszkowanego 2% mol erbu.

Widma emisyjne dla warstw SiOx:TiOy domieszkowanej erbem o koncentracji 2% mol, 4% mol i 6%mol
przedstawiono na rys. 8.46. Warstwy naniesiono na podtoza ze szkta sodowo-wapniowego i wygrzane
w temperaturze 500 °C przez 60 min. Wtasciwosci luminescencyjne warstw aktywnych SiOx:TiOy

mierzono w zakresie UV-NIR przy wzbudzeniu $wiattem o dlugo$¢ fali A= 980 nm. Na rys 8.46 mozna
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zaobserwowa¢ silng emisje przy ~1545 nm, ktora wynika z przejScia “lizn — “lis»2 jondw erbu.

Intensywno$¢ fotoluminescencji nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem koncentracji erbu w warstwie.
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Rys. 8.46 Widma emisyjne aktywnych warstw SiOx: TiO, domieszkowanych erbem o koncentracji 2% mol, 4%mol
i 6% mol Er’*

Widma up-konwersji aktywnych warstwy SiO:TiOy przy wzbudzeniu swiattem dlugoscig fali A=980
nm przestawiono na rys. 8.47. Pasma emisyjne przypisuje si¢ przejsciom promienistym *Hjin — *“Iisp

(526 nm), *Szp— “Iis2 (551 nm) oraz *Fop — “lisn (670 nm), ktore przypisuje si¢ barwom $wiatla
zielonej i czerwonej.
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Rys. 8.47 Widma emisyjne dla warstw SiOyx:TiOy domieszkowanej erbem o stezeniu 2% mol, 4% mol i 6% mol
Er3+.

Wplyw temperatury wygrzewania warstw na intensywno$¢ sygnatu luminescencji przy wzbudzeniu
promieniowaniem A=980 nm pokazano na rys 8.48. Jak wida¢, wigksza intensywno$¢ sygnatu
luminescencji wykazuje warstwa wygrzewana w wyzej temperaturze (700°C), co nalezy przypisac
mniejszej ilosci grup hydroksylowych. Na widmie emisyjnym widoczne sa pasma luminesceniu, kolejno

przy dlugosci fali 526 nm, 551 nm i 670 m, ktore sg przypisane kolejno opdowienim przejsciom
widoczym na rys. 8.48.
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Rys. 8.48 Widma emisyjne dla warstw SiOx: TiOy domieszkowanej 6% mol Er3*.

Taka dlugos¢ fali zostata wybrana, poniewaz przy niej wystgpuje najintensywniejsze pasmo emisji.
Przyktadowe widmo emisyjne dla warstwy SiO:TiOy domieszkowanej europem o koncentracji 3% mol
przedstawiono na rys. 8.49. W zakresie widmowym 360-550 nm obserwuje si¢ ostre linie konfiguracji
4f6 odpowiadajgce przejsciom Fo — °Dy (J = 0, 1, 2, 3) oraz 'Fo — °L¢ i 'Fo — °L7. Jak widac,
najsilniejsza pasmo wzbudzenia odpowiada przejSciu 'Fo — °Le¢ przy 394 nm. Wszystkie

zaobserwowane pasma f-f s szerokie, co sugeruje amorficzny charakter warstwy.
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Rys. 8.49 Widma wzbudzenia fotoluminescencji kompozytowych warstw SiOx: TiOy aktywowanych 3% mol Eu®*

Podobna sytuacje obserwuje si¢ na widmach emisyjnych, gdzie wszystkie obserwowane pasma
emisyjne charakteryzujg si¢ duzymi szerokosciami poldowkowymi. Widma emisyjne kompozytowych
warstw SiOx:TiOy, domieszkowanych europem przedstawiono na rys 8.50. Najintensywniejszym
pasmem na widmach emisyjnych jest przejscie Dy — 'F, przy 613 nm odpowiadajgce elektrycznym
przejsciom dipolowym. Obecno$¢ zdecydowanie zabronionego przejscia Dy — "Fo przy 579 nm i
nadwrazliwego przejscia Dy — ’Fa przy 613 nm wskazuje, ze jony Eu®" wystepuja w objetosci
amorficznej warstwy.

W pomiarach czaséw zaniku luminescencji zastosowana zostata metoda skorelowanego w czasie
zliczania pojedynczych fotonow (ang. Time-Correlated Single Photon Counting, TCSPC). Préby
pomiaru czasu zaniku luminescencji w aktywnych warstwach falowodowych, ze wzgledu na
ograniczenia aparaturowe nie daly pozytywnych wynikow. Ze wzgledu na grubosci warstw,

zdecydowanie mniejsze niz 1 pm, rejestrowane sygnaty fotoluminescencji byly na poziomie szumow.
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Z tej przyczyny w pomiarach fotoluminescencji ograniczono si¢ do objetosciowych probek zoli i
kserozeli.
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Rys. 8.50 Widmo emisyjne warstw SiOy: TiOy domieszkowanych europem.

Charakterystyki intensywno$ci luminescencji rejestrowanej w czasie dla kserozelu domieszkowanego
europem o stezeniach stgzeniu 1% mol, 3% mol oraz 5% mol (w przeliczeniu na suchg masg)
przedstawiono na rysunku 8.51. Do wzbudzania zastosowano zrddlo $wiatta o dlugosci fali Ae=392
nm. Na rysunku przedstawiono réwniez wyznaczone czasy zaniku luminescencji, ktore jak wida¢ w
dwoch przypadkach (3% 1 5 %) sa takie same i wynosza 115 us a w przypadku najstabiej
domieszkowanego kserozelu czas zaniku luminescencji wynosi 110 us. Na rysunku 8.52 przedstawiono

czasy zaniku luminescencji o takich samych koncentracjach europu, zarejestrowane dla zoli.
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Rys. 8.51. Zanik luminescencji w czasie dla kserozeli
domieszkowany europem o stezeniach 1% mol, 3%
mol oraz 5% mol.
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Rys. 8.52. Zanik luminescencji w czasie dla zoli
domieszkowany europem o stezeniach 1% mol, 3%
mol oraz 5% mol.

W tych przypadkach czasy zanikéw luminescencji sg ponad dwukrotnie wyzsze niz dla probek w postaci
kserozeli. Prawdopodobnie jest to efekt niekorzystnego oddzialywania matrycy w postaci statej.
Zdobyte doswiadczenia wskazuja, Ze zagadnienie pomiaru czaséw zaniku fotoluminescencji
w warstwach wymaga modyfikacji dotychczas uzywanego stanowiska pomiarowego. Modyfikacja ta
moze polega¢ na jego przystosowaniu do wykonywania pomiaréw, w ktorych warstwy beda pobudzane
z uzyciem wytwarzanych w nich sprzegaczy siatkowych, jak pokazano to wczesniej w tej Sekcji
(rys. 8.44).
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9. Podsumowanie

Przedstawiona praca doktorska ma charakter technologiczny a jej celem byly opracowanie aktywnych
kompozytowych warstwy falowodowych SiO.:TiOy domieszkowanych erbem lub europem. Jako
sposob wytwarzania warstw wybrana zostala metoda zol-zel i technika dip-coating. Technologia
kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy byla rozwijana przez Promotora mojej pracy
doktorskiej od wielu lat a jej efektem jest opracowana platforma materiatowa fotoniki scalonej na zakres
spektralny Vis-NIR. Zatozeniem mojej pracy doktorskiej byto poszerzenie tej platformy materiatowe;j
o warstwy aktywne. Stad wybrana zostala metoda zol-zel i technika dip-coating do wytwarzania
aktywnych warstw falowodowych. Zastosowana technika dip-coating nanoszenia warstw pozwala na
osigganie jednorodnosci parametrow warstw trudnych do osiaggnigcia innymi technikami.

Przedstawiona praca doktorska jest pierwszym etapem w realizacji programu grupy badawczej
w ktorej pracuje, ukierunkowanego na opracowanie w pewnej perspektywie czasowej zestawu warstw
aktywnych, ktérych widmami fotoluminescencyjnymi bedzie mozna w przysztosci pokry¢ w miarg
szerokie zakresy spektralne, zarowno w pasmie Vis, jak i NIR. Z tego powodu po przeprowadzeniu
badan literaturowych wybrany zostat erb jako domieszka aktywna wykazujaca zarowno up-, jak i down-
konwersje. Natomiast europ zostal wybrany ze wzgledu na jego wtasciwosci, ktory jest znany jako sonda
spektroskopowa w badaniach symetrii struktury materiatu.

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzonych zostalo ponad sto syntez zoli. Z kazdego zolu
wytworzona byla serie warstw, od dziesigciu do kilkudziesi¢ciu. Wszystkie wytworzone warstwy byly
rutynowo badane metodami: elipsometrii monochromatycznej, spektrofotometrii transmisyjnej
i odbiciowej oraz m-linii. Warstwy falowodowe o dobrych wlasciwosciach transmisyjnych byty
dodatkowo poddawane badaniom morfologii powierzchni metoda mikroskopii sit atomowych i badane
byly ich wtasciwosci fotoluminescencyjne. Na podstawie widm reflektanci okreslana byta jednorodnosé
optyczna warstw a na podstawie widm transmisyjnych metoda Tauc’a wyznaczane byty szerokos$ci
optycznych przerw zabronionych, ktore wykorzystano do oszacowania $rednicy nanokrystalitow TiO».
Struktur¢ materiatu warstw falowodowych o najlepszych wilasciwosciach transmisyjnych zbadano
metodami SEM i TEM a uzyskane wyniki potwierdzily amorficzny charakter materiatow warstw
i rownomierny rozktad domieszek. Wyznaczone z obrazéw TEM $rednice nanokrystalitow potwierdzity

ich rozmiary wyznaczone z kwantowego efektu rozmiarowego.

Efektem zrealizowanej pracy doktorskiej sa opracowane procedury technologiczne wytwarzania
zoli domieszkowanych erbem i zoli domieszkowanych europem, z ktérych wytwarzane moga by¢
jednorodne warstwy o ultraniskich stratach optycznych. Najnizsze wyznaczone straty optyczne
w warstwach domieszkowanych europem o st¢zeniu 5 % mol i wygrzewanych w temperaturze 500°C
wynosily 0,2 dB/cm. Po wygrzaniu w temperaturze 800°C straty wzrosty do poziomu 0,6 dB/cm.
Ultraniski poziom strat optycznych osiagni¢to dzigki amorficznemu charakterowi materiatow warstw
iich doskonatej gladkosci. Opracowana zostala metoda wytwarzania w warstwach aktywnych
sprzegaczy siatkowych, ktorych zastosowanie do wprowadzania $§wiatta pompy do warstw zostato
pozytywnie zweryfikowane.
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°

W ramach przeprowadzonego cyklu badawczego:

okreslono wptyw poziomu domieszkowania odpowiednio erbem i europem na parametry warstw
(n, d) nanoszonych technikg dip-coating,

okreslono wplyw czasow starzenia zoli na parametry wytwarzanych warstw,

wykazano wysoka jednorodno$¢ optyczna warstw domieszkowanych odpowiednio erbem
i europem,

wyznaczono wpltyw pozioméw domieszkowania i grubosci warstw na szerokosci optycznych
przerw zabronionych,

wyznaczono wplyw poziomdéw domieszkowania i temperatury wygrzewania na morfologie
powierzchni warstw,

wyznaczono zespolone wspotczynniki zatamania wytwarzanych warstw,

wyznaczono wpltyw poziomow domieszkowania i temperatury wygrzewania na wspotczynniki
zatamania warstw,

wyznaczono wplyw pozioméw domieszkowania lantanowcami i temperatury wygrzewania na
straty propagacyjne,

wyznaczono potozenia pasm luminescencyjnych zoli, kserozeli i warstw pobudzonych $wiattem
o wybranych dlugos$ciach fal.

wyznaczono czasy zanikow luminescencji w domieszkowanych europem zolach i kserozelach.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze domieszkowanie warstw kompozytowych odpowiednio

erbem i europem nie wptywa destrukcyjnie na warstwy i nie powoduje wzrostu strat propagacyjnych.

Uzyskane wyniki zrealizowanej pracy doktorskiej upowazniajg do stwierdzenia, ze jej cel zostat

osiagnigty a postawione tezy zostaty udowodnione. Jako$¢ uzyskanych wynikdéw oraz potencjat metody

zol-zel i techniki dip-coating zbudowaly moje przekonanie co do zasadnosci kontynuowania tematyki

badawczej przedstawionej w pracy doktorskie;.
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Spis rysunkow

Rys. 2.1 Odbicie i zalamanie $wiatla na granicy os$rodkéw (a), zjawisko catkowitego
wewnetrznego odbicia (b).

Rys. 2.2 Pola elektromagnetyczne fal na granicy osrodkow odpowiednio dla polaryzacji
prostopadtej elektrycznej TE (a) i prostopadtej magnetycznej TM (b).

Rys.2.3 Efekt Goosa—Hénchena (a) i amplituda pola elektrycznego fali podczas catkowitego
wewnetrznego odbicia (b).

Rys.2.4 Wplyw kata padania wigzki na przesuni¢cie Goosa- Hanchena.

Rys. 2.5 Struktura trzywarstwowa S$wiattowodu planarnego (a), profil wspotczynnika
zatamania struktury (b).

Rys.2.6 Model zyg-zak swiattowodu planarnego.

Rys. 2.7 Sktadowe wektora falowego k (@ i schemat powstawania fali stojacej w
$wiattowodzie planarnym (b).

Rys. 2.8 Charakterystyki modowe dla §wiattowodu symetrycznego (a) i asymetrycznego (b).
Dtugosci fali 1=632.8 nm

Rys. 2.9 Unormowane rozktady amplitud pole elektrycznego Ey dla symetrycznej struktury
swiattowodowej nd/ndns=1,51/1,80/1,51 (a) i dla struktury asymetrycznej
ne/ni/ns=1,00/1,80/1,51 (b). Obliczenia wykonane dla dtugosci fali A=632,8 nm.

Rys. 2.10 Rozklady gestosci mocy modow zerowego i trzeciego rzgdu w trojwarstwowe;j
asymetrycznej strukturze s$wiattowodowej dla polaryzacji TE (a) i TM (b).
Obliczenia wykonane dla dlugosci fali 1=632,8 nm.

Rys. 2.11 Zrodta strat w $wiattowodzie planarnym. S — podtoze, W — warstwa falowodowa,
C — pokrycie.

Rys. 2.12 Straty rozproszeniowe dla modow TEo i TE: oraz TMo i TM1 od grubosci warstwy
falowodowej. ns/ n¢/ nc = 1,51/1,80/1,00.

Rys. 2.13 Wplyw dlugosci autokorelacji i szorstko$ci powierzchni na straty rozproszeniowe
dla modu TEo ns¢nin. =1,51/1,80/1,00, 1=632,8 nm. (a)interfejs warstwa
falowodowa/podtoze (W/S), (b) interfejs warstwa/pokrycie (W/C).

Rys.2.14 Wplyw udzialu objetoSciowego nanokrysztatow anatazu i ich $rednicy na
wyktadniczy wspotczynnik strat optycznych. 4 = 632,8 nm

Rys. 2.15 Metody wprowadzania $wiatta do $wiattowodow planarnych.

Rys. 4.1 Lantanowce w ukladzie okresowym pierwiastkow.

Rys. 4.2 Diagram poziomow energetycznych tréjwartosciowych lantanowcow.
Rys.4.3 Diagram Jabtonskiego

Rys. 4.4 Mechanizmy up-konwersji, a) absorpcja ze stanu wzbudzonego, b) konwersja z
transferem energii w gore, ¢) kooperatywna up-konwersja, d) relaksacja krzyzowa.

Rys. 4.5 Diagram poziom6w energetycznych jonow Er?
Rys. 4.6 Diagram poziomow energetycznych jonow Eu®*.

Rys. 5.1 Rozwd¢j metody zol-zel zilustrowany liczbg publikacji, na postawie bazy Scopus
(stowo klucz ,,s0l gel”).

Rys. 5.2 Poszczegdlne etapy wytwarzania warstw z wykorzystaniem metody zol-Zel.
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Rys.5.3 Kombinacje reakcji chemicznych alkoksysilanu Si(OR),(OH),(OSi), dla pierwszych
grup funkcyjnych.

Rys.5.4 Mechanizm reakcji hydrolizy katalizowany kwasem i zasadg.
Rys. 5.5 Mechanizm reakcji kondensacji katalizowany kwasem i zasada.

Rys. 5.6 Struktura zeli krzemionkowych otrzymanych w wyniku polikondensacji w sSrodowisku
kwasowym i zasadowym.

Rys. 5.7 Zjawisko synerezy.

Rys. 5.8 Etapy procesu wytwarzania warstwy technika natryskowa.

Rys. 5.9 Etapy procesu wytwarzania warstwy w technice rozwirowania.

Rys. 5.10 Etapy procesu naktadania warstwy w technice zanurzeniowe;j

Rys. 5.11 Przeptyw zolu w obszarze menisku podczas wynurzania podtoza.

Rys. 5.12 Grubo$¢ warstwy w funkcji szybko$ci wynurzania poditoza w skali logarytmiczne;.
Rys. 5.13 Przyktadowe zdjecie warstwy SiOy: TiOy na podtozu sodowo-wapniowym.

Rys. 6.1 Metodyka badawcza.

Rys. 7.1 Schemat elipsometru.

Rys. 7.2 Odbicie wigzki $wiatla od powierzchni probki.

Rys.7.3 Przyktadowa charakterystyka transmisji i odbicia dla wybranej warstwy falowodowe;j
SiOx:TiOy na podtozu ze szkta sodowo-wapniowego.

Rys. 7.4 Przyktadowe wykresy Tauc’a dla przejs¢ skosnych i prostych.
Rys. 7.5 Przesunigcie pasma wzbronionego w funkcji srednicy nanokrystalitu.
Rys. 7.6 Sprzggacz pryzmatyczny

Rys.7.7 Wprowadzanie $wiatta do warstwy falowodowej za pomoca sprzggacza
pryzmatycznego.

Rys. 7.8 Widmo modowe zarejestrowane dla $wiattowodu SiOx:TiOy, zarejestrowane z
uzyciem sprzegacza pryzmatycznego.

Rys. 7.9 Sprzegacz siatkowy.

Rys. 7.10 Sprze¢zenia wektora falowego padajacej wiazki $wiatta z wektorem propagacji modu
prowadzonego w warstwie falowodowej, odpowiednio dla sprzezenia
wspotbieznego (a) i sprzezenia przeciwbieznego (b).

Rys. 7.11 Widmo modowe $wiattowodu SiOx:TiOy, zarejestrowane z uzyciem sprzggacza
siatkowego o okresie A=417 nm.

Rys. 7.12 Zalezno$ci katow sprzgzenia od okresu sprzggacza siatki dla efektywnego
wspotczynnika zatamania N=1,52 i dlugosci fali 1=632,8 nm.

Rys. 7.13 Stanowisko pomiarowe do wyznaczania strat optycznych. P — polaryzator, R —
rotator, Pry — pryzmat, CCD — kamera CCD.

Rys.7.14. Rozktad intensywnosci §wiatta w smudze rozpraszanego $wiatla.
Rys.8.1 Schemat syntezy zoli.

Rys. 8.2 Sposoby wprowadzania $wiatta pompy do warstwy falowodowej. (a) poprzez
o$wietlenie warstwy aktywnej z zewnatrz (b) poprzez pobudzenie modow
prowadzonych w warstwie falowodowej.
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Rys. 8.3 Charakterystyki modowe $wiattowodu planarnego. ns/ni/n. =1.5315/1.69/1.0;
A=395 nm.

Rys. 8.4 Rozklady gestosci mocy w Swiattowodzie planarnym o wspolczynnikach zatamania
ns/ni/n:=1,5315/1,96/1,00, A=395 nm, dla modu TE, (a) i dla modu TMo (b).

Rys. 8.5 Charakterystyki modowe s$wiatlowodu planarnego dla wybranych dlugosci fal.
A=488nm (nu/n1/n:=1.5315/1.6900/1.000), A=980nm (ns/n:/n=1.5078/1.6296/1.000)
i A=1550 nm (np/n1/n:=1.5007/1.6135/1.000).

Rys.8.6 Wptyw grubosci warstwy falowodowej na utamki mocy modow podstawowych dla
dhugosci fal (a) 4=395 nm, (b) A=488 nm, (c) 4=980 nm, (d) 4=1550 nm.

Rys. 8.7 Wplyw okresu A sprzggacza siatkowego na katy 6 rezonansowego sprzezenia dla
wybranych dlugosci fal z uwzglednieniem dyspersji wspotczynnika zatamania. A=
395 nm, ns=1,5815; A= 488 nm, ns=1,5722; A=980 nm, ns=1,5578; A= 1550 nm,
ns=1,5507.

Rys. 8.8 Separacja faz.

Rys. 8.9 Wplyw szybkosci wynurzania podtozy z zolu na wspotczynnik zatamania n i grubosé
d warstw.

Rys. 8.10 Zdjgcia kompozytowych warstw SiOy: TiOy naniesionych na podtoza kwarcowe.

Rys. 8.11 Charakterystyki transmitancji i reflektanci wybranych warstw kompozytowych
SiOx:TiOy (a), wykresy Tauc’a dla przej$¢ skosnych i prostych (b).

Rys. 8.12 Wplyw grubosci warstwy na szeroko$¢ optycznej przerwy zabronionej.
Rys. 8.13 Katy elipsometryczne ¥(a) and A (b) dla wybraych katow o$wietlenia 6.

Rys. 8.14 Charaketrystyka dysperysja wspolczynnika zatamania warstwy falowodowej
SiOx:TiOy..

Rys.8.15 Obraz AFM powierzchni warstwy SiOx:TiOy
Rys 8.16 Obraz SEM powierzchni warstwy SiOx: TiOy
Rys. 8.17 Profil 3D kompozytowej warstwy falowodowej SiOy: TiOy (a) i profil wysokosci (b).

Rys.8.18 Obrazy pobudzonego $wiattowodu SiOx:TiOy, odpowiednio dla modu TE, (a) i
TMo (b).

Rys.8.19 Rozktady intensywno$ci rozproszonego swiatta w $Swiattowodu SiOx:TiOy,
odpowiednio dla modu TE, (a) i TMo (b).

Rys.8.20 Wptyw szybkosci wynurzania podtozy z zolu na wspotczynnik zatamania n i grubos¢
d kompozytowych warstw SiOx:TiOy domieszkowanych europem (a), oraz erbem

(b).

Rys. 8.21 Wplyw czasu starzenia zolu na grubos$¢ warstwy domieszkowanych europem (a) i

erbem (b).

Rys. 8.22 Charakterystyki transmitancji i reflektanci wybranych warstw SiOx:TiOy
domieszkowanych europem (a) i erbem (b).

Rys.8.23 Wplyw grubosci warstwy na szeroko$¢ optycznej przerwy zabronionej Eq warstw
SiOx:TiOy domieszkowanych europem (a), oraz erbem (b)

Rys.8.24 Wplyw temperatury wygrzewania warstw i koncentracji europu warstw SiOyx: TiOy

Rys. 8.25 Charakterystyki dyspersyjne katow elipsometrycznych ¥(a), A(b) dla warstwy
SiOx:TiOy domieszkowanej 1% mol Eu, wygrzewanej w temperaturze 800°C. Linie
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ciggte — charakterystyka zmierzona, linie przerywane — charakterystyka obliczona.
d=220 nm

Rys. 8.26 Charakterystyki dyspersji wspolczynnika zatamania $wiatta n i wspotczynnika
ekstynkcji x dla kompozytowej folii SiOx:TiOy .domieszkowanych europem.

Rys. 8.27 Obrazy AFM warstwy SiOyx: TiOy domieszkowanych Eu** w ilosci 3% mol (a, ) oraz
5% mol (b, d). T=500 °C, 60 min.

Rys. 8.28 Obrazy i skany AFM warstwy SiOx:TiOy domieszkowanych Er®* w ilosci 4 % mol
(a, ¢) oraz 6% mol (b, d). T=500 °C, 60 min.

Rys. 8.29 Obrazy powierzchni warstwy SiOyx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 1%
mol Eu*(b).

Rys. 8.30 Obrazy HRTEM warstw SiOx: TiO, domieszkowanych 1% Eu®*(a), 3% mol Eu** (b),
5% mol Eu®*(c).

Rys. 8.31 Obrazy HAADF-STEM warstw SiOx:TiOy domieszkowanych 1% mol Eu®*"@),
3% mol Eu®* (b), 5% mol Eu®*(c).

Rys. 8.32 Obrazy EDS warstw SiOx: TiOy domieszkowanych 1% mol Eu®*(a), 3% mol Eu** (b),
5% mol Eu®*(c) wygrzewanych w 500°C.

Rys. 8.33 Obrazy HRTEM warstw SiO.:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych
2% mol Er®*(b), 4% mol Er®* (c), 6% mol Er®*(d). T=500°C.

Rys. 8.34 Obrazy EDS warstw SiOx: TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 2% molEr*(b),
4% mol Er®* (c), 6% mol Er®*(d). T=500°C.

Rys. 8.35. Poréwnanie szorstko$¢ powierzchni warstw kompozytowych SiOx:TiOy dla réznych
poziomow domieszkowania europem, wygrzewanych odpowiednio w temperaturze
500°C i 800°C. (a) pomiary profilometrem optycznym 1,9x1,3 mm?, (b) pomiary
AFM 2x2 pm?2.

Rys. 8.36 Obrazy HRTEM warstw kompozytowych SiOy: TiOy, odpowiednio referencyjnej (a)
i domieszkowanych 1% mol Eu*'(b), 3% mol Eu®* (c), 5% mol Eu®(d).
Wygrzewanie w temperaturze T=800°C przez 60 minut.

Rys. 8.37 Obrazy EDS warstw SiOy: TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 1%mol Eu*(b),
3% mol Eu®* (c), 5%mol Eu®*(d). T=800°C.

Rys. 8.38 Obrazy pobudzonego $wiattowodu SiOy:TiOy domieszkowanego 1% europu dla
roéznych temperatur wygrzewania a)500°C b) 800°C.

Rys. 8.39 Wplyw temperatury wygrzewania i domieszkowania europem kompozytowych
warstw SiOx: TiOy, na straty optyczne.

Rys.8.40 Fotoluminescenja aerozeli SiOx:TiOy domieszkowane europem o koncentracji
1% mol(a), 3% (b) i 5% (c). A=365 nm.

Rys. 8.41 Widma emisyjne alkozeli domieszkowanych europem
Rys. 8.42 Obraz pobudzonej warstwy SiOyx:TiOy domieszkowanej europem (3% mol).
Rys. 8.43 Obraz SEM sprzegacza siatkowego o okresie A=417 nm.

Rys. 8.44 Obrazy pobudzonego $wiattowodu SiOx:TiOy domieszkowanego erbem uzyciem
sprzegacza siatkowego. A=677 nm (a), A=488 nm (b).

Rys. 8.45 Charakterystyka absorbancji zolu SiO: TiOy domieszkowanego erbem.

Rys. 8.46 Widma emisyjne aktywnych warstw SiO,:TiO, domieszkowanych erbem o
koncentracji 2% mol, 4%mol i 6% mol Er®*
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Rys

Rys

Rys.

Rys
Rys

Rys

. 8.47 Widma emisyjne dla warstw SiOx:TiOy domieszkowanej erbem o stezeniu 2% mol,

4% mol i 6% mol Er3*.

. 8.48 Widma emisyjne dla warstw SiOx:TiOy domieszkowanej 6% mol Er3*

aktywowanych 3% mol Eu®".

8.49 Widma wzbudzenia fotoluminescencji

kompozytowych warstw SiOx:TiOy

. 8.50 Widmo emisyjne warstw SiOx:TiOy domieszkowanych europem.

. 8.51. Zanik luminescencji w czasie dla kserozeli domieszkowany europem o stezeniu 1%

mol, 3% mol oraz 5% mol.

. 8.52. Zanik luminescencji w czasie dla zoli domieszkowany europem o stezeniu 1% mol,

3% mol oraz 5% mol.
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Spis tabel

Tabela 3.1. Dojrzate platformy materialowe fotoniki scalonej

Tabela 4.1. Zestawienie warstw falowodowych aktywnych wybranymi jonami
lantanowcow Ln?". T- temperatura wygrzewania, n — wspotczynnik zalamania,
d- grubos¢, « - straty optyczne

Tabela 5.1. Wykaz najcze$ciej stosowanych prekursorow.

Tabela 8.1 Wspotczynniki zalamania i grubo$ci odciecia dla warstwy falowodowej
przedstawionej na rysunkach 8.2 1 8.4.
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1. Udzial w projektach

1. Nazwa projektu: Hybrydowe platformy czujnikowe zintegrowanych uktadéw fotonicznych na

bazie materialow ceramicznych i polimerowych (HYPHa)
Numer projektu: POIR.04.04.00-00-14D6/18

126



Nazwa programu: TEAM-NET

OKkres uczestnictwa: 1.10.2020- 30.09.2023

Funkcja: Stypendysta — doktorant

Zrédlo finansowania: Fundacja na rzecz Nauki Polskiej

2. Nazwa projektu Opracowanie planarnych s$wiattowodowych przetwornikow fazowych z
rezonatorami pierscieniowymi do zastosowan w spektroskopii pola zanikajacego
Nr projektu: DEC-2017/25/B/ST7/02232
Okres uczestnictwa: 1.12.2021 - 12.02.2022
Nazwa programu OPUS 13
Funkcja: Stypendysta — doktorant
Zrédlo finansowania: Narodowe Centrum Nauk

3. Nazwa projektu Elektrody transparentne TiO, wytwarzane metodg zol-zel i technikg dip-coating
Numer projektu Grant projako$ciowy na badania o charakterze przetomowym w ramach programu
Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza
Numer projektu 32/014/SDU/10-21-01
Funkcja: kierownik

4. Nazwa projektu: Inzynieria i funkcjonalizacja systemow kontrolowanego uwalniania substancji
bioaktywnych z Pelargonium sidoides w leczeniu ognisk zapalnych spowodowanych paradontozg.
Nr projektu: UNISONO 2016/22/2/ST5/00692
Nazwa programu: M.Era-Net
Okres uczestnictwa: 24.08.2017 - 23.08.2019
Funkcja: wykonawca

5. Nazwa projektu: Zastosowanie nowej selektywnej metody redukcji polihydroksyalkanianow
W syntezie biomateriatow polimerowych dla medycyny regeneracyjnej i kardiochirurgii
Nr projektu: UMO-2013/11/B/ST5/02222
Nazwa programu OPUS 13
Zrédlo finansowania: Narodowe Centrum Nauk
Okres uczestnictwa: 1.03.2017- 1.06.2017
Funkcja: wykonawca

V. Nagrody i Wyroéznienia

1. Wyrdznienie pracy Warstwy TiOz otrzymywane metodq zol-zel i technikq dip-coating do
zastosowan w optoelektronice w ramach konkursu ,,Mtodzi pracownicy Nauki” w grupie
tematycznej Materiaty tlenkowe na XXI Krajowa Konferencja Elektroniki, Dartéwko Wschodnie,
05.06-09.06.2022

2. Wyrdznienie pracy Kompozytowe warstwy SiOx:TiOy wytwarzane metodq zol-zel aktywowane
lantanowcami w ramach konkursu ,Mlodzi pracownicy Nauki” w grupie tematycznej
Optoelektronika, elektronika i technologie elektroniczne na XXIII Krajowa Konferencja
Elektroniki, Dartowko Wschodnie, 02.06-06.06.2024

3. Zespotowa Nagroda Rektora II stopnia za osiggniecia naukowe w roku 2022 i 2023.
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