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Spis oznaczeń i akronimów 

AFM − atomic force microscopy − mikroskopia sił atomowych 

BK7 − borosilicate-crown glass − szkło borowo-krzemowe 

CCD − charge-coupled device   

CMOS 
− 

complementary metal-oxide-

semiconductor 
  

CR − cross-relaxation − relaksacja krzyżowa 

CSU 
− 

cooperative sensitization up-

conversion 
− kooperatywna upkonwersja 

CVD − chemical vapor deposition − chemiczne osadzanie z fazy gazowej 

DCL 
− 

down-conversion 

luminescence 
− konwersja promieniowania w dół 

EDFA 
− erbium doped fiber amplifier − 

wzmacniacz światłowodowy 

domieszkowany erbem 

EDS 
− 

energy dispersive X-ray 

spectroscopy 
− 

spektroskopia rentgenowska z 

dyspersją energii 

Er (NO3)3∙
6H2O 

− 
erbium(III) nitrate 

hexahydrate 
− sześciowodny azotan (V) erbu 

ESA − excited state absorption − absorpcja ze stanu wzbudzonego 

EtOH − ethanol − etanol 

ETU 
− 

energy transfer up-

conversion 
− 

konwersja z transferem energii 

w górę 

Eu(NO3)3∙5H2O  
− 

europium(III) nitrate 

pentahydrate 
− pięciowodny azotan (V) europu 

FIB  focused ion beam  skupiona wiązka jonów 

HCl − hydrochloric acid − kwas solny 

HRTEM 
− 

high resolution transmission 

electron microscopy 
− 

wysokorozdzielcza transmisyjna 

mikroskopia elektronowa 

InP − indium phosphide − fosforek indu 

Ln3+ − lanthanide − lantanowce 

LPCVD 
− 

low pressure chemical vapor 

deposition 
− 

chemiczne osadzanie z fazy gazowej 

pod niskim ciśnieniem 

NIR − near infrared − bliska podczerwień 

OLED 
− organic light emitting diode − 

organiczne diody 

elektroluminescencyjne 

OZ − integrated optics − optyka zintegrowana 

PA − photon avalanche − fotonowy efekt lawinowy 

PTFE − polytetrafluoroethylene − politetrafluoroetylen 

PVD − physical vapor deposition − fizyczne osadzanie z fazy gazowej 

rms − root mean square − średnia kwadratowa 

SEM 
− 

scanning electron 

microscopy 
− skaningowy mikroskop elektronowy 

TBT − titanium (IV) butoxide − butanolan tytanu (IV) 

TE − transverse electric − poprzeczny elektryczny 

TEM 
− 

transmission electron 

microscopy 
− 

transmisyjna mikroskopia 

elektronowa 

TEOS − tetraethyl orthosilicate − tetraetoksysilan 

TET − titanium (IV) ethoxide − etanolan tytanu (IV) 
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TIPT − titanium (IV) isopropoxide − izopropanolan tytanu (IV) 

TM − transverse magnetic − poprzeczny magnetyczny 

TMOS − tetramethyl orthosilicate − tetrametoksysilan 

TCSPC − 
Time-Correlated Single 

Photon Counting 
− 

skorelowane z czasem zliczanie 

pojedynczych fotonów 

UCL − up-conversion luminescence − konwersja promieniowania w górę 
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Wykaz symboli 

 − parametr zależny od napięcia powierzchniowego cieczy i pary oraz lepkości zolu 

 − straty optyczne 

 − kąt padania 

 − kąt graniczny 

𝛼𝑅𝑖 − wewnętrzne straty rozproszeniowe Rayleigh’a 

𝛼𝑝 − straty Rayleigh’a-Mie na porach 

𝛼𝑛−𝑘 − straty Rayleigh’a-Mie na nanokrystalitach 

𝛼𝑟 − straty rozproszeniowe na szorstkich powierzchniach granicznych warstwy falowodowej 

 − stała propagacji 

 − izotermiczny współczynnik ściśliwości 

𝛽 − wektor propagacji 

C − oznacza pokrycie warstwy falowodowej 

c − prędkość światła w próżni 

c1 − stała proporcjonalności 

d − grubość warstwy falowodowej 

D − średnica krystalitów 

Dp, n-c − średnica porów/nanokrystalitów 

 − kąt elipsometryczny 

 − przesunięcie szerokości przerwy energetycznej 

d − grubość warstwy falowodowej 

dp − głębokość wnikania fali 

Dp, n-c − średnica porów/nanokrystalitów 

 − kontrast współczynnika załamania warstwy falowodowej 

 − stała dielektryczną anatazu TiO2, 

E0 − amplituda natężenia pola elektrycznego 

 − przenikalność w próżni 

Ef − energia fotonu 

Eg − szerokość przerwy energetycznej 

�⃗⃗� − wektor natężenia pola elektrycznego 

f − częstotliwość drgań wektora pola elektrycznego 

F − oznacza warstwę falowodową 

() − amplituda modowa 

𝛷 − gęstość mocy na powierzchni granicznej warstwy falowodowej 

fp,n-c − część objętości materiału zajmowaną odpowiednio przez pory/ nanokrystality 

G − rozkłady gęstości mocy 

G  − wektorem falowym zaburzenia powierzchni warstwy 

g − przyspieszenie ziemskie 

�⃗⃗⃗� − wektor natężenia pola magentycznego 

h − stała Plancka 

ℏ − zredukowaną stałą Plancka 

 − dynamiczny współczynnik lepkości 

K − stała Scherrera 

�⃗⃗� − wektor falowy 

kB − stała Boltzmanna 

kz − długość składowej stycznej wektora falowego 

 − długość fali 

L − ligand 

 − okres sprzęgacza 

Lc, − długość autokorelacji 

 −  

 − współczynnik tłumienia 

m − rząd modu 
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me − efektywna masa elektronu 

mh − efektywna masa dziur 

n − współczynnik załamania 

N − efektywny współczynnik załamania 

nc − współczynnik załamania pokrycia 

nf − współczynnik załamania warstwy falowodowej 

ns − współczynnika załamania podłoża 

Pr − pryzmat 

P − wektor Poytinga 

 − kąt Bragga 

 − kąt łamiącym 

 − kąt rezonansowego sprzężenia 

R − rotator 

r − rzędzie dyfrakcyjnym 

S − oznacza podłoże 

 − szorstkość powierzchni 

T − temperatura 

t − czas wirowania podłoża 

v − częstość promieniowania 

v − szybkość wynurzania podłoża 

 − częstość kołowa 

 − kąt elipsometryczny 

 

− szerokość połówkowa piku (FWHM) 

12 − skok fazy podczas odbicia na granicy ośrodków 1 i 2 

𝐿,𝑉 − napięcie powierzchniowe na granicy ciecz-otoczenie 
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1. Wstęp 

Historia rozwoju światłowodów zapoczątkowana została w 1854 r., w którym Tyndall po raz pierwszy 

zademonstrował ukierunkowane prowadzenie światła w strumieniu wody wypływającej z naczynia [1]. 

Ukierunkowane prowadzenie światła na znaczne odległości jest cechą charakterystyczną elementów 

optycznych, które nazywane są światłowodami. Takie prowadzenie światła w światłowodach 

uwarunkowane jest zjawiskiem całkowitego wewnętrznego odbicia. Z całą pewnością Tynadall nie 

przypuszczał, że zademonstrowane przez niego zjawisko znajdzie w przyszłości praktyczne 

zastosowania w nowych elementach optycznych tj.: w światłowodach i w ten sposób po ponad 100 

latach przyczyni się do powstania nowej dziedziny telekomunikacji. W 1910 roku D. Hondros i P. Debye 

przedstawili teorię propagacji fal elektromagnetycznych w cylindrycznych strukturach dielektrycznych 

[2,3]. Geometrię taką mają powszechnie stosowane dzisiaj światłowody włókniste. W 1966 roku 

Ch. Kao i G. Hockham w pracy Dielectric-fibre surface waveguides for optical frequencies” [4] 

wykazali, że w światłowodach włóknistych wykonanych z ultra czystej krzemionki można osiągnąć 

straty propagacyjne poniżej 20 dB/km. Informacja ta okazała się być przełomową dla telekomunikacji 

i zdecydowała o jej zainteresowaniu światłowodami. Już w roku 1970 wytworzony został pierwszy 

światłowód telekomunikacyjny, a kilka lat później zbudowano pierwsze eksperymentalne linie 

światłowodowe. Polska była czwartym krajem, w którym opanowano technologię wytwarzania 

światłowodów telekomunikacyjnych. Pierwszą eksperymentalną linię światłowodową ułożono 

w Lublinie w 1979 r. [5]. W bardzo krótkim czasie następowały kolejne przełomy w telekomunikacji 

światłowodowej, związane z wprowadzeniem kolejno światłowodów wielomodowych gradientowych 

a następnie światłowodów jednomodowych.  

Znaczący przełom w telekomunikacji optycznej nastąpił w 1986 roku, w którym to zespół 

badawczy kierowany przez D. Payne’a opracował pierwszy wzmacniacz światłowodowy zbudowany 

na włóknach krzemionkowych domieszkowanych erbem (ang. erbium doped fiber amplifier, EDFA). 

Zastosowanie wzmacniaczy optycznych w telekomunikacji światłowodowej pozwala na budowanie 

sieci optycznie przeźroczystych. Sukces zespołu badawczego Payne’a stał się inspiracją dla wielu grup 

badawczych na świecie do rozpoczęcia badań nad zastosowaniami pierwiastków ziem rzadkich 

w technologii wzmacniaczy i laserów światłowodowych. Aktualnie w realizowanych badaniach w tej 

tematyce można wyróżnić nurt materiałowy i aparaturowy. Wiele grup badawczych pracuje nad 

opracowaniem nowych materiałów optycznych domieszkowanych jonami lantanowców, których 

właściwości będą odpowiednie do zastosowań w konstrukcji nowych wzmacniaczy optycznych, 

a szczególnie w nowych laserach emitujących promieniowanie o pożądanych właściwościach (długość 

fali, moc). Badania, jakie prowadziłam realizując moją prace doktorską wpisują się w nurt badań 

materiałowych, czyli w poszukiwania nowych materiałów aktywnych do zastosowań w optoelektronice. 

Przedmiotem moich badań były kompozytowe warstwy falowodowe SiOx:TiOy domieszkowane 

wybranymi jonami lantanowców.  

W roku 1959 Ch. Could wprowadził termin „laser” jako nazwę nowego źródła światła. Rok 

później, T. H. Maiman [6,7] zademonstrował pierwszy prototyp działającego lasera, w którym 

ośrodkiem aktywnym był syntetyczny rubin. Laser ten emitował czerwone światło o długości fali 

694,3 nm. Wkrótce po laserze rubinowym opracowano wiele innych rodzajów laserów, takich jak: laser 

uranowy opracowany przez firmę IBM Laboratories [8], czy laser helowo-neonowy opracowany przez 

firmę Bell Laboratories (1961 r.) [8]. Wszystkie te lasery były pompowane z zewnętrznych źródeł 

światła. Pierwszy półprzewodnikowy laser, bazujący na arsenku galu zaprezentowany został już 

w 1962 roku przez R.A. Halla z General Electric Laboratories [9]. Lasery półprzewodnikowe zarówno 

te pierwsze, jak i dzisiaj wytwarzane są optycznymi strukturami wielowarstwowymi [10]. Pierwsze 

lasery były strukturami z emisją krawędziową, w których warstwy aktywne miały właściwości 

światłowodowe. Były to pierwsze planarne struktury światłowodowe. W roku 1969 S. E. Miller z Bell 
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Laboratories [11] zauważył powstanie nowego obszaru aktywności inżynierów i naukowców 

w dziedzinie optyki, który nazwał optyką zintegrowaną (OZ). Dzisiaj zamiennie używa się terminu 

fotonika scalona. Niewątpliwie do pojawienie się optyki zintegrowanej przyczynił się rozwój laserów 

półprzewodnikowych w latach 60-tych ubiegłego wieku, a zwłaszcza ich optyki. Miller w swej definicji 

ograniczył się do możliwości wytwarzania pojedynczych elementów optycznych na płaskim podłożu. 

Tien [12] rozszerzył pojęcie optyki zintegrowanej, postulując możliwość wytwarzania wielu elementów 

optycznych na wspólnym podłożu, tworzących funkcjonalny układ optyczny. Możliwość uzyskania 

wysokiej skali integracji układów optyki zintegrowanej jest uwarunkowana wysokim współczynnikiem 

załamania warstwy falowodowej, stąd w technologiach optyki zintegrowanej pożądane są przede 

wszystkim warstwy falowodowe o wysokich współczynnikach załamania i grubościach na poziomie 

ułamka długości fali świetlnej. Fundamentem optyki zintegrowanej są:  

(i) technologie cienkowarstwowe i  

(ii) optyka światłowodów. 

Brak warstw falowodowych o wysokich współczynnikach załamania i niskich stratach 

optycznych od chwili powstania optyki zintegrowanej stanowił istotną barierę w jej rozwoju. Jak 

zauważył Tien [12], próby wykorzystania dostępnych wówczas warstw falowodowych wiązały się 

z poważanymi trudnościami wynikającymi z bardzo wysokich strat optycznych, sięgających dziesiątek 

decybeli na centymetr. Problem dostępności niskostratnych warstw falowodowych o wysokich 

współczynnikach załamania jest nadal aktualny dla wielu grup badawczych na świecie. 

W roku 1987 R. A. Soref [13] zauważył, że krzem mając doskonałe właściwości optyczne 

w bliskiej podczerwieni może być odpowiednim materiałem na warstwy falowodowe. Pierwsze, 

wielomodowe światłowody krzemowe były wytwarzane w procesach trawienia jonowego. Jednakże 

dopiero opracowanie metody ion-cut w latach 90-tych ubiegłego wieku umożliwiło wytwarzanie 

monokrystalicznych, submikrometrowych warstw krzemowych na podłożach Si/SiO2 [14]. Aktualnie 

krzemowe warstwy falowodowe wytwarzane metoda ion-cut są dominującą platformą materiałową 

wykorzystywaną w technologiach optyki zintegrowanej o wysokiej skali integracji, do zastosowań 

w przetwarzaniu sygnałów optycznych w centrach danych [15,16] i w telekomunikacji światłowodowej 

[17-19]. Z wykorzystaniem krzemowej platformy materiałowej wytwarzane są jedynie bierne elementy 

optyki zintegrowanej. Uzupełnienie krzemowej platformy materiałowej jest fosforek indu (InP). W ten 

sposób z użyciem obu platform materiałowych mogą być wytwarzane dowolne funkcjonalne układy 

optyki zintegrowanej [20-22]. Integracja obu tych platform materiałowych i osiągnięcie ich dojrzałości 

technologicznej, pomimo znacznych nakładów finansowych nastąpiło dopiero na początku bieżącego 

wieku [23]. Zatem kompleksowa platforma materiałowa optyki zintegrowanej, odpowiednia do 

realizacji układów o wysokiej skali integracji na zakres spektralny NIR powstała po ponad 30 latach od 

chwili jej narodzin. Tak długi okres czasu, jaki musiał upłynąć do opracowania dojrzałej platformy 

materiałowej wynikał z konieczności przezwyciężenia poważnych problemów technologicznych, jakie 

pojawiają się przy próbach opracowania niskostratnych warstw falowodowych o wysokich 

współczynnikach załamania. Warunkiem osiągnięcia niskich strat w takich warstwach falowodowych 

jest zastosowanie warstw monokrystalicznych lub amorficznych. Jak już wspomniano, 

monokrystaliczne warstwy krzemowe opracowane zostały z użyciem metody ion-cut pod koniec lat 90-

tych ubiegłego wieku. Natomiast próby wytwarzania amorficznych warstw falowodowych sprowadzały 

się przede wszystkim do zastosowania azotku krzemu [24,25] lub tlenków metali przejściowych 

[26-29]. Na bazie azotku krzemu firma LioniX [30] opracowała platformę materiałową, z użyciem której 

wytwarzane są układy optyki zintegrowanej na zakres Vis-NIR. Praktycznie od początku rozwoju optyki 

zintegrowanej wiele grup badawczych podejmowało próby wykorzystania tlenków metali 

przejściowych do wytwarzania warstw falowodowych. Jednakże próby te dla większości grup 

badawczych kończyły się niepowodzeniami ze względu na silne skłonności tlenków metali 

przejściowych do krystalizacji. Z tych powodów nawet prosty eksperyment polegający na próbie 
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wprowadzenia światłą do warstw tlenkowych kończył się niepowodzeniem [12]. Powodem tego było 

silne rozpraszanie światła na nanokrystalitach, w objętościach warstwy i na nierównościach ich 

powierzchni granicznych. Dla osiągnięcia strat propagacyjnych mniejszych niż 1 dB/cm w warstwach 

falowodowych o wysokich współczynnikach załamania koniecznym jest osiągnięcie gładkość ich 

powierzchni na poziomie cząsteczkowym, co oznacza, że średniokwadratowa szorstkość rms (ang. root 

mean square roughness) powierzchni powinna być zdecydowanie poniżej 1 nm. Osiągnięcie takiego 

poziomu gładkości powierzchni warstw tlenkowych jest bardzo poważnym wyzwaniem 

technologicznym i jak dotychczas jedynie mój promotor w opracowanych przez siebie kompozytowych 

warstw falowodowych SiOx:TiOy o wysokich współczynnikach załamania (n1.8) osiągnął 

zadawalający jej poziom gładkości (rms <0,2 nm) co w efekcie przekłada się na niskie straty optyczne 

wytwarzanych warstw falowodowych [31-33]. Zagadnienia wpływu procesów technologicznych na 

straty optyczne w kompozytowych warstwach falowodowych SiOx:TiOy, a zwłaszcza 

domieszkowanych jonami wybranych lantanowców wypełniały znaczną część mojej aktywności 

badawczej związanej z realizacją pracy doktorskiej. Każda próba modyfikacji opracowanej procedury 

technologicznej, w tym również wprowadzanie domieszek, może prowadzić do wzrostu strat 

optycznych. Wpływ domieszkowania kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy jonami 

wybranych lantanowców na ich straty optyczne był przedmiotem moich badań. 

Pierwsze zastosowania krzemowej platformy materiałowej (monokrystaliczne krzemowe 

warstwy falowodowe) w optyce zintegrowanej to początki bieżącego wieku [34]. Aktualnie 

dominującym jest pogląd, że najbardziej odpowiednimi do zastosowań w optyce zintegrowanej są 

heterogeniczne warstwy falowodowe o jednorodnym współczynniku załamania. Jednakże nie zawsze 

opinia ta była tak oczywista. Od chwili narodzin optyki zintegrowanej w licznych ośrodkach 

badawczych prowadzone były intensywne badania technologiczne w zakresie wytwarzania 

światłowodów planarnych, zarówno homogenicznych, jak i heterogenicznych. Cechą charakterystyczną 

światłowodów homogenicznych są gradientowe rozkłady ich współczynników załamania, podczas gdy 

cechą światłowodów heterogenicznych są jednorodne profile współczynników załamania. Światłowody 

homogeniczne wytwarzane były w procesach wymiany jonowej w szkłach i dyfuzji tytanu do niobianu 

litu (światłowody Ti:LiNbO3). Badania w zakresie wytwarzania homogenicznych struktur optyki 

zintegrowanej z użyciem wymiany jonowej w Polsce prowadzone były od lat siedemdziesiątych 

ubiegłego wieku w Politechnice Śląskiej [35-38], w Politechnice Warszawskiej [39,40] i w Politechnice 

Białostockiej [41-43]. Mankamentem światłowodów homogenicznych jest ich niekompatybilność 

z krzemionkowymi włóknami światłowodowymi oraz niskie kontrasty współczynnika załamania 

(n<0,1). Jednakże w przypadku światłowodów Ti:LiNbO3 wada ta jest kompensowana ich 

doskonałymi właściwościami piezoelektrycznymi i elektrooptycznymi [44]. Aktualnie w literaturze 

pojawiają się pierwsze doniesienia o zastosowaniu metody ion-cut do wytwarzania monokrystalicznych 

warstw falowodowych z niobianu litu [45]. Światłowody homogeniczne dzięki ich relatywnie łatwej 

technologii wytwarzania odegrały bardzo ważną rolę w rozwoju optyki zintegrowanej, przyczyniając 

się do rozwoju technik pomiarowych i optyki światłowodów, przybliżonych metod analizy 

światłowodów i metod numerycznych i ich analizy.  

W zakresie technologii światłowodów heterogenicznych znaczny wysiłek badaczy 

ukierunkowany był 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 były 

warstwy tlenków metali lub azotek krzemu. Warstwy tlenkowe wytwarzane metodami PVD cechują się 

zbyt wysoką szorstkością, jak na wymogi optyki zintegrowanej. Jest to główny powód, dla którego 

metody PVD praktycznie nie mają zastosowań w technologii optyki zintegrowanej. Metodami CVD 

wytwarzane są głównie amorficzne warstwy falowodowe SiON o niskich kontrastach współczynnika 

załamania [46-47] oraz warstwy azotku krzemu (Si3N4) o umiarkowanie wysokim współczynniku 
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załamania (n2). Na początku lat osiemdziesiątych ubiegłego wieku pojawiły się pierwsze doniesienia 

na temat zastosowania metody zol-żel do wytwarzania tlenkowych warstw falowodowych (SiO2:TiO2) 

o umiarkowanych współczynnikach załamania (n1,75) [48-50]. Zalety metody zol-żel zdecydowały 

o rozpoczęciu przez mojego promotora pod koniec lat dziewięćdziesiątych ubiegłego wieku badań nad 

jej zastosowaniem do wytwarzania warstw falowodowych. Dotychczasowym efektem tych badań jest 

opracowana dojrzała platforma materiałowa SiOx:TiOy o umiarkowanie wysokim współczynniku 

załamania (n1,8) i skrajnie niskich stratach optycznych [32-33, 51-52]. Platforma ta spełnia wymogi 

dla uznania jej za czwartą dojrzałą platformę materiałową optyki zintegrowanej w skali globalnej. 

Aktualnie światłowody te, wytwarzane są w sposób rutynowy. W ramach badań nad poszerzeniem 

zakresu współczynnika załamania kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy opracowane 

zostały warstwy falowodowe o współczynnikach załamania z zakresu od 1,5 do 1,95 [32-33, 51-52]. 

W swojej pracy naukowej od czterech lat uczestniczę w realizacji tego wątku badawczego. 

Chociaż nie dla wszystkich z rozwijanych dotychczas platform materiałowych optyki 

zintegrowanej osiągnięto odpowiednio wysoki potencjał aplikacyjny, to niewątpliwie przyczyniły się 

one do rozwoju metod pomiarowych oraz metod analizy i projektowania zintegrowanych układów 

optycznych. Wiele koncepcji elementów i układów optyki zintegrowanej znalazło już praktyczne 

zastosowania, dotyczy to zwłaszcza układów przetwarzania sygnałów (pasmo C). Jednakże nadal wiele 

grup badawczych pracuje aktywnie nad opracowaniem nowych platform materiałowych, które pozwolą 

wytwarzać planarne elementy optyczne realizujące nowe funkcje, w tym również realizować układy na 

inne zakresy spektralne niż NIR. Jednym z zagadnień będących w obszarze zainteresowań licznych grup 

badawczych są aktywne warstwy falowodowe otrzymane poprzez domieszkowanie ich jonami 

lantanowców [53-68]. Tematyka mojej pracy doktorskiej wpisuje się w ten obszar poszukiwań. 

Sukces, jakim była realizacja pierwszego wzmacniacza optycznego (EDFA), bazującego na 

krzemionkowym włóknie światłowodowym domieszkowanym erbem stał się impulsem, który 

spowodował zapoczątkowanie intensywnych badań nad wytwarzaniem szkieł aktywnych 

domieszkowanych lantanowcami, w tym również włókien światłowodowych [69-76]. Światłowody 

włókniste domieszkowane jonami lantanowców stanowią podstawę konstrukcji powszechnie 

używanych laserów światłowodowych [71] i wzmacniaczy [76].  

Jednym z nurtów rozwoju materiałów aktywnych są warstwy aktywne do zastosowań w optyce 

zintegrowanej, które jednocześnie posiadają właściwości falowodowe. Moja aktywność naukowa 

związana z realizacją pracy doktorskiej jest osadzona w tym nurcie badań. Z punktu widzenia optyki 

zintegrowanej pożądanymi cechami warstw aktywnych są dobre właściwości fotoluminescencyjne, 

wysoki współczynnik załamania i niskie straty propagacyjne dla fali emitowanej w zjawisku 

fotoluminescencji. Opracowanie warstw falowodowych o takich cechach jest poważnym wyzwaniem 

technologicznym, zwłaszcza osiągnięcie niskich strat optycznych przy wysokim współczynniku 

załamania. Badania literaturowe wskazują, że falowodowe warstwy aktywne wytwarzane były przede 

wszystkim z użyciem metody zol-żel [53-68]. Prawdopodobnie z powodu trudności w otrzymywaniu 

warstw o wysokich współczynnikach załamania, posiadających jednocześnie niskie straty optyczne, 

badacze dotychczas koncentrowali się przede wszystkim na warstwach falowodowych 

o umiarkowanych współczynnikach załamania [53-68]. W grupie badawczej D’Orazio [55] 

zaprojektowano domieszkowane jonami erbu warstwy SiO2:TiO2 o grubości 1.8 m i współczynniku 

załamania n= 1,482 (= 632,8 nm). Dla warstw o tych parametrach wyznaczyli straty optyczne 

wynoszące 0,40,1 dB/cm. Grupa badawcza Riginni’ego [56] przedstawiła warstwy SiO2:TiO2 

aktywowane jonami erbu, wytworzone dwiema metodami; metodą magnetronowego rozpylania 

jonowego (RF) i metody zol-żel. Dla porównania, wykonali także planarne, gradientowe struktury 

światłowodowe w podłożach ze szkieł sodowo-wapniowego, domieszkowanych odpowiednio jonami 

erbu (0,3 mol%) i iterbu (0,8 mol%). Domieszki wprowadzone zostały do szkła sodowo-wapniowego 

na etapie jego wytwarzania. Następnie w podłożach wyciętych z przygotowanych w ten sposób szkieł 
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wytworzone zostały metodą wymiany jonowej Ag+:Na+ światłowody płaskie i paskowe. Użytym 

źródłem jonów srebra był roztwór soli zawierający 0,5AgNO3 % mol i 99,5 NaNO3 % mol. Warstwy 

wytworzone metodą rozpylania magnetronowego miały grubość 2,5 m, współczynnik załamania 1,503 

i straty optyczne 1,4 dB/cm (= 632,8 nm). Natomiast metodą zol-żel i techniką dip-coating otrzymano 

warstwy o grubościach 0,45 m, współczynniku załamania 1,58 (= 632,8 nm) i stratach optycznych 

0,5 dB/cm (= 632,8 nm). Dla warstw tych zastosowano wygrzewanie w temperaturze 700C przez 

2 minuty. Światłowody wytworzone wymiany jonowej miały skrajnie niski kontrast współczynnika 

załamania n= 0,04; a zmierzone straty wyniosły 0,4 dB/cm (= 632,8 nm). Nassar ze 

współpracownikami [61] wytworzyli metodą zol-żel i techniką dip-coating planarne światłowody 

kompozytowe SiO2:TiO2 domieszkowane europem (1% mol) o grubości 1.6 m, współczynniku 

załamania 1,5194 (= 632,8 nm) i stratach optycznych wynoszących 1,88 dB/cm.  

Z doniesień literaturowych wynika, że pomimo niskiego kontrastu współczynnika załamania 

prezentowanych aktywnych warstw falowodowych SiOx:TiOy, cechują się one relatywnie wysokimi 

stratami propagacyjnymi. Uznałam, że zasadnym jest podjęcie wysiłku badawczego nad opracowaniem 

aktywnych kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy o wyższych współczynnikach załamania 

niż znane z literatury i jednocześnie o znacznie niższych stratach propagacyjnych. Na moją decyzję 

decydujący wpływ miały osiągnięcia mojego promotora w zakresie wytwarzania kompozytowych 

warstw falowodowych SiOx:TiOy o wysokich współczynnikach załamania (1,8) i ultra niskich stratach 

optycznych. Jako cel mojej aktywności badawczej związanej z realizacją pracy doktorskiej założyłam 

przeprowadzenie badań technologicznych w zakresie wytwarzania kompozytowych warstw 

falowodowych SiOx:TiOy. Warstwy te wytwarzałam metodą zol-żel i techniką dip-coating. Na etapie 

sporządzania zoli wprowadzałam do nich europ lub erb. Grubości i współczynniki załamania 

wytworzonych warstw wyznaczałam elipsometrem monochromatycznym. Metodą 

spektrofotometryczną rejestrowałam charakterystyki odbiciowe i transmisyjne. Z charakterystyk 

odbiciowych określałam jednorodność optyczną warstw a z krawędzi absorpcji charakterystyk 

transmisyjnych wyznaczałam szerokości optycznych przerw zabronionych. Z kwantowego efektu 

rozmiarowego wyznaczałam rozmiary nanokrystalitów anatazu. Straty optyczne wyznaczałam metodą 

m-linii. Te metody pomiarowe były przeze mnie stosowane rutynowo, każda z wytworzonych struktur 

była badana elipsometrycznie, spektrofotometrycznie i metodą m-linii. Moją pracę doktorską 

realizowałam w ramach projektu HYPHa „Hybrydowe platformy czujnikowe zintegrowanych układów 

fotonicznych na bazie materiałów ceramicznych i polimerowych”, finansowanego ze środków programu 

TEAM-NET Fundacji na rzecz Nauki Polskiej w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwój 

na lata 2014-2020 (POIR.04.04.00-00-14D6/18-00). Poprzez pracę w tym projekcie miałam dostęp do 

infrastruktury badawczej wszystkich konsorcjantów projektu, stąd badania SEM i TEM-EDS oraz 

wybrane badania właściwości fotoluminescencyjnych były wykonywane w Polskim Ośrodkiem 

Rozwoju Technologii we Wrocławiu (PORT). Badania morfologii powierzchni wytwarzanych warstw 

wykonane były w Katedrze Optoelektroniki Politechniki Śląskiej metodą mikroskopii sił atomowych 

(AFM). Badania elipsometryczne spektroskopowe były wykonywane w Katedrze Fizyki Politechniki 

Krakowskiej. Pierwsze badania fotoluminescencji oraz czasów życia zostały wykonane w ramach 

konsorcjum HYPH’a w PORT oraz w Instytucie Mikroelektroniki i Optoelektroniki Politechniki 

Warszawskiej. Dzięki współpracy z Panem profesorem Dominikiem Doroszem niektóre z badań 

fotoluminescencyjnych zostały wykonane w Katedrze Chemii Krzemianów i Związków 

Wielkocząsteczkowych Akademii Górniczo-Hutniczej w Krakowie. 

W pracy doktorskiej prezentowana jest technologia wytwarzania aktywnych warstw 

falowodowych SiOx:TiOy. domieszkowanych erbem lub europem. Przedstawione są zastosowane 

metody badawcze i uzyskane wyniki charakteryzacji struktury materiału warstw, morfologii ich 

powierzchni oraz właściwości optycznych.  
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Manuskrypt mojej pracy doktorskiej składa się z trzech zasadniczych części, obejmujących: 

1. Rozdziały 1-5, będące efektem przeprowadzonych badań literaturowych, 

2. Rozdział 6, przedstawiający cel, zakres pracy i metodykę badawczą,  

3. Rozdziały 7-8, w których przedstawiam zastosowane metody pomiarowe i wyniki moich 

badań. 
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2. Fizyczne podstawy światłowodów planarnych 

2.1 Światło na granicy dwóch ośrodków 

Światło, są to widzialne fale elektromagnetyczne, których długości mieszczą się w przedziale od 

380 nm do 780 nm. Jednakże w optoelektronice definicja światła została rozszerzenia na zakres 

spektralny, który jest przedmiotem jej zainteresowań tj. od kilku nanometrów do kilkudziesięciu 

mikrometrów [77]. Równanie fali elektromagnetycznej ma postać: 

𝐸 = 𝐸0 sin(𝑡 − �⃗�  𝑟 ) (2.1) 

gdzie: E0 jest amplitudą natężenia pola elektrycznego, �⃗�  to wektor falowy o wartości k=2/, gdzie  

jest długością fali w próżni,  =2 f jest częstością kołową, natomiast f to częstotliwość drgań wektora 

pola elektrycznego. 

Światło w sposób niezaburzony propaguje się jedynie w próżni, w której jego szybkość jest 

największa. Natomiast każdy ośrodek materialny, który światło napotyka na swojej drodze wpływa na 

jego propagację, powodując jego rozpraszanie, odbicie bądź załamanie. W każdym ośrodku 

materialnym światło propaguje się n-krotnie wolniej niż w próżni, gdzie n jest ilorazem jego szybkości 

fazowych w próżni i w ośrodku materialnym i jest nazwane współczynnikiem załamania. Gdy światło 

napotka granicę dwóch ośrodków (różne współczynniki załamania, n1  n2) to na tej granicy nastąpi jego 

załamanie oraz częściowe odbicie. Dla opisu rozchodzenia się światła wygodnie jest korzystać z optyki 

geometrycznej. W opisie tym korzysta się z promieni, których kierunki wyznaczone są przez wektory 

falowe. Zachowanie promienia światła na granicy ośrodków 1 i 2 o współczynnikach załamania, 

odpowiednio n1 i n2>n1 zilustrowano na rys. 2.1. Promień, z którym związany jest wektor falowy 𝑘0
⃗⃗⃗⃗  

pada na granicę dwóch ośrodków pod kątem 1 (rys.1a). Pod takim samym kątem następuje jego 

odbicie, a z promieniem odbitym jest związany wektor falowy 𝑘1
⃗⃗⃗⃗ . Do ośrodka 2 przechodzi promień 

załamany pod kątem 2, którego kierunek jest wyznaczany przez wektor falowym 𝑘2
⃗⃗⃗⃗ . 

 

Rys. 2.1 Odbicie i załamanie światła na granicy ośrodków (a), zjawisko całkowitego wewnętrznego odbicia (b). 

Zjawisko załamania światła na granicy dwóch ośrodków opisywane jest prawem Snella:  

𝑛1 ∙ sin𝛼1 = 𝑛2 ∙ sin𝛼2 (2.2) 

Mnożąc obustronnie to równanie przez liczbę falową k0, otrzymuje się: 
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𝑘0𝑛1 ∙ sin𝛼1 = 𝑘0𝑛2 ∙ sin 𝛼2  (2.3) 

gdzie: k0n1 = k1 i k0n2= k2 to liczby falowe odpowiednio w ośrodkach 1 i 2. Widać stąd, że lewa strona 

równania (2.3) jest równa długości składowej wektora falowego 𝑘1
⃗⃗⃗⃗ , równoległej do granicy rozdziału 

ośrodków (rys. 2.1a), Natomiast prawa strona tego równania jest równa długości składowej wektora 

falowego 𝑘2
⃗⃗⃗⃗  równoległej do granicy rozdziału ośrodków. Można zatem prawo Snella zapisać w postaci:  

(𝑘1
⃗⃗⃗⃗ )

∥
= (𝑘2

⃗⃗⃗⃗ )
∥
. (2.4) 

Równanie to wyraża prawo zachowania składowej stycznej wektora falowego podczas załamania. 

Składowa styczna wektora falowego jest również zachowana podczas odbicia. Gdy światło pada na 

granicę dwóch ośrodków, od strony ośrodka o wyższym współczynniku załamania, to dla odpowiednio 

dużych kątów padania, powyżej kąta granicznego gr = arcsin(n2/n1) zachodzi zjawisko całkowitego 

wewnętrznego odbicia (rys. 2.1b). Kąt graniczny gr to maksymalny kąt padania, dla którego zachodzi 

jeszcze załamanie, z tym, że promień załamany ślizga się po granicy rozdziału ośrodków.  

Optyka geometryczna może być wykorzystywana jedynie do opisu propagacji wiązek światła. 

Dla opisu przepływu energii, a w szczególności śledzenia amplitud fal i ich faz konieczne jest 

posługiwanie się optyką falową, u podstaw której stoją równania Maxwella. Dla ogólnego przypadku, 

pola fal elektromagnetycznych na granicy dwóch ośrodków zilustrowano na rysunku 2.2, odpowiednio 

dla polaryzacji TE (rys.2.2a) i dla polaryzacji TM (rys. 2.2b) [78]. Związki pomiędzy fazami, 

amplitudami oraz natężeniami fal padającej (1), odbitej (1’) i załamanej (2) wyznaczane są z równań 

Maxwella i z warunków granicznych. Rys. 2.2a przedstawia amplitudy pól elektromagnetycznych dla 

polaryzacji TE. Wektor natężenia pola elektrycznego �⃗�  jest prostopadły do płaszczyzny padania, 

natomiast wektor magnetyczny �⃗⃗�  leży w tej płaszczyźnie. Z równań Maxwella wynika, że na granicy 

rozdziału ośrodków zachodzi ciągłość składowych stycznych pól elektrycznego i magnetycznego. 

  

a) b) 

Rys. 2.2 Pola elektromagnetyczne fal na granicy ośrodków odpowiednio dla polaryzacji prostopadłej elektrycznej 

TE (a) i prostopadłej magnetycznej TM (b). Na podstawie [78]. 
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Dla polaryzacji TE (rys. 2.2a) warunek ciągłości składowych stycznych pola elektrycznego �⃗�   ma 

postać: 

𝐸1 + 𝐸1
′ = 𝐸2 + 𝐸2

′ . (2.5) 

Natomiast dla pola magnetycznego �⃗⃗� , przy uwzględnieniu związku: 

�⃗� =  −
𝑖

𝜔𝜀0
 �⃗� × �⃗⃗� , (2.6) 

z warunku ciągłości jego składowych stycznych otrzymuje się: 

√
𝜀1
𝜇1

(𝐸1 + 𝐸1
′) cos𝛼1 = √

𝜀2

𝜇2
(𝐸2 + 𝐸2

′) cos 𝛼2. (2.7) 

Współczynniki transmisji (tTE) przez granicę rozdziału ośrodków i odbicia (rTE) od granicy rozdziału 

ośrodków są definiowane jako: 

𝑡𝑇𝐸 = (
𝐸2

𝐸1
)

                               

𝑟𝑇𝐸 = (
𝐸1

′

𝐸1
)

   
 

(2.8) 

Uwzględniając warunki ciągłości (2.5) (2.7) dla pola elektrycznego, ostatecznie otrzymuje się 

wyrażenia na współczynniki odbicia i transmisji dla fali o polaryzacji TE [79]: 

𝑟1,2
𝑇𝐸 =

𝑛1 cos 𝛼1 − 𝑛2 cos 𝛼2

𝑛1 cos 𝛼1 + 𝑛2 cos 𝛼2
, (2.9) 

𝑡1,2
𝑇𝐸 =

2𝑛1 cos𝛼1

𝑛1 cos 𝛼1 + 𝑛2 cos 𝛼2
. (2.10) 

Wzory te nazwane są amplitudowymi wzorami Fresnela dla polaryzacji TE.  

Rysunek 2.2b przestawia odbicie i załamanie fali TM na granicy ośrodków. Wektor natężenia pola 

elektrycznego �⃗�  leży w płaszczyźnie padania, a wektor natężenia pola magnetycznego �⃗⃗�  jest do niej 

prostopadły. Warunki ciągłości składowych stycznych pola elektrycznego i magnetycznego, tj.: 

wektorów 𝐸𝑥
⃗⃗⃗⃗  i 𝐻𝑥

⃗⃗⃗⃗  ⃗ na powierzchni rozdziału są w postaci: 

(𝐸1 + 𝐸1
′) cos 𝛼1 = (𝐸2 + 𝐸2

′) cos 𝛼2 (2.11) 

i 

√
𝜀1

𝜇1
(𝐸1 − 𝐸1

′) = √
𝜀2

𝜇2
(𝐸2 − 𝐸2

′), (2.12) 

gdzie wzór otrzymano uwzględniając związek (2.6). Tak samo jak w przypadku fali TE, jeśli światło 

pada na granicę rozdziału ośrodków 1 i 2 od strony ośrodka 1, to współczynniki transmisji i odbicia 

wynoszą: 
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𝑡𝑇𝑀 = (
𝐸2

𝐸1
)

                      

𝑟𝑇𝑀 = (
𝐸1

′

𝐸1
)

 

(2.13) 

Natomiast po uwzględnieniu warunków ciągłości (2.11), (2.12) amplitudowe współczynniki odbicia i 

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

𝑟1,2
𝑇𝑀 =

𝑛2 cos 𝛼1 − 𝑛1 cos 𝛼1

𝑛2 cos 𝛼1 + 𝑛1 cos 𝛼1
 ,
 

(2.14) 

𝑡1,2
𝑇𝑀 =

2𝑛1 cos 𝛼1

𝑛2 cos𝛼1 + 𝑛1 cos 𝛼2
 . (2.15) 

Z amplitudowych współczynników Fresnela wyznaczane są energetyczne współczynniki odbicia R 

i transmisji T: 

𝑅𝑇𝐸 = |𝑟𝑇𝐸|2, (2.16) 

𝑅𝑇𝑀 = |𝑟𝑇𝑀|2. (2.17) 

Z zasady zachowania energii wynika, że w przypadku ośrodka pozbawionego absorpcji T = 1 − R.  

Ponieważ współczynniki załamania mają charakter dyspersyjny, to jak wynika z powyższych 

wzorów, zarówno współczynniki transmisji T, jak i odbicia R zależą od długości fali świetlnej, jej 

polaryzacji oraz kąta padania na granicę ośrodków. Zależność współczynnika odbicia od polaryzacji 

światła oznacza w ogólnym przypadku, że w wyniku odbicia następuje zmiana stanu jego polaryzacji. 

W polaryzacji wiązki odbitej zawarta jest zatem informacja o właściwościach struktury, od której 

nastąpiło odbicie. Zjawisko zmiany polaryzacji światła w wyniku odbicia to stanowi podstawę 

elipsometrii, która jest powszechnie stosowaną techniką pomiarową w optycznej charakteryzacji 

cienkich warstw. Elipsometrię stosowałam rutynowo w badaniach wytwarzanych przeze mnie warstw. 

W szczególnym przypadku, gdy światło pada prostopadle na granicę ośrodków (1=0), jego 

polaryzacje nie są rozróżnialne i wówczas współczynniki odbicia i transmisji są odpowiednio równe: 

𝑅 = (
𝑛1 − 𝑛2

𝑛1 + 𝑛2
)
2

, (2.18) 

𝑇 =
4𝑛1𝑛2

(𝑛1 + 𝑛2)
2
 . (2.19) 

Pomiary spektralne współczynników transmisji i odbicia (transmitancji i reflektancji) dla struktur 

warstwowych wykonywałam w sposób rutynowy w trakcie realizacji mojej pracy doktorskiej.  

Jeżeli na granicę ośrodków pada wąska wiązka światła od strony ośrodka o większym 

współczynniku załamania, to podczas zjawiska całkowitego wewnętrznego odbicia, jej punkt odbicia 

jest przesunięty względem punktu padania, co zilustrowano na rys. 2.3a. Efekt ten jest obserwowalny 

eksperymentalnie i nosi nazwę efektu Goosa- Hänchena [80,81].  
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Rys.2.3 Efekt Goosa–Hänchena (a) i amplituda pola elektrycznego fali podczas całkowitego wewnętrznego 

odbicia (b). 

Jednocześnie podczas całkowitego wewnętrznego odbicia, moc fali świetlnej rozchodzi się wzdłuż 

granicy rozdziałów (od punktu A do punktu B, rys.2.3a), a pole elektryczne fali wnika do ośrodka 

o niższym współczynniku załamania, tak jak pokazano to na rys. 2.3b. Fala wnikająca do ośrodka 2 

nazwana jest falą zanikającą (zamiennie używa się pojęcia pole zanikające), a jej amplituda w ośrodku 

2 zanika ekspotencjalnie ze stałą zaniku zależną od polaryzacji. Głębokość wnikania tej fali są 

odpowiednio równe:  

dla polaryzacji TE: 

𝑑𝑝
𝑇𝐸 = 

𝜆

2𝜋√𝑛1
2 𝑠𝑖𝑛2 𝛼1 − 𝑛2

2
 , (2.20) 

dla polaryzacji TM: 

𝑑𝑝
𝑇𝑀 =

𝑛2
2

𝑛1
2 sin2 𝛼1 − 𝑛2

2 cos2 𝛼1

∙ 𝑑𝑝
𝑇𝐸 . (2.21) 

Głębokość dp wnikania fali zanikającej definiowana jest jako głębokość, na której amplituda jest e-

krotnie mniejsza od amplitudy na powierzchni rozdziału ośrodków. Gdy ośrodek 2 jest ośrodkiem 

absorpcyjnym, to w wyniku absorpcji podczas odbicia fali następuje również zmniejszenie jej 

amplitudy. Jeśli w pewnej odległości, mniejszej od głębokości dp penetracji pola zanikającego, pewien 

obszar ośrodka „2” (rys.2.3a) zostanie wypełniony materiałem o współczynniku załamania n3>n2, to 

wówczas podczas całkowitego wewnętrznego odbicia będzie zachodził przepływ mocy optycznej do 

ośrodka o współczynniku załamania n3. Efekt ten nosi nazwę efektu tunelowego i jest podstawą 

działania sprzęgaczy pryzmatycznych [79,85] oraz sprzęgaczy kierunkowych [79, 86, 87]. 

Z efektem Goosa- Hänchena związany jest skok fazy podczas całkowitego wewnętrznego odbicia. Gdy 

w ośrodku 2 zachodzą zmiany współczynnika załamania to wpływają one na skoki fazy podczas 

całkowitego wewnętrznego odbicia. Efekt ten stanowi podstawę techniki pomiarowej zwanej 

Spektroskopią Pola Zanikającego. Zjawisko to stanowi podstawę działania wielu sensorów 

chemicznych i biochemicznych. Podczas przemieszczenia Goosa- Hänchena następuje zmiana fazy fali 

12, która wyznaczana jest z równań Fresnela. Zmiany te określone są wzorem: 

∅12 = −2𝑎𝑟𝑐𝑡𝑔 [(
𝑛1

𝑛2
)
𝜌 √𝑛1

2𝑠𝑖𝑛2𝛼1  − 𝑛2
2

𝑛1 cos𝛼1
 ] , 

(2.22) 
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gdzie:  𝜌 =  {
0 dla polaryzacji TE
2 dla polaryzacji TM

  

Wielkość przesunięcia Goosa- Hänchena wynosi [82]: 

 = 2
𝑑∅1,2

𝑑𝑘𝑧
 , (2.23) 

gdzie: ∅1,2 jest skokiem fazy podczas odbicia na granicy ośrodków 1 i 2, natomiast kz to długość 

składowej stycznej wektora falowego. Znając zmiany fazy fal podczas całkowitego wewnętrznego 

odbicia można wyznaczyć odpowiednie ich przestrzenne przemieszczenia. Dla wiązki światła 

o polaryzacji prostopadłej (ang. transverse electric, TE) przesunięcie Goosa- Hänchena wynosi:  

∆𝑇𝐸= 
2

𝑘𝑜

tg 𝛼1

√𝑛1
2 sin2 𝛼1−𝑛2

2
 , 

(2.24) 

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

∆𝑇𝑀= 
2

𝑘𝑜

𝑛2
2 tg𝛼𝛼1

√𝑛1
2 sin2 𝛼1−𝑛2

2(𝑛1
2 sin2 𝛼1−𝑛2

2𝑐𝑜𝑠2𝛼1)

 . (2.25) 

Przesunięcia Goosa- Hänchena wiązek światła dla obu polaryzacji TE i TM w funkcji kąta padania  są 

zilustrowane na rys.2.4. Jak widać, dla kątów  bliskich kąta granicznego gr przesunięcia  rosną do 

nieskończoności. Z prawa Snella wynika, że dla kąta granicznego =gr promień załamany ślizga się 

po granicy ośrodków, a to oznacza, że jego odbicie zachodzi w nieskończoności. Drugi przypadek tj. 

gdy =90 oznacza, że promień padający rozchodził się w płaszczyźnie rozdzielającej ośrodki. 

Przesunięcie Goosa-Hänchena można wykorzystać do rozdzielania niespolaryzowanej wiązki światła 

na dwie wiązki o polaryzacjach prostopadłych.  

 

Rys.2.4 Wpływ kąta padania wiązki na przesunięcie Goosa- Hänchena. 
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2.2 Światłowód planarny 

Światłowód jest to element optyczny pozwalający prowadzić światło w sposób ukierunkowany na 

znaczne odległości dzięki zjawisku całkowitego wewnętrznego odbicia [77, 79]. Najprostszym 

światłowodem jest światłowód planarny płaski (ang. slab waveguide), który jest strukturą 

trójwarstwową, tak jak przedstawiono to na rys. 2.5a. Na podłożu S o współczynniku załamania ns jest 

osadzona warstwa falowodowe F o współczynniku załamania nf i grubości d, nad która znajduje się 

pokrycie C o współczynniku załamania nc. Profil współczynnika załamania tej struktury jest 

przedstawiony na rys. 2.5b. Współczynniki załamania poszczególnych warstw spełniają warunki 𝑛𝑐 ≤

𝑛𝑠 ≤ 𝑛𝑓. 

 

a)  b) 

Rys. 2.5 Struktura trójwarstwowa światłowodu planarnego (a), profil współczynnika załamania struktury (b).  

Propagację światła w takiej strukturze trójwarstwowej można opisać z wykorzystaniem optyki 

geometrycznej. W tym celu korzysta się z tzw. modelu zyg-zak (rys.2.6). Na rys. 2.6 zobrazowana jest 

idea modelu zyg-zak propagacji światła w strukturze trójwarstwowej. Na rysunku pokazany jest bieg 

promienia w strukturze trójwarstwowej. Z promieniem padającym na punkt C związana jest płaszczyzna 

fazowa, przechodząca przez punkty C i A. W punkcie C promień ten doznaje całkowitego wewnętrznego 

odbicia, po czym przechodząc przez warstwę ponownie ulega całkowitemu wewnętrznemu odbiciu w 

punkcie D. Po odbiciu w punkcie D, z promieniem tym związana jest płaszczyzna fazowa przechodząca 

przez punkty D i B. Podczas całkowitego wewnętrznego odbicia w punktach C i D, fala której 

propagacja ilustrowana jest promieniem, doznaje w tych punktach skokowych zmian fazy (2fc i 2fs), 

związanych z efektem Goosa- Hänchena, (wzory 2.22). Fala o płaszczyźnie fazowej przechodzącej 

przez punkty A i C po pokonaniu odcinka L3 będzie interferować z falą o płaszczyźnie fazowej 

przechodzącej przez punkty D i B, która dwukrotnie doznała całkowitego wewnętrznego odbicia 

i pokonała odcinek drogi L3. Jeśli różnica faz pomiędzy tymi falami będzie wielokrotnością 2, co 

wyraża równanie:  

𝑘0𝑛𝑓(𝐿2 − 𝐿3) + 2∅𝐹𝐶 + 2∅𝐹𝑆 = 2𝑚𝜋 
(2.26) 

to fale te będą się wzmacniać. Tutaj m=0, 1, 2, 3… jest rzędem interferencji [77, 83, 84]. 
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Rys.2.6 Model zyg-zak propagacji światła w światłowodzie planarny [79]. 

Uwzględniając związki trygonometryczne (rys.2.6) równanie (2.26) przyjmuje postać: 

2𝑘0𝑑 𝑛𝑓cos𝛼𝑓 + 2∅𝑓𝑐 + 2∅𝑓𝑠 = 2𝑚𝜋. (2.27) 

Równanie to jest spełnione tylko dla dyskretnych wartości kąta f. Oznacza to, że promienie w warstwie 

falowodowej mogą propagować się na znaczne odległości jedynie pod ściśle określonymi kątami, dla 

których spełnione jest równanie (2.27).  

Rozkładając wektor falowy �⃗� na składową prostopadłą �⃗� ⊥ i równoległą 𝛽  (rys.2.7a) można zapisać:  

2𝑘0𝑑 𝑛𝑓cos𝛼𝑓 =  2𝑑𝑘⊥ =  2𝑑√𝑘0
2𝑛𝑓

2 − 𝛽2, (2.28) 

gdzie: 𝑑√𝑛𝑓
2𝑘0

2 − 𝛽2 jest zmianą fazy przy przejściu fali przez warstwę falowodową. W strukturze 

falowodowej, na kierunku poprzecznym tworzy się fala stojąca, co zilustrowano na rys.2.7b. Widać 

zatem, że w warstwie falowodowej mogą się rozchodzić jedynie takie promienie, dla których na 

kierunku poprzecznym powstają fale stojące. Promienie takie nazywane są modami prowadzonymi 

a odpowiadające im wartości m nazywane są rzędami modów. Jest to definicja modu prowadzonego 

w ujęciu optyki geometrycznej. Składowa podłużna wektora falowego 𝛽  nazywana jest wektorem 

propagacji a jego wartość  jest to stała propagacji. Łatwo zauważyć, że stała propagacji jest równa: 

𝛽 = 𝑛𝑓𝑘0 ⋅ 𝑠𝑖𝑛 𝛼𝑓, (2.29) 

co zapisuje się również jako: 

𝛽 = 𝑁𝑘0, (2.30) 

  

a) b) 

Rys. 2.7 Składowe wektora falowego �⃗�  (a) i schemat powstawania fali stojącej w światłowodzie planarnym (b). 
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gdzie N jest efektywnym współczynnikiem załamania. Obok stałej propagacji  jest to drugi 

podstawowy parametr charakteryzujący propagację światła w światłowodach planarnych. Parametrów 

tych można używać zamiennie. Jednakże w praktyce wygodniej jest posługiwać się efektywnym 

współczynnikiem załamania, gdyż dla modów prowadzonych jest on mniejszy od współczynnika 

załamania warstwy falowodowej nf i jednocześnie większy od większego ze współczynników załamania 

podłoża ns i pokrycia nc. 

Skoki fazy podczas całkowitego wewnętrznego odbicia, odpowiednio na granicach warstwa 

falowodowa - podłoże i warstwa falowodowa – pokrycie, mając na uwadze (2.22) można zapisać jako: 

dla polaryzacji TE: 

2∅𝑓𝑐
(𝑇𝐸)

= −2 arctg√
𝑁2 − 𝑛𝑐

2

𝑛𝑓
2 − 𝑁2 

 , (2.31) 

2∅𝑓𝑠
(𝑇𝐸)

= −2 arctg√
𝑁2 − 𝑛𝑠

2

𝑛𝑓
2 − 𝑁2 

 , (2.32) 

dla polaryzacji TM: 

2∅𝑓𝑐
(𝑇𝑀)

= −2 arctg [(
𝑛𝑓

𝑛𝑐
)
2

√
𝑁2 − 𝑛𝑐

2

𝑛𝑓
2 − 𝑁2 

] , (2.33) 

2∅𝑓𝑠
(𝑇𝑀)

= −2 arctg [(
𝑛𝑓

𝑛𝑠
)
2

√
𝑁2 − 𝑛𝑠

2

𝑛𝑓
2 − 𝑁2 

]. (2.34) 

Po uwzględnieniu tych wyrażeń na skoki fazy oraz związku (2.28), z równania (2.27) otrzymuje się:  

arctg (√
𝑁2−𝑛𝑠

2

𝑛𝑓
2−𝑁2) + arctg (√

𝑁2−𝑛𝑐
2

𝑛𝑓
2−𝑁2) = 𝑑𝑘0√𝑛𝑓

2 − 𝑁2 + 𝑚𝜋, (2.35) 

dla fali o polaryzacji TE. 

arctg [(
𝑛𝑓

𝑛𝑐
)
2

√
𝑁2−𝑛𝑠

2

𝑛𝑓
2−𝑁2]+arctg [(

𝑛𝑓

𝑛𝑐
)
2

√
𝑁2−𝑛𝑐

2

𝑛𝑓
2−𝑁2] = 𝑑𝑘0√𝑛𝑓

2 − 𝑁2 + 𝑚𝜋, (2.36) 

dla fali o polaryzacji TM. 

Równania te nazywają się równaniami charakterystycznymi światłowodu planarnego płaskiego 

o jednorodnych współczynnikach załamania (rys.2.5b). Nazywane są też równaniami synchronizmu 

fazowego. Z równań charakterystycznych wyliczane są charakterystyki modowe, tj. zależności 

efektywnych współczynników załamania N od grubości d warstwy falowodowej. Równania (2.35) 

i (2.36) są równaniami nieliniowymi i są one na ogół rozwiązywane metodami numerycznymi w sposób 

przybliżony, aczkolwiek z dowolnie wysoką dokładnością. 
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Przykładowe charakterystyki modowe, wyliczone dla planarnego światłowodu symetrycznego 

i asymetrycznego przedstawiono odpowiednio na rysunkach 2.8a i 2.8b. Obliczenia wykonano dla 

długości fali λ=632.8 nm i współczynników załamania warstw takich, jak zapisano na rysunkach. 

Liniami czerwonymi wykreślono charakterystyki modowe dla polaryzacji TE, natomiast liniami 

niebieskimi wykreślono charakterystyki modowe dla polaryzacji TM. Widać, że dla światłowodu 

symetrycznego, dla każdego rzędu modu grubości odcięcia są takie same dla obu polaryzacji. Grubości 

odcięcia modów podstawowych TE0 i TM0 są zerowe, co oznacza, że mody te przestaną być prowadzone 

(zostaną odcięte), gdy warstwa falowodowa przestanie fizycznie istnieć. Grubości odcięcia modów 

pierwszego rzędu TE1 i TM1 wynoszą 323,25 nm. Natomiast w przypadku światłowodu asymetrycznego 

(rys.2.8b), grubości odcięcia modów podstawowych TE0 i TM0 są różne od zera, zależne od polaryzacji 

i wynoszą odpowiednio 88,5 nm i 135,0 nm. Poniżej tych grubości, światło w strukturze nie jest 

prowadzone. Grubości odcięcia modów pierwszego rzędu TE1 i TM1 wynoszą odpowiednio 411,75 nm 

i 458,25 nm. Dla większych grubości warstwy falowodowej światłowód jest wielomodowy, natomiast 

dla mniejszych grubości i jednocześnie większych od grubości odcięcia modów podstawowych TE0, 

TM0 światłowód jest jednomodowy. 

Z rozwiązania równania falowego dla struktury światłowodowej wyliczane są rozkłady pól 

elektromagnetycznych modów prowadzonych, tj. rozkłady pól modowych. Rozkłady takie, które mogą 

się rozchodzić w światłowodzie na znaczne odległości też nazywane są modami. Jest to definicja modu 

w ujęciu optyki falowej. Przykładowe rozkłady o pola elektrycznego Ez, wyliczone dla światłowodów; 

symetrycznego i asymetrycznego są przedstawione odpowiednio na rysunkach 2.9a i 2.9b. 

W światłowodzie symetrycznym rozkłady pól modów parzystego rzędu m mają kształty funkcji 

parzystych a rozkłady modów nieparzystych rzędów m mają kształty funkcji nieparzystych. Natomiast 

w przypadku światłowodu asymetrycznego kształty rozkładów pól modowych są inne niż 

w światłowodzie symetrycznym. Szczególnie jest to widoczne przy porównaniu pól zanikających 

w pokryciu. W światłowodzie symetrycznym pola głębiej wnikają niż w przypadku światłowodu 

asymetrycznego o współczynniku załamania pokrycia nc=1,00. Jak widać współczynnik załamania 

pokrycia ma wpływ na głębokość wnikania do niego pola zanikającego, zgodnie ze wzorami (2.20) 

i (2.21). 

  

a) b) 

Rys. 2.8 Charakterystyki modowe światłowodu symetrycznego (a) i asymetrycznego (b). Długości fali 

=632.8 nm, współczynniki załamania jak na rysunkach. 
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a) b) 

Rys. 2.9 Unormowane rozkłady amplitud pole elektrycznego Ey dla symetrycznej trójwarstwowej struktury 

światłowodowej nc/nf/ns=1,51/1,80/1,51 (a) i dla struktury asymetrycznej nc/nf/ns=1,00/1,80/1,51 (b). 

Obliczenia wykonane dla długości fali =632,8 nm. 

Znając rozkłady pól modowych można wyliczyć moce prowadzone przez mody propagujące się na 

kierunku „x”. Wielkość przepływającej mocy na kierunku „x” określona jest x-ową składową wektora 

Poytinga: 

𝑃 =
1

2
∫ ∫ (�⃗� × �⃗⃗� ∗)

∞

−∞

∞

−∞ 𝑥
𝑑𝑦𝑑𝑧, (2.37) 

stąd po uwzględnieniu: 

�⃗⃗� =
1

𝜔𝜇0
�⃗� × �⃗� , (2.38) 

otrzymuje się: 

𝑃𝑇𝐸 =
1

2
⋅

𝛽

𝜔𝜇0
∫ 𝐸𝑧

2𝑑𝑦
∞

∞
, (2.39) 

oraz 

𝑃𝑇𝑀 =
1

2
⋅

𝛽

𝜔𝜀0
∫

1

𝑛2 𝐸𝑧
2𝑑𝑦

∞

∞
. (2.40) 

Są to wyrażenie na moce, jakie są transmitowane w modach prowadzonych na jednostkową długość 

warstwy falowodowej na kierunku „z”. Rozkłady gęstości mocy G(y) modów podstawowych (m=0) 

  

(a) (b) 

Rys. 2.10 Rozkłady gęstości mocy modów zerowego i trzeciego rzędu w trójwarstwowej asymetrycznej 

strukturze światłowodowej dla polaryzacji TE (a) i TM (b). Obliczenia wykonane dla długości fali =632,8 nm. 
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i modów 3-ciego rzędu, dla światłowodu symetrycznego i asymetrycznego pokazane są odpowiednio 

na rysunkach 2.10a i 2.10b. Gęstości mocy zdefiniowana jest wyrażeniem: 

𝑃𝑇𝐸,𝑇𝑀 = ∫ 𝐺(𝑦)𝑑𝑦
∞

∞
.     (2.41) 

Dla polaryzacji TE rozkłady gęstości mocy na granicach warstwa falowodowa – pokrycie, podłoże mają 

gładki przebieg, podczas gdy dla polaryzacji TM na granicach tych widoczne są skoki gęstości mocy, 

co jest efektem skoków współczynników załamania (2.40). 

Wyniki obliczeń prezentowanych w tej sekcji zostały otrzymane z użyciem autorskich programów 

promotora. 

2.3 Źródła strat optycznych w światłowodzie planarnym 

Światło rozchodząc się w światłowodzie traci energię na skutek absorbcji i rozpraszania. Straty 

absorpcyjne w warstwach falowodowych niezawierających domieszek aktywnych występują 

przeważnie w sąsiedztwie krawędzi absorpcji, które położone są zazwyczaj w zakresie UV. Krawędzie 

absorpcji można wyznaczyć na podstawie pomiarów spektrofotometrycznych. Straty spowodowane 

absorpcją na jonach OH- w przypadku światłowodów planarnych, w przeciwieństwie do światłowodów 

włóknistych, są na ogół bardzo małe, ze względu na krótkie odcinki propagacji światła. Potencjalne 

źródła strat sygnału optycznego, jakie mogą wystąpić w warstwach falowodowych powyżej krawędzi 

absorpcji przedstawiono na rys. 2.11 [31]. 

 

Rys. 2.11 Źródła strat w światłowodzie planarnym [31]. S – podłoże, W – warstwa falowodowa, C – pokrycie.  

Źródła strat w światłowodzie planarnym mogą być umiejscowione w objętości materiału warstwy 

falowodowej lub na jej powierzchni a ich obecność może być niepożądanym efektem procesów 

technologicznych, bądź wynikać z właściwości samego materiału, które w pewnym stopniu też są 

kształtowane w procesach technologicznych. Niepożądanymi efektami mechanicznej obróbki podłoża 

S (szlifowanie i polerowanie) mogą być rysy, pęknięcia czy wyłupania. Nawet najbardziej staranne 

polerowanie podłoża, np. polerowanie chemiczne nie eliminuje szorstkości jego powierzchni, może 

jedynie ją zmniejszyć. W procesach wygrzewania warstw może dojść do ich pękania i mogą powstać 

naprężenia mechaniczne, będące następstwem skurczu materiału warstwy. Mogą wystąpić również 

niejednorodności grubości i współczynnika załamania. Niejednorodności materiału warstwy na 

poziomie cząsteczkowym są źródłem wewnętrznego rozpraszania Rayleigh’a. Rozpraszanie to 

wyznacza dolną granicę strat optycznych w warstwie falowodowej. Szczątkowe pory w materiałach 

mezoporowatych oraz nanokrystality, stanowiąc zaburzenia jednorodności materiału warstwy są 

również źródłami rozpraszania światłą. Ze względu na nanometrowe rozmiary porów i nanokrystalitów 
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rozpraszanie światła na nich ma charaktery rozpraszania Rayleigh’a. Szorstkie powierzchnie graniczne 

warstwy falowodowej również powodują rozpraszanie światła i również mają charakter rozpraszania 

Rayleigh’owskiego. 

Rozpraszanie światła na rysach i wyłupaniach podłoża oraz na pęknięciach warstwy falowodowej 

ze względu na ich rozmiary (>) mają na ogół charakter rozpraszania Mie. Obecność takich defektów 

można łatwo stwierdzić w wizualnej ocenie pobudzonej warstwy falowodowej. Takie defekty można 

wyeliminować poprzez poprawę procesów technologicznych. Jednakże wykonanie podłoża szklanego 

pozbawionego defektów powierzchniowych i o niskiej szorstkości jest bardzo trudną operacją 

techniczną. 

Niejednorodności grubości i współczynnika załamania można zidentyfikować w ocenie wizualnej 

poprzez obserwację jednorodności barwy interferencyjnej warstwy. Zmiany grubości warstwy 

o pojedyncze nanometry mogą już być widziane jako zmiany odcienia barwy interferencyjnej. 

Niejednorodność optyczna warstwy może być łatwo wykryta na podstawie spektrofotometrycznych 

pomiarów odbiciowych [51, 88]. 

W warstwach falowodowych dobrej jakości, z dala od krawędzi absorpcji, jedynymi źródłami strat 

optycznych pozostają:  

❖ wewnętrzne rozpraszanie Rayleigh’a, 

❖ rozpraszanie Rayleigh’a-Mie na porach i nanokrystalitach, 

❖ rozpraszanie na szorstkich powierzchniach granicznych warstwy falowodowej. 

Zatem straty optyczne w warstwie falowodowej możemy zapisać jako:  

𝛼 = 𝛼𝑅𝑖 + 𝛼𝑝  + 𝛼𝑛−𝑘  + 𝛼𝑟 ,     (2.42) 

gdzie: 𝛼𝑅𝑖 – wewnętrzne straty rozproszeniowe Rayleigh’a, 𝛼𝑝 – straty Rayleigh’a-Mie na porach, 𝛼𝑛−𝑘 

– straty Rayleigh’a-Mie na nanokrystalitach oraz 𝛼𝑟 – straty rozproszeniowe na szorstkich 

powierzchniach granicznych warstwy falowodowej.  

Wewnętrzne straty rozproszeniowe Rayleigh’a wynoszą 𝛼𝑅𝑖 = 4,343 × 
𝐵

 w dB/cm. 

Współczynnik tłumienia B jest dany wyrażeniem [89, 90]: 


𝐵

=
8𝜋3

3
𝑘𝐵𝑇𝑛1

8𝑝2𝛽𝑇 ⋅
1

𝜆4,     (2.43) 

gdzie kB jest stałą Boltzmanna, T jest temperaturą w skali bezwzględnej, n1 jest współczynnikiem 

załamania, T jest izotermicznym współczynnikiem ściśliwości a  jest długością fali. Widać stąd, że 

wewnętrzne straty rozproszeniowe Rayleigh’a silnie zależą od współczynnika załamania warstwy 

falowodowej (w ósmej potędze), jak również i silnie zależą od długości fali  (w czwartej potędze). 

Straty te silnie rosną wraz ze zmniejszaniem długości fali. Wszystkie straty, których źródłem są centra 

rozpraszające o kształcie kulistym i wymiarach znacznie mniejszych od długości fali są proporcjonalne 

do 1/4. O stratach takich mówi się, że mają charakter strat Rayleigh’owskich. 

Straty rozpraszeniowe Rayleigh-Mie można wyliczyć korzystając z modelu zaproponowanego 

przez R. M. Almeidę i współpracowników [91]. Model ten zakłada rozpraszanie światła na kulistych, 

nieabsorpcyjnych cząstkach o tych samych wymiarach, których średnice są znacznie mniejsze od 

długości fali. Cząstkami tymi mogą być nanokrystality lub pory o nanometrowych rozmiarach. Zgodnie 

z tym modelem współczynnik strat rozproszeniowych jest postaci: 
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𝜇𝑝,𝑛−𝑐 = 389,6(
(
𝑛2
𝑛1

)
2
−1

(
𝑛2
𝑛1

)
2
+2

)𝑓𝑝,𝑛−𝑐
𝐷𝑝,𝑛−𝑐

3

𝜆4 ,    (2.43) 

gdzie Dp, n-c jest średnicą porów/nanokrystalitów, fp,n-c jest częścią objętości materiału zajmowaną 

odpowiednio przez pory lub nanokrystality, n1 jest współczynnikiem załamania matrycy, w której 

osadzone są pory/nanokrystality. Straty optyczne są równe: 

𝛼𝑝,𝑛−𝑐 = 4,343𝜇𝑝,𝑛−𝑐 ∫ 𝐺(𝑦)𝑑𝑦
𝑑

0
,    (2.44) 

gdzie G(y) jest rozkładem gęstości mocy unormowanym do mocy jednostkowej. 

Straty rozproszeniowe na szorstkich powierzchniach granicznych warstwy falowodowej są dobrze 

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

współczynnik tłumienia wynikający ze strat rozproszeniowych wynosi [31]: 

𝜇𝜉 =
√2

2
𝛷𝜉

2𝛥𝜉
2𝑛1

3𝑘0
3𝜎𝜉

2𝐿𝑐,𝜉𝛤(𝛽, 𝐿𝑐,𝜉) ,   (2.45) 

gdzie amplituda modowa (y) spełnia warunek: 

∫ 𝛷2(𝑦)𝑑𝑦 = 1
+∞

−∞
.     (2.46) 

W (2.45) wielkość 𝛷𝜉
2 jest gęstością mocy na powierzchni granicznej warstwy falowodowe, 

odpowiednio z pokryciem (indeks =c) lub z podłożem (indeks =b). W równaniu tym 𝛥𝜉 =
(𝑛1

2−𝑛𝜉
2)

(2𝑛1
2)

 

jest kontrastem współczynnika załamania warstwy falowodowej, k0=2/ jest liczbą falową a  =Nk0 

jest stałą propagacji. Ponadto [31]: 

𝛤(𝛽, 𝐿𝑐,𝜉) = [
(4𝛽2𝐿𝑐,𝜉

2 +𝑄𝜉
2)

1
2+𝑄𝜉

4𝛽2𝐿𝑐,𝜉
2 +𝑄𝜉

2 ]

1

2

,    (2.47) 

gdzie 𝑄𝜉 = 1 − 𝐿𝑐,𝜉
2 𝛾𝜉

2, 𝛾𝜉
2 = 𝛽2 − 𝑛𝜉

2𝑘0
2. Straty rozproszeniowe na szorstkiej powierzchni warstwy 

falowodowej (w dB/cm) wynoszą 𝛼𝜉 = 4.343𝜇𝜉. Z równania (2.45) widać, że straty rozproszeniowe na 

szorstkiej powierzchni warstwy falowodowej są proporcjonalne do gęstości mocy prowadzonej przez 

mod na tej powierzchni, do kwadratu współczynnika załamania warstwy falowodowej, do 

współczynnika załamania warstwy falowodowej n1 w trzeciej potędze, do szorstkości powierzchni 

warstwy falowodowej  (ang. root mean square roughness) w kwadracie, do długości autokorelacyjnej 

Lc, oraz do wartości parametru (,Lc,). Wartość parametru (,Lc,) maleje od √2do 0,6 wraz ze 

wzrostem długości autokorelacyjnej Lc,. Jednocześnie funkcja ta bardzo słabo zależy od grubości 

warstwy falowodowej. Wpływ parametrów warstwy falowodowej na straty optyczne był szczegółowo 

dyskutowany w pracy [31], gdzie wykazano, że model Lacey’a i Payne’a może być również używany 

do obliczeń strat optycznych modów o polaryzacji TM. Przykładowe zależności strat rozproszeniowych 

od grubości warstwy falowodowej dla modów podstawowych TE0 i TM0 oraz modów pierwszego rzędu 

TE1 i TM1 przedstawiono na rys 2.12. Jak widać, straty rozproszeniowe na granicy warstwa 

falowodowa/podłoże (W/S) dla obu polaryzacji są o rząd wielkości większe niż straty rozproszenia na 
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granicy warstwa falowodowa/pokrycie (W/C). Dla każdego z modów jego straty rozproszeniowe 

osiągają maksymalne wartość przy grubości warstwy falowodowej nieco powyżej grubości jego 

odcięcia. Dla większych grubości warstwy falowodowej, straty rozproszeniowe maleją wraz ze 

wzrostem grubości warstwy falowodowej. 

 

Rys. 2.12 Straty rozproszeniowe dla modów TE0 i TE1 oraz TM0 i TM1 od grubości warstwy falowodowej. ns/ nf / 

nc = 1,51/1,80/1,00 [31]. 

Wpływ długością autokorelacji Lc, i szorstkością  powierzchni granicznych interfaz W/S i W/C na 

straty rozproszeniowe przedstawiono odpowiednio na rysunkach 2.13a i 2.13b.  

 

Rys. 2.13 Wpływ długości autokorelacji i szorstkości powierzchni na straty rozproszeniowe dla modu TE0. ns/nf/nc 

=1,51/1,80/1,00, λ=632,8 nm. (a) interfejs warstwa falowodowa/podłoże (W/S), (b) interfejs warstwa/pokrycie 

(W/C) [31]. 

Charakterystyki wyliczone zostały dla modu TE0. W pierwszym przypadku (rys. 2.13a) straty  rosną 

monotonicznie zarówno wraz ze wzrostem długości autokorelacji Lc, jak i szorstkości b. W drugim 

przypadku (rys. 2.13b) straty rozproszeniowe  są również proporcjonalne do szorstkości powierzchni 

i są jednocześnie niemonotoniczną funkcją długości autokorelacji Lc. 

Wpływ zawartości nanokryształów anatazu (n = 2,52) w kompozytowej warstwie SiOx:TiOy oraz 

ich średnicy Dn−c na wykładniczy współczynnik strat rozproszeniowych ilustrują wyniki obliczeń 

przedstawione na rysunku 2.14 oraz w pracy [31]. Jak widać, wykładniczy współczynnik strat 
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rozproszeniowych rośnie zarówno wraz ze wzrostem wielkości nanokryształów Dn−c, jak i ich udziału 

objętościowego fn−c. 

 

Rys.2.14 Wpływ udziału objętościowego nanokryształów anatazu i ich średnicy na wykładniczy współczynnik strat 

optycznych. λ = 632,8 nm [31]. 

2.4 Metody pobudzania światłowodów planarnych 

Światłowód, do którego zostało wprowadzone światło jest nazywany pobudzonym światłowodem. 

Pobudzenie światłowodu planarnego może się odbywać poprzez oświetlenie jego powierzchni czołowej 

(krawędzi), bądź poprzez jego powierzchnię boczną, z wykorzystaniem sprzęgaczy rezonansowych. 

Sposoby pobudzania światłowodów planarnych zilustrowano na rys. 2.15. 

Rys. 2.15 Metody wprowadzania światła do światłowodów planarnych.  

Na rys. 2.15a przedstawiono zastosowanie włókna światłowodowego do wprowadzania światła do 

światłowodu planarnego. Jeden koniec włókna światłowodowego (niewidoczny na rysunku) jest 

sprzężony ze źródłem światła a jego drugi koniec jest zbliżony do czoła światłowodu planarnego. Taki 

sposób pobudzania stosuje się najczęściej w przypadku światłowodów paskowych. Efektywność 

pobudzenia światłowodu paskowego tą metodą zależy od wartości całki przekrycia pól modowych 

w światłowodzie włóknistym i w światłowodzie paskowym. Dla zwiększenia tej efektywności 

w przypadku światłowodów jednomodowych stosuje się tzw. taperowanie końcówki włókna 

światłowodowego, które polega na przewężeniu końca światłowodu i jego zaokrągleniu na skutek 

nadtopienia w odpowiednio wysokiej temperaturze. Alternatywnym sposobem pobudzenia 

światłowodów paskowych jest zastosowanie soczewki (rys. 2.15b), która ogniskuje na powierzchni 
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czołowej światłowodu wiązkę światła z jego zewnętrznego źródła. W tym przypadku efektywność 

sprzężenia również zależy od wartości całki przekrycia pola wiązki światła z polem modowym 

w światłowodzie. Właściwy dobór soczewki pozwala na osiągnięcie wysokiej efektywności sprzężenia. 

Trzeci z możliwych sposobów wprowadzania do światłowodu planarnego (rys. 2.15c) polega na 

wytworzeniu ścięcia końcówki światłowodu i jego oświetlenia. Jednakże ten sposób, ze względu na 

konieczność mechanicznej obróbki światłowodu (szlifowanie i polerowanie) nie znajduje praktycznego 

zastosowania. 

W metodach rezonansowego pobudzania wykorzystuje się sprzęgacz pryzmatyczny i sprzęgacz 

siatkowy. W praktyce laboratoryjnej, najbardziej popularną metodą wprowadzania światła do 

światłowodów planarnych jest wykorzystanie sprzęgacza pryzmatycznego (rys. 2.15d) [93, 94]. Jego 

zastosowanie nie wymaga wcześniejszego przygotowania struktury planarnej, a także może być 

wykorzystany do badania wielu struktur. Sprzęgacz pryzmatyczny cechuje się wysoką teoretyczną 

sprawnością sprzężenia, która wynosi 81% [95]. Aby światło zostało wprowadzone do struktury, to 

współczynnik załamania sprzęgacza pryzmatycznego musi być odpowiednio wysoki. Na ogół stosuje 

się sprzęgacze pryzmatyczne wykonane ze szkła o wyższym współczynniku załamania niż warstwa 

falowodowe, jednakże nie jest to warunek konieczny. W przypadku warstw falowodowych 

o grubościach bliskich odcięcia, gdy efektywne współczynniki załamania są bliskie współczynnika 

załamania podłoże, to mogą być używane sprzęgacze pryzmatyczne o współczynnikach załamania 

niższych od współczynnika załamania warstwy falowodowej. 

Bardzo wygodną metodą pobudzania światłowodów jest zastosowanie sprzęgacza siatkowego. Jednakże 

mankamentem tej metody pobudzania światłowodów jest konieczność jego wytworzenia, stąd 

najczęściej jest on stosowany w przypadku światłowodów wytwarzanych z użyciem metody zol-żel. 

Zarówno sprzęgacz pryzmatyczny, jak i sprzęgacz siatkowy wykorzystywałam w moich badaniach, stąd 

poświęcam im więcej miejsca w sekcjach 7.3 oraz 8.2.2. 

 



30 
 

3. Platformy materiałowe optyki zintegrowanej 

W rozwoju optyki zintegrowanej, ze względu na jej potencjalne zastosowania zaznaczyły się dwa nurty: 

telekomunikacyjny i sensorowy. Zgłoszone zapotrzebowania ze strony telekomunikacji światłowodowej 

na optyczne metody przetwarzania sygnałów spowodowały intensyfikacje poszukiwań odpowiednich 

materiałów na warstwy falowodowe do tych zastosowań. Poszukiwania te zaowocowały opracowaniem 

platform materiałowych na pasmo C. Dominującą aktualnie platformą materiałową dla technologii 

układów pasywnych są monokrystaliczne jednomodowe krzemowe warstwy falowodowe o grubościach 

220 nm wytwarzane metodą ion-cut i bondingu anodowego a dla układów aktywnych warstwy 

falowodowe z fosforku indu (InP), wytwarzane w technologii CMOS. Azotek krzemu stał się 

materiałem, na którym bazuje platforma TriPlex, używana do wytwarzania układów fotoniki scalonej 

zarówno w zakresie NIR, jak i Vis. Platforma ta jest wytwarzana z użyciem metody LPCVD i używana 

w technologii struktur fotonicznych zarówno do przetwarzania sygnałów, jak również zastosowań 

sensorowych. Jak już zaznaczyłam wcześniej, promotor mojej pracy doktorskiej opracował 

kompozytowe warstwy falowodowe SiOx:TiOy o doskonałych właściwościach optycznych w zakresie 

Vis-NIR, których właściwości upoważniają do uznania ich za czwartą dojrzałą platformę materiałową 

optyki zintegrowanej. Właściwości wymienionych platform są dla porównania zestawione w Tabeli 3.1.  

Tabela 3.1. Dojrzałe platformy materiałowe fotoniki scalonej 

Materiał rdzenia InP Si (SOI) Si3N4 SiOx:TiOy 

 1 2 3 4 

Technologia warstwy 

falowodowej 
CMOS 

Ion-cut, bonding 

anodowy 
LPCVD Zol-żel 

Współczynnik załamania n 3,4 3,42 2,0 1,45 – 1,95 

Poziom integracji układów 

fotonicznych 
Bardzo wysoki Bardzo wysoki Średni Średni 

Możliwość skalowania 

współczynnika załamania 
Nie Nie Nie Tak 

Zakres spektralny (m) NIR 1,1-6,5 Vis-NIR Vis-NIR 

Straty optyczne (dB/cm) > 0,4 1550nm < 0,1 1550nm < 0,1 633nm < 0,1 633nm 

Odporność chemiczna 

Niska, 

skłonność do 

utleniania 

Niska, 

skłonność do 

utleniania 

Średnia, 

skłonność do 

utleniania 

Bardzo wysoka 

Dostępność technologii 

w Polsce 
Nie Nie Nie Tak 

Koszt wyposażenia 

technologicznego (koszty 

wdrożenia) 

Bardzo wysoki Bardzo wysoki Wysoki Niski 

Dojrzałość technologii Wysoka Wysoka Wysoka Umiarkowana 

Wydajność technologii Wysoka 
Ekstremalnie 

wysoka 
Średnia Bardzo wysoka 

Zastosowania 
Telekomunikacja, 

MEMS 

Telekomunikacja, 

sensoryka 

Telekomunikacja, 

sensoryka 

Sensoryka, 

aplikacje 

specjalne 
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Współczynniki załamania krzemu i fosforku indu mają wysokie i zbliżone wartości (3.4), przez co 

materiały te pozwalają na osiąganie wysokich poziomów integracji elementów optycznych w ramach 

wytwarzanych planarnych układów fotoniki scalonej. Umiarkowanie wysoki współczynniki załamania 

(2.0) ma azotek krzemu, jednakże w platformie TriPlex duża część mocy optycznej jest prowadzona 

w warstwach krzemionkowych, stanowiących otocznie dla warstwy Si3N4. Warstwy falowodowe 

o zbliżonych współczynnikach załamania do azotku krzemu wytwarzane były w mojej grupie 

badawczej metodą zol-żel i techniką dip-coating. Zarówno platforma Si3N4, jak i SiOx:TiOy ze względu 

na umiarkowanie wysokie współczynników załamania oferują możliwości osiągania średnich 

poziomów integracji elementów optycznych. Ważną zaletą platformy SiOx:TiOy, w przeciwieństwie do 

pozostałych jest możliwość skalowania współczynnika załamania w szerokim zakresie. Podane w tabeli 

straty optyczne dla wszystkich platform są na porównywalnym poziomie, z tym że dla platform 

krzemowej i z fosforku indu podane są dla pasma C, natomiast dla dwóch ostatnich dla zakresu Vis 

(633 nm). W każdym przypadku źródłem strat optycznych jest rozpraszanie Reyleigh’a, które silnie 

maleją wraz ze wzrostem długości fali ( -4). Skrajnie odporną chemicznie jest platforma materiałowa 

SiOx:TiOy, która przez to wydaje się najbardziej odpowiednią do zastosowań w czujnikach chemicznych 

i biochemicznych. Materiały nietlenkowe (InP, Si czy Si3N4) wykazują skłonności do utleniania, co 

może prowadzić do zmiany ich właściwości optycznych. Technologie InP jest aktualnie rozwijana 

w polskiej firmie VIGO Photonics. Natomiast technologie Si i Si3N4 nie są obecnie dostępne w Polsce, 

a potencjalne koszty ich wdrożenia są bardzo wysoki w porównaniu do metody zol-żel, która nie 

wymaga kosztownych instalacji technologicznych a jest jednocześnie bardzo wydajna. Istotną zaleta 

platformy materiałowej SiOx:TiOy w porównaniu z innymi jest możliwość jej domieszkowania.  
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4. Lantanowce w optyce zintegrowanej  

Obserwowany obecnie bardzo intensywny rozwój Internetu i telekomunikacji możliwy jest dzięki 

osiągnięciom techniki światłowodowej a w szczególności fotoniki scalonej. Elementy i układy 

techniki światłowodowej są również elementami urządzeń diagnostyki medycznej, jak również 

i urządzeń używanych w terapii medycznej. Są również stosowane w urządzeniach pomiarowych oraz 

w urządzeniach do obróbki materiałów. W wielu specyficznych przypadkach konieczne jest używanie 

źródeł światła o ściśle określonej długości fali. Stąd obserwowane jest stale rosnące zapotrzebowanie 

na nowe materiały, w oparciu, o które będą mogły powstawać nowe źródła światła, głównie lasery o 

wymaganych długościach fal czy wzmacniacze optyczne. Z tej przyczyny aktualnie liczne grupy 

badawcze na świecie prowadzą badania nad opracowaniem takich materiałów, w których stosowane 

są jony lantanowców [96]. Szczególne zainteresowanie wzbudzają materiały o właściwościach 

odpowiednich do zastosowań w technologii laserów i wzmacniaczy optycznych, które jednocześnie 

mogą być użyte do wytwarzania struktur światłowodowych. Ogromne zainteresowania lantanowcami 

wynika również z możliwości ich zastosowań w bioobrazowaniu [97], w diagnostyce medycznej [98], 

czy przemyśle zbrojeniowym [99].  

W tym rozdziale manuskryptu pracy doktorskie przedstawiane są właściwości 

fotoluminescencyjne lantanowców ze szczególnym uwzględnieniem mechanizmów ich wzbudzania 

i emisji światła. 

4.1. Właściwości chemiczne lantanowców  

Pierwiastki ziem rzadkich to grupa 17 pierwiastków chemicznych, w skład której wchodzą dwa 

skandowce (skand i itr) oraz wszystkie lantanowce (rys. 4.1). Lantanowce (Ln3+) tworzą grupę 15 

pierwiastków, o liczbach atomowych od 57 do 71. Do tej grupy zalicza się 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]. 

 

 

Rys. 4.1 Lantanowce w układzie okresowym pierwiastków. 

Lantanowce mają ogólną konfiguracje elektronową w postaci [Xe]4f n 6s2, z wyjątkiem czterech 

pierwiastków; lantanu, ceru, gadolinu i lutetu. Wszystkie lantanowce charakteryzują się taką samą 

konfiguracją powłoki 6s2 oraz częściowo wypełnioną powłoką 4f, która jest ekranowana elektronami 

podpowłok 5s2 i 5p6. Elektrony w podpowłoce 4f słabo oddziaływają z otoczeniem i nie uczestniczą 

w tworzeniu wiązań chemicznych. Z powodu ekranowania podpowłoki 4f, elektrony walencyjne 

jonów Ln3+ są słabo wrażliwe na czynniki zewnętrzne (np.: pole matrycy) i z tego powodu czynniki te 

mają niewielki wpływ na ich właściwości spektroskopowe. Lantanowce mogą występować na II-gim 

(np. Eu2+, Sm2+, Yb2+, Nd2+), III-cim lub IV-tym stopniu utleniania (np. Ce4+, Pr4+, Nd4+, Tb4+), 

jednakże III-ci stopień utlenienia jest najbardziej stabilny [101-103]. 

Rys. 4.2 przedstawia zestawienie struktur poziomów energetycznych konfiguracji 4f dla 

trójwartościowych lantanowców [101-103]. Zestawienie takie po raz pierwszy zostało przedstawione 

w latach sześćdziesiątych ubiegłego wieku przez Dieke i stąd często nazywane jest diagramem Dieke 
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[102]. Jak widać, struktura poziomów energetycznych jonów Ln3+ jest skomplikowana z powodu 

możliwości wystąpienia różnej ilości elektronów na powłoce 4f (od 0 do 14). Z tej przyczyny 

podstawowe poziomy energetyczne rozszczepione są na liczne podpoziomy, które tworzą nowe termy 

elektronowe. Na rozszczepienie poziomów energetycznych jonów Ln3+ wpływa oddziaływanie pola 

matrycy i elektronów oraz sprzężenie spinowo-orbitalne.  

 

Rys. 4.2 Diagram poziomów energetycznych trójwartościowych lantanowców [103]. 

Charakterystyczną cechą lantanowców jest występowanie zjawiska kontrakcji, które w ich przypadku 

polega na zmniejszaniu promieni atomowych i jonowych wraz ze wzrostem liczby atomowej Z. Cecha 

ta jest efektem rosnącej liczby elektronów na podpowłoce 4f.  

4.2. Właściwości fotoluminescencyjne lantanowców 

Fotoluminescencja jest zjawiskiem fizycznym polegającym na emisji światła przez cząsteczki, które 

jest efektem ich wzbudzenia na skutek absorpcji światła. Na ogół długość fali emitowanego promienia 

jest inna od długości fali wzbudzenia. Zjawisko fotoluminescencji polega na przejściu elektronów ze 

stanu podstawowego do stanu wzbudzonego a następnie na jego rekombinacji do stanu podstawowego. 

Zarówno wzbudzenie, jak i rekombinacja mogą się odbywać się z przejściami przez stany pośrednie. 

Cechą charakterystyczną lantanowców jest zawsze rekombinacja z tzw. poziomów metatrwałych, na 

których czas życia wzbudzonego elektronu jest znacznie dłuższy niż na poziomie o maksymalnej 

energii. Fotoluminescencja jest jednym z rodzajów luminescencji. W zależności od czynnika, który 

powoduje wzbudzenie elektronów zjawisko luminescencji ma różną nazwę, przykładowo; 

termoluminescencja - wzbudzenie termiczne, chemoluminescencja -wzbudzenie w trakcie reakcji 

chemicznej, elektroluminescencja – wzbudzenie prądem elektrycznym [101, 103-107]. 

Fotoluminescencja w zależności od multipletowości stanu wzbudzonego nazywana jest 

fluorescencją lub fosforescencją. Jak pokazano na diagramie Jabłońskiego (rys. 4.3) fluorescencja jest 

procesem dozwolonym, gdyż relaksacja promienista zachodzi bez zmiany multipletowości. Natomiast 

fosforescencja zachodzi ze zmianą multipletowości. Fluorescencja zanika natychmiast, gdy ustępuje 

czynnik wzbudzający, podczas gdy fosforescencja trwa przez dłuższy okres, a jej intensywność zanika 

eksponencjalnie z czasem, gdyż jest ona efektem rekombinacji elektronów ze stanu metatrwałego. 
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Rys.4.3 Diagram Jabłońskiego. 

W zjawisku fotoluminescencji, ze względu na relacje pomiędzy częstotliwościami promieniowania 

emitowanego i wzbudzanego wyróżnia się dwa przypadki [101, 103, 106, 107].  

(i) Gdy energia fotonów promieniowania emitowanego Ef=h=hc/ jest mniejsza od energii 

fotonów promieniowania wzbudzającego Ef=h=hc/, to wówczas mówi się o konwersji 

promieniowania w dół (ang. down-conversion luminescence, DCL). W tym przypadku 

częstotliwość promieniowania emitowanego E jest niższa od częstotliwości 

promieniowania wzbudzenia A, natomiast długość fali emitowanej jest większa od 

długości fali promieniowania wzbudzającego (E>A).  

(ii) Gdy częstotliwość promieniowania emitowanego E jest wyższa od częstotliwości 

promieniowania wzbudzenia A (E<A), to jest to konwersja promieniowania w górę (ang. 

up-conversion luminescence, UCL). Z zasady zachowania energii wynika, że ten rodzaj 

konwersji musi się odbywać poprzez przynajmniej podwójne wzbudzenie elektronu 

z wykorzystaniem pośredniego poziomu energetycznego. UCL jest zatem nieliniowym 

procesem optycznym, który polega na absorpcji dwóch lub większej liczby fotonów 

z zakresu bliskiej podczerwieni (NIR) lub podczerwieni (IR), a następnie emisji 

promieniowania wysokoenergetycznego o wyższych częstotliwościach i niższych 

długościach fal (UV-Vis).  

W dalszej części manuskrypty używane będą skrótowe nazwy, odpowiednio up-konwersja i down-

konwersja. Luminescencja jonów lantanowców z konwersją energii w górę może zachodzić według 

kilka mechanizmów [103, 106, 107]: 

❖ absorpcja ze stanu wzbudzonego (ang. excited state absorption, ESA),  

❖ konwersja z transferem energii w górę (ang. energy transfer up-conversion, ETU),  

❖ kooperatywna upkonwersja (ang. cooperative sensitization up-conversion, CSU),  

❖ relaksacja krzyżowa (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 górę, c) kooperatywna up-konwersja, d) relaksacja krzyżowa [106].  

W zjawisku up-konwersji zachodzi zjawisko dwukrotnej absorpcji. Pierwszą jest absorpcja z poziomu 

podstawowego E0, która powoduje przejście elektronowe do poziomu wzbudzonego E1 (rys 4.4a). 

Wzbudzony elektron do poziomu E1 absorbuje kolejny foton, w wyniku czego zostaje wzbudzony do 

wyższego poziomu energetycznego E2. Rekombinacja elektronu z poziomu wzbudzenia E2 do 

poziomu podstawowego E0 odbywa się z emisją fotonu o większej energii niż energia każdego z 

zaabsorbowanych wcześniej fotonów.  

Kolejnym rodzajem mechanizmu up-konwersji, zilustrowanym na rys.4.4b jest tzw. „konwersja 

z transferem energii w górę”. W mechanizmie tym uczestniczą dwa różne jony lantanowców, z których 

jeden jest tzw. uczulaczem a drugi aktywatorem. Uczulaczem jest jon A, który szczególnie efektywnie 

absorbuje promieniowanie, natomiast aktywatorem jest jon B, którego rolą jest przede wszystkim 

emisja promieniowania. Aktywator decyduje o długości fali emitowanego promieniowania. Uczulacz 

do danego aktywatora dobiera się tak, aby różnice energii pomiędzy pierwszymi wzbudzonymi 

poziomami i poziomami podstawowymi były zbliżone. Na rysunku 4.4b dla obu jonów energie 

pierwszych poziomów wzbudzonych zaznaczono jako E1. W wyniku absorpcji fotonu przez jon A 

następuje wzbudzenie elektronu na poziom E1. Nawet jeśli energie pierwszych poziomów wzbudzenia 

w obu jonach nieznacznie się różnią, to to nie blokuje tego transferu, gdyż energia ruchów cieplnych 

jest w stanie wyrównać tę różnicę. Elektron znajdujący się na poziomie E1 w jonie A może 

zrekombinować do poziomu podstawowego E0, bądź w wyniku absorpcji kwantu promieniowania 

przejść do poziomu E1 w jonie B. Takie przejście nosi nazwę transferu energii typu Forstera. Dla 

elektronu na poziomie E1 w jonie A możliwa jest również absorpcja przez niego kwantu 

promieniowania i jego wzbudzenie do poziomu E2 w jonie B. Elektron na poziomie E1 w jonie B może 

zrekombinować do poziomu podstawowego E0 lub na skutek absorpcji kwantu promieniowania 

przejść do kolejnego poziomu wzbudzenia E2, skąd może zrekombinować do stanu podstawowego, 

emitując przy tym kwant promieniowania o częstotliwości wyższej od częstotliwości wzbudzenia 

(2>1). 

W zilustrowanej na rysunku 4.4c, kooperatywnej up-konwersji, biorą udział trzy jony, z których 

dwa spełniają role uczulaczy (jon A i jon B). Energie pierwszych poziomów wzbudzenia w tych jonach 

mają zbliżone wartości. W wyniku absorpcji fotonów przez elektrony w stanach podstawowych jonów 

A i B następuje ich wzbudzenie do poziomów E1, z których po absorpcji kolejnych fotonów następują 

wzbudzenia tych elektronów i ich transfer do pierwszego poziomu wzbudzenia aktywatora (jon B) 

o energii E1. Ostatecznie elektrony te rekombinują do poziomu podstawowego emitując kwanty 

promieniowania. Wydajność tego procesu (CSU) jest o rząd wielkości niższa niż w procesach ESA 

i ETU.  
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Natomiast relaksacja krzyżowa zilustrowana na rys. 4.4d jest procesem, w którym elektrony 

jonów A i B równocześnie absorbują promieniowanie, aby przejść z poziomów podstawowych E0 do 

wzbudzonych E1. Następnie elektron w jonie A rekombinując do stanu podstawowego przekazuje 

swoją energię elektronowi w jonie B (krzyżowy transfer energii) znajdującemu się w stanie 

wzbudzonym E1. W efekcie elektron w jonie B zostaje wzbudzony do stanu E2 a elektron w jonie A 

jest w stanie podstawowym E0. Na koniec elektrony jonu B ulegają rekombinacji do poziomu 

podstawowego emitując promieniowanie o wyższej częstotliwości niż absorbowane promieniowanie. 

Wydajność tego procesu (relaksacji krzyżowej) jest większa dla materiałów zawierających takie same 

jony Ln3+ o większej koncentracji. Jednakże zbyt wysoka koncentracja jonów Ln3+ może być 

przyczyną wygaszania up-konwersji. Efekt ten nosi nazwę stężeniowego wygaszenia luminescencji 

[108].  

W badaniach realizowanych w ramach pracy doktorskiej skupiłam się na technologii i badaniach 

kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy aktywowanych erbem lub europem.  

Erb (Er) jest lantanowcem o liczbie atomowej 68. Jak zaznaczono w Sekcji 4.1, występuje on na 

trzecim stopniu utlenienia (Er3+). Schemat jego poziomów energetycznych przedstawiono na rys. 4.5. 

Poziomem podstawowym erbu jest 4I15/2. Wzbudzenie materiałów domieszkowanych jonami erbu 

może nastąpić w wyniku naświetlania promieniowaniem o długościami fal  488 nm,  980 nm lub 

1550 nm. Typowymi przejściami emisyjnymi dla erbu na III stopniu utlenienia (Er3+) są: 2H11/2 → 

4I15/2 (~525 nm), 4S3/2→4I15/2(~546 nm), 4F9/2→4I15/2(~660 nm), 4I13/2 →4I15/2 (~1550 nm). Przejście 

emisyjne 2H11/2 → 4I15/2 jest przejściem nadczułym na warunki najbliższego otoczenia optycznie 

aktywnego jonu Er3+ [109, 110].  

 

Rys. 4.5 Diagram poziomów energetycznych jonów Er3+[109, 110]. 

Europ (Eu) jest lantanowcem o liczbie atomowej 63, który może występować na trzecim lub 

drugim stopniu utlenienia. Przy czym trzeci stopień jest bardziej stabilny [101, 111-114]. 

Trójwartościowe jony europu, pobudzone do świecenia emitują charakterystyczne czerwono-

pomarańczowe światło w wyniku przejść wewnątrzkonfiguracyjnych (4f6 → 4f6) oraz 

międzykonfiguracyjnych (4f55d1 →4f6). Schemat poziomów energetycznych dla trójwartościowego 

europu Eu3+ przedstawiono na rys. 4.6. Poziom podstawowy europu to 7F0, z którego podczas 

wzbudzenia elektrony przechodzą na wyższe poziomy 5DJ gdzie J = 0÷4. Wzbudzenie materiałów 

domieszkowanych jonami europu następuje w wyniku naświetlania promieniowaniem nadfioletowym 

o długości fali =393 nm. Typowymi przejściami emisyjnych dla trójwartościowego europu Eu3+ są 

przejścia: 5D2 →7F3 (~510 nm), 5D1 → 7F1 (~536 nm), 5D1→7F2 (~555 nm), 5D1 → 7F3/ 5D0 → 7F0 
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(~584 nm), 5D0→7F1 (~591 nm), 5D0 → 7F2 (~615 nm), 5D0→7F3 (~645 nm), oraz 5D0 → 7F4 (~696 

nm). Najintensywniejsza fotoluminescencja jest związana z przejściami 5D0 →7F1 (~590 nm) oraz 
5D0 →7F2 (~615 nm). Pierwsze przejście odpowiada magnetycznemu przejściu dipolowemu. Pasmo 

emisyjne związane z tym przejściem nie jest czułe na właściwości najbliższego otoczenia jonu, tj. 

matrycy w której jest on umieszczony. Podczas gdy pasmo związane z przejściem elektrycznym 

dipolowym 5D0 →7F2 jest nadwrażliwa na najbliższe otoczenie jonów Eu3+. Przejście 5D0 →7F2 jest 

wykorzystywane w charakterze „sondy” spektroskopowej w badaniach symetrii struktury materiału 

matrycy. Na podstawie poszerzenia linii spektralnych związanych z absorpcją i emisją światła można 

wnioskować o budowie matrycy (amorficzne, krystaliczna). Domieszkowanie jonami europu stosuje 

się w celu określenia rodzaju wiązań, a także stopnia ich wzajemnego oddziaływania, jak również ich 

oddziaływania z otaczającymi ligandami [101, 111-114].  

 

Rys. 4.6 Diagram poziomów energetycznych jonów Eu3+ [111]. 

4.3. Warstwy domieszkowane lantanowcami 

W Kalendarzu chemicznym [115] z roku 1954 na temat erbu, najczęściej obecnie używanego 

w optoelektronice lantanowca Ln3+ napisano: „Erb nie ma praktycznego zastosowania.” Natomiast 

dzisiaj już wiadomo, że lantanowce Ln3+ ze względu na swoje unikatowe właściwości fizyczne 

znajdują szerokie zastosowania w wielu dziedzinach nauki i techniki. Użycie ich jako domieszki 

w stosowanych wcześniej materiałach powoduje modyfikację ich właściwości optycznych. Liczne 

grupy badawcze na świecie pracują nad opracowaniem materiałów aktywnych do zastosowań we 

wzmacniaczach optycznych i w laserach [116]. Szczególnie pożądane są materiały, z których mogą 

być wytwarzane aktywne światłowody planarne bądź włókniste. Głównym problemem w technologii 

takich materiałów jest dobór matrycy, w której wiązane są jony lantanowców, jak również i sposób ich 

wprowadzania do matrycy, który może mieć wpływ na ich późniejsze właściwości. Wybór 

odpowiedniej matrycy ma kluczowe znaczenie dla osiągnięcia wysokiej wydajności luminescencji, ale 

nie powinno się to odbywać kosztem właściwości transmisyjnych (straty optyczne). Idealna matryca 

powinna być przeźroczysta, stabilna chemiczne i temperaturowo. Pożądany jest wysoki współczynnik 

załamania światła n i niska energia fononów optycznych. 

Warstwy domieszkowane jonami lantanowców można wytwarzać z użyciem metody fizycznego 

osadzania z fazy gazowej (PVD) albo z użyciem metod chemicznych, w tym chemicznego osadzania 

z fazy gazowej (CVD) lub metody zol-żel [54-68]. W Tabeli 4.1 zestawiono prezentowane 
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w literaturze właściwości warstw falowodowych domieszkowanych odpowiednio europem i erbem 

W zestawieniu uwzględniono zastosowane matryce, stężenia domieszek, temperatury wygrzewania, 

współczynniki załamania, grubości warstw i straty optyczne.  

Naogół używanymi matrycami w aktywnych warstwach falowodowych jest krzemionka (SiO2) 

lub tlenki metali (np.: TiO2, Al2O3, HfO2, SnO2). Tlenki te charakteryzują się one dużą wytrzymałością 

mechaniczną i temperaturową, wysoką odpornością chemiczną i długookresową stabilnością 

parametrów. Zastosowanie binarnych układów tlenkowych w charakterze matryc pozwala 

kontrolować w szerokim zakresie współczynnik załamania, grubość warstw, wielkość krystalitów, 

szorstkość powierzchni. Ponadto rozpuszczalność jonów lantanowców w matrycy zależy od jej składu 

chemicznego. Jak wynika z zestawień przedstawionych w tabeli 4.1, współczynniki prezentowanych 

dotychczas w literaturze warstw aktywnych miały na ogół niskie wartości, mieszczące się w zakresie 

1,3- 1.6. Jedynie tylko w przypadku tlenku cyrkonu przedstawiany współczynnik załamania wynosił 

1,95. Jak widać, straty optyczne dla matryc nieorganicznych mieszczą się 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 są podawane dla różnych długości fal, różnych współczynników załamania i różnych 

grubości warstw falowodowych. Z uwagi na fakt, że każdy z tych parametrów ma istotny wpływ na 

straty optyczne, wyniki zamieszczone w tych tabelach należy traktować z rezerwą. 

Tabela 4.1. Zestawienie warstw falowodowych aktywnych wybranymi jonami lantanowców Ln3+. 

T- temperatura wygrzewania, n – współczynnik załamania, d- grubość,  - straty optyczne 

Matryca Stężenie Ln3+ T (C) 
n 

= 632.8 nm 

d 

(nm) 

 (dB/cm) 

= 632.8 nm 

Lit. 

SU8 3% Eu3+ - 

1.6 

( = 612 nm) 

 

- 

2.2 (z PMMA) 

4.0 (bez 

PMMA) 

= 612 nm 

[117] 

ZrO2 
- 

400 
1.96 100 0.290.03 [61] 

5% Eu3+ 1.97 100 0.320.03 

75% SiO2- 25% SnO2 
1% Eu3+ 

800 
1.541 

 = 543.5 nm 
900 

0.50.2 

[62] 

[67] 

1100 
1.579 

=543.5 nm 
800 

1 mol% Eu3+  1.5578 1040 0.50.2 [63] 

70%SiO2 – 30%HfO2 - 

900 

1.5030.005 

= 532 nm 
990 0.40.2 

[64] 

70%SiO2 – 30%HfO2 

1 mol% Eu3+ 

1.5030.005 

= 532 nm 
990 0.40.2 

70%SiO2 – 28%HfO2- 

2% ZnO 

1.5020.005 

= 532 nm 
970 0.60.2 

70%SiO2 – 25%HfO2- 

5% ZnO 

1.5060.005 

= 532 nm 
960 0.30.2 
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Tabela 4.1. ciąg dalszy. 

70%SiO2 – 23%HfO2- 

7% ZnO 
1 mol% Eu3+ 900 

1.4990.005 

=532 nm 
970 0.50.2 

[118] 

70%SiO2 – 20%HfO2- 

10% ZnO 

1.4680.005 

= 532 nm 
1620 - 

70% TiO2 – 30% SiO2 1 mol% Eu3+ rt 1.6154 1600 

1.88 

1.23 = 1550 

nm 

[6] 

70%SiO2- 30% HfO2 0.3 mol% Eu3+ 

900 

1.6000 1100 

<0.30.3 

= 1542 nm 

[7] 
1000 

10.3 

= 1542 nm 

1100 
20.3 

=1542 nm 

Al2O3 1% Eu/Al 700 1.5820.001 880 2 [66] 

90% SiO2 – 10%LaF3 0.5 mol% Eu3+ 

300 1.477 600 1.8 
[119] 

500 1.489 600 1.8 

800 1.550 700 2.8 

80 % SiO2–20% HfO2 Er/ Si+Hf=1 r.t.   
0.3  

= 1542 nm 

[54] 

93 SiO2-7 TiO2 
1 mol% 

Er/Si+Ti 

 
 2500 1.4 

[55]  2500 0.7 

 1.58 500 0.5 

   0.4 

60 MAPTMS– 40 

TEOS– 0.5{Zr (OPrn)4: 

MAA (1:1)} – 100 H2O 

- 

120 

1.502  0.001  0.74 
[56] 

0.2 mol % Er3+ 1.502  0.001  1.09 

0.5 mol % Er3+ 1.503  0.001  1.06 

Utleniony porowaty 

krzem 

-  1.31  

0.950.25 

= 908 nm 

0.70.3 

=1550 nm 
[57] 

2.2-2.5 at% Er3+  1.35  

0.950.25 

= 908 nm 

0.70.3 

=1550 nm 

ZrO2 1 mol% Er3+ 

300 1.829 607 
1.10.1 

=676.4 nm 

[58] 
600 1.948 465 

5.10.2 

= 676.4 nm 

800 1.924 440 
190.5 

= 676.4 nm 

70 SiO2- 30HfO2 

0.3 mol % Er3+ 

900 1.627 

600 1.00.3 

[60] 0.5 mol % Er3+ 620 1.20.3 

1.0 mol % Er3+ 680 1.40.3 
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5. Wytwarzanie warstw z fazy ciekłej  

5.1. Procesy chemiczne w metodzie zol-żel  

Metoda zol-żel jest chemicznym sposobem syntezy materiałów z fazy ciekłej. Jej nazwa pochodzi od 

nazw produktów odpowiednio na początkowym i końcowym etapie syntezy. Szczegółowo zostanie to 

przedstawione w dalszej części pracy. Początki metody zol-żel sięgają pierwszej połowy XIX wieku. 

Ebelman zauważył, że estry oraz alkoholany krzemu ulegają powolnej reakcji hydrolizy w obecności 

pary wodnej, co prowadzi do powstania uwodnionej krzemionki. W ten sposób po raz pierwszy 

wytworzona została krzemionka z fazy ciekłej. Było to pierwsze praktyczne zastosowanie metody zol-

żel w syntezie materiału. Jednakże, metoda ta wówczas nie znalazła szerszego zastosowania. Dopiero 

po około stu latach, w 1930 roku firma Schott przedstawiła przemysłowe zastosowanie metody zol-żęl. 

Metodą tą zsyntezowano zole tlenków metali użytych do powlekania szkła przemysłowego, w celu 

nadania im nowych właściwości. Jednakże dopiero w drugiej połowie ubiegłego wieku metoda zol-żel 

stała się przedmiotem szerszego zainteresowania naukowców. Rys. 5.1 ilustruje dynamikę wzrostu 

liczby prac naukowych, jakie ukazały się na świecie, poświęconych metodzie zol-żel i indeksowanych 

w bazie Scopus. Pierwsze artykuły naukowe z metody zol-żel są z roku 1950 a następne pojawiły się 

dopiero pod koniec lat sześćdziesiątych. Dopiero od drugiej połowy lat siedemdziesiątych ubiegłego 

wieku obserwowane jest ciągłe zainteresowanie metodą zol-żel, owocujące dynamicznym wzrostem 

publikacji w kolejnych latach. Do rozwoju metody zol-żel przyczyniło się opracowanie metod syntezy 

alkoholanów i zbadanie ich właściwości chemicznych [120-124]. Obecnie metoda zol-żel jest uważana 

za jedną z najbardziej wszechstronnych metod syntezy materiałów o ogromnym potencjale 

aplikacyjnym. Metodą zol-żel można syntezować materiały, które finalnie mogą być w postaci 

proszków, bądź materiałów objętościowych. Stosując odpowiednie techniki nakładania, mogą być z zoli 

wytwarzane warstwy. 

 

Rys. 5.1 Rozwój metody zol-żel zilustrowany liczbą publikacji, na postawie bazy Scopus (słowo klucz „sol gel”).  

Metoda zol-żel oferuje wiele zalet, które są niedostępne w przypadku innych metod wytwarzania 

materiałów [121, 124]. Są to: 

❖ możliwość kontroli w szerokim zakresie struktury wytwarzanego materiału, 

❖ niskie temperaturowy procesów,  

❖ nie wymaga kosztownych instalacji technologicznych,  
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❖ ogromna wydajność, 

❖ możliwość wytwarzania materiałów wieloskładnikowych o wysokiej czystości (99.99%), 

❖ możliwość wytwarzania materiałów o jednorodności na poziomie cząsteczkowym,  

❖ przynależność tej metody do technologii green z uwagi na niski ślad węglowy, 

❖ możliwość kształtowania właściwości fizykochemicznych poprzez wprowadzanie domieszek. 

Układy koloidalne występują powszechnie w przyrodzie i są również wykorzystywane w procesach 

technologicznych. Koloid jest to układ, w którym faza jednego materiału jest zdyspergowana w fazie 

innego materiału. Układami koloidalnymi są emulsje (zawiesina jednej cieczy w drugiej), piany 

(zawiesina cząstek gazu w cieczy), dymy (zawiesina cząstek stałych w gazie) i zole (zawiesina cząstek 

stałych w cieczy).  

Metoda zol-żel polega na wytwarzaniu układu koloidalnego, którym jest zol. Cząstki ciała stałego 

powstają w wyniku reakcji hydrolizy i kondensacji zastosowanych prekursorów. Zole tlenków metali 

bądź niemetali mogą być otrzymywane z prekursorów: (i) nieorganicznych lub (ii) metaloorganicznych 

[121, 122]. W pierwszym przypadku, prekursorami są wodne roztwory soli metali, najczęściej octany, 

siarczany bądź chlorki. Przykładami takich prekursorów są octan cynku (II), siarczan cyrkonu (IV) czy 

chlorek tytanu (IV). Natomiast prekursorami metaloorganicznymi są alkoholany metali lub niemetali 

o wzorze ogólnym: 

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 (CxH2x+1). W tabeli 5.1 przedstawiono najczęściej stosowane 

w metodzie zol -żel prekursory tlenków metali i krzemu. 

Tabela 5.1. Wykaz najczęściej stosowanych prekursorów tlenków metali i krzemionki. 

Metal/niemetal M Nazwa Akronimy Wzór sumaryczny 
Grupa alkoksylowa 

(OR) 

Ti 

etanolan tytanu (IV) TET Ti (OCH2CH3)4 OCH2CH3 

Izopropanolan tytanu (IV) TIPT Ti (OCH2(CH3)2)4 OCH2(CH3)2 

butanolan tytanu (IV) TBT Ti(OCH2CH2CH2CH3)4 OCH2CH2CH2CH3 

Si 

tetrametoksysilan TMOS Si (OCH3)4 OCH3 

tetraetoksysilan TEOS Si (OCH2CH3)4 OCH2CH3 

Zr 

etanolan cyrkonu (IV)  Zr(OCH2CH3)4 OCH2CH3 

izopropanolan cyrkonu (IV)  Zr(OCH2(CH3)2)4 OCH2(CH3)2 

butanolan cyrkonu (IV)  Zr(OCH2CH2CH2CH3)4 OCH2CH2CH2CH3 

Al 

etanolanu glinu (III)  Al(OCH2CH3)3 OCH2CH3 

izopropanolan glinu (III)  Al(OCH2(CH3)2)3 OCH2(CH3)2 
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Dla niektórych z nich wprowadzono powszechnie dzisiaj stosowane akronimy, które zamieszczono 

w trzeciej kolumnie tabeli. Wśród prekursorów krzemionkowych najczęściej stosowanym w metodzie 

zol-żel jest tetraetoksysilan. Używany jest również tetrametoksysilan, jednakże ze względu na jego 

toksyczność są to rzadkie przypadki. Prekursorami tlenków metali najczęściej są etanolany bądź 

izopropanolany. Według teorii Brontseda- Lowry’ego, alkoholany są sprzężonymi zasadami, czyli 

związkami, które powstają na skutek odłączenia wodoru i zastąpieniem go jonem metalu/niemetalu. 

Metodą zol-żel mogą być wytwarzane materiały jedno- lub wieloskładnikowe. Wytwarzanie 

materiałów wieloskładnikowych sprawia znacznie większe trudności niż materiałów 

jednoskładnikowych. W pierwszym przypadku, ze względu na różną reaktywność prekursorów trudnym 

wyznaniem technologicznym jest uzyskanie układu homogenicznego. W obu przypadkach źródłem 

istotnych problemów jest także znaczny skurcz materiału podczas suszenia (synereza) i wypalania, co 

może prowadzić do jego pękania. Homogeniczne zole dla układów wieloskładnikowych można 

wytwarzać stosując jeden z dwóch sposobów: 

❖ obniżając reaktywność bardziej reaktywnego prekursora stosując związki chelatujące, 

❖ prowadząc reakcje w sposób zaproponowany przez Yoldas’a. 

Związki chelatujący wchodząc w reakcje z prekursorem (alkoholanem metalu) zastępują grupy 

alkoksylowe alkoholanu zgodnie z reakcją [121]: 

M(OR)x + y HL → M(OR)x-y Ly + y ROH  ,   (5.2) 

gdzie: L – ligand, x, y - współczynniki stechiometryczne.  

Powstały związek wykazuje niższą reaktywność od prekursora, co skutkuje zmniejszeniem szybkości 

reakcji hydrolizy. W ten sposób można dopasować szybkość hydrolizy bardziej reaktywnego prekursora 

do szybkości mniej reaktywnego prekursora. Chelatacja wpływa na proces żelowania, co przekłada się 

na strukturę i właściwości finalnego zolu. Najczęściej wykorzystywanymi związkami chelatującymi są: 

kwasy karboksylowe, aminy, kwasy aminopolikarboksylowe, diestry, -diketony i -diketoestry [121].  

Metoda Yoldas’a polega na tym, że w pierwszym etapie prowadzi się osobno hydrolizę używanych 

prekursorów w celu uzyskania ich częściowo zhydrolizowanych form. Następnie do roztworu mniej 

reaktywnego, częściowo zhydrolizowanego prekursora dodaje się roztwór częściowo zhydrolizowanego 

prekursora o wyższej reaktywności [121, 124-125].  

Podstawy metody zol-żel 

Proces syntezy materiałów w metodzie zol – żel jest wieloetapowy, co poglądowo zilustrowano na 

rys. 5.2 [121, 125]. Po wymieszaniu prekursorów z pozostałymi reagentami zachodzi reakcja hydrolizy, 

która prowadzi do powstania zolu. Praktycznie jednocześnie z procesem hydrolizy rozpoczyna się 

reakcja kondensacji, której końcowym produktem jest żel, tj. cząstka wypełniająca całą objętość 

naczynia. Od nazwy tych dwóch produktów reakcji, tj. zolu i żelu pochodzi nazwa metody.  

Pomimo pozornej prostoty, to jednak przebieg reakcji hydrolizy i kondensacji jest bardzo złożony, co 

pokazano na rys.5.3, na którym zilustrowano możliwe kombinacje reakcji chemicznych alkoksysilanu 

Si(OR)x(OH)y(OSi)z dla pierwszych grup funkcyjnych [121, 125].  
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Rys. 5.2 Etapy wytwarzania materiałów metodą zol-żel. Na podstawie [121, 125]. 

Reakcjom hydrolizy i kondensacji towarzyszą odpowiednio reakcje ponownej estryfikacji i 

depolimeryzacji. Wszystkie te reakcje zachodzą zarówno równocześnie, jak i kolejno po sobie, a każdą 

z nich cechuje inna szybkość reakcji. Na tym poziomie (x+y+z=4) można wyróżnić 165 stałych 

szybkości reakcji a ich ilość rośnie w postępie geometrycznym przy przejściu na kolejne poziomy. 

W przypadku układów wieloskładnikowych (więcej niż jeden prekursor) ilość kombinacji reakcji 

chemicznych radykalnie wzrasta. 

 

Rys.5.3 Kombinacje reakcji chemicznych alkoksysilanu Si(OR)
x
(OH)

y
(OSi)

z
 dla pierwszych grup 

funkcyjnych  [121, 125]. 

Kinetyka reakcji syntezy materiałów w metodzie zol-żel zależy od rodzaju i ilości czynnika 

homogenizującego, ilości wody, rodzaju i ilości katalizatora (odczyn pH), temperatury i czasu reakcji, 

zawartości modyfikatorów w postaci chelatów i środków powierzchniowoczynnych oraz domieszek, 

np.: jonów metali ziem rzadkich. 
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Aktywność chemiczna (reaktywność) alkoholanów metali w reakcji hydrolizy oraz kondensacji 

zależy od wielkości ładunku, zdolności do podwyższania liczby koordynacyjnej atomu metalu oraz od 

długości łańcucha grupy alkilowej R. W związku z tym reaktywność prekursorów metali wzrasta 

z obniżeniem elektroujemności i zwiększeniem promienia jonowego metalu oraz maleje ze wzrostem 

liczby atomów węgla w grupie alkilowej. Alkoholany metali przejściowych są bardziej reaktywne od 

alkoholanów krzemu ze względu na obecność wysoko elektroujemnych grup alkoksylowych, które 

stabilizują atom metalu na wyższym stopniu utlenienia, przez co jest on bardziej podatny na atak 

nukleofilowy. Alkoholany te mają również zdolność do tworzenia kilku stabilnych stanów 

koordynacyjnych [126, 127]. 

Reakcja hydrolizy jest pierwszym etapem procesu zol-żel, w którym dochodzi do zastąpienia grup 

alkoksylowych grupami hydroksylowymi, w wyniku czego uwalniana zostaje cząsteczka alkoholu. Etap 

ten może być katalizowany kwasem lub zasadą. Najczęściej stosowanymi kwaśnymi katalizatorami są 

kwas solny, kwas octowy lub kwas azotowy. Natomiast najczęściej stosowanym katalizatorem 

zasadowym jest amoniak. Reakcję hydrolizy można przedstawić jako [126, 127]: 

(5.3) 

Użycie małej ilości wody prowadzi do tworzenia się oligomerów o małej masie cząsteczkowej (tj. 

produktów o niskim stopniu usieciowania). Natomiast użycie wody w większej ilości, prowadzi do 

powstania produktów o wysokim stopniu usieciowana. Stosunek molowy woda/alkoholan wpływa nie 

tylko na kinetykę hydrolizy, ale również na strukturę i masę cząsteczkową powstałego oligomeru. Przy 

niewielkiej ilości wody zwiększanie jej zawartości może początkowo prowadzić do zwiększenia 

szybkości reakcję hydrolizy, jednakże zbyt duża ilość wody może spowodować jej zahamowanie. 

Mechanizm reakcji hydrolizy katalizowanej kwasem lub zasadą przedstawiono na rys. 5.4 [121, 

125-127].  

 

Rys.5.4 Mechanizm reakcji hydrolizy katalizowany kwasem i zasadą [126]. 

H
2
O
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W trakcie hydrolizy katalizowanej kwasem następuje szybkie przyłączenie protonu do grupy 

alkoksylowej, co czyni ją dobrą grupą opuszczającą. Atak nukleofilowy wody następuje po przeciwnej 

stronie niż znajduje się grupa opuszczająca, co prowadzi do inwersji konfiguracji tetraedru oraz 

powstania pieciokorodynacyjnego stanu przejściowego. Uwolnienie cząsteczki alkoholu kończy reakcję 

hydrolizy. Natomiast w warunkach zasadowych reakcja hydrolizy rozpoczyna się od przyłączenia grupy 

hydroksylowej do atomu krzemu, co prowadzi do zwiększenia jego liczby koordynacyjnej i utworzenia 

również pięciokoordynacyjnego stanu przejściowego. Na koniec odłącza się anion alkoksylanowy. 

Reakcja kondensacji jest drugim etapem, w którym zachodzą reakcje pomiędzy dwiema grupami 

hydroksylowymi lub jedną grupą hydroksylową i alkoksylową. Kondensacja polega na powstawaniu 

wiązań pomiędzy atomem metalu lub niemetalu, a tlenem. Produktami ubocznymi o niskiej masie 

cząsteczkowej powstającymi w reakcji kondensacji jest alkohol i woda. Uwolniona cząsteczka wody 

może ponownie uczestniczyć w reakcji hydrolizy. Stąd wynika, że minimalna molowa ilość wody 

potrzebna do reakcji hydrolizy powinna być dwukrotnie wyższa od ilości prekursora. Jednakże nawet 

przy znacznym nadmiarze wody reakcja hydrolizy nie zachodzi do końca. 

1. Kondensacja z wydzieleniem wody 

(5.4)H2O

 

2. Kondensacja z wydzieleniem alkoholu  

(5.5)

 

Podobnie jak w reakcji hydrolizy, przebieg kondensacji zależy od wartości pH zoli. Mechanizmy reakcji 

kondesacji katalizowanej odpowiednio kwasem i zasadą zilustrowano na rys. 5.5 [121, 125-127].  

 

Rys. 5.5 Mechanizm reakcji kondensacji katalizowany kwasem i zasadą [126]. 

W warunkach katalizy kwasowej reakcja przebiega w trzech etapach. W pierwszym etapie, następuje 

protonacja grupy silanolowej, skutkująca zwiększeniem podatności krzemu na atak nukleofilowy. 

Następnie sprotonowana cząsteczka zostaje zaatakowana przez obojętną cząsteczkę silanolu. 

Odłączenie jonu hydroniowego H3O+ kończy reakcję. Natomiast reakcja kondensacji katalizowana 

zasadą rozpoczyna się od ataku nukleofilowego cząsteczki SiO- na obojętną cząsteczkę silanolu. 
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Cząsteczka SiO- powstała w wyniku deprotonacji grupy silanolowej. Uwolnienie jonów 

wodorotlenkowych kończy sekwencję reakcji kondensacji.  

Dobierając rodzaj katalizatora można kontrolować wielkości cząstek i strukturę tworzącej się 

sieci polimerowej, co zostało zilustrowane na rys. 5.6 [128]. W reakcji katalizowanej zasadą, hydroliza 

na ogół przebiega znacznie wolniej niż kondensacja, co prowadzi do utworzenia struktury polimerowej, 

która jest silnie rozgałęziona i zawiera stosunkowo duże cząstki, których średnice mogą być nawet rzędu 

100 nm. Natomiast w środowisku kwaśnym szybkość reakcji hydrolizy jest znacznie większa niż 

kondensacji, co sprzyja tworzeniu się polimerów liniowych o niewielkich rozmiarach cząstek. Stąd 

użycie kwasowych katalizatorów pozwala wytwarzać materiały o bardziej kompaktowej strukturze niż 

w przypadku użycia katalizatorów zasadowych. Ponadto stosując katalizatory kwasowe można 

wytwarzać stabilne zole, które zachowują przydatność nawet w przeciągu wielu miesięcy. Zaletę tą 

wykorzystuję w prowadzonych badaniach nad wytwarzaniem warstw falowodowych. 

 

Rys. 5.6 Wpływ rodzaju katalizatora na strukturę żeli krzemionkowych [121, 125, 128]. 

Chociaż mechanizmy reakcji hydrolizy i kondensacji zostały już dobrze poznane, to jednak pełny proces 

syntezy materiału metodą zol-żel jest praktycznie niemożliwy do dokładnego zaprojektowania. Zatem 

opracowanie procedury wytwarzania materiału metodą zol-żel wymaga żmudnych badań 

eksperymentalnych. Wynika to z dużej ilości czynników, które mają wpływ na przebieg poszczególnych 

reakcji. Przykładowo; dla układów jednoskładnikowych, zmiana parametrów syntezy nie wpływa 

istotnie na jednorodność zolu. Natomiast w przypadku układów wieloskładnikowych, zmiana jednego 
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z parametrów może istotnie wpłynąć na inne i w efekcie na właściwości końcowego produktu. 

Opracowanie syntezy materiałów wieloskładnikowych wytwarzanych metodą zol-żel wymaga 

opracowania sposobu otrzymywania homogenicznych zoli wieloskładnikowych i utrzymania tej 

homogeniczności aż do chwili wytworzenia materiału finalnego. 

Materiały objętościowe w metodzie zol-żel otrzymywane są poprzez odpowiednie przetwarzanie 

zolu w postaci objętościowej (rys. 5.2), natomiast warstwy są wytwarzane z zolu na odpowiednim etapie 

hydrolizy i kondensacji (formowania zolu). Warstwy wytwarzane są z użyciem odpowiednich technik 

nakładania, takich jak: powlekanie zanurzeniowe (ang. dip-coating), powlekanie poprzez rozwirowanie 

(ang. spin-coating), powlekanie natryskowe (ang. spray-coating), czy powlekanie z użyciem wałka. 

Techniki te zostaną omówione w dalszej części dysertacji. 

Aż do chwili powstania żelu, w zolu zachodzą reakcje hydrolizy i kondensacji skutkujące wzrostem 

jego lepkości zolu. Warstwy wytwarzane są z zolu, gdy jest on na odpowiednim etapie jego formowania, 

są to warstwy kserożelu. Zarówno podczas suszenia warstw kserożelu, jak i żelu w postaci 

objętościowej, zachodzi odparowanie rozpuszczalników i kurczenie się materiału, co skutkuje 

pojawieniem się naprężeń. Stan układu, w którym naprężenia osiągają poziom wytrzymałości materiału 

i pojawiają się jego pęknięcia nazywany jest punktem krytycznym. Uzyskanie jednorodnego monolitu 

z danego zolu wymaga kontroli usuwania z niego rozpuszczalników a następnie wygrzewania 

w odpowiednio wysokiej temperaturze. Gdy pory żelu wypełnione są wodą i/lub alkoholem, to takie 

żele nazywane są odpowiednio hydrożelami lub alkożelami (rys. 5.2) [129]. Rozpuszczalniki z żelu 

można usuwać bez zburzenia struktury materiału stosując suszenie nadkrytyczne [130] lub liofilozację 

[131]. Dzięki bardzo powolnemu procesowi usuwaniu rozpuszczalników zapobiega się zapadaniu 

struktury materiału. Te metody suszenia żeli umożliwiają zachowanie ich trójwymiarowej struktury 

[129-131]. 

 

Rys. 5.7 Zjawisko synerezy. 

Suszenie w warunkach otoczenia rzadko prowadzi do kompaktowej struktury materiału. 

W przypadku materiałów tlenkowych masa sucha stanowi na ogół nie więcej niż 10 % masy zolu. Zatem 

podczas suszenia zachodzi znaczny skurcz materiału. Efekt ten nazywany jest synerezą i został 

zilustrowany na rysunku 5.7, gdzie pokazano zlewki, w których zol przechowywany był w warunkach 

pokojowych [121, 125]. Strzałkami zaznaczono początkowy poziom powierzchni zolu. Na rys. 5.7a 

przedstawiona jest zlewka z zolem, z którego częściowo odparowały rozpuszczalniki. Zol ten był 

w postaci półpłynnej, którego lepkość była na tyle duża, że nie nadawał się on już do wytwarzania 

warstw. Rysunki 5.7b i 5.7c przedstawiają żele w postaci częściowo elastycznej. Żel pokazany na 

rysunku 5.7c osiągnął punkt krytyczny, widoczne są już jego pęknięcia. Natomiast żel pokazany na 

rysunku 5.7d jest już w postaci niemal kompaktowej. 
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Ostatnim etapem w procesach wytwarzania większości materiałów metodą zol-żel jest wypalenie 

w celu zagęszczenia ich struktury. Wypalanie ma na celu usunięcie resztek grup hydroksylowych 

i alkoksylowych, nieprzereagowanych substancji organicznych oraz pozostałości rozpuszczalników, 

któremu towarzyszy stopniowe zapadania się struktury materiału. Wypalanie sprawia, że finalne 

materiały mają strukturę kompaktową a ich właściwości fizykochemiczne są utrwalone. 

5.2. Techniki nanoszenia warstw z fazy ciekłej  

Cienkie warstwy i powłoki odgrywają ważna rolę w wielu dziedzinach życia, gdzie ich obecność 

modyfikuje właściwości fizyczne, chemiczne bądź estetyczne powierzchni przedmiotów. Elementy 

elektroniczne i optoelektroniczne są na ogół strukturami wielowarstwowymi, z których zbudowana jest 

elektronika powszechnego użytku oraz specjalistyczna aparatura pomiarowa. Cienkie warstwy 

i struktury cienkowarstwowe odgrywają ważną rolę w optoelektronice. Podstawą optyki zintegrowanej 

są warstwy falowodowe [31, 51, 132], a komórki fotowoltaiczne [133, 134], organiczne diody 

elektroluminescencyjne (OLED) [135], struktury antyrefleksyjne [136, 137] i zwierciadła dielektryczne 

[138, 139] są strukturami wielowarstwowymi o submikronowych grubościach warstw składowych. 

Przegląd metod wytwarzania cienkich warstw został przedstawiony w pracach [140, 141]. 

W technologiach cienkowarstwowych stosowane są techniki PVD (ang. physical vapour deposition), 

CVD (ang. chemical vapour deposition) oraz techniki wytwarzania warstw z fazy ciekłej. Ze względu 

na fakt, że w badaniach zrealizowanych w ramach mojej pracy doktorskiej wytwarzałam warstwy z fazy 

ciekłej, to tutaj ograniczę się jedynie do omówienia technik wytwarzania warstw z takiej fazy, które 

potencjalnie mogą być użyte do wytwarzania warstw falowodowych. Są to [140, 141]:  

❖ technika powlekania z użyciem wałka (meniscuse), 

❖ technika natryskowa (ang. spray-coating),  

❖ technika rozwirowania (ang. spin-coating),  

❖ technika powlekania zanurzeniowego (ang. dip-coating). 

Techniki te dają możliwość wytwarzania powłok o grubościach od kilku nanometrów do kilkudziesięciu 

mikrometrów. Różnice pomiędzy nimi polegają na zastosowaniu różnych metod naniesienia ciekłego 

roztworu na powierzchnię podłoża i sposobach jego rozprowadzenia, w celu uzyskania warstwy 

o jednorodnej grubości. Dla każdej z wymienionych technik wytwarzania warstw i powłok z fazy ciekłej 

można wskazać jej zalety i wady, związane z możliwością zapewnienia powtarzalności ich parametrów, 

głównie jednorodności grubości i współczynnika załamania, a w przypadku warstw falowodowych 

również niskiej szorstkości powierzchni. Wybór techniki wytwarzania warstw zależy od postawionych 

wymagań, głównie rozmiar podłoża i skala produkcji. W warunkach laboratoryjnych najbardziej 

odpowiednimi do wytwarzania cienkich warstw z fazy ciekłej są techniki spin-coating i dip-coating. 

5.2.1.Technika powlekania z użyciem wałka  

Technika ta polega na nakładaniu warstw na płaskie podłoża poprzez przepuszczenie go pomiędzy min. 

dwoma wałkami (rolakami) [142]. Ciecz (np. zol), z którego ma powstać warstwa nakładany jest na 

ogół z użyciem dwóch wałków. Pierwszy jest zanurzony w zolu i służy do jego przemieszczania na 

drugi wałek, który ma kontakt z podłożem, na które osadzana jest warstwa. Pomiędzy wałkami musi 

być odpowiednio dobrana szczelina, którą można kontrolować grubość uzyskanej warstwy. 

W najprostszej wersji tej techniki wykorzystuje się pojedynczy wałek. Technika ta wykorzystywana jest 

w wielu sektora produkcyjnych i przemysłowych, ze względu na dużą wydajność jest przyjazna 
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środowisku poprzez brak produkcji toksycznych odpadów, krótki czas osadzania w porównaniu z 

techniką natryskową czy sitodrukiem.  

5.2.2. Technika natryskowa  

Technika natryskowa (ang. spray-coating) polega na rozpyleniu cieczy w strumienia gazu i skierowaniu 

go w kierunku podłoża [143, 144]. Powlekanie natryskowe składa się z kilku etapów przedstawionych 

na rys. 5.8, obejmujących: (i) atomizację ciekłego prekursora, (ii) transport drobnych kropli cieczy do 

podłoża, (iii) osadzanie kropli cieczy na podłożu i ostatecznie (iv) konsolidacja osadzonych kropli 

i utworzenie jednorodnej warstwy. 

 

Rys. 5.8 Etapy procesu wytwarzania warstwy techniką natryskową [143, 144]. 

W technice natryskowej, roztwory prekursorów powinny być rozcieńczone w niskowrzących 

rozpuszczalnikach, stąd najczęściej używany jest metanol lub etanol. Rozpylanie kropelek cieczy jest 

przeprowadzane z wykorzystaniem pneumatycznych lub ultradźwiękowych urządzeń. 

Atomizację ciekłego prekursora realizuje atomizer, przez który przetłaczany jest roztwór za 

pomocą sprężonego gazu nośnego. Odpowiednio wysokie ciśnienie gazu, wytworzone nad roztworem 

prowadzi do pokonania napięcia powierzchniowego cieczy u wylotu dyszy, co skutkuje powstaniem 

kropelek, które unoszone w strumieniu gazu kierowane są na podłoże [145, 146]. Natomiast 

natryskiwanie za pomocą ultradźwięków opiera się na efektach wibracji i kawitacji (zwykle o 

częstotliwości od kilkudziesięciu kHz do około 1 MHz). Ciecz, znajduje się w naczyniu ceramicznym 

z wbudowanym przetwornikiem ultradźwiękowym lub jest przepuszczana przez wibrującą dyszę 

wzbudzaną ultradźwiękami, a następnie tak powstały areozol przenoszony jest z gazem nośnym na 

powierzchnię podłoża. Ważnym etapem w tej technice jest szybkość osadzania kropli na powierzchni 

podłoża, tak aby zdążyły one utworzyć jednorodną warstwę, zanim na skutek odparowania 

rozpuszczalników nastąpi znaczący wzrost lepkości ich materiału. Mechanizmy towarzyszące 

wytwarzaniu warstw metodą natryskową zostały szeroko opisane przez Langlet’a [147-149]. Jakość 

i właściwości otrzymanych warstw zależą od parametrów procesu natryskiwania. Grubość warstwy 

można kontrolować poprzez zmianę stężenia roztworu, mocy ultradźwięków (która limituje średnice 

kropel), wielkości strumienia gazu nośnego, odległości dyszy natryskującej od podłoża, a także czasu 

osadzania. Właściwości warstwy mogą być również kształtowane poprzez kontrolę temperatury 

podłoża. Im temperatura podłoża będzie wyższa, tym szybciej będą odparowywać rozpuszczalniki, 

struktura materiału będzie wówczas bardziej porowata i tym samym szorstkość powierzchni warstwy 

będzie wyższa. Powlekanie natryskowe nadaje się do zastosowań przemysłowych ze względu na 

wysoką wydajność oraz relatywnie niskie koszt infrastruktury w porównaniu z innymi metodami. 
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Jednakże metoda natryskowa jest bardzo rzadko stosowana do wytwarzania warstw optycznych z zoli, 

głównie ze względu na trudności w wytwarzaniu kropel zolu o odpowiednio małych średnicach, co ma 

istotny wpływ na możliwość kontroli grubości warstw i ich jednorodności. 

5.2.3 Technika rozwirowania  

Wytarzanie warstw z użyciem techniki rozwirowania jest zilustrowane na rys.5.9 [150].  

 

Rys. 5.9 Etapy procesu wytwarzania warstwy w technice rozwirowania (spin-coating) [150]. 

W technice tej można wyróżnić cztery etapy. Pierwszy etap polega na naniesieniu małej ilości cieczy na 

środek płaskiego podłoża (rys. 5.9a) [150-151] umieszczonego jest na stoliku obrotowym, na którym 

utrzymywane jest z użyciem podciśnienia. Następnie stolik obrotowy zostaje wprawiony w ruch 

z określonym przyśpieszeniem kątowym, aż do momentu uzyskania wymaganej szybkości obrotowej 

(rys. 5.9b). Pojawiająca się podczas wirowania siła odśrodkowa rozprowadza ciecz na powierzchni 

podłoża i w efekcie tworzy się niemal równomierna warstwa (rys. 5.9c). Nadmiar cieczy przepływa 

w kierunku krawędzi podłoża i opuszcza powierzchnię w postaci kropelek. Odparowanie 

rozpuszczalników z warstwy prowadzi do jej konsolidacji i utworzenia cienkiej warstwy (rys. 5.9d). 

W 1958 roku Emslie, Bronner i Peck opisali hydrodynamikę cieczy newtonowskiej na obracającym się 

dysku. Zaproponowali oni model, który pozwala oszacować grubość d warstwy jako funkcję wybranych 

parametrów fizycznych [152]: 

𝑑 =  
𝑑0

(1 +
4𝜌𝜔2

3𝜂 𝑑0
2𝑡)1/2

 (5.6) 

gdzie: do to grubość początkowa cieczy, t- czas wirowania podłoża, - lepkość roztworu, - gęstość 

roztworu. 

Grubość wytworzonej warstwy techniką spin-coating jest wypadkową wielu parametrów takich, jak 

stężenie roztworu, szybkość parowania rozpuszczalnika (która zależy od jego lepkości, prężności jego 

par w otoczeniu, temperatury i wilgotność). Stąd zależność grubości warstwy od szybkości wirowania 

zazwyczaj wyznacza się dla danego roztworu eksperymentalnie. Przykładowe charakterystyki 

zamieszczane w kartach katalogowych fotorezystów [153]. Niezależnie od przyjętego modelu 

teoretycznego, obliczenia mogą posłużyć do pokazania tendencji zmiany grubości warstwy od 

szybkości wirowania. Wadą powlekania wirowego jest niska wydajność procesu. Zazwyczaj tylko 2–

5% roztworu pozostaje na podłożu, a pozostałe 95–98% jest tracone. Efektywność wykorzystania 

roztworu źródłowego w technice powlekania metodą rozwirowania maleje także w miarę zwiększania 

rozmiaru podłoża. Mankamentem tej techniki są ograniczenia w pokrywaniu podłoży 

o niestandardowych wymiarach, co utrudnia otrzymywanie warstw o jednakowych grubościach. 
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5.2.4. Technika powlekania zanurzeniowego 

Technika powlekania zanurzeniowego (ang. dip-coating) może być zastosowana do osadzenia warstw 

o wysokiej jednorodności na podłożach o dowolnych kształtach, jednakże niezmiennych na kierunku 

wyciągania [154-156]. W dalszej części pracy używana będzie angielska nazwa tej techniki, tj. technika 

dip-coating. Technika dip-coating polega na zanurzeniu podłoża w cieczy, a następnie jego wynurzaniu 

z kontrolowaną szybkością, co zilustrowano na rys. 5.10. Szybkość wynurzania podłoża z cieczy jest 

podstawowym parametrem, poprzez który kontrolowana jest grubość wytwarzanej warstwy. W praktyce 

cieczami tymi są ciecze koloidalne w postaci emulsji, roztworów polimerów bądź zoli. W moich 

badaniach cieczami koloidalnymi, z których wytwarzałam warstwy były hybrydowe zole SiOx:TiOy 

w stanie czystym i domieszkowanym tlenkami lantanowców, stąd w dalszej części pracy ograniczę się 

tylko do zoli. Technika dip-coating jest jedną z najstarszych technik powlekania. Pierwszy patent 

związany z tą techniką został przyznany w 1939 roku firmie Jenaer Glaswerk Schott & Gen. [157]. 

 

Rys. 5.10 Etapy procesu nakładania warstwy w technice zanurzeniowej.  

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

❖ zanurzanie podłoża w zolu (a),  

❖ wynurzanie podłoża z zolu z kontrolowaną szybkość i formowanie warstwy (b),  

❖ odparowywanie rozpuszczalników i pierwsza kontrakcja grubości warstwy (c). 

Po pierwszej kontrakcji grubości warstwy zolu, która zachodzi już na etapie wynurzania podłoża 

(rys.10c), warstwa nadal pozostaje względnie miękką i podatną na deformacje, a jej składnikami nadal 

są rozpuszczalniki i pozostałości prekursorów. Dla ostatecznego ukształtowania właściwości warstwy 

należy pozbyć się tych pozostałości. W tym celu stosuje się na ogół wygrzewanie warstw, podczas 

którego oprócz usuwania pozostałości rozpuszczalników i prekursorów zachodzi druga kontrakcja 

grubości warstwy.  

Głównymi parametrami mającymi wpływ na grubość warstwy jest szybkość wynurzania podłoża 

z zolu, lepkość zolu i jego napięcie powierzchniowe. Zachowanie się zolu w pobliżu wynurzającego się 

podłoża zilustrowano na rysunku 5.11. Poruszające się z kontrolowaną szybkością ku górze podłoże 

unosi przylegającą do niego warstwę zolu, która rozdziela się na dwie części w punkcie stagnacji (S). 

W punkcie tym równoważą się siły napięcia powierzchniowego, tarcia wewnętrznego i przyciągania 

grawitacyjnego. Powyżej punktu S zol jest unoszony przez podłoże, podczas gdy znajdujący się poniżej 

tego punktu jest zawracany do jego źródła. Za unoszenie zolu przez wynurzające się podłoże 

odpowiedzialne są siły tarcia wewnętrznego, które w przypadku cieczy newtonowskiej maleją wraz 

z odległością od podłoża. Siły te rosną wraz ze wzrostem szybkości podłoża i stąd grubość unoszonej 

przez podłoże warstwy zależy od jego szybkości [158]. Parowanie rozpuszczalników powoduje 
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gwałtowny wzrost lepkości zolu powyżej punktu S, czego efektem jest wzrost sił tarcia wewnętrznego 

w formowanej warstwie zolu. W obszarze tym zol jest już praktycznie na trwałe związany z podłożem. 

 

Rys. 5.11 Przepływ zolu w obszarze menisku podczas wynurzania podłoża [121, 125].  

O grubości wytworzonych metodą dip-coating warstwy decydują przede wszystkim dwa podstawowe 

parametry tj.: dynamiczny współczynnik lepkości   oraz szybkość v wynurzania podłoża z zolu, 

zgodnie ze wzorem [121, 159]: 

𝑑 =  𝑐1 (
𝑣

𝜌𝑔
)1/2 , (5.7) 

gdzie:   - dynamiczny współczynnik lepkości, v - szybkość wynurzania podłoża, 𝜌 – gęstość roztworu, 

g - przyspieszenie ziemskie, c1 - stała proporcjonalności wynosząca około 0,8 dla cieczy 

newtonowskich.  

Wzór ten dla danego zolu ma zastosowanie wtedy, gdy szybkość wynurzania podłoża jest na tyle duża, 

że powoduje zmniejszanie promienia krzywizny menisku. Natomiast jeśli szybkość v wynurzania 

podłoża z zolu jest na tyle mała, że nie powoduje zmiany promienia krzywizny menisku, to zależność 

grubości d warstwy od szybkości v jest określona wyrażeniem podanym przez Landau’a – Levich’a 

[159-161]:  

𝑑 = 0,94 
(𝑣)2/3

𝐿,𝑉 
1/6

(𝜌𝑔)1/2
 , (5.8) 

gdzie: 𝐿,𝑉 jest napięciem powierzchniowym na granicy ciecz-otoczenie. W pierwszym przypadku (5.7) 

punkt S leży dalej od podłoża niż w drugim przypadku (5.8). W praktyce stosuje się zależność pomiędzy 

grubością warstwy, a szybkością wyciągania podłoża można zapisać [31]:  

d(v)=A(v) ,      (5.9) 

gdzie: A jest parametrem zależnym od napięcia powierzchniowego cieczy i pary oraz lepkości zolu, 

ξ=1 (cm/min) –α, jest współczynnikiem skalującym, a wykładnik  jest współczynnikiem nachyleniem 

prostej. Gdy v jest małe to ruch podłoże nie zmienia promienia krzywizny menisku i wtedy =2/3. 

Natomiast, gdy v jest na tyle duże, aby zmienić promień krzywizny menisku, =1/2. Na rys. 5.12 

zaprezentowano wpływ szybkości wynurzania podłoża z zolu na końcową grubość hybrydowej warstwy 

SiOx: TiOy. Warstwy te wygrzewane były w temperaturze 500C przez 60 min. Zależności ln(d) od ln(v) 



53 
 

przybliżono funkcją liniową i wykreślono niebieską linią ciągłą. Jak widać można zauważyć na tym rys 

5.12, dwa zakresy prędkości o różnych nachyleniach charakterystyki doświadczalnej d(v), 

aproksymowano prostymi i wykreślono odpowiednio kolorem czerwonym i zielonym. W zakresie 

prędkości poniżej 5,5 cm/min (czerwona krzywa) ruch podłoża nie powoduje zmiany promienia 

krzywizny menisku na granicy zol-podłoże. Natomiast powyżej tej prędkości ruch podłoża zmniejsza 

promień krzywizny menisku na granicy faz zol-podłoże. 

 

Rys. 5.12 Grubość warstwy w funkcji szybkości wynurzania podłoża w skali logarytmicznej. 

Zaletą techniki dip-coating jest jej ogromna wydajność, polegająca również na efektywnym 

wykorzystaniu źródłowego zolu a co za tym idzie ograniczeniu ilości niewykorzystanego zolu, który 

w przypadku tlenków tytanu i krzemu jest neutralny dla środowiska naturalnego. Technika dip-coating 

pozwala na wytwarzanie jednorodnych warstw o projektowanych właściwościach. Poprzez ustalanie 

określonych parametrów technologicznych można sterować końcowymi właściwościami warstw. 

Technika ta ma wiele zalet takich jak: nie wymaga drogiej aparatury, a otrzymane powłoki/warstwy są 

wysokiej jakości. Technika dip-coating może być stosowana zarówno na skalę przemysłową, jak 

i laboratoryjną. Pozwala ona na wysoką powtarzalność parametrów wytwarzanych warstw. 

Z wykorzystaniem techniki dip-coating można wytwarzać warstwy o wysokiej transparentności 

i jednorodności na całej długości podłoża, co zaprezentowano odpowiednio na rys 5.13a i 5.13b. 

 

Rys. 5.13 Przykładowe zdjęcie warstwy SiOx:TiOy na podłożu sodowo-wapniowym. 
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6. Cel, zakres pracy i metodyka badawcza 

Założonym celem pracy doktorskiej było opracowanie metody wytwarzania aktywnych warstw 

falowodowych, otrzymywanych poprzez domieszkowanie kompozytowych warstw SiOx:TiOy 

jonami wybranych lantanowców. 

W założeniach pracy doktorskiej uwzględniono, że warstwy aktywne wytwarzane będą metodą zol-żel 

i techniką dip-coating. Technologia ta była rozwijana przez promotora mojej pracy doktorskiej od ponad 

dwudziestu lat a efektem tego są opracowane kompozytowe warstwy falowodowe SiOx:TiOy o skrajnie 

niskich stratach optycznych i długookresowej stabilności parametrów, których współczynnik załamania 

może być skalowany w szerokim zakresie, od 1.45 do 1.95. Opracowane warstwy falowodowe 

SiOx:TiOy są platformą materiałową, z użyciem której rozwijane są bierne układy optyki scalonej, 

zwłaszcza do zastosowań sensorowych. Tematyka pracy doktorskiej jest próbą poszerzenia 

dotychczasowej platformy biernych światłowodów kompozytowych SiOx:TiOy o światłowody aktywne. 

Osiągnięcie założonego celu pracy doktorskiej wymagało weryfikacji następujących szczegółowych 

tez: 

❖ Domieszkowanie kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy jonami wybranych 

lantanowców nie wpływa destrukcyjnie na strukturę materiału matrycy. 

❖ Domieszkowanie kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy jonami wybranych 

lantanowców nie powoduje istotnego wzrostu strat optycznych. 

❖ Aktywne warstwy falowodowe mogą być skutecznie pobudzane z użyciem sprzęgacza 

siatkowego. 

❖ W warstwach falowodowych SiOx:TiOy domieszkowanych jonami lantanowców może wystąpić 

efekt fotoluminescencji. 

❖ Metoda zol-żel i technika dip-coating są odpowiednie do wytwarzania aktywnych warstw 

falowodowych o wysokiej jednorodności parametrów. 

Realizacja założonego celu pracy doktorskiej wymagała: 

❖ przeprowadzenia gruntownych badań literaturowych w tematyce optycznych właściwości 

lantanowców i aktualnego stanu badań nad warstwami aktywnymi, 

❖ zapoznania się z aktualnym stanem badań nad rozwojem platformy materiałowej SiOx:TiOy, 

❖ zapoznania się z technologią zol-żel i techniką dip-coating, 

❖ praktycznego opanowania preparatyki zoli hybrydowych i wytarzania z ich użyciem warstw na 

podłożach optycznych, 

❖ zapoznania się z metodami charakteryzacji warstw tlenkowych, 

❖ praktycznego opanowania pomiarów elipsometrycznych (monochromatycznych), 

spektrofotometrycznych i metody m-linii, 

❖ przeprowadzenia badań technologicznych obejmujących syntezy zoli i wytwarzanie warstw, 

❖ charakteryzacji warstw. 
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Wypracowana w trakcie realizacji doktoratu metodyka badawcza została przedstawiona 

schematycznie na rysunku 6.1. Realizowane badania obejmowały przede wszystkim dwa główne wątki; 

(i) badania technologiczne i (ii) charakteryzację wytworzonych struktur. Realizacja procedur 

technologicznych poprzedzana była zaprojektowaniem zoli a właściwy wątek technologiczny 

obejmował kolejno: syntezy zoli, ich kondycjonowanie, nanoszenie warstw, ich suszenie i wygrzewanie. 

Technologicznym działaniem, mającym istotny wpływ na jakość otrzymywanych warstw było 

przygotowanie podłoży szklanych i krzemowych. Rutynowo stosowane były podłoża szklane, natomiast 

dla potrzeb niektórych metod badawczych (SEM, TEM), aby uniknąć ładowania elektrycznego próbki 

używano podłoży krzemowych. Szczegółowo stosowane procedury technologiczne zostały opisane 

w Rozdziale 8, a stosowane metody badawcze i używana aparatura w Rozdziale 7. Aby wytwarzane 

warstwy wykazywały właściwości falowodowe w żądanym zakresie spektralnym wyznaczano ich 

charakterystyki modowe, na podstawie których projektowano wymagane grubości warstw. 

Podsumowaniem działań technologicznych była wstępna, wizualna ocena jakości wytworzonych 

warstw. W przypadku ich niezadawalającej jakości (pęknięcia) analizowane były możliwe przyczyny 

a wyciągnięte wnioski były uwzględniane przy projektowaniu procedury przygotowania kolejnego zolu. 

Problemy tej natury występowały głównie w początkowym okresie realizacji doktoratu. 

 
Rys. 6.1 Metodyka badawcza. 
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Warstwy, które pozytywnie przeszły wstępną ocenę poddawałam charakteryzacji optycznej. Grubości 

d i współczynniki załamania n wyznaczałam z użyciem elipsometru monochromatycznego, w którym 

źródłem światła jest laser He-Ne (=632,8 nm). W celu wyznaczenia spektralnych charakterystyk 

współczynników załamania i współczynników ekstynkcji wykonywane były badania elipsometrem 

spektroskopowym. Właściwości transmisyjne i odbiciowe badałam metodą spektrofotometrii. 

Z krawędzi absorpcji w widmach transmisyjnych wyznaczane były szerokości optycznych przerw 

zabronionych a z widm odbiciowych określana była jednorodność optyczna warstw. Właściwości 

falowodowe, w tym straty optyczne warstw kompozytowych SiOx: TiOy wyznaczałam metodą m-linii. 

Badania te miały charakter badań rutynowych. 

Warstwy falowodowe SiOx: TiOy o najlepszych właściwościach kierowane były do dalszych badań, 

które realizowane były w ośrodkach zewnętrznych a ich celem było zdobycie szczegółowej wiedzy 

w zakresie morfologii powierzchni warstw, struktury ich materiału, właściwości chemicznych 

i luminescencyjnych. Badania te, realizowane na wysokospecjalistycznej aparaturze badawczej miały 

charakter uzupełniający. Realizacja tych badań możliwa była dzięki współpracy zespołów z Polskiego 

Ośrodka Rozwoju Technologii PORT – sieć Łukasiewicz i Politechniki Warszawskiej. Istotna część 

badań fotoluminescencyjnych wykonana była w Katedrze Chemii Krzemianów i Związków 

Wielkocząsteczkowych Akademii Górniczo Hutniczej w Krakowie, dzięki współpracy z moim 

mentorem, z Panem profesorem Dominikiem Doroszem. Badania elipsometryczne spektroskopowe 

wykonane były w Katedrze Fizyki Politechniki Krakowskiej.  
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7. Metody pomiarowe i aparatura 

W Rozdziale 6, opisując metodykę pomiarową wymieniłam metody pomiarowe, które używane były do 

charakteryzacji wytwarzanych warstw. Metody te podzieliłam na dwie grupy: rutynowe i uzupełniające. 

Do metod pomiarowych wykazanych w grupie metod uzupełniających miałam dostęp dzięki współpracy 

w ramach projektu HYPHa. Metody pomiarowe zakwalifikowane do drugiej grupy używałam w sposób 

rutynowy. Z tej przyczyny metody zakwalifikowane są do metod rutynowych i są szerzej przedstawiane 

w tym rozdziale. 

7.1. Elipsometria monochromatyczne i spektroskopowa 

Współczynniki załamania n i grubości d warstw dielektrycznych wyznaczałam metodą elipsometryczną. 

Zjawiskiem fizycznym, które stanowi podstawę tej metody pomiarowej jest zmiana stanu polaryzacji 

światła w wyniku odbicia od badanej próbki. Na ogół przedmiotem badań elipsometrycznych są cienkie 

warstwy bądź struktury wielowarstwowe. Przedmiotem moich badań były struktury zbudowane 

z pojedynczych warstw osadzonych na podłożach szklanych bądź krzemowych. Strukturami takie 

nazwane są strukturami trójwarstwowymi.  

Jeśli badana struktura zostanie oświetlona światłem spolaryzowanym liniowo, to w ogólnym 

przypadku światło odbite będzie miało polaryzację eliptyczną, jak zaznaczono to wcześniej 

w Rozdziale 2.1. Stąd wynika, że w wiązce światła odbitego zapisane są właściwości struktury, od której 

nastąpiło odbicie. Znając parametry podłoża i analizując stan polaryzacji światła odbitego można 

wyznaczyć grubość i współczynnik załamania warstwy.  

 

Rys. 7.1 Schemat elipsometru. 

Budowa elipsometru jest schematycznie przedstawiona na rys. 7.1. Elipsometr zbudowany jest 

z pięciu zasadniczych elementów, którymi są: moduł nadawczy, moduł odbiorczy i sprzężone 

z goniometrem; moduł elektroniki sterującej oraz moduł przetwarzania danych i wizualizacji wyników. 

Integralną częścią ostatniego z wymienionych modułów jest komputer ze specjalistycznym 

oprogramowaniem sterującym pracą elipsometru, przetwarzającym dane pomiarowe i wizualizującym 

wyniki końcowe. Moduł nadawczy zawiera monochromatyczne źródło światła (laser) w przypadku 

elipsometru monochromatycznego lub szerokopasmowe źródło światła (UV-Vis-NIR) w przypadku 

elipsometru spektroskopowego. Ponadto moduł ten zawiera układ formowania wiązki światła, 

polaryzator i rotarder. Moduł odbiorczy zawiera analizator stanu polaryzacji wiązki i detektor. 

W przypadku elipsometrów spektroskopowych szerokopasmowych, dla analizy widma stosowane są 
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dwie linijki wielosegmentowych fotodetektorów. Badana próbka umieszczana jest na stoliku 

sprzężonym z precyzyjnym goniometrem, w którym ustawiany jest kąt 0 oświetlenia próbki. 

W elipsometrach stosowane są goniometry ręczne, głównie w elipsometrach monochromatycznych lub 

automatyczne, w elipsometrach spektroskopowych. Praca modułów nadawczego i odbiorczego 

sterowana jest przez moduł elektroniki sterującej, który jest nadzorowany przez specjalistyczne 

oprogramowanie w module przetwarzania danych i wizualizacji wyników (komputer).  

Zasada pomiarów elipsometrycznych jest zilustrowana na rysunku 7.2. W wyniku odbicia światła 

dla polaryzacji poprzecznej magnetycznej TM (p) następuje zmiana fazy o kąt p a dla polaryzacji 

poprzecznej elektrycznej TE (s) następuje zmiana fazy o s.  

 

Rys. 7.2 Odbicie wiązki światła od powierzchni próbki.  

Podstawowe równanie elipsometryczne ma postać [31]: 

𝜌 =
𝑟𝑝

𝑟𝑠
,        (7.1) 

gdzie rp i rs= są zespolonymi amplitudowymi współczynnikami odbicia światła, odpowiednio 

o polaryzacji równoległej TM (p) i TE (s) (Rozdział 2.1). Gdy wiązka światła oświetlająca próbkę S jest 

spolaryzowana liniowo i amplitudy pola elektrycznego dla obu polaryzacji są sobie równe, to można 

zapisać: 

𝜌 =
𝐸𝑟𝑝

𝐸𝑟𝑠
=
|𝐸𝑟𝑝|⋅𝑒𝑥𝑝[𝑖𝛿𝑝]

|𝐸𝑟𝑠|⋅𝑒𝑥𝑝[𝑖𝛿𝑠]
=
|𝐸𝑟𝑝|

|𝐸𝑟𝑠|⏟
𝑡𝑔𝛹

⋅ 𝑒𝑥𝑝 [𝑖 (𝛿𝑝 − 𝛿𝑠)⏟      
𝛥

]. (7.2) 

Stąd: 

𝜌 =
𝑟𝑝

𝑟𝑠
= tan𝛹  ∙ exp (𝑖Δ).     (7.3) 

Kąty 𝛹 i 𝛥 nazywają się kątami elipsometrycznymi i zależą od parametrów badanej warstwy, podłoża i 

otoczenia oraz od długości fali świetlnej. Kąty elipsometryczne mierzone są dla danego kąta  

oświetlenia próbki w szerokim zakresie spektralnym. Następnie, dla założonego teoretycznego modelu 

badanej struktury wyliczane są numerycznie kąty elipsometryczne obl i obl dla zakładanych 

parametrów struktury a wyniki obliczeń porównywane są z wynikami eksperymentalnymi pom i pom. 

Działania te sprowadzają się do minimalizacji funkcjonału: 
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𝑀𝑆𝐸 = [
1

2𝐾 −𝑀
 ∑{(

𝑖
   𝑜𝑏𝑙−𝑖

  𝑝𝑜𝑚

𝜎,𝑖
𝑝𝑜𝑚 )

2

+ (
∆𝑖
   𝑜𝑏𝑙−∆𝑖

  𝑝𝑜𝑚

𝜎∆,𝑖
𝑝𝑜𝑚 )

2

}

𝐾

𝑖=1

]

1/2

, 

 

(7.4) 

gdzie: K jest liczbą par  i , M to ilość wolnych zmiennych w modelu, a 𝜎 jest odchyleniem 

standardowym punktów eksperymentalnych.  

Parametry warstwy, dla których wartość minimalizowanego funkcjonały stanie się niższa od założonej, 

przyjmowane są za rzeczywiste (zmierzone) parametry badanej warstwy. W badaniach wytwarzanych 

warstw rutynowo korzystałam z monochromatycznego elipsometru SENTECH SE400 (Sentech, model 

2021, λ = 632,8 nm, Berlin, Niemcy). Natomiast badania na elipsometrze spektroskopowym 

wykonywane były we współpracy z Panią dr hab. inż. Ewą Gondek, prof. PK z Wydziału Inżynierii 

Materiałowej i Fizyki Politechniki Krakowskiej i Panem dr hab. inż. Jackiem Niziołem, prof. AGH 

z Wydziału Fizyki i Informatyki Stosowanej. Badania te wykonywane były na elipsometrze 

spektroskopowym Woollam M2000 (J. A. Woollam Company, λ = 190–1700 nm). Elipsometr ten 

wyposażony jest w kompensator rotacyjny i szybką kamerę detekcyjną CCD zbierającą całe widmo 

z szerokopasmowego źródła światła dla 709 długości fal. Źródło światła elipsometru zapewniało 

oświetlenie próbki w zakresie od 190 nm do 1688 nm, co odpowiada zakresowi energii fotonów od 

6,5 eV do 0,73 eV. Wyniki pomiarów opracowywane były z użyciem firmowego oprogramowania 

CompleteEASE (J. A. Woollam Company). 

7.2. Spektrofotometria transmisyjna i odbiciowa  

Spektrofotometria, tak jak elipsometria należy do optycznych i nieniszczących technik badawczych. 

Z jej wykorzystaniem można wykonać optyczną charakteryzację materiałów w stanie stałym i ciekłym. 

Pomiary spektrofotometryczne wykonywałam w zakresie długości fal 200-1100 nm z wykorzystaniem 

światłowodowych spektrofotometrów Avantes SensLine AvaSpec-ULS-TEC z chłodzoną linijką 2048 

fotodetektorów oraz NIR 512 (OceanOptics). Jako źródła światła używałam AvaLight-DH-S-BAL 

(Avantes).  

Na rys. 7.3. przedstawione są przykładowe charakterystyki transmitancji i reflektanci 

zarejestrowane dla wybranej warstwy kompozytowej SiOx:TiOy o współczynniku załamania n 1.8 

i grubości d=149 nm naniesionej na podłoże ze szkła sodowo-wapniowego.  

 

Rys.7.3 Przykładowe charakterystyki transmisji i odbicia dla wybranej warstwy kompozytowej SiOx:TiOy na 

podłożu ze szkła sodowo-wapniowego. 
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Szarą linią wykreślono odpowiednio charakterystykę transmisyjną i odbiciową szkła podłożowego. 

Szczegółowe analizy widm transmisyjnych i odbiciowych wytwarzanych warstw są przedstawiane w 

Rozdziale 8. Z analizy transmitancji w obszarze pasma absorpcyjnego można wyznaczyć szerokości 

optycznych przerw zabronionych. W tym celu powszechnie stosowana jest metoda Tauc’a [162], która 

bazuje na zależnościach: 

(𝛼ℎ𝜈)𝛾 = 𝐵(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔),     (7.5) 

gdzie 𝛾 = 2 dla prostych optycznych przejść dozwolonych, natomiast 𝛾 = 1/2 dla skośnych 

optycznych dozwolonych przejść. Szerokość przerwy energetycznej wyznacza punkt przecięcia prostej 

ekstrapolującej liniowy fragment charakterystyki (𝛼ℎ𝜈)𝛾 z osią energii fotonów. Przykładowe wykresy 

Tauc’a przedstawiono na rys.7.4. 

 

Rys. 7.4 Wykresy Tauc’a dla przejść skośnych i prostych. 

Znając szerokość optycznej przerwy zabronionej dla przejść skośnych, z kwantowego efektu 

rozmiarowego mogą być wyznaczone rozmiary nanokrystalitów anatazu [163]. Dla parabolicznych 

kształtów pasm energetycznych, średnice krystalitów 2R można wyznaczyć ze wzoru [165-167]:  

𝛥𝐸 =
𝜋2ℏ2

2𝑅2
[
1

𝑚𝑒
+
1

𝑚ℎ
] − 1.786

𝑒2

4𝜋𝜀𝜀0𝑅
− 0.248𝐸𝑅𝑦

∗  (7.6) 

gdzie:ℏ =1.054510-34Js jest zredukowaną stałą Plancka me jest efektywną masą elektronu, mh jest 

efektywną masą dziur, 0 jest przenikalnością w próżni,  jest stałą dielektryczną anatazu TiO2, 𝐸𝑅𝑦
∗ =

𝑒4 (2𝜀2ℏ
2(𝑚𝑒

−1 +𝑚ℎ
−1))⁄  jest efektywną energią Rydberga. E jest przesunięciem szerokości przerwy 

energetycznej w kierunku nadfioletu. Efekt ten nosi nazwę kwantowego efektu rozmiarowego. 

Przesunięcie to jest efektem dwóch konkurujących ze sobą mechanizmów: poszerzenia spowodowanego 

efektem Bursteina-Mossa oraz zwężenia spowodowanego rozpraszaniem elektron-elektron i elektron-

jon. Na rys. 7.5 przedstawiono zależność E od wielkości nanokrystalitu (2R) wyliczoną na podstawie 

równania (7.6). W obliczeniach przyjęto efektywną masę elektronu me=m0=9.1110-31kg, dziur 

mh=0.65m0 i stała dielektryczna anatazu =31 [163]. 
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Rys. 7.5 Przesunięcie szerokości przerwy energetycznej w funkcji średnicy nanokrystalitu.  

Również na podstawie widm odbiciowych mogą być wyznaczane optyczne przerwy zabronione 

[164]. W moich badaniach na podstawie charakterystyk odbiciowych określiłam jednorodność optyczną 

wytwarzanych warstw. Podstawy fizyczne tej metody zostały przedstawione w pracy [163]. Dla 

określenia jednorodności warstw porównuje się widmo odbiciowe podłoża z widmem odbiciowym 

warstwy nałożonej na takim samym podłożu. Jeśli w zakresie widmowym z dala od krawędzi absorpcji 

minima interferencyjne widma odbiciowego warstwy leżą na charakterystyce odbiciowej podłoża, to 

świadczy to jednoznacznie o optycznej jednorodności warstwy. 

7.3. Metody m-linii 

Metody m-linii bazują na wykorzystaniu rezonansowych sprzęgaczy do wprowadzania światła do 

światłowodu. Na ogół wykorzystuje się w tym celu sprzęgacz pryzmatyczny, ale również można użyć 

do tego celu sprzęgacza siatkowego. Znając parametry sprzęgacza, długość fali świetlnej i jej 

polaryzację oraz kąty oświetlenia sprzęgacza, przy których pobudzane są mody prowadzone, można 

wyliczyć stałe propagacji i efektywne współczynniki załamania. Ponieważ sprzęgacz pryzmatyczny nie 

wymaga przygotowania światłowodu, stąd jest on bardzo wygodnym narzędziem do pobudzania 

światłowodu w pomiarach strat optycznych metodą smugową oraz w wyznaczeniu stałych propagacji. 

Poniżej przedstawiane są podstawy fizyczne sprzęgaczy rezonansowych i ich zastosowania w badaniach 

światłowodów planarnych. 

Zastosowanie sprzęgacza pryzmatycznego do wprowadzania światła do światłowodu planarnego 

jest zilustrowane na rysunku 7.6. 

 

Rys. 7.6 Sprzęgacz pryzmatyczny. 
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W pobliżu warstwy falowodowej F znajduje się pryzmat Pr o kącie łamiącym p i współczynniku 

załamania np, który jest oświetlony pod kątem i wiązką światła o długości fali . Pomiędzy pryzmatem 

P a warstwą falowodową F znajduje się szczelina powietrzna o grubości na poziome ułamka długości 

fali . Wiązka światła w pryzmacie pada na jego podstawę i doznaje całkowitego wewnętrznego odbicia, 

podczas którego pole zanikające wnika do warstwy falowodowej F. Podczas zmiany kąta oświetlenia 

pryzmatu  zmienia się również długość wektora falowego w pryzmacie i długości jego składowych. 

Gdy składowa podłużna wektora falowego w pryzmacie 𝛽𝑝zrówna się z długością wektora propagacji 

𝛽𝑖 w warstwie falowodowej, to wówczas zajdzie rezonansowe sprzężenie pomiędzy falą świetlną 

w pryzmacie i modem falowodu F o stałej propagacji i. Kąt oświetlenia i, dla którego zachodzi to 

sprzężenie jest nazywany kątem rezonansowego sprzężenia lub katem synchronicznym. Warunek 

równości wektorów falowych: 

𝛽𝑝 = 𝛽𝑖     (7.8) 

jest warunkiem dopasowania fazowego. Wychodząc z tego warunku, uwzględniając zależności 

trygonometryczne (rys.7.5) otrzymuje się: 

 𝑁(𝑖) = 𝑠𝑖𝑛 𝛼𝑖 𝑐𝑜𝑠 𝜃𝑝 +√𝑛𝑝2 − 𝑠𝑖𝑛2 𝛼𝑖 𝑠𝑖𝑛 𝜃𝑝, (7.9) 

gdzie N(i)=i/k0 jest efektywnym współczynnikiem załamania i-tgo modu. Wzór ten wiąże efektywny 

współczynnik załamania i-tego modu z kątem synchronicznym i i parametrami pryzmatu tj.: jego 

współczynnikiem załamania i kątem łamiącym. Efektywne współczynniki załamania wyznaczane są 

zatem z pomiarów katów synchronicznych i przy których pobudzane są poszczególne mody. Obraz 

przykładowej struktury pobudzonej za pomocą sprzęgacza pryzmatycznego pokazano na rys. 7.7. 

 

Rys.7.7 Wprowadzanie światła do warstwy falowodowej za pomocą sprzęgacza pryzmatycznego.  

Na rysunku 7.8 pokazane jest przykładowe widmo modowe zarejestrowane dla światłowodu 

kompozytowego SiOx:TiOy z użyciem sprzęgacza pryzmatycznego. Znając efektywne współczynniki 

załamania modów podstawowych jednorodnego światłowodu planarnego, podstawiając je do równań 

charakterystycznych (2.35) i (2.36) z rozwiązania otrzymanego układu równań można wyliczyć grubość 

i współczynnik załamania warstwy falowodowej. W ten sposób, używając sprzęgacza pryzmatycznego 

można wyznaczać parametry warstwy falowodowej. W przypadku światłowodów wielomodowych 

można bazować na efektywnych współczynnikach załamania modów różnych rzędów, o tej samej 

polaryzacji. 
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Rys. 7.8 Widmo modowe zarejestrowane dla kompozytowej warstwy SiOx:TiOy, zarejestrowane z użyciem 

sprzęgacza pryzmatycznego. 

Bardzo wygodnym sposobem wprowadzania światła do światłowodu jest użycie sprzęgacza 

siatkowego, a mankamentem tego rozwiązania jest konieczność jego wytworzenia w warstwie 

falowodowej. Jednakże w przypadku warstw falowodowych wytwarzanych metodą zol-żel i techniką 

dip-coating nie stanowi to większego problemu. W badaniach realizowanych w ramach doktoratu 

sprzęgacz siatkowy był wykorzystywany do wprowadzania światła pompy do światłowodów. 

Sprzęgacz siatkowy to układ periodycznych zaburzeń o okresie  (rys. 7.9), który może być 

wytworzony metodą nanoimprintu w światłowodzie planarnym. 

 

Rys. 7.9 Sprzęgacz siatkowy. 

Sprzęgacz siatkowy oświetlany jest monochromatycznym światłem pod kątem . Rezonansowe 

sprzężenie wiązki światła monochromatycznego z modem prowadzonym w światłowodzie jest możliwe 

wtedy, gdy spełniony jest warunek dopasowania fazowego [51]: 

𝛽 = �⃗⃗�𝑝𝑥 ± 𝑟�⃗�,      (7.10) 

gdzie: 𝛽 jest wektorem propagacji modu prowadzonego, �⃗⃗�𝑝𝑥jest składową podłużą wektora falowego 

wiązki światła padającej na sprzęgacz, �⃗� jest wektorem falowym zaburzenia powierzchni warstwy, a 

r=1, 2, 3… jest rzędem dyfrakcyjnym. Warunki dopasowania fazowego dla sprzęgacza siatkowego są 

zilustrowane na rysunku 7.10. 
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Gdy sprzęgacz siatkowy oświetlany jest z prawej strony (pod kątem ), to mogą wystąpić dwa 

przypadki: (i) mod wzbudzony w warstwie falowodowej będzie propagował się w lewo (r = −1, rys. 

7.10a), (ii) mod wzbudzony w warstwie falowodowej będzie się propagował w prawo (r= +1, rys 7.10b). 

Pamiętając, że prawo Snella wyraża ciągłość składowej stycznej wektora falowego (Rozdział 2.1), czyli 

tutaj �⃗⃗�𝑝𝑥 = �⃗⃗�𝑙𝑥 dla przypadku pierwszego (rys.7.10a) można zapisać: 𝛽 = �⃗⃗�𝑝𝑥 + �⃗�. Natomiast 

w drugim przypadku 𝛽 = �⃗⃗�𝑝𝑥 − �⃗� (rys.7.10b). Przykładowe widma modowe światłowodu planarnego, 

pobudzonego z użyciem sprzęgacza siatkowego o okresie =417 nm przestawiono na rys. 7.11. 

Pionową przerywaną liną zaznaczono położenie normalnej. Jak widać, położenia pików sprzężenia są 

symetryczne względem normalnej, a kąty sprzężenia są kilkustopniowe.  

 

Rys. 7.11 Widmo modowe światłowodu kompozytowego SiOx:TiOy, zarejestrowane z użyciem sprzęgacza 

siatkowego o okresie =417 nm. 

Wpływ okresu sprzęgacza siatkowego  na kąt r rezonansowego sprzężenia przedstawiono na rys. 

7.12. Dla efektywnego współczynnika załamania N=1,52, długości fali =632,8 nm oraz okresu 

sprzęgacza  poniżej 500 nm, pobudzenie modu prowadzonego w światłowodzie może zajść tylko 

w pierwszym rzędzie dyfrakcyjnym (r=1). Zwiększając okres sprzęgacza siatkowego do > 500 nm, 

  

(a) (b) 

Rys. 7.10 Sprzężenia wektora falowego padającej wiązki światła z wektorem propagacji modu prowadzonego 

w warstwie falowodowej, odpowiednio dla sprzężenia współbieżnego (a) i sprzężenia przeciwbieżnego (b) 

[51]. 
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mody mogą być pobudzane również w wyższych rzędach dyfrakcyjnych. Sprzężenia na wyższych 

rzędach dyfrakcyjnych oznacza sprzężenie na kolejnych harmonicznych sprzęgacza siatkowego. Stąd 

efektywności sprzężenia spadają wraz ze wzrostem rzędu dyfrakcyjnego.  

 

Rys. 7.12 Zależności kątów sprzężenia od okresu sprzęgacza siatki dla efektywnego współczynnika załamania 

N=1,52 i długości fali =632,8 nm [51]. 

7.4. Straty optyczne 

Z literatury naukowej znanych jest wiele metod pomiaru strat optycznych w światłowodach planarnych 

[93-95, 168, 169]. Jednakże najwygodniejszą wydaje się być metoda smugowa, która polega na 

pobudzeniu modu w światłowodzie planarnym i rejestracji smugi rozpraszanego światła. Metoda 

smugowa bazuje na założeniu, że w każdym punkcie światłowodu natężenie światła rozpraszanego jest 

wprost proporcjonalne do natężenia światła propagującego się w warstwie falowodowej w tym punkcie. 

Do wprowadzania światła do światłowodu można użyć każdej z metod przedstawionych na rysunku 

2.13, jednakże, jak już zaznaczono wcześniej, najwygodniejszym sposobem jest użycie sprzęgacza 

pryzmatycznego, który gwarantuje wysoką sprawność sprzężenia i nie wymaga specjalnego 

przygotowania światłowodu. Schemat układu do pomiaru strat optycznych metodą smugową jest 

przedstawiony na rysunku 7.13.  

  

a) b) 

Rys. 7.13 Stanowisko pomiarowe do wyznaczania strat optycznych metodą smugowa. P – polaryzator, R – 

rotator, Pr1 – pryzmat, CCD – kamera CCD. 

Światło z diody laserowej po przejściu przez polaryzator i rotator, które ustalają stan jego polaryzacji, 

pada na sprzęgacz pryzmatyczny, z którego jest sprzęgane do prowadzonego modu światłowodu 

planarnego. Badany światłowód ze sprzęgaczem pryzmatycznym umieszczone są na goniometrze, który 
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na schemacie (rys. 7.13a) nie został przedstawiony. Obraz smugi rozproszonego światła jest 

rejestrowany za pomocą kamery CCD (1501M-USB-TE—1.4 Megapixel Monochrome Scientific CCD 

Camera, Thorlabs) i zapisywany w pamięci komputera. Obraz stanowiska pomiarowego używanego do 

wyznaczania strat optycznych wytwarzanych światłowodów planarnych jest przedstawiony na 

rys.7.13b, na którym widoczny jest również goniometr. Przykładowy rozkład natężenia światła 

w smudze rozpraszanego światła na kierunku propagacji (x) jest pokazany na rys.7.14. 

 

Rys.7.14. Rozkład intensywności światła w smudze rozpraszanego światła. 

Rozkład ten jest aproksymowany funkcją wykładniczą S(x) = S(0)exp(-μx), gdzie x jest współrzędną 

punktu a  jest współczynnikiem tłumienia, wyznaczanym z aproksymacji zarejestrowanych rozkładów 

mocy w smugach (rys.7.14). Straty optyczne wynoszą: α=4,343⋅μ [dB/cm]. 

7.5. Morfologia powierzchni warstw 

7.5.1. Mikroskopia sił atomowych  

Mikroskopia sił atomowych (ang. Atomic Force Microscopy, AFM) to metoda skaningowa 

umożliwiająca analizę topografii powierzchni materiałów z bardzo wysoką rozdzielczością na kierunku 

prostopadłym do powierzchni. Obraz powierzchni uzyskuje się poprzez analizę oddziaływań bliskiego 

i dalekiego zasięgu pomiędzy powierzchnią próbki a sondą skanującą. AFM umożliwia obrazowanie 

powierzchni materiałów dielektrycznych bez konieczności wcześniejszego jej przygotowania, co jest 

zaletą tej metody. Badania morfologii powierzchni kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy, 

zarówno domieszkowanych, jak i referencyjnych wykonywano z użyciem mikroskopu sił atomowych 

AFM N_TEGRA (NT-MDT, Moskwa, Rosja). Rejestracje obrazów AFM badanych powierzchni 

odbywały się w trybie semikontaktowym (kontaktu przerywanego). W trybie tym sonda wprawiana jest 

w drgania o częstotliwości zbliżonej do jej częstotliwości rezonansowej (136,281 kHz). Pomiar w tym 

trybie umożliwia analizę oddziaływań bliskiego i dalekiego zasięgu. Z analizy zarejestrowanych 

obrazów wyznaczano średniokwadratową szorstkość (ang. root mean square roughness, rms) 

powierzchni. Z jednowymiarowych profili powierzchni wyznaczana była długość autokorelacyjna Lc. 

Parametry morfologii powierzchni rms i Lc mają decydujący wpływ na straty rozproszeniowe. Straty te 

są proporcjonalne do rms w kwadracie. Wyniki z pomiarów AFM wykorzystywane były do oceny 

wpływu domieszkowania lantanowcami na krystalizację 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 umożliwiającą badanie mikrostruktury, składu i morfologii materiałów za pomocą wiązki 

elektronów rozpraszanych od powierzchni badanej próbki. Wiązka skanująca jest generowana przez 

działo elektronowe i kształtowana przez optykę elektronową. Pomiary SEM polegają na skanowaniu 

wiązką elektronową powierzchni badanej próbki. Część elektronów z wiązki skanującej jest rozpraszana 

od powierzchni próbki a pozostała część elektronów wnika do materiału próbki powodując emisję 

elektronów wtórnych, światła widzialnego i promieniowania rentgenowskiego. Układ detekcyjny 

przetwarza sygnał zarejestrowanych elektronów i dokonuje jego konwersji na obraz. Pomiary SEM 

wykonywane są w warunkach wysokiej próżni. Badania morfologii powierzchni wytwarzanych warstw 

SiOx:TiOy wykonywane były z użyciem aparatu SEM Supra 35 (Zeiss, Oberkochen, Niemcy) w trybie 

in-lens przy napięciach przyspieszających w zakresie od 2 do 10 kV. Badania były wykonywane we 

współpracy z Panem dr Sandeep’em Gorantl’a z Polskiego Ośrodka Rozwoju Technologii – Sieć 

Łukasiewicz w ramach projektu HYPHa oraz z Panem mgr inż. Krystianem Pavłovem z Centrum 

Zaawansowanych Materiałów 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 materiału na poziomie atomowym. Technika TEM o wysokiej rozdzielczości 

(HRTEM) z kontrastem fazowym stosowana jest do obrazowania pojedynczych atomów 

i nanokrystalitów. Jest używana do obrazowana struktury amorficznej i krystalicznej, pozwala 

wyznaczyć rozmiary nanokrystalitów i ich ziaren (agregatów). Z obrazów dyfrakcyjnych pozyskanych 

w ramach metody TEM można wyznaczyć stałe sieciowe nanokrystalitów. Technika HRTEM była 

używana w badaniach wytwarzanych warstw domieszkowanych i referencyjnych. Dla badań tych 

kompozytowe warstwy falowodowe SiOx:TiOy wytworzone były na podłożach krzemowych. Badania 

wykonywane były z użyciem systemu pomiarowego HR-S/TEM Thermo Fisher Scientific Titan 60–300 

cubed. System ten wyposażony był w działo elektronowe o wysokiej spójności i intensywności, pole 

emisyjne (X-FEG) i monochromator z filtrem Wiena, sondę DCOR, korektor obrazu Cs, 4-detektory 

Super-X, system ChemiSTEM do spektroskopii elektronowo-dyspersyjnej (EDS) oraz spektrometr do 

spektroskopii strat energii elektronów (kontinuum Gatana). Powierzchnie próbek pokrywano napyloną 

warstwą amorficznego węgla o grubości około 60 nm, która spełniała rolę warstwy ochronnej. Następnie 

z próbek tych przygotowywano techniką SEM/FIB (ang. Focused Ion Beam) lamele o przekroju 

poprzecznym. W tym celu używano mikroskopu ThermoFisher Scientific Helios NanoLab 450HP 

SEM/FIB, wyposażonego w źródło wiązki jonów Ga+. Pocienianie lameli wykonywano obniżając 

energię i natężenia wiązki z poziomu 5 kV i 48 pA do poziomu 1 kV i 29 pA. W ten sposób wytwarzano 

lamele o grubościach mniejszych niż 100 nm. W badaniach próbek stosowano napięcia przyspieszające 

300 kV. Obrazowanie HR S/TEM z użyciem pierścieniowego ciemnego pola o wysokim kącie 

(HAADF) przeprowadzano przy prądzie wiązki 80 pA, przy kątach zbierania detektora HAADF 

w zakresie 50,5–200,0 mrad i kącie zbieżności wiązek 21,4 mrad.  
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W pomiarach EDS (ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) wykorzystywane jest 

oddziaływaniu promieniowania rentgenowskiego z materiałem badanej próbki, co umożliwia lokalną 

analizę składu chemicznego oraz rozmieszczenia pierwiastków. Niewielkim ograniczeniem metody 

EDS jest możliwość identyfikację pierwiastków o liczbie atomowej Z>3. 

Badania TEM dla potrzeb doktoratu wykonywane zostały przez Pana dr Sandeep’a Gorantl’a 

z Polskiego Ośrodka Rozwoju Technologii – Sieć Łukasiewicz w ramach projektu HYPHa, dzięki 

uprzejmości lidera projektu, Pani Dyrektor PORT, dr hab. inż. Alicji Bachmatiuk. 

7.5.3. Profilometria optyczna  

Profilometria optyczna to bezkontaktowa i nieniszcząca technika odwzorowanie powierzchni badanej 

próbki w trzech wymiarach. Technikę tę stosuje się w celu uzyskania informacji na temat morfologii 

powierzchni, w tym chropowatości. Pomiary wykonano przy użyciu profilometru optycznego Rtec 

Lambda-2 w trybie pracy: interferometria światła białego (WLI) z pionowym skanowaniem (Vertical 

Scan Interferometry) oraz z przesunięciem fazy (Phase Shift Interferometry) z użyciem obiektywu 

o powiększeniu 10x z wbudowanym interferometrem Mirau. Badania były wykonywane we współpracy 

z Centrum Zaawansowanych Materiałów i Technologii CEZAMAT przez Pana mgr inż. Krystiana 

Pavłova.  

7.6. Spektrofluorymetria 

Spektrofluorymetria polega na pomiarze fluorescencji emitowanej przez badany materiał pod wpływem 

promieniowania wzbudzającego. Metodę tę użyto w celu określenia właściwości spektroskopowych 

badanych materiałów. Pomiar polega na rejestracji widm wzbudzenia i emisji, oraz krzywe zaniku 

luminescencji. Właściwości luminescencyjne mierzono za pomocą spektrometru WITec wyposażonego 

w diodę laserową 488 nm (50 mW, 6,7 mW/µm2) i detektora CCD UV-NIR (WITec Wissenschaftliche 

Instrumente und Technologie GmbH, Ulm, Niemcy) oraz Horiba QuantaMaster-80450-22 fluorometr 

(Horiba Canada Inc., Ontario, Kanada) wyposażony w podwójny monochromator 350 mm, oraz 

chłodzony fotopowielacz PMT R928 (Hamamatsu Photonics, Hamamatsu, Japonia) w połączeniu 

z chłodzonymi ciekłym azotem N2 stałymi detektorami InGaAs dla widma poniżej 980 nm. Badania 

były wykonywane we współpracy z mentorem Panem prof. dr hab. inż. Dominikiem Doroszem oraz 

Panią dr Gloria Lesly Jiménez Miranda oraz z Panią dr hab. Małgorzatą Guzik i Panią mgr inż. Marią 

Zdończyk z Polskiego Ośrodka Rozwoju Technologii – Sieć Łukasiewicz w ramach projektu HYPHa. 
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8.  Badania technologiczne i wyniki 

8.1. Materiały i procedury 

8.1.1. Materiały i odczynniki  

W badaniach technologicznych używałam ortokrzemianu tetraetylu (Si(OC2H5)4; TEOS) jako 

prekursora krzemionki, natomiast etanolanu tytanu (IV) (Ti(OC2H5)4; TET) jako prekursora tlenku 

tytanu. Stosowanymi przeze mnie prekursorami jonów lantanowców były ich uwodnione sole: 

sześciowodny azotan (V) erbu (Er (NO3)3∙ 6H2O) oraz pięciowodny azotan (V) europu (Eu(NO3)3 

∙5H2O). Wszystkie użyte prekursory zostały zakupione w Sigma-Aldrich (Steinheim, Niemcy). Jako 

rozpuszczalnika używałam bezwodnego etanolu 99,8% (C2H5OH, EtOH). Rekcje hydrolizy 

i kondensacji katalizowałam kwasem solnym (35%, HCl). Zarówno rozpuszczalnik, jak i katalizator 

zostały zakupiony w Avantor Performance Materials (Gliwice, Poland). Wszystkie użyte odczynniki 

były czystości analitycznej i były używane bez oczyszczania. Każdorazowo zsyntetyzowany zol 

SiOx:TiOy przed jego użyciem był filtrowany przez filtr strzykawkowy 0,1 µm z PTFE (Puradisc 25 TF, 

Whatman, Maidstone, UK). Jako podłoży, na których wytwarzałam warstwy, używałam głównie 

sodowo-wapniowych szkieł mikroskopowych (Menzel Gläser, Thermo Scientific, n = 1,513 przy 632,8 

nm) o wymiarach 76 × 26 × 1 mm3. Gdy wytworzone warstwy miały być przeznaczone do szerszych 

badań, to używałam także podłoży ze szkła BK7 (76 × 26 × 1 mm3), podłoży ze szkła krzemionkowego 

(76 × 26 × 1 mm3), jak i podłoży krzemowych, w zależności od rodzaju badań. Podłoża ze szkła BK7 

oraz podłoża ze szkła krzemionkowego było przygotowane na zamówienie. Podłoża te były wycinane 

z bloku szkła, szlifowane i polerowane. 

8.1.2. Przygotowanie podłoży do procesów technologicznych 

Pierwszą czynnością, którą należy wykonać przed wytwarzaniem warstw falowodowych jest 

przygotowanie podłoży. Od czystości podłoża zależy późniejsza jakość uzyskanych warstwy, zatem jest 

to bardzo ważna czynność, którą należy wykonać z należytą starannością. Podłoża przygotowywano 

zgodnie z rutynową procedurą opracowaną przez promotora pracy i obejmującą kolejno: 

1. mechaniczne czyszczenie podłoży w wodnym roztworze detergentu,  

2. trzykrotne płukanie w wodzie dejonizowanej, 

3. umieszczenie podłoży na 5 min. w roztworze kwasu octowego 

4. trzykrotne płukanie w wodzie dejonizowanej, 

5. umieszczenie podłoży na 5 min. w izopropanolu,  

6. trzykrotne płukanie w wodzie dejonizowanej, 

7. moczenie podłoży w acetonie,  

8. suszenie podłoży. 

Tak przygotowane podłoża przechowywano w pojemnikach szklanych (barwiaczach) składowanych 

w eksykatorze.  

8.1.3. Synteza hybrydowych zoli 

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

rysunku 8.1. Syntezę zolu przeprowadzono w dwóch etapach. 
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W pierwszym etapie, zgodnie z procedurą Yoldas’a przygotowano oddzielnie dwa zole, 

odpowiednio SiOx i TiOy. Dla przygotowania zolu SiOx wprowadzono do reaktora w odpowiednich 

ilościach jego prekursor (TEOS), alkohol etylowy (EtOH), kwas solny (HCl) i wodę. Wprowadzając do 

drugiego reaktora TETu, dodano do niego odpowiednie ilości alkoholu etylowego (EtOH), kwasu 

solnego (HCl) i wody dejonizowanej, przygotowano roztwór wyjściowy dla zolu TiOy. Następnie w obu 

reaktorach prowadzono reakcje hydrolizy, dla wytworzenia częściowo zhydrolizowanych zoli. Reakcje 

prowadzono w temperaturze 50C w polach ultradźwiękowych (40 kHz, 120 W). 

 

Rys.8.1 Schemat syntezy zoli. 

W drugim etapie do częściowo zhydrolizowanego roztworu krzemionki dodano częściowo 

zhydrolizowany roztwór tlenku tytanu i kontynuowano proces tworzenia zolu w stabilizowanej 

temperaturze 50C, w polu ultradźwiękowym (40 kHz, 120 W). W ten sposób wytworzono zol 

kompozytu SiOx:TiOy, dla którego stosunek molowy użytych substratów (TEOS+TET): EtOH: H2O: 

HCl wynosił 1:5,1:0,46:0,15, przy czym stosunek molowy TEOS do TET wynosił 0,3. Po zakończeniu 

reakcji i schłodzeniu kompozytowego zol przefiltrowano go przez filtr strzykawkowy. 

Syntezy roztworów zoli hybrydowych SiOx:TiOy domieszkowanych jonami europu lub erbu 

przeprowadzono w analogiczny sposób do opisanego wyżej. Z tym, że do mieszaniny zoli SiOx i TiOy 

wprowadzono prekursor odpowiedniego lantanowca. Pięciowodny azotan erbu (Er(NO3)3∙5H2O) użyto 

jako źródła jonów erbu Er3+ i wprowadzono do zolu w ilościach dających ostatecznie odpowiednio 

stężenia 2, 4 i 6%. Natomiast pięciowodny azotan europu (Eu(NO3)3∙5H2O) wprowadzany był do zoli 

w ilościach dających ostatecznie stężenia jonów europu Eu3+  wynoszące odpowiednio 1, 3 i 5%.  

8.1.4. Wytwarzanie warstw 

W badaniach używane były głównie szkła sodowo-wapniowe (Menzel Gläser), zwłaszcza na etapach 

opracowywania receptur zoli. Warstwy przeznaczone do badań strat optycznych wytwarzane były na 
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specjalnie przygotowanych podłożach ze szkła BK7 i ze szkła krzemionkowego, Dla potrzeb badań 

strukturalnych (SEM, TEM) oraz do wyznaczania charakterystyk spektralnych zespolonego 

współczynnika załamania warstwy wytwarzane były na podłożach krzemowych Si <111> typu n.  

Z każdego z zsyntezowanych zoli wytworzono partię co najmniej 10 warstw na podłożach ze szkła 

sodowo-wapniowego. Wszystkie warstwy wytwarzane w ramach pracy doktorskiej były nanoszone 

z użyciem techniki dip-coating, która opisana jest w Sekcji 5.2.4. Na ogół prędkości wynurzania 

podłoży z zoli mieściły się w zakresie od 3 cm/min do 7 cm/min.  

8.2. Projektowanie aktywnych struktur falowodowych 

Uzyskanie wysokiej intensywności światła pochodzącego z fotoluminescencji na wyjściu światłowodu 

wymaga efektywnego pobudzenia warstwy aktywnej promieniowaniem pompy optycznej. Pobudzenie 

aktywnej warstwy falowodowej można uzyskać oświetlając ją z zewnątrz, tak jak pokazano to na 

rys.8.2a, bądź pobudzając światłem pompy mody prowadzone w warstwie falowodowej (rys.8.2b). 

W pierwszym przypadku absorpcja promieniowania pompy zachodzi na odcinku równym grubości d 

warstwy, która w praktyce nie przekracza długości fali (mniej niż 1 mikrometr). Stąd, aby znacząca 

część promieniowania pompy została zaabsorbowana przez jony domieszki aktywnej, to współczynnik 

absorpcji powinien być na poziomie tysięcy cm-1. Jednakże tak wysoki współczynnik absorpcji 

oznaczałby nieakceptowalny poziom zjawiska reabsorpcji, skutkujący brakiem promieniowania 

fotoluminescencji na wyjściu światłowodu. Z tego powodu pobudzanie warstwy aktywnej poprzez jej 

oświetlenie z zewnątrz należy uznać za skrajnie nieefektywne. Jeśli światło pompy propaguje się 

w warstwie aktywnej, to efektywna droga jego oddziaływania z domieszkami na odcinku jednego 

centymetra jest co najmniej 5 rzędów wielkości większa niż w pierwszym przypadku (rys.8.2a). Zatem, 

dla uzyskania w drugim przypadku (rys.8.2b) podobnego poziomu absorpcji jak w pierwszym (rys.8.2a), 

wystarczająca jest koncentracja centów aktywnych o 5 rzędów niższa. Dla wprowadzania światła pompy 

do warstwy falowodowej można wykorzystać jedną z metod przedstawionych w Sekcji 2.4. Efektywne 

pobudzanie warstwy aktywnej światłem propagującym się w warstwie falowodowej wymaga 

zaprojektowania warstwy. Zagadnieniu temu i efektywnemu sposobowi pobudzania warstwy aktywnej 

jest poświęcona dalsza część tej Sekcji. 

 

 

(a) (b) 

Rys. 8.2 Sposoby wprowadzania światła pompy do warstwy falowodowej. (a) poprzez oświetlenie warstwy 

aktywnej z zewnątrz (b) poprzez pobudzenie modów prowadzonych w warstwie falowodowej. 

8.2.1 Projektowanie warstw falowodowych 

Z równań charakterystycznych (2.35) i (2.36) wyznaczane są charakterystyki modowe, tj. zależności 

efektywnych współczynników załamania N od grubości d warstwy falowodowej. Na rys 8.3 
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przedstawiono charakterystyki modowe warstwy falowodowej o współczynniku załamania nf=1.69, gdy 

współczynnik załamania podłoża ns= 1,5315, a współczynnik załamania podłoża nc=1,00, wyliczenia 

dla długości fali λ=395 nm. Grubości odcięcia modów podstawowych TE0 i TM0 wynoszą odpowiednio 

90 nm i 120 nm, a grubości odcięcia modów pierwszego rzędu TE1 i TM1 wynoszą 366,5 nm i 396 nm. 

Jak widać, wraz ze wzrostem grubości d warstwy rosną efektywne współczynniki załamania. Ze 

względu na właściwości falowodowe, na przedstawionym rysunku możemy wyróżnić trzy zakresy. 

Pierwszy, obejmuje grubości warstwy falowodowej mniejsze od grubości odcięcia modu TE0, w którym 

warstwa nie ma właściwości falowodowych. Drugi zakres grubości, pomiędzy grubościami odcięcia 

modów TE0 i TM1, to zakres pracy jednomodowej, który jest najbardziej pożądany z punktu widzenia 

optyki zintegrowanej. Powyżej grubości odcięcia modu TE1 warstwa jest warstwą falowodową 

wielomodową. Grubości odcięcia modów rosną wraz ze wzrostem długości fali. Charakterystyki 

modowe wykorzystywane są do projektowania grubości warstw falowodowych, odpowiadających pracy 

jedno- lub wielomodowej. 

 

Rys. 8.3 Charakterystyki modowe światłowodu planarnego. ns/nf /nc =1.5315/1.69/1.0; λ=395 nm. 

Wraz ze wzrostem grubości warstwy falowodowej zmieniają się rozkłady pól modowych 

i odpowiadające im rozkłady gęstości mocy, co dla modów podstawowych TE0 i TM0 zilustrowano na 

rysunku 8.4. 

  
(a) (b) 

Rys. 8.4 Rozkłady gęstości mocy w światłowodzie planarnym o współczynnikach załamania 

ns/nf/nc=1,5315/1,96/1,00, =395 nm, dla modu TE0 (a) i dla modu TM0 (b). 
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Jak widać, wraz ze wzrostem grubości warstwy i wzrostem efektywnego współczynnika załamania 

moce prowadzone w modach w coraz większym stopniu są skupione w warstwie falowodowej. 

Natomiast, gdy grubość warstwy falowodowej jest zbliżona do grubości odcięcia modu, to wówczas 

znaczna część mocy jest prowadzona w podłożu, tym większe im światłowód jest bliższy odcięcia. 

Na rys. 8.5 przedstawiono charakterystyki modowe wyliczone dla trójwarstwowej struktury 

falowodowej dla trzech długości fal, które odpowiadają długościom fal promieniowania pomp 

optycznych użytych w badaniach eksperymentalnych, tj. =488nm (nb/nf/nc=1.5315/1.6900/1.000), 

=980nm (nb/nf/nc=1.5078/1.6296/1.000) i =1550 nm (nb/nf/nc=1.5007/1.6135/1.000). W obliczeniach 

uwzględniono dyspersję współczynnika załamania zarówno warstwy falowodowej, jak i podłoża. 

Charakterystyki dyspersyjne dla rozważanych warstw falowodowych, tj. referencyjnej 

i domieszkowanych są przedstawiana w Sekcji 8.3 i 8.4. W tabeli 8.1 w kolumnach 2 i 3 zestawiono 

współczynniki załamania podłoża i warstwy falowodowej dla poszczególnych długości fal (kolumna 1). 

W pozostałych kolumnach zamieszczono grubości odcięcia odpowiednio modów podstawowych TE0 

i TM0 (kolumny 4 i 5) oraz modów pierwszego rzędu TE1 i TM1 (kolumny 6 i 7). 

Tabela 8.1 Współczynniki załamania i grubości odcięcia dla warstwy falowodowej przedstawionej na rysunkach 

8.3 i 8.5. 

 (nm) ns nf 
dcut (nm) 

TE0 TM0 TE1 TM1 

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 światłowodowej należy uwzględniać efekty fizyczne 

mające wpływ na jej sprawność, tj.  

  

(a) (b) 

Rys. 8.5 Charakterystyki modowe światłowodu planarnego dla wybranych długości fal. =488nm 

(nb/n1/nc=1.5315/1.6900/1.000), =980nm (nb/n1/nc=1.5078/1.6296/1.000) i  =1550 nm 

(nb/n1/nc=1.5007/1.6135/1.000). 
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(i) sprawność wprowadzania światła z pompy do warstwy falowodowej,  

(ii)  efektywności absorpcji promieniowania pompy w warstwie,  

(iii)  straty rozproszeniowe promieniowania pompy w warstwie falowodowej, 

(iv)  straty rozproszeniowe i absorpcyjne promieniowania fotoluminescencji (re-absorpcja).  

Z efektami absorpcji promieniowania pompy i fotoluminescencji konkurują efekty odpowiedzialne za 

straty rozproszeniowe oraz re-absorpcja promieniowania fotoluminescencji. Zagadnienie sprawności 

wprowadzania światła pompy do aktywnej warstwy falowodowej zostanie przedstawione w następnej 

Sekcji. Efektywność absorpcji promieniowania w warstwie falowodowej zależy od koncentracji 

centrów absorpcyjnych (jonów domieszki) oraz od ułamka mocy pompy propagującej się w warstwie 

falowodowej. Na rysunku 8.6 zamieszczono charakterystyki przedstawiające wpływ grubości d warstwy 

falowodowej na ułamki mocy PF modów podstawowych, propagujące się w warstwie falowodowej dla 

rozważanych długości fal (tabl. 8.1). Charakterystyki te bardzo wyraźnie pokazują wpływ grubości d 

warstwy falowodowej na ułamek mocy promieniowania z pompy, propagującej się w warstwie 

falowodowej. Z charakterystyk tych widać, że korzystnym jest wybór większej grubości warstwy (z dala 

od grubości odcięcia), gdyż wówczas większa część mocy pompy może oddziaływać z jonami 

aktywnymi. Wybór grubszej warstwy jest dodatkowo korzystny ze względu na niższe straty 

rozproszeniowe dla promieniowania pompy (Sekcja 2.3). 

Jak wynika z charakterystyk modowych pokazanych na rys. 8.5, w przypadku down-konwersji wybór 

grubszych warstw jest naturalny. Przykładowo, gdy długość fali pompy wynosi 980 nm (rys. 8.5b) 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Rys.8.6 Wpływ grubości warstwy falowodowej na ułamki mocy modów podstawowych dla długości fal (a) 

=395 nm, (b) =488 nm, (c) =980 nm, (d) =1550 nm. 
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a odpowiedź będzie w zakresie 1550 nm, to zakres pracy jednomodowej dla tej długości fali wymaga 

grubości warstwy falowodowej powyżej 451,5 nm. Mając na uwadze straty rozproszeniowe, 

korzystnym jest wybór grubości warstwy falowodowej nieco poniżej grubości odcięcia modów 

pierwszego rzędu (Sekcja 2.3). A taki wybór jest korzystny ze względu na PF (rys. 8.6c). 

Natomiast w przypadku up-konwersji wydaje się, że optymalna aktywna struktura światłowodowa 

powinna być bardziej złożona np. dwurdzeniowa. 

8.2.2 Projektowanie sprzęgacza siatkowego 

Projektowanie sprzęgacza siatkowego sprowadza się przede wszystkim do wyboru okresu  

periodycznego pofalowania i określenia zakresów kątów i rezonansowego sprzężenia światła 

o długości fali  oświetlającej sprzęgacz, z modem prowadzonym w warstwie falowodowej 

o efektywnym współczynniku załamania Ni. Warunek dopasowania fazowego (7.10), zapisany skalarnie 

przyjmuje postać: 

1
sin i i

p

N r
n




 
= − 

 
,     (8.1) 

gdzie r jest rzędem dyfrakcyjnym (rys.7.10). Zależności kątów r rezonansowego pobudzenia modów 

prowadzonych światłowodu planarnego od okresu  siatki przedstawiono na rys. 8.7. Wykreślone 

charakterystyki odpowiadają modom podstawowym TE0 i TM0, dla czterech długości fal: 393 nm, 

488 nm, 980 nm i 1550 nm. Takie długości fal emitowane były przez diody używane w badaniach 

fotoluminescencyjne jako pompy. Do obliczeń przyjęto, że efektywny współczynnik załamania N o 

wartościach wyższych o 0,05 od współczynników załamania podłuża BK7, z uwzględnieniem dyspersji. 

Na rys. 8.7 wykreślone zostały charakterystyki odpowiadające tylko pierwszemu rzędowi 

dyfrakcyjnemu.  

Prążki dyfrakcyjne odpowiadające kolejnym rzędom dyfrakcyjnym jest to efekt dyfrakcji na kolejnych 

harmonicznych pofalowania sprzęgacza siatkowego. Stąd efektywność sprzężenia w kolejnych rzędach 

dyfrakcyjnych maleje tak, jak maleją amplitudy kolejnych harmonicznych. Oznacza to, że dla 

 

Rys. 8.7 Wpływ okresu  sprzęgacza siatkowego na kąty r rezonansowego sprzężenia dla wybranych długości 

fal z uwzględnieniem dyspersji współczynnika załamania. = 395 nm, ns=1,5815; = 488 nm, ns=1,5722; 

=980 nm, ns=1,5578;= 1550 nm, ns=1,5507. 



76 
 

wprowadzenia światła do światłowodu należy używać sprzęgaczy siatkowych o okresach , 

gwarantujących pracę w pierwszym rzędzie dyfrakcyjnym, dla których kąty sprzężenia nie są zbyt duże. 

W fotonice scalonej preferowane są kąty sprzężenia zbliżone do zera tj. kierunki oświetlenia bliskie 

normalnej. 

8.3. Warstwy falowodowe 

Kompozytowe warstwy falowodowe SiOx:TiOy wytwarzałam z użyciem metody zol-żel i techniki dip-

coating, które szerzej były opisane w Rozdziale 5. O współczynniku załamania kompozytowej warstwy 

SiOx:TiOy decyduje przede wszystkim zawartość tytanu, jak również i temperatura końcowego 

wygrzewania. Zmieniając zawartość tytanu w układzie SiOx:TiOy można kontrolować współczynnik 

załamania w zakresie od 1,45 do ponad 2,0. Chociaż dla warstw amorficznych maksymalne 

współczynniki załamania są poniżej 2, gdyż zwartość tytanu decyduje o możliwości otrzymania 

układów amorficznych. Wynika to z faktu, że tytan wykazuje silne skłonności do krystalizacji, które 

radykalnie demonstrują się wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Na podstawie badań 

literaturowych można odnieść wrażenie, że z tego powodu wielu badaczy opracowując kompozytowe 

warstwy falowodowe SiO2:TiO2 ograniczało zawartości TiO2 do 20% w/w [170-173]. Dopiero duża 

różnica pomiędzy promieniami jonowymi krzemu (Si4+) i tytanu (Tij+, j-stopień utlenienia) sprawia, że 

nawet jeśli w strukturze pojawią się wiązania heterogeniczne Si-O-Ti, to muszą im towarzyszyć 

naprężenia wewnętrzne. Z tej przyczyny wiązania te są obserwowane w materiałach hybrydowych 

SiOx:TiOy wygrzewanych w niskich temperaturach a zanikają w przypadku stosowania wyższych 

temperatur wygrzewania. Wówczas dochodzi do powstawania odseparowanych faz tlenków tytanu i 

krzemu a struktura materiału staje się polikrystaliczna. Separacja faz tlenków tytanu i krzemu została 

zilustrowana na rys.8.8. Sam fakt pojawienia się nanokrystalitów tlenku tytanu nie musi oznaczać 

wysokich strat optycznych, dyskwalifikujących warstwę jako światłowód. Przy odpowiednio dużych 

rozmiarach nanokrystalitów stają się one silnymi centrami rozpraszania światła, wpływającymi na straty 

optyczne, co było przedstawione w Sekcji 2.3.  

 

Rys. 8.8 Separacja faz. Na podstawie [173].  

W ramach pracy doktorskiej skupiłam się na wytwarzaniu warstw kompozytowych SiOx:TiOy 

o stosunku molowym krzemu do tytanu Si:Ti=0,7:0,3, których współczynniki załamania były zbliżone 

do 1.65. Wybór takich proporcji krzemu do tytanu i współczynnika załamania był efektem sugestii 

niektórych grup badawczych, że tytan niekorzystnie wpływa na efekt fotoluminescencji. Jak można 

wnioskować, z tej przyczyny, jak również i z powodu trudności w otrzymywaniu warstw amorficznych 

przy większej zawartości tytanu, w literaturze przedstawiane były warstwy SiO2:TiO2 domieszkowane 
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jonami Ln3+ o mniejszych zawartościach tytanu i stąd o niższych współczynnikach załamania, n poniżej 

1,65. Dla warstw takich uzyskiwano straty optyczne na poziomie ok. 1 dB/cm.  

Z uwagi na fakt, że moja praca doktorska jest pierwszym etapem w rozwoju aktywnych warstw 

falowodowych na bazie kompozytu SiOx:TiOy jako matrycy, zdecydowałam że będę wytwarzać 

warstwy o umiarkowanie wysokim współczynniku załamania (n1,65; Si:Ti=0,7:0,3). Mocnym 

argumentem przemawiającym za wyborem takiego współczynnika załamania jest fakt, że warstwy o 

takim współczynniku załamania są mniej wrażliwe na jakość powierzchni podłoży. Przy niższym 

współczynniku załamania warstwy falowodowej gęstości mocy na jej interfazach są niższe, co skutkuje 

słabszym rozpraszaniem światła na nierównościach ich powierzchni (Sekcja 2.3). 

Na cykl zrealizowanych w ramach doktoratu badań technologicznych składały się dwa wątki 

badawcze, które obejmowały: 

❖ wytwarzanie niedomieszkowanych warstw kompozytowych SiOx:TiOy, które w dalszej 

części pracy będą nazywane referencyjnymi, 

❖ wytwarzanie warstw kompozytowych SiOx:TiOy domieszkowanych erbem lub europem, 

Oba typy warstw były wytwarzana równolegle, przy zachowaniu takich samych procedur 

technologicznych. Warstwy referencyjne wytwarzane były dla celów porównawczych. Stosowane 

procedury syntezy zoli przedstawione zostały w Sekcji 8.1.3. nanoszenie warstw zostało opisane 

w Sekcji 8.1.4. 

Z każdego zolu wytwarzana była seria warstw przy różnych szybkościach wynurzania podłoży. 

W pomiarach elipsometrycznych wyznaczana była grubość i współczynnik załamania a następnie 

sporządzane wykresy wpływu szybkości v wynurzania podłoży na ich współczynniki załamania n 

i grubości d. Wykresy w dalszej części pracy będą nazywane charakterystykami technologicznymi.  

Przykładowe charakterystyki technologiczne przedstawiono na rys 8.9. Pełnymi diamentami 

zaznaczono eksperymentalną zależność d(v), a pustymi diamentami eksperymentalną zależność n(v). 

Z powodów przedstawionych w Sekcji 5.2.3 obie zależności aproksymowano liniami prostymi. Widać, 

że zarówno dla n(v), jak i dla d(v) punkty eksperymentalne są nieznacznie rozrzucone wokół linii 

aproksymacji, co świadczy o dobrym opanowaniu metody wytwarzania warstw techniką dip-coating. 

Charakterystyki technologiczne, jakie są przedstawiane w dalszej części pracy, będą też aproksymowane 

 

Rys. 8.9 Wpływ szybkości wynurzania podłoży z zolu na współczynnik załamania n i grubość d warstw. 
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zależnościami liniowymi. Dla przedstawianego przypadku widać, że zwiększając szybkość wynurzania 

podłoży z zolu od 3.2 cm/min do 6.8 cm/min, otrzymywano warstwy SiOx:TiOy o finalnych grubościach 

od 217 nm do 353 nm. Natomiast finalne współczynniki załamania praktycznie nie zależą od szybkości 

wynurzania podłoży z zolu i tutaj dla wszystkich warstw współczynniki załamania mieszczą się w 

zakresie od 1.647 do 1.656. 

Z charakterystyk modowych przedstawionych na rysunkach 8.3 i 8.5 wynika, że wszystkie 

warstwy z serii przedstawionej na rysunku 8.9 spełniają warunek jednomodowości dla długości fal 

395 nm, 488 nm i 980 nm. Natomiast nie spełniają tego warunku dla długości fali λ = 1550 nm (rys. 

8.5b), gdyż grubość każdej z warstwy jest poniżej odcięcia dla tej długości fali. Na rys. 8.10 

przedstawiono obrazy przykładowych warstw referencyjnych, wytworzonych na podłożu SiO2. Obrazy 

zarejestrowano w świetle dziennym. Pierwszy rysunek (rys. 8.10a) ilustruje doskonałą transparentność 

warstwy a drugi, pokazujący jednorodną barwę interferencyjną demonstruje doskonałą jednorodność 

warstwy na niemal całej jej powierzchni. Jedynie na brzegach struktury widoczne są niewielkie paski 

niejednorodności, będące efektami brzegowymi. Obszar niejednorodności widoczny z lewej strony 

powstał na skutek rozpłynięcia się kropli zolu porwanej przez podłoże w chwili zerwania jego kontaktu 

z zolem.  

  

(a) (b) 

Rys. 8.10 Zdjęcia kompozytowych warstw SiOx:TiOy naniesionych na podłoża kwarcowe.  

Doskonałe właściwości optyczne warstw referencyjnych potwierdziły wyniki badań 

spektrofotometrycznych.  

 

Rys. 8.11 Charakterystyki transmitancji i reflektanci wybranych warstw kompozytowych SiOx:TiOy (a), wykresy 

Tauc’a dla przejść skośnych 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 nakładana jest jednocześnie po obu stronach podłoża. Stąd przedstawione charakterystyki 

odpowiadają strukturom z warstwami na obu stronach podłoża.  

Dla porównania, szarymi liniami wykreślono odpowiednio charakterystyki transmitancji 

i reflektancji podłoża ze szkła sodowo-wapniowego. Jak widać, charakterystyka transmitancji szkła 

podłożowego stanowi górną obwiednię dla charakterystyk transmitancji warstw kompozytowych 

SiOx:TiOy, co świadczy o ich jednorodności optycznej. Potwierdzają to jednoznacznie charakterystyki 

reflektanci, gdyż ich minima leżą na charakterystyce reflektanci szkła podłożowego [50]. W tym 

przypadku charakterystyka szkła podłożowego stanowi dolną obwiednię dla charakterystyk reflektanci 

warstw kompozytowych SiOx:TiOy. Jak widać, nawet w zakresie UV (poniżej =350 nm) minimum 

jednej z charakterystyk reflektancji (d=217 nm) też leży na charakterystyce odbiciowej podłoża, co 

świadczy o braku absorpcji w tym zakresie. 

Z charakterystyk transmitancji w obszarze krawędzi absorpcji wyznaczałam szerokości optycznych 

przerw zabronionych Eg wykorzystując metodę Tauc’a (Sekcja 7.2). Rysunek 8.11b przedstawia 

wykresy Tauc’a, odpowiednio (𝛼⋅ℎ𝜈)1/2 i (𝛼⋅ℎ𝜈)2 od energii fotonów hν, dla warstw o grubościach 217 

nm i 289 nm. Zakresy liniowych zależności unormowanych absorpcji aproksymowane są funkcjami 

liniowymi, które są ekstrapolowane do punktów przecięcia z osią energii hv. Energie na osi hv 

odpowiadające tym punktom są równe szerokościom optycznych przerw zabronionych, odpowiednio 

dla przejść skośnych i prostych. Wyznaczone szerokości optycznych przerw zabronionych dla przejść 

prostych wynoszą odpowiednio 4.22 eV i 4.19 eV, a dla przejść skośnych wynoszą odpowiednio 3.76 eV 

i 3.71 eV. Widać stąd, że dla różnych grubości warstw otrzymano różne szerokości przerw zabronionych. 

Szerokości optycznych przerw zabronionych, wyznaczone dla wszystkich warstw przedstawianych na 

rys. 8.9 są pokazane na rys.8.12 w funkcji grubości d warstwy. Dla obu typów przejść obserwowany jest 

spadek szerokości przerwy energetycznej wraz ze wzrostem grubości d warstwy, co jest powszechnie 

znanym efektem w cienkich warstwach. 

 

Rys. 8.12 Wpływ grubości warstwy na szerokość optycznej przerwy zabronionej. 

Szerokości optycznych przerw zabronionych dla przejść skośnych Eg ind są mniejsze niż dla przejść 

prostych Eg dir. Szerokości optycznych przerw zabronionych dla przejść skośnych, dla wszystkich 

warstw są większa od 3.7 eV. Tak wysokie wartości optycznych pasm wzbronionych wskazują na 

amorficzny charakter wytworzonych warstw kompozytowych. Oznacza to przesunięcie optycznych 
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przerw zabronionych Eg_indir w kierunku ultrafioletu o ponad 0.5 eV, co jest związane z występowaniem 

kwantowego efektu rozmiarowego (rys. 7.5) [163]. W kompozytowych warstwach SiOx:TiOy można 

założyć obecność nanokrystalitów anatazu. Na podstawie kwantowego efektu rozmiarowego 

oszacowano, że średnice nanokrystalitów anatazu są mniejsze niż 2.5 nm.  

Elipsometryczne badania spektroskopowe przeprowadzone zostały w celu wyznaczenia 

zespolonych współczynników załamania wytwarzanych warstw. Na rys. 8.13 przedstawione są 

charakterystyki spektralne kątów elipsometrycznych () i (), dla zaznaczonych kątów  oświetlenia 

struktury referencyjnej, tj. warstwy SiOx:TiOy na podłożu krzemowym. Liniami ciągłymi wykreślono 

zarejestrowane charaketrystyki kątów elipsometrycznych, odpowiednio (), rys. 8.13a i (), 

rys. 8.13b. Natomiast liniami przerywanymi wykreślone zostały ich aproksymacje, wyliczone z modelu 

teoretycznego struktury, w którym uwzględniono zależność dyspersyjną Sellmeiera i Herzbergera [174]. 

Na obu rysunkach widoczna jest doskonała zgodność wyników obliczeniowych z wynikami 

eksperymentalnymi. 

  

a) b) 

Rys. 8.13 Kąty elipsometryczne  (a) and  (b) dla wybraych kątów oświetlenia . 

Wyznaczona charakterystyka dyspersyjną współczynnika załamania n() jest przedstawiona na 

rys. 8.14. W zakresie spektralnym powyżej 400 nm wspólczynnik ekstynkcji ma zerową wartość. 

 

Rys. 8.14 Charaketrystyka dysperysja współczynnika załamania warstwy falowodowej SiOx:TiOy. . 
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W Sekcji 2.3 pokazano, jak ważna z punktu widzenia strat optycznych jest znajomość morfologii 

powierzchni warstw falowodowych. Morfologię wytworzonych kompozytowych warstw 

falowodowych SiOx:TiOy badano metodami AFM, SEM, TEM, jak i profilometrem optycznym. Obraz 

AFM powierzchni 22 m2 warstwy SiOx:TiOy na podłożu BK7 (d=220 nm), wygrzanej 

w temperaturze 485°C przez 1h, pokazany jest na rys. 8.15a. Jej profile wysokości wzdłuż zaznaczonych 

linii (rys. 8.15a) są pokazane na rys. 8.15b. Różnica wysokości pomiędzy najniższym i najwyższym 

punktem, dla każdego z zaznaczonych kierunków nie przekracza 1 nm. Natomiast wyliczona 

z analizowanego pola powierzchni szorstkość średniokwadratowa (ang. root mean square roughness) 

wynosi σc = 0,42 nm. Na rysunku 8.16 pokazany jest obraz SEM powierzchni tej samej warstwy 

natomiast na rys.8.17a pokazany jest obraz powierzchni 0,811,20 mm2 z profilometru optycznego. 

Zarówno na rysunku 8.16, jak i 8.17 widoczne są bardzo gładkie powierzchnie i jednorodne 

powierzchnie. Na rys.8.17b przedstawiony jest profil powierzchni warstwy otrzymany z obrazu 

profilometru optycznego. Różnica wysokości pomiędzy skrajnymi punktami wynosi 4,5 nm, natomiast 

wyliczona z całej powierzchni 2D średnia kwadratowa szorstkość wynosi 0,68 nm. Jak widać, wszystkie 

wyniki badań morfologii powierzchni warstw referencyjnych SiOx:TiOy, otrzymane metodami AFM, 

SEM, jak i profilometrii optycznej pokazują bardzo wysoką gładkość i jednorodność ich powierzchni. 

Jak pokazano w sekcji 2.3, cecha ta jest bardzo pożądana w przypadku warstw falowodowych. 

 
 

a) b) 

Rys.8.15 Obraz AFM powierzchni warstwy SiOx:TiOy 

 

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 wysokości (b). 

Straty optyczne w wytwarzanych warstwach falowodowych SiOx:TiOy wyznaczane były metodą 

smugową (rys. 7.13). Do rejestracji obrazów smug rozpraszanego światła używana była 

monochromatyczna, wysokoczuła kamera CCD. Schemat stanowiska pomiarowego omówiono 

w Sekcji 7.4. Mody prowadzone pobudzane były selektywnie z użyciem sprzęgacza pryzmatycznego, 

z wykorzystaniem efektu tunelowania optycznego. Przykładowe obrazy pobudzonego światłowodu są 

pokazane na rys. 8.18, odpowiednio dla modu TE0 (rys. 8.18a) i TM0 (rys. 8.18b). Rozkłady 

intensywności rozpraszanego światła na kierunku propagacji w skali półlogarytmicznej przedstawione 

są na rysunku 8.19, odpowiednio dla modu TE0 (rys. 8.19a) i TM0 (rys. 8.19b).  

  
a) b) 

Rys.8.18 Obrazy pobudzonego światłowodu SiOx:TiOy, odpowiednio dla modu TE0 (a) i TM0 (b). 

Z aproksymacji tych rozkładów wyznaczono współczynnik tłumienia , a następnie ze wzoru α=4,343⋅μ 

[dB/cm] wyliczono straty optyczne (rys.8.19).  

  

a) b) 

Rys.8.19 Rozkłady intensywności rozproszonego światła w światłowodu SiOx:TiOy, odpowiednio dla modu TE0 

(a) i TM0 (b). 
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Dla przedstawianego przypadku wyznaczono straty optyczne =0.220.06 dB/cm dla modu 

podstawowego TE0, natomiast dla modu TM0 wyznaczono straty =0.100.09 dB/cm. 

8.4. Warstwy domieszkowane jonami lantanowców  

Jak zaznaczyłam w Rozdziale 6, głównym celem mojej pracy doktorskiej było opracowanie 

kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy domieszkowanych wybranymi jonami lantanowców. 

Realizacja tego celu musiała być poprzedzona opracowaniem warstw referencyjnych, których 

właściwości przedstawione zostały w pierwszej części tego Rozdziału. Technologia warstw 

referencyjnych była bazą dla opracowania warstw domieszkowanych lantanowcami. Przyjętym 

priorytetem było wytwarzanie warstw domieszkowanych lantanowcymi, których właściwości 

falowodowej będą co najmniej porównywalne z właściwościami warstw referencyjnych. W dalszej 

części tego Rozdziału przedstawiam wyniki moich badań w zakresie kompozytowych warstw 

falowodowych domieszkowanych erbem lub europem. Warstwy referencyjne stanowią odniesienie dla 

wyników uzyskanych dla warstw domieszkowanych. Właściwości lantanowców zostały wcześniej 

opisane w Rozdziale 4. Lantanowce wprowadzane były 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 

SiOx:TiOy, każdorazowo co najmniej 10 struktur o różnych grubościach. Wytworzono zole o różnych 

zawartościach domieszki. Przeprowadzone badania miały na celu określenie wpływu zawartości 

domieszki na charakterystyki technologiczne, tj. na zależności współczynników załamania i grubości 

warstw od szybkości wynurzania podłoży z zoli. Wpływ domieszkowania europem i erbem na 

charakterystyki technologiczne zilustrowano odpowiednio na rysunkach 8.20a i 8.20b. Molowa 

zawartość europu wynosiła odpowiednio 1%, 3%  i 5% , natomiast molowa zawartość erbu wynosiła 

odpowiednio 2% , 4% , i 6%. Na obu rysunkach punkty eksperymentalne zaznaczono diamentami, 

grubości -pustymi, a współczynnikami załamania pełnymi. Współczynniki załamania i grubości zostały 

zmierzone elipsometrycznie. Zarówno charakterystyki eksperymentalne współczynników załamania, 

jak i grubości aproksymowano liniami prostymi. W każdym przypadku punkty eksperymentalne tylko 

nieznacznie odstają od ich aproksymacji.  

Zgodnie z oczekiwaniami (Sekcja 5.2.4), grubości warstw wzrastają wraz ze wzrostem szybkości 

wynurzania podłoży z zolu. Jednocześnie widać, że wraz ze wzrostem zawartości lantanowca 

 
 

a) b) 

Rys.8.20 Wpływ szybkości wynurzania podłoży z zolu na współczynnik załamania n i grubość d kompozytowych 

warstw SiOx:TiOy domieszkowanych europem (a), oraz erbem (b). 
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charakterystyki d(v) przesuwają się w kierunku większych grubości d. Przesunięcia te są efektem 

wpływu zawartości jonów lantanowca na lepkość zolu, powodując jej wzrost. Natomiast współczynniki 

załamania dla europu są na praktycznie na tym samym poziomie, niezależnie od jego zawartości. 

W przypadku erbu, tylko jedna charakterystyka n(v) nieco odstaje od pozostałych, co prawdopodobnie 

jest efektem nieco odmiennych warunków otoczenia, jakie mogły panowować w laboratorium.  

8.4.1. Czasowa stabilność zolu  

Procesy hydrolizy i kondensacji zachodzą od chwili wymieszania substratów aż do chwili powstania 

żelu. Efektem tych procesów jest ciągły wzrost lepkości zolu. W praktyce oznacza to, że gdy lepkość 

zolu przekroczy pewną wartość, to staje się on nieprzydatny do wytwarzania warstw. Przydatność zolu 

do wytwarzania warstw można utrzymywać się nawet przez kilka miesięcy. Okres przydatności zolu 

a w szczególności zmiana jego lepkości podczas przechowywania może zależeć od wprowadzonych 

domieszek. Wpływ czasu starzenia zolu SiOx:TiOy domieszkowanego odpowiednio europem bądź 

erbem o różnych stężeniach na zależności d(v) przedstawiono odpowiednio na rysunkach 8.21a i 8.21b. 

Przez czas starzenia zolu jest tutaj rozumiany okres czasu, jaki upłynął od chwili jego przygotowania 

do chwili jego użycia. Wszystkie zole przechowywane były w takich samych warunkach. Po upływie 

określonych czasów starzenia zoli zostały z nich wytworzone serie warstw (co najmniej 10) na 

podłożach ze szkła sodowo-wapniowego. Wytworzone struktury wygrzano przez 1h w temp 500C. 

Zależność eksperymentalną d(v) dla każdej z serii struktur aproksymowano funkcją d(v)=A(v) (5.9), 

z której określono grubość warstwy d, odpowiadającą szybkości wynurzania podłoża z zolu 

v=5 cm/min. Z aproksymacji tej wyznaczono również niepewności d. Widać, że wraz ze wzrostem czasu 

starzenia zoli rosną grubości warstw. Jest to efektem wzrostu lepkości zolu wraz ze wzrostem czasu jego 

starzenia. Dla najdłuższych czasów starzenia uwzględnionych na rysunkach 8.21a i 8.21b zole były 

jeszcze zdatne do wytwarzania warstw. Wytworzone z nich warstwy pękały i ulegały delaminacji. Dla 

dłuższych czasów starzenia ich lepkości radykalnie rosły i zole stawały się nieprzydatne do wytwarzania 

warstw. Z przedstawionych zależności wynika, że zole domieszkowane europem są przydatne przez 

okres nieco dłuższy niż 3 tygodnie, podczas gdy zole domieszkowane erbem są przydatne do 

wytwarzania warstw przez 5 tygodni. Wiedza ta jest niezmiernie istotna z punktu widzenia 

projektowania procesów technologicznych, w których wytwarzane są warstwy falowodowe SiOx:TiOy 

domieszkowane lantanowcami. 

  

a) b) 

Rys. 8.21 Wpływ czasu starzenia zolu na grubość warstwy domieszkowanych europem (a) i erbem (b). 
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8.4.2. Właściwości optyczne -jednorodność optyczna 

Na rys. 8.22 podstawiono widma transmitancji i reflektancji wybranych warstw SiOx:TiOy 

domieszkowanych odpowiednio europem (a) i erbem (b). Ciągłymi szarymi liniami wykreślono dla 

celów porównawczych charakterystyki podłoża sodowo-wapniowego. Jak widać, transmitancja podłoża 

jest górną obwiednię transmitancji warstw SiOx:TiOy, co wskazuje, że otrzymane warstwy są jednorodne 

optycznie.  

Bardzo dobrą metodą pomiarową umożliwiającą weryfikacje jednorodności optycznej warstw jest 

metoda bazująca na porównaniu zarejestrowanych widm odbiciowych podłoża oraz podłoża 

z naniesiona warstwą. Jeśli w tym drugim przypadku, w zakresie spektralnym z dala od krawędzi 

absorpcji minima interferencyjne leżą na charakterystyce odbiciowej podłoża, to jednoznacznie 

dowodzi to, że warstwa jest optycznie jednorodna. Jak widać na obu przedstawionych rysunkach, 

w zakresie spektralnym powyżej 300 nm, minima interferencyjne reflektanci leżą na charakterystykach 

reflektancji podłoża. Wskazuje to na jednorodność optyczną warstw i brak w nich silnych pasm 

absorpcyjnych, które mogą wynikać z obecności nanokrystalitów TiO2. 

8.4.3. Właściwości optyczne – optyczna przerwa zabroniona 

Z przebiegów charakterystyk transmitancji w obszarze krawędzi absorpcji wyznaczono szerokości 

optycznych przerw zabronionych z użyciem metody Tauc’a. Wpływ grubości d domieszkowanych 

warstw SiOx:TiOy na szerokości optycznych przerw zabronionych Eg pokazano na rys. 8.23. 

Obserwowany jest wzrost optycznej przerwy zabronionej Eg zarówno dla przejść prostych, jak 

i skośnych wraz ze wzrostem koncentracji europu bądź erbu w materiale warstwy. Wyznaczone 

szerokości optycznych przerw zabronionych dla przejść skośnych, zarówno dla warstw referencyjnych, 

jak i domieszkowanych europem i erbem są nieco poniżej 3.8 eV. Tak wysokie wartości Eg wskazują, 

że wszystkie z tych warstw są amorficzne. Dokładniejsza analiza tych charakterystyk ujawnia 

wzrostową tendencję szerokości przerwy zabronionej wraz ze wzrostem zawartości lantanowca. 

Z przesunięcia szerokości przerwy energetycznej w kierunku ultrafioletu (kwantowy efekt rozmiarowy), 

na podstawie zależności przedstawionej na rys. 7.6 oszacowane zostały średnice nanokrystalitów 

anatazu, które dla skrajnych wartości szerokości przerw energetycznych wynoszą 2-3 nm. Na podstawie 

  

a) b) 

Rys. 8.22 Charakterystyki transmitancji i reflektanci wybranych warstw SiOx:TiOy domieszkowanych europem 

(a) i erbem (b). 
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tych danych doświadczalnych stwierdzono, że obecność lantanowca spowalnia krystalizację TiO2 a tym 

samym stabilizuje fazę amorficzną tlenku tytanu. 

  

Rys.8.23 Wpływ grubości warstwy na szerokość optycznej przerwy zabronionej Eg warstw SiOx:TiOy 

domieszkowanych europem (a), oraz erbem (b) 

8.4.4. Właściwości optyczne – zespolony współczynnik załamania 

Zespolony współczynnik załamania wyznaczany był metodą elipsometrii spektroskopowej (Sekcja 7.1). 

W tych badaniach istotna jest znajomość właściwości dyspersyjnych podłoża, na które została 

naniesiona warstwa. Z tego powodu przeznaczone do tych badań warstwy SiOx:TiOy domieszkowane 

lantanowcami przygotowano na podłożach krzemowych, których właściwości dyspersyjne są doskonale 

znane. Przygotowano dwie partie warstw, które zostały wygrzane przez 60 minut w temperaturach 

odpowiednio 500C i 800C. Przed badaniami spektroskopowymi, grubości i współczynniki załamania 

warstw wyznaczono elipsometrem monochromatycznym (He-Ne= 632,8 nm). Wpływ temperatury 

wygrzewania warstw oraz koncentracji domieszki na współczynnik załamania przedstawiono na 

rys. 8.24. Jak widać, warstwy SiOx:TiOy domieszkowane europem wygrzewane w temperaturze 800C 

mają wyższy współczynnik załamania, niż wygrzewane w 500C. Jednocześnie widać, że w obu 

przypadkach wraz ze wzrostem stężenia domieszki maleje współczynnik załamania warstwy. 

 

Rys.8.24 Wpływ temperatury wygrzewania warstw i koncentracji europu warstw SiOx:TiOy   
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Wyniki pomiarów kątów elipsometrycznych Ψ i Δ dla warstwy SiOx:TiOy domieszkowanej europem 

o koncentracji 1 %mol i wygrzanej w temperaturze 800C prze 60 minut przestawiono na rys 8.25. 

Wyliczone charakterystyki dyspersyjne dla obu kątów elipsometrycznych wykreślono liniami 

przerywanymi. Widoczna jest doskonała zgodność wyników obliczeniowych z eksperymentalnymi Ψ(λ) 

i Δ(λ). 

  

a) b) 

Rys. 8.25 Charakterystyki dyspersyjne kątów elipsometrycznych Ψ(a), Δ(b) dla warstwy SiOx:TiOy 

domieszkowanej 1% mol Eu, wygrzewanej w temperaturze 800C. Linie ciągłe – charakterystyka zmierzona, 

linie przerywane – charakterystyka obliczona. d= 220 nm 

Wyznaczone charakterystyki dyspersyjne współczynników załamania n(λ) i współczynników ekstynkcji 

κ(λ) dla wybranych warstw przedstawiono na rys 8.26. W zakresie widmowym powyżej 300 nm 

(rys. 8.26a) dyspersja współczynnika załamania n ma charakter dyspersji normalnej. Natomiast poniżej 

tej długości fali (<300 nm) obserwuje się dyspersję anomalną, która wynika z obecność pasma 

absorpcji w tym zakresie widmowym. W tym zakresie widmowym widoczny jest gwałtowny wzrost 

współczynnika ekstynkcji wraz z maleniem długości fali. Powyżej 350 nm współczynnik ekstynkcji 

κ (λ) zmierza do zera wraz ze wzrostem długości fali. 

  

a) b) 

Rys. 8.26 Charakterystyki dyspersji współczynnika załamania światła n i współczynnika ekstynkcji κ dla 

kompozytowej folii SiOx:TiOy .domieszkowanych europem.  
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8.4.5. Morfologia powierzchni – wpływ domieszkowania 

Wpływ domieszkowania erbem i europem kompozytowych warstw SiOx:TiOy na morfologię ich 

powierzchni badano głównie metodą mikroskopii sił atomowych (AFM). W obu przypadkach 

wytworzone struktury wygrzewane w temperaturze 500 C przez 60 minut. Przykładowe wyniki badań 

są przedstawiane poniżej. Obrazy AFM obszaru powierzchni 22 m2 warstw SiOx:TiOy 

domieszkowanych europem o koncentracjach odpowiednio 3 % mol i 5 % mol i osadzonych na 

podłożach ze szkła sodowo-wapniowego pokazane są na rys. 8.27. Natomiast profile powierzchni 

wyznaczone wzdłuż zaznaczonych linii przedstawione są odpowiednio na rysunkach 8.27c i 8.27d. Już 

same zakresy skal wysokości (osie z) wskazują na istotny wpływ zawartości europu na morfologię 

powierzchni warstwy. W żadnym z przedstawionych skanów, dla obu koncentracji, różnica wysokości 

najwyższego i najniższego punktu nie przekracza 1,5 nm. Wyznaczone szorstkości rms z obrazów AFM 

obszarów powierzchni 22 m2 wynoszą 0,33 nm dla 1% mol Eu3+, 0,38 nm dla 3 % mol Eu3+ i 0,29 

nm dla 5% mol Eu3+. Podczas gdy dla warstwy referencyjnej wyznaczona szorstkość rms wynosiła 

0,42 nm (Sekcja 8.3, rys.8.15). Otrzymane wyniki badań AFM pokazują, że warstwy SiOx:TiOy 

domieszkowane jonami Eu3+ są bardziej gładkie niż warstwy referencyjne. Mniejsza szorstkość 

powierzchni domieszkowanych warstw niż warstwy referencyjnej jest efektem osłabiania przez europ 

krystalizacji TiO2. 

a)  b)  

c)  d)  

Rys. 8.27 Obrazy AFM warstwy SiOx:TiOy domieszkowanych Eu3+ w ilości 3% mol (a, c) oraz 5% mol (b, d). 

T=500 C, 60 min. 

Obrazy AFM obszarów powierzchni 22 m2 warstw kompozytowych SiOx:TiOy domieszkowanych 

erbem, wytworzonych na podłożach ze szkła sodowo-wapniowego pokazane są na rys. 8.28. Również 

w tym przypadku otrzymano bardzo gładkie warstwy. Jak widać ze skanów powierzchni różnice 

wysokości najwyższej i najniższej położonych punktów w przypadku warstwy zawierającej4 % erbu są 
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nieco powyżej 1 nm. Natomiast w przypadku warstwy zawierającej 6 % mol erbu różnice te są nawet 

poniżej 1 nm. Wyznaczone z obszarów powierzchni 22 m2 szorstkości rms wynoszą odpowiednio 

0,27 nm dla 2 % mol Er3+, 0,28 nm dla 4 % mol Er3+ i 0,21 nm dla 6 % mol Er3+. 

  

a) b) 

  

c) d) 

Rys. 8.28 Obrazy i skany AFM warstwy SiOx:TiOy domieszkowanych Er3+ w ilości 4% mol (a, c) oraz 

6%mol (b, d). T=500 C, 60 min. 

Wysokie gładkości powierzchni warstw domieszkowanych lantanowcami potwierdziły wyniki badań 

profilometrem optycznym obraz warstwy 1,21,9 mm2. Przykładowe obraz powierzchni warstwy 

referencyjnej i warstwy SiOx:TiOy domieszkowanej europem (Eu3+, 1 mol%) przedstawione są na rys. 

8.29.  

  

a) b) 

Rys. 8.29 Obrazy powierzchni warstwy SiOx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 1% mol Eu3+(b). 
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Jak widać, powierzchnia każdej z warstw jest bardzo gładka. Widoczne na rys. 8.29b piki są artefaktami. 

Wyliczone z tych obrazów szorstkości  powierzchni warstw wykazują tendencję malejącą wraz ze 

wzrostem koncentracji europu. Szorstkość rms powierzchni poszczególnych warstw określono jako 

równe 0,80 nm dla 0% mol Eu3+, 0,75 nm dla 1% mol Eu3+, 0.7 dla 3% mol Eu3+ oraz 0,6 nm dla 5% 

mol Eu3+. Taką samą tendencję stwierdzono dla warstw domieszkowanych erbem.  

Jednorodność struktury materiału stwierdzoną na podstawie wyników badań 

spektrofotometrycznych (rys. 8.11 i 8.22) potwierdziły wyniki badań HRTEM, pokazane na rys. 8.30. 

a) 

  

b) 

  

c) 

  

Rys. 8.30 Obrazy HRTEM warstw SiOx:TiOy domieszkowanych 1% mol Eu3+(a), 3% mol Eu3+ (b), 5% mol 

Eu3+(c). 
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Na poszczególnych rysunkach przedstawione są obrazy HRTEM przekrojów poszczególnych warstw 

domieszkowanych europem o różnym stężeniu. Dla tych badań warstwy nałożono na podłożach 

krzemowych. Widoczne są wyraźne granice rozdziału pomiędzy warstwą SiOx:TiOy (warstwa) 

a podłożem krzemowym Si pokrytym warstwą natywnego SiOx. Obrazy HRTEM materiałów warstw 

cechują się wysokim stopniem jednorodności, co wskazuje na ich amorficzny charakter.  

Zestawione na rys. 8.31 obrazy HAADF-STEM warstw o różnej koncentracji Eu3+ charakteryzują się 

jednorodnym kontrastem jasno-ciemnym, co oznacza, że rozkład europu jest jednorodny w całej 

objętości warstwy. Potwierdzają to wyniki badań EDS, przedstawione rysunki 8.32. Mapowanie EDS 

potwierdziło obecność europu i jego równomierny rozkład w materiale warstwy. Rozkład europu 

zaznaczono kolorem żółtym. W podłożach też widoczne są żółte punkty, których koncentracja maleje 

wraz ze wzrostem koncentracji europu w warstwie. Ten niefizyczny efekt dowodzi, że jest on wynikiem 

szumu. Obserwujemy również równomierne rozmieszczenie krzemionki, tlenu i tytanu w obszarze 

warstwy SiOx:TiOy.  

Obraz HRTEM mikrostruktury warstw SiOx:TiOy referencyjnej i domieszkowanych erbem o różnej 

koncentracji przedstawiono na rys. 8.33. Warstwy nałożono podłoża za szkła sodowo-wapniowego 

i wygrzano przez 1h w temperaturze 500C. Na poszczególnych rysunkach przedstawione są obrazy 

przekrojów warstw, odpowiednio referencyjnej (rys. 8.33a) domieszkowanych erbem o wzrastającym 

stężeniu molowym. Obrazy te potwierdzają ich amorficzny charakter warstw. 

 

 

 

 

 

 

 

   

a) b) c) 

Rys. 8.31 Obrazy HAADF-STEM warstw SiOx:TiOy domieszkowanych 1% mol Eu3+(a), 3% mol Eu3+ (b), 5%  

mol  Eu+(c). 
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a) b) c) 

Rys. 8.32 Obrazy EDS warstw SiOx:TiOy domieszkowanych 1% mol Eu3+(a), 3% mol Eu3+ (b), 5% mol Eu3+(c) 

wygrzewanych w 500C. 
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a) 

   

b) 

   

c) 

   

d) 

   
Rys. 8.33 Obrazy HRTEM warstw SiOx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 2% mol Er3+(b), 4% mol Er3+ (c), 

6% mol Er3+(d). T=500C. 
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Mapowanie EDS warstw SiOx:TiOy referencyjnej i domieszkowanych erbem przedstawiono na rys. 

8.34. W tym przypadku żółtym kolorem oznaczono erb. Obrazy EDS potwierdziły obecność erbu i jego 

równomierny rozkład w materiale warstwy.  

a) 

  

 

 

b) 

    

c) 

    

d) 

    
Rys. 8.34 Obrazy EDS warstw SiOx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 2% mol Er3+(b), 4% mol Er3+ 

(c), 6% mol Er3+(d). T=500C. 

8.4.6. Morfologia powierzchni warstw domieszkowanych – wpływ wygrzewania 

W procesie wygrzewania mezoporowatych warstw SiOx:TiOy zachodzi zagęszczenie ich materiału 

czego skutkiem jest kontrakcja grubości warstwy i wzrost jej współczynnika załamania. Proces 

wygrzewania sprzyja krystalizacji tlenku tytanu, co prowadzi do powstania materiału 

polikrystalicznego. Powstałe w pobliżu powierzchni warstw krystality wystają częściowo nad nią przez 

co pogarszają jej gładkość i w efekcie przyczyniają się do wzrostu szorstkości powierzchni warstwy 

falowodowej. W ten sposób, nawet jeśli średnice powstałych nanokrystalitów są niewielkie (pojedyncze 

nanometry), to powodując wzrost szorstkości powierzchni warstwy falowodowej przyczyniają się do 

znacznego wzrostu rozpraszania światła na niej (Sekcja 2.3). Stąd im wyższa temperatura wygrzewania 

warstw, tym szorstkość ich powierzchni jest większa i silniejsze jest rozpraszanie światła.  
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Niektórzy z autorów w swych pracach donosili, że właściwości luminescencyjne lantanowców 

w matrycach tlenkowych ujawniają się dopiero po wygrzaniu w temperaturze powyżej 700C, gdy już 

nastąpiło usunięcie z nich grup hydroksylowych. Mając na uwadze przyszłe zastosowania 

domieszkowanych lantanowcami warstw falowodowych SiOx:TiOy, niezmiernie istotną jest odpowiedź 

na pytanie: jaki jest wpływu temperatury wygrzewania warstw na szorstkość ich powierzchni. W celu 

uzyskania odpowiedzi na to pytanie, podjęłam badani, których wyniki są pokazane na rys 8.35. 

Na rysunku 8.35a pokazane są szorstkości powierzchni warstw o różnych stężeniach europu, 

wygrzewanych odpowiednio w temperaturze 500C i 800C. Wyniki uzyskano z pomiarów 

profilometrem optycznym z powierzchni 1,91,3 mm2. Dla wygody czytelnika punkty eksperymentalne 

połączono odcinkami. Jak widać, dla warstwy referencyjnej (0 % mol Eu) wygrzanej w temperaturze 

500C wyznaczono szorstkość jej powierzchni rms= 0,80 nm. Natomiast dla warstwy wygrzanej 

w temperaturze 800C wyznaczono szorstkość powierzchni rms= 1,2 nm. Szorstkości powierzchni tej 

warstwy wyznaczone mikroskopem sił atomowych z obszaru 22 m2 są na poziomach odpowiednio 

rms=0,42 nm dla temperatury 500C i rms=0.84 nm dla 800C. Widać zatem, że przy wzroście 

temperatury wygrzewania warstwy referencyjnej z temperatury 500C do 800C znacząco rośnie 

szorstkość powierzchni. Ponieważ optyczne straty rozproszeniowe rosną z kwadratem rms (Sekcja 2.3; 

wzór 2.45), to niewątpliwie będzie to miało istotny wpływ na wzrost strat optycznych. Porównując 

wyniki otrzymane dla domieszkowanych europem warstw kompozytowych SiOx:TiOy łatwo zauważyć, 

że szorstkości warstw wygrzewanych w tych dwóch różnych temperaturach znacznie mniej się różnią, 

niż w przypadku warstw referencyjnych. Z pomiarów profilometrem optycznym (1,91,3 mm2) wyniki 

pomiarów szorstkości są bardzo zbliżone. Również zbliżone wartości rms dla tych warstw otrzymano 

z pomiarów AFM (22 m2). Z wyników przedstawionych na rys. 8.35b wynika jednoznacznie, że 

domieszkowanie warstw kompozytowych SiOx:TiOy europem powoduje osłabienie wpływu 

temperatury wygrzewania na szorstkość ich powierzchni. Ten korzystny wpływ domieszkowania 

europem na szorstkość powierzchni warstw kompozytowych SiOx:TiOy jest efektem osłabienia przez 

europ skłonności tlenku tytanu do krystalizacji (Sekcja 8.4). Analogiczne wyniki otrzymano dla warstw 

domieszkowanych erbem. Obrazy z wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego 

  

(a) (b 

Rys. 8.35. Porównanie szorstkość powierzchni warstw kompozytowych SiOx:TiOy dla różnych poziomów 

domieszkowania europem, wygrzewanych odpowiednio w temperaturze 500C i 800C. (a) pomiary 

profilometrem optycznym 1,91,3 mm2, (b) pomiary AFM 22 m2. 
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(HRTEM) warstw kompozytowych SiOx:TiOy, referencyjnej i domieszkowanych europem w ilości 1% 

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

a) 

    

b) 

 

   

c) 

   

d) 

   

Rys. 8.36 Obrazy HRTEM warstw kompozytowych SiOx:TiOy, odpowiednio referencyjnej (a) i domieszkowanych 

1% moEu3+(b), 3% mol Eu3+ (c), 5% mol Eu3+(d). Wygrzewanie w temperaturze T=800C przez 60 minut. 
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a) b) c) 

Rys. 8.37 Obrazy EDS warstw SiOx:TiOy domieszkowanych 1% mol Eu3+(a), 3% mol Eu3+ (b), 5% mol 

Eu3+(c). T=800C. 
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Obrazowane warstwy zostały wytworzone na podłożach krzemowych i były wygrzane w temperaturze 

800C przez 1h. W kolumnie pierwszej przedstawiono przekroje struktur, na których uwidoczniono 

kolejno, patrząc od dołu: podłoże krzemowe, warstwę natywnego tlenku krzemu, kompozytową 

warstwę SiOx:TiOy i warstwę naparowanego węgla (czarny obszar). W drugiej kolumnie przedstawione 

są obrazy struktury zarejestrowane przy większym powiększeniu, obejmujące fragmenty podłoże 

i warstwy SiOx:TiOy, rozdzielone warstwą natywnego tlenku. Porównując obrazy przedstawione 

w dwóch pierwszych kolumnach można odnieść wrażenie, że struktury warstw zmieniają się wraz 

z koncentrację europu. Jednakże zamieszczone w trzeciej kolumnie obrazy, zarejestrowane przy 

największym powiększeniu nie potwierdzają tego faktu. Ujawniają natomiast obecność losowo 

rozmieszczonych krystalitów TiO2 o średnicach 5 nm. Pomimo obecności krystalitów o takich 

rozmiarach, z optycznego punktu widzenia materiał warstwy może być uznany za amorficzny, gdyż jak 

pokazano w Sekcji 2.3, krystality o takich rozmiarach i niewielkiej koncentracji nie powodują 

znaczących strat rozproszeniowych. Średnice nanokrystalitów tlenku tytanu w kompozytowej warstwie 

SiOx:TiOy domieszkowanej europem o różnej koncentracji oszacowano z wartości przesunięcia energii 

pasma wzbronionego. Dla tych warstw oszacowano, że średnice nanokrystaliczne wynoszą około 

34 nm Na rysunku 8.37 przedstawiono wyniki analizy składu chemicznego tych warstw otrzymane 

metodą EDS. Poszczególne obrazy przedstawiają rozkłady atomów 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 przestrzenną jednorodność rozkładu poszczególnych 

pierwiastków. Widoczne jest równomierne rozmieszczenie europu w całej warstwie. 

8.4.7. Straty optyczne 

Straty optyczne w wytwarzanych warstwach falowodowych SiOx:TiOy domieszkowanych 

lantanowcami wyznaczane były metodą smugową, która została opisana w sekcji 7.4. Wybrane obrazy 

pobudzonych światłowodów SiOx:TiOy domieszkowanych europem o koncentracji 1% mol 

i wygrzewanych odpowiednio w temperaturach 500C i 800C są pokazane na rys. 8.38. W obu 

przypadkach widoczne są smugi rozpraszanego światła. W przypadku światłowodu wygrzanego 

w temperaturze 500C (rys.8. 38a) zmiana intensywności smugi na kierunku propagacji jest znikoma. 

W przypadku drugiego światłowodu (rys. 8.38b), wygrzanego w temperaturze 800C zanik 

intensywności smugi na kierunku propagacji światła jest wyraźnie widoczny, niemniej jednak światło 

dochodzi do końca struktury. 

  

a) b) 

Rys. 8.38 Obrazy pobudzonego światłowodu SiOx:TiOy domieszkowanego 1% mol europu dla różnych temperatur 

wygrzewania a)500C b) 800C. 
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Z analizy rozkładów intensywności rozpraszanego światła w zarejestrowanych smugach, 

wyznaczone zostały straty optyczne w warstwach falowodowych SiOx:TiOy domieszkowanych europem 

o różnej koncentracji i wygrzewanych w różnych temperaturach. Wynik przedstawiono na rysunku 8.39. 

Dla porównania fioletowymi diamentami, na rysunku przedstawiono również straty optyczne 

wyznaczone dla warstw referencyjnych. 

 

Rys. 8.39 Wpływ temperatury wygrzewania i domieszkowania europem kompozytowych warstw SiOx:TiOy, na 

straty optyczne. 

Jak widać, straty optyczne dla każdej warstwy domieszkowanej są niższe niż dla warstwy referencyjnej. 

Straty optyczne domieszkowanych warstw SiOx:TiOy i wygrzanych w temperaturze 500C są takie 

same, natomiast dla wyższych temperatur wygrzewania dostrzegane są różnice, coraz większe wraz ze 

wzrostem temperatury wygrzewania. Widoczny jest wyraźny wpływ poziomu domieszkowania na starty 

optyczne warstw SiOx:TiOy. Wraz ze wzrostem poziomu domieszkowania warstw SiOx:TiOy europem, 

słabnie wpływ temperatury wygrzewania na ich straty optyczne. Jest to efektem wpływu europu na 

osłabienie skłonności tlenku tytanu do krystalizacji (Sekcja 8.4). Podobne do przedstawionych na 

rys. 8.39 zależności otrzymano dla warstw SiOx:TiOy domieszkowanych erbem. 

8.4.8. Właściwości luminescencyjne 

Badane były właściwości fotoluminescencyjne alkożeli i warstw kompozytowych domieszkowanych 

lantanowcami. W badaniach zastosowano źródła światła o długościach fal 365 nm, 395 nm, 488 nm, 

980 nm. Obrazy aerożeli SiOx:TiOy, domieszkowanych europem o różnych koncentracjach 

oświetlonych światłem o długości fali =365 nm przedstawiane są na rysunki 8.40.  

   

a) b) c) 

Rys.8.40 Fotoluminescenja aerożeli SiOx:TiOy domieszkowane europem o koncentracji 1% mol (a), 3% mol (b) 

i 5% mol (c). =365 nm. 
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W każdym przypadku próbki oświetlane były w taki sam sposób. Widoczne barwy są efektem 

fotoluminescencji, których intensywności są tym wyższe im wyższy jest stężenie domieszki. Na rysunku 

8.41 przedstawione są zarejestrowane widma emisyjne alkożeli. Widoczne są cztery wyraźne piki 

emisyjne, odpowiadające przejściom 5D0 → 7F0 (579 nm), 5D0 → 7F1 (593 nm), 5D0 → 7F2 (612 nm), i 
5D0 → 7F4 (703 nm). Dostrzegalne jest również słabe pasmo emisyjne w zakresie spektralnym 640-660 

nm, odpowiadające przejściu 5D0 → 7F3. 

 
Rys. 8.41 Widma emisyjne alkożeli domieszkowanych europem.  

Fotoluminescencję wytworzonych warstw oceniano wstępnie w sposób jakościowy. Warstwy 

oświetlano światłem o określonej długości fali a efekt fotoluminescencji oceniano wizualnie. 

Przykładowy obraz struktury oświetlonej światłem o długości fali =365 nm pokazany jest na rysunku 

8.42. Jasne środkowe pole jest miejscem oświetlenia. Pozostały obszar o różowym zabarwieniu jest 

efektem silnej emisji fotoluminescencji w zakresie 620 nm.  

 

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

Jak zaznaczono w Sekcji 8.2, taki sposób pobudzenia warstwy aktywnej, jak pokazany na rys. 8.42 jest 

mało efektywny, stąd zaproponowałam zastosowanie do tego celu sprzęgacza siatkowego. Obraz SEM 

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

 

Rys. 8.43 Obraz SEM sprzęgacza siatkowego o okresie =417 nm. 
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Przykładowe obrazy pobudzonych światłowodów SiOx:TiOy domieszkowanych erbem pokazane są na 

rysunku 8.44. W pierwszym przypadku (rys. 8.44a) do pobudzenia struktury użyto światła o długości 

fali =677 nm, która rutynowo jest używana w stanowisku do badania światłowodów metodą m-linii. 

Widoczna jest smuga rozpraszanego światłą, której intensywność pozostaje niemal niezmienna na 

kierunku propagacji. Świadczy to o znikomych stratach optycznych i braku pasma absorpcji dla tej 

długości fali. 

 
 

a) b) 

Rys. 8.44 Obrazy pobudzonego światłowodu SiOx:TiOy domieszkowanego erbem użyciem sprzęgacza siatkowego. 

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

Drugi obraz (rys. 8.44b) przedstawia strukturę pobudzoną światłem o długości fali =488 nm. W tym 

przypadku widoczny jest wyraźny spadek intensywności smugi rozpraszanego światła. W Sekcji 2.3 

pokazano wpływ parametrów warstwy falowodowej i długości fali na straty optyczne. Analiza 

możliwych przyczyn tak silnego spadku prowadzonej w warstwie falowodowej mocy na kierunku 

propagacji wykazała, że jest on efektem przede wszystkim absorpcji światła przez domieszkę. Długość 

fali =488 nm mieści się w zakresie pasm 4F7/2 absorpcji erbu, co widać na jego charakterystyce 

absorbancji, pokazanej na rys. 8.45. Oba pokazane na rys. 8.44 przykłady pobudzania światłowodów 

planarnych pokazują ogromną przydatność sprzęgaczy siatkowych do wprowadzania promieniowania 

pompującego do aktywnej warstwy falowodowej. 

 

Rys. 8.45 Charakterystyka absorbancji zolu SiOx: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 podłoża ze szkła sodowo-wapniowego i wygrzane 

w temperaturze 500 C przez 60 min. Właściwości luminescencyjne warstw aktywnych SiOx:TiOy 

mierzono w zakresie UV-NIR przy wzbudzeniu światłem o długość fali = 980 nm. Na rys 8.46 można 
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zaobserwować silną emisję przy 1545 nm, która wynika z przejścia 4I13/2 → 4I15/2 jonów erbu. 

Intensywność fotoluminescencji nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem koncentracji erbu w warstwie. 

 

Rys. 8.46 Widma emisyjne aktywnych warstw SiOx:TiOy domieszkowanych erbem o koncentracji 2% mol, 4%mol 

i 6% mol Er3+.  

Widma up-konwersji aktywnych warstwy SiOx:TiOy przy wzbudzeniu światłem długością fali =980 

nm przestawiono na rys. 8.47. Pasma emisyjne przypisuje się przejściom promienistym 2H11/2 → 4I15/2 

(526 nm), 4S3/2 → 4I15/2 (551 nm) oraz 4F9/2 → 4I15/2 (670 nm), które przypisuje się barwom światła 

zielonej i czerwonej.  

 
 

Rys. 8.47 Widma emisyjne dla warstw SiOx:TiOy domieszkowanej erbem o stężeniu 2% mol, 4% mol i 6% mol 

Er3+. 

Wpływ temperatury wygrzewania warstw na intensywność sygnału luminescencji przy wzbudzeniu 

promieniowaniem =980 nm pokazano na rys 8.48. Jak widać, większą intensywność sygnału 

luminescencji wykazuje warstwa wygrzewana w wyżej temperaturze (700C), co należy przypisać 

mniejszej ilości grup hydroksylowych. Na widmie emisyjnym widoczne są pasma luminesceniu, kolejno 

przy długości fali 526 nm, 551 nm i 670 m, które są przypisane kolejno opdowienim przejściom 

widoczym na rys. 8.48.  
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Rys. 8.48 Widma emisyjne dla warstw SiOx:TiOy domieszkowanej 6% mol Er3+. 

Taka długość fali została wybrana, ponieważ przy niej występuje najintensywniejsze pasmo emisji. 

Przykładowe widmo emisyjne dla warstwy SiOx:TiOy domieszkowanej europem o koncentracji 3% mol 

przedstawiono na rys. 8.49. W zakresie widmowym 360–550 nm obserwuje się ostre linie konfiguracji 

4f6 odpowiadające przejściom 7F0 → 5DJ (J = 0, 1, 2, 3) oraz 7F0 → 5L6 i 7F0 → 5L7. Jak widać, 

najsilniejsza pasmo wzbudzenia odpowiada przejściu 7F0 → 5L6 przy 394 nm. Wszystkie 

zaobserwowane pasma f-f są szerokie, co sugeruje amorficzny charakter warstwy.  

 

Rys. 8.49 Widma wzbudzenia fotoluminescencji kompozytowych warstw SiOx:TiOy aktywowanych 3% mol Eu3+ 

Podobną sytuację obserwuje się na widmach emisyjnych, gdzie wszystkie obserwowane pasma 

emisyjne charakteryzują się dużymi szerokościami połówkowymi. Widma emisyjne kompozytowych 

warstw SiOx:TiOy domieszkowanych europem przedstawiono na rys 8.50. Najintensywniejszym 

pasmem na widmach emisyjnych jest przejście 5D0 → 7F2 przy 613 nm odpowiadające elektrycznym 

przejściom dipolowym. Obecność zdecydowanie zabronionego przejścia 5D0 → 7F0 przy 579 nm i 

nadwrażliwego przejścia 5D0 → 7F2 przy 613 nm wskazuje, że jony Eu3+ występują w objętości 

amorficznej warstwy.  

W pomiarach czasów zaniku luminescencji zastosowana została metoda skorelowanego w czasie 

zliczania pojedynczych fotonów (ang. Time-Correlated Single Photon Counting, TCSPC). Próby 

pomiaru czasu zaniku luminescencji w aktywnych warstwach falowodowych, ze względu na 

ograniczenia aparaturowe nie dały pozytywnych wyników. Ze względu na grubości warstw, 

zdecydowanie mniejsze niż 1 m, rejestrowane sygnały fotoluminescencji były na poziomie szumów. 



104 
 

Z tej przyczyny w pomiarach fotoluminescencji ograniczono się do objętościowych próbek zoli i 

kserożeli. 

 

Rys. 8.50 Widmo emisyjne warstw SiOx:TiOy domieszkowanych europem.  

Charakterystyki intensywności luminescencji rejestrowanej w czasie dla kserożelu domieszkowanego 

europem o stężeniach stężeniu 1% mol, 3% mol oraz 5% mol (w przeliczeniu na suchą masę) 

przedstawiono na rysunku 8.51. Do wzbudzania zastosowano źródło światła o długości fali exc=392 

nm. Na rysunku przedstawiono również wyznaczone czasy zaniku luminescencji, które jak widać w 

dwóch przypadkach (3 % i 5 %) są takie same i wynoszą 115 s a  w przypadku najsłabiej 

domieszkowanego kserożelu czas zaniku luminescencji wynosi 110 s. Na rysunku 8.52 przedstawiono 

czasy zaniku luminescencji o takich samych koncentracjach europu, zarejestrowane dla zoli. 

  

Rys. 8.51. Zanik luminescencji w czasie dla kserożeli 

domieszkowany europem o stężeniach 1% mol, 3% 

mol oraz 5% mol. 

Rys. 8.52. Zanik luminescencji w czasie dla zoli 

domieszkowany europem o stężeniach 1% mol, 3% 

mol oraz 5% mol. 

W tych przypadkach czasy zaników luminescencji są ponad dwukrotnie wyższe niż dla próbek w postaci 

kserożeli. Prawdopodobnie jest to efekt niekorzystnego oddziaływania matrycy w postaci stałej. 

Zdobyte doświadczenia wskazują, że zagadnienie pomiaru czasów zaniku fotoluminescencji 

w warstwach wymaga modyfikacji dotychczas używanego stanowiska pomiarowego. Modyfikacja ta 

może polegać na jego przystosowaniu do wykonywania pomiarów, w których warstwy będą pobudzane 

z użyciem wytwarzanych w nich sprzęgaczy siatkowych, jak pokazano to wcześniej w tej Sekcji 

(rys. 8.44). 
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9. Podsumowanie 

Przedstawiona praca doktorska ma charakter technologiczny a jej celem były opracowanie aktywnych 

kompozytowych warstwy falowodowych SiOx:TiOy domieszkowanych erbem lub europem. Jako 

sposób wytwarzania warstw wybrana została metoda zol-żel i technika dip-coating. Technologia 

kompozytowych warstw falowodowych SiOx:TiOy była rozwijana przez Promotora mojej pracy 

doktorskiej od wielu lat a jej efektem jest opracowana platforma materiałowa fotoniki scalonej na zakres 

spektralny Vis-NIR. Założeniem mojej pracy doktorskiej było poszerzenie tej platformy materiałowej 

o warstwy aktywne. Stąd wybrana została metoda zol-żel i technika dip-coating do wytwarzania 

aktywnych warstw falowodowych. Zastosowana technika dip-coating nanoszenia warstw pozwala na 

osiąganie jednorodności parametrów warstw trudnych do osiągnięcia innymi technikami. 

Przedstawiona praca doktorska jest pierwszym etapem w realizacji programu grupy badawczej 

w której pracuję, ukierunkowanego na opracowanie w pewnej perspektywie czasowej zestawu warstw 

aktywnych, których widmami fotoluminescencyjnymi będzie można w przyszłości pokryć w miarę 

szerokie zakresy spektralne, zarówno w paśmie Vis, jak i NIR. Z tego powodu po przeprowadzeniu 

badań literaturowych wybrany został erb jako domieszka aktywna wykazująca zarówno up-, jak i down-

konwersję. Natomiast europ został wybrany ze względu na jego właściwości, który jest znany jako sonda 

spektroskopowa w badaniach symetrii struktury materiału. 

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzonych zostało ponad sto syntez zoli. Z każdego zolu 

wytworzona była serie warstw, od dziesięciu do kilkudziesięciu. Wszystkie wytworzone warstwy były 

rutynowo badane metodami: elipsometrii monochromatycznej, spektrofotometrii transmisyjnej 

i odbiciowej oraz m-linii. Warstwy falowodowe o dobrych właściwościach transmisyjnych były 

dodatkowo poddawane badaniom morfologii powierzchni metodą mikroskopii sił atomowych i badane 

były ich właściwości fotoluminescencyjne. Na podstawie widm reflektanci określana była jednorodność 

optyczna warstw a na podstawie widm transmisyjnych metodą Tauc’a wyznaczane były szerokości 

optycznych przerw zabronionych, które wykorzystano do oszacowania średnicy nanokrystalitów TiO2. 

Strukturę materiału warstw falowodowych o najlepszych właściwościach transmisyjnych zbadano 

metodami SEM i TEM a uzyskane wyniki potwierdziły amorficzny charakter materiałów warstw 

i równomierny rozkład domieszek. Wyznaczone z obrazów TEM średnice nanokrystalitów potwierdziły 

ich rozmiary wyznaczone z kwantowego efektu rozmiarowego. 

Efektem zrealizowanej pracy doktorskiej są opracowane procedury technologiczne wytwarzania 

zoli domieszkowanych erbem i zoli domieszkowanych europem, z których wytwarzane mogą być 

jednorodne warstwy o ultraniskich stratach optycznych. Najniższe wyznaczone straty optyczne 

w warstwach domieszkowanych europem o stężeniu 5 % mol i wygrzewanych w temperaturze 500C 

wynosiły 0,2 dB/cm. Po wygrzaniu w temperaturze 800C straty wzrosły do poziomu 0,6 dB/cm. 

Ultraniski poziom strat optycznych osiągnięto dzięki amorficznemu charakterowi materiałów warstw 

i ich doskonałej gładkości. Opracowana została metoda wytwarzania w warstwach aktywnych 

sprzęgaczy siatkowych, których zastosowanie do wprowadzania światła pompy do warstw zostało 

pozytywnie zweryfikowane. 
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W ramach przeprowadzonego cyklu badawczego:  

❖ określono wpływ poziomu domieszkowania odpowiednio erbem i europem na parametry warstw 

(n, d) nanoszonych techniką dip-coating, 

❖ określono wpływ czasów starzenia zoli na parametry wytwarzanych warstw, 

❖ wykazano wysoką jednorodność optyczną warstw domieszkowanych odpowiednio erbem 

i europem, 

❖ wyznaczono wpływ poziomów domieszkowania i grubości warstw na szerokości optycznych 

przerw zabronionych, 

❖ wyznaczono wpływ poziomów domieszkowania i temperatury wygrzewania na morfologie 

powierzchni warstw, 

❖ wyznaczono zespolone współczynniki załamania wytwarzanych warstw, 

❖ wyznaczono wpływ poziomów domieszkowania i temperatury wygrzewania na współczynniki 

załamania warstw, 

❖ wyznaczono wpływ poziomów domieszkowania lantanowcami i temperatury wygrzewania na 

straty propagacyjne, 

❖ wyznaczono położenia pasm luminescencyjnych zoli, kserożeli i warstw pobudzonych światłem 

o wybranych długościach fal. 

❖ wyznaczono czasy zaników luminescencji w domieszkowanych europem zolach i kserożelach. 

Przeprowadzone badania wykazały, że domieszkowanie warstw kompozytowych odpowiednio 

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

Uzyskane wyniki zrealizowanej pracy doktorskiej upoważniają do stwierdzenia, że jej cel został 

osiągnięty a postawione tezy zostały udowodnione. Jakość uzyskanych wyników oraz potencjał metody 

zol-żel i techniki dip-coating zbudowały moje przekonanie co do zasadności kontynuowania tematyki 

badawczej przedstawionej w pracy doktorskiej.  
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Spis rysunków  

 
Rys. 2.1 Odbicie i załamanie światła na granicy ośrodków (a), zjawisko całkowitego 

wewnętrznego odbicia (b). 

 

Rys. 2.2 Pola elektromagnetyczne fal na granicy ośrodków odpowiednio dla polaryzacji 

prostopadłej elektrycznej TE (a) i prostopadłej magnetycznej TM (b). 

 

Rys.2.3 Efekt Goosa–Hänchena (a) i amplituda pola elektrycznego fali podczas całkowitego 

wewnętrznego odbicia (b). 

 

Rys.2.4 Wpływ kąta padania wiązki na przesunięcie Goosa- Hänchena.  

Rys. 2.5 Struktura trzywarstwowa światłowodu planarnego (a), profil współczynnika 

załamania struktury (b).  

 

Rys.2.6 Model zyg-zak światłowodu planarnego.  

Rys. 2.7 Składowe wektora falowego �⃑�  (a) i schemat powstawania fali stojącej w 

światłowodzie planarnym (b). 

 

Rys. 2.8 Charakterystyki modowe dla światłowodu symetrycznego (a) i asymetrycznego (b). 

Długości fali =632.8 nm 

 

Rys. 2.9 Unormowane rozkłady amplitud pole elektrycznego Ey dla symetrycznej struktury 

światłowodowej nc/nf/ns=1,51/1,80/1,51 (a) i dla struktury asymetrycznej 

nc/nf/ns=1,00/1,80/1,51 (b). Obliczenia wykonane dla długości fali =632,8 nm. 

 

Rys. 2.10 Rozkłady gęstości mocy modów zerowego i trzeciego rzędu w trójwarstwowej 

asymetrycznej strukturze światłowodowej dla polaryzacji TE (a) i TM (b). 

Obliczenia wykonane dla długości fali =632,8 nm. 

 

Rys. 2.11 Źródła strat w światłowodzie planarnym. S – podłoże, W – warstwa falowodowa, 

C – pokrycie.  

 

Rys. 2.12 Straty rozproszeniowe dla modów TE0 i TE1 oraz TM0 i TM1 od grubości warstwy 

falowodowej. ns/ nf / nc = 1,51/1,80/1,00.  

 

Rys. 2.13 Wpływ długości autokorelacji i szorstkości powierzchni na straty rozproszeniowe 

dla modu TE0. ns/nf/nc =1,51/1,80/1,00, λ=632,8 nm. (a)interfejs warstwa 

falowodowa/podłoże (W/S), (b) interfejs warstwa/pokrycie (W/C). 

 

Rys.2.14 Wpływ udziału objętościowego nanokryształów anatazu i ich średnicy na 

wykładniczy współczynnik strat optycznych. λ = 632,8 nm 

 

Rys. 2.15 Metody wprowadzania światła do światłowodów planarnych.  

Rys. 4.1 Lantanowce w układzie okresowym pierwiastków.  

Rys. 4.2 Diagram poziomów energetycznych trójwartościowych lantanowców.  

Rys.4.3 Diagram Jabłońskiego  

Rys. 4.4 Mechanizmy up-konwersji, a) absorpcja ze stanu wzbudzonego, b) konwersja z 

transferem energii w górę, c) kooperatywna up-konwersja, d) relaksacja krzyżowa.  

 

Rys. 4.5 Diagram poziomów energetycznych jonów Er3  

Rys. 4.6 Diagram poziomów energetycznych jonów Eu3+.  

Rys. 5.1 Rozwój metody zol-żel zilustrowany liczbą publikacji, na postawie bazy Scopus 

(słowo klucz „sol gel”). 

 

Rys. 5.2 Poszczególne etapy wytwarzania warstw z wykorzystaniem metody zol-żel.  
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Rys.5.3 Kombinacje reakcji chemicznych alkoksysilanu Si(OR)x(OH)y(OSi)z dla pierwszych 

grup funkcyjnych. 

 

Rys.5.4 Mechanizm reakcji hydrolizy katalizowany kwasem i zasadą.  

Rys. 5.5 Mechanizm reakcji kondensacji katalizowany kwasem i zasadą.  

Rys. 5.6 Struktura żeli krzemionkowych otrzymanych w wyniku polikondensacji w środowisku 

kwasowym i zasadowym. 

 

Rys. 5.7 Zjawisko synerezy.  

Rys. 5.8 Etapy procesu wytwarzania warstwy techniką natryskową.  

Rys. 5.9 Etapy procesu wytwarzania warstwy w technice rozwirowania.  

Rys. 5.10 Etapy procesu nakładania warstwy w technice zanurzeniowej  

Rys. 5.11 Przepływ zolu w obszarze menisku podczas wynurzania podłoża.   

Rys. 5.12 Grubość warstwy w funkcji szybkości wynurzania podłoża w skali logarytmicznej.  

Rys. 5.13 Przykładowe zdjęcie warstwy SiOx:TiOy na podłożu sodowo-wapniowym.  

Rys. 6.1 Metodyka badawcza.  

Rys. 7.1 Schemat elipsometru.  

Rys. 7.2 Odbicie wiązki światła od powierzchni próbki.  

Rys.7.3 Przykładowa charakterystyka transmisji i odbicia dla wybranej warstwy falowodowej 

SiOx:TiOy na podłożu ze szkła sodowo-wapniowego.  

 

Rys. 7.4 Przykładowe wykresy Tauc’a dla przejść skośnych i prostych.  

Rys. 7.5 Przesunięcie pasma wzbronionego w funkcji średnicy nanokrystalitu.   

Rys. 7.6 Sprzęgacz pryzmatyczny  

Rys.7.7 Wprowadzanie światła do warstwy falowodowej za pomocą sprzęgacza 

pryzmatycznego.  

 

Rys. 7.8 Widmo modowe zarejestrowane dla światłowodu SiOx:TiOy, zarejestrowane z 

użyciem sprzęgacza pryzmatycznego. 

 

Rys. 7.9 Sprzęgacz siatkowy.  

Rys. 7.10 Sprzężenia wektora falowego padającej wiązki światła z wektorem propagacji modu 

prowadzonego w warstwie falowodowej, odpowiednio dla sprzężenia 

współbieżnego (a) i sprzężenia przeciwbieżnego (b). 

 

Rys. 7.11 Widmo modowe światłowodu SiOx:TiOy, zarejestrowane z użyciem sprzęgacza 

siatkowego o okresie =417 nm. 

 

Rys. 7.12 Zależności kątów sprzężenia od okresu sprzęgacza siatki dla efektywnego 

współczynnika załamania N=1,52 i długości fali =632,8 nm. 

 

Rys. 7.13 Stanowisko pomiarowe do wyznaczania strat optycznych. P – polaryzator, R – 

rotator, Pr1 – pryzmat, CCD – kamera CCD. 

 

Rys.7.14. Rozkład intensywności światła w smudze rozpraszanego światła.  

Rys.8.1 Schemat syntezy zoli.  

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

oświetlenie warstwy aktywnej z zewnątrz (b) poprzez pobudzenie modów 

prowadzonych w warstwie falowodowej. 
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Rys. 8.3 Charakterystyki modowe światłowodu planarnego. ns/nf/nc =1.5315/1.69/1.0; 

λ=395 nm. 

 

Rys. 8.4 Rozkłady gęstości mocy w światłowodzie planarnym o współczynnikach załamania 

ns/nf/nc=1,5315/1,96/1,00, =395 nm, dla modu TE0 (a) i dla modu TM0 (b). 

 

Rys. 8.5 Charakterystyki modowe światłowodu planarnego dla wybranych długości fal. 

=488nm (nb/n1/nc=1.5315/1.6900/1.000), =980nm (nb/n1/nc=1.5078/1.6296/1.000) 

i =1550 nm (nb/n1/nc=1.5007/1.6135/1.000). 

 

Rys.8.6 Wpływ grubości warstwy falowodowej na ułamki mocy modów podstawowych dla 

długości fal (a) =395 nm, (b) =488 nm, (c) =980 nm, (d) =1550 nm. 

 

Rys. 8.7 Wpływ okresu  sprzęgacza siatkowego na kąty r rezonansowego sprzężenia dla 

wybranych długości fal z uwzględnieniem dyspersji współczynnika załamania. = 

395 nm, ns=1,5815; = 488 nm, ns=1,5722; =980 nm, ns=1,5578; = 1550 nm, 

ns=1,5507. 

 

Rys. 8.8 Separacja faz.   

Rys. 8.9 Wpływ szybkości wynurzania podłoży z zolu na współczynnik załamania n i grubość 

d warstw. 

 

Rys. 8.10 Zdjęcia kompozytowych warstw SiOx:TiOy naniesionych na podłoża kwarcowe.  

Rys. 8.11 Charakterystyki transmitancji i reflektanci wybranych warstw kompozytowych 

SiOx:TiOy (a), wykresy Tauc’a dla przejść skośnych i prostych (b). 

 

Rys. 8.12 Wpływ grubości warstwy na szerokość optycznej przerwy zabronionej.  

Rys. 8.13 Kąty elipsometryczne  (a) and  (b) dla wybraych kątów oświetlenia .  

Rys. 8.14 Charaketrystyka dysperysja współczynnika załamania 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 SiOx:TiOy (a) i profil wysokości (b).  

Rys.8.18 Obrazy pobudzonego światłowodu SiOx:TiOy, odpowiednio dla modu TE0 (a) i 

TM0 (b). 

 

Rys.8.19 Rozkłady intensywności rozproszonego światła w światłowodu SiOx:TiOy, 

odpowiednio dla modu TE0 (a) i TM0 (b). 

 

Rys.8.20 Wpływ szybkości wynurzania podłoży z zolu na współczynnik załamania n i grubość 

d kompozytowych warstw SiOx:TiOy domieszkowanych europem (a), oraz erbem 

(b). 

 

Rys. 8.21 Wpływ czasu starzenia zolu na grubość 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 Wpływ grubości warstwy na szerokość optycznej przerwy zabronionej Eg warstw 

SiOx:TiOy domieszkowanych europem (a), oraz erbem (b) 

 

Rys.8.24 Wpływ temperatury wygrzewania warstw i koncentracji europu warstw SiOx:TiOy    

Rys. 8.25 Charakterystyki dyspersyjne kątów elipsometrycznych Ψ(a), Δ(b) dla warstwy 

SiOx:TiOy domieszkowanej 1% mol Eu, wygrzewanej w temperaturze 800C. Linie 
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ciągłe – charakterystyka zmierzona, linie przerywane – charakterystyka obliczona. 

d= 220 nm 

Rys. 8.26 Charakterystyki dyspersji współczynnika załamania światła n i współczynnika 

ekstynkcji κ dla kompozytowej folii SiOx:TiOy .domieszkowanych europem. 

 

Rys. 8.27 Obrazy AFM warstwy SiOx:TiOy domieszkowanych Eu3+ w ilości 3% mol (a, c) oraz 

5% mol (b, d). T=500 C, 60 min. 

 

Rys. 8.28 Obrazy i skany AFM warstwy SiOx:TiOy domieszkowanych Er3+ w ilości 4 % mol 

(a, c) oraz 6% mol (b, d). T=500 C, 60 min. 

 

Rys. 8.29 Obrazy powierzchni warstwy SiOx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 1% 

mol Eu3+(b). 

 

Rys. 8.30 Obrazy HRTEM warstw SiOx:TiOy domieszkowanych 1% Eu3+(a), 3% mol Eu3+ (b), 

5% mol Eu3+(c). 

 

Rys. 8.31 Obrazy HAADF-STEM warstw SiOx:TiOy domieszkowanych 1% mol Eu3+(a), 

3% mol Eu3+ (b), 5% mol Eu3+(c). 

 

Rys. 8.32 Obrazy EDS warstw SiOx:TiOy domieszkowanych 1% mol Eu3+(a), 3% mol Eu3+ (b), 

5% mol Eu3+(c) wygrzewanych w 500C. 

 

Rys. 8.33 Obrazy HRTEM warstw SiOx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych     

2% mol Er3+(b), 4% mol Er3+ (c), 6% mol Er3+(d). T=500C. 

 

Rys. 8.34 Obrazy EDS warstw SiOx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 2% molEr3+(b), 

4% mol Er3+ (c), 6% mol Er3+(d). T=500C. 

 

Rys. 8.35. Porównanie szorstkość powierzchni warstw kompozytowych SiOx:TiOy dla różnych 

poziomów domieszkowania europem, wygrzewanych odpowiednio w temperaturze 

500C i 800C. (a) pomiary profilometrem optycznym 1,91,3 mm2, (b) pomiary 

AFM 22 m2. 

 

Rys. 8.36 Obrazy HRTEM warstw kompozytowych SiOx:TiOy, odpowiednio referencyjnej (a) 

i domieszkowanych 1% mol Eu3+(b), 3% mol Eu3+ (c), 5% mol Eu3+(d). 

Wygrzewanie w temperaturze T=800C przez 60 minut. 

 

Rys. 8.37 Obrazy EDS warstw SiOx:TiOy referencyjnej (a) i domieszkowanych 1%mol Eu3+(b), 

3% mol Eu3+ (c), 5%mol Eu3+(d). T=800C. 

 

Rys. 8.38 Obrazy pobudzonego światłowodu SiOx:TiOy domieszkowanego 1% europu dla 

różnych temperatur wygrzewania a)500C b) 800C. 

 

Rys. 8.39 Wpływ temperatury wygrzewania i domieszkowania europem kompozytowych 

warstw SiOx:TiOy, na straty optyczne. 

 

Rys.8.40 Fotoluminescenja aerożeli SiOx:TiOy domieszkowane europem o koncentracji 

1% mol(a), 3% (b) i 5% (c). =365 nm. 

 

Rys. 8.41 Widma emisyjne alkożeli domieszkowanych europem  

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

Rys. 8.43 Obraz SEM sprzęgacza siatkowego o okresie =417 nm.  

Rys. 8.44 Obrazy pobudzonego światłowodu SiOx:TiOy domieszkowanego erbem użyciem 

sprzęgacza siatkowego. =677 nm (a), =488 nm (b). 

 

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

Rys. 8.46 Widma emisyjne aktywnych warstw SiOx:TiOy domieszkowanych erbem o 

koncentracji 2% mol, 4%mol i 6% mol Er3+
. 
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Rys. 8.47 Widma emisyjne dla warstw SiOx:TiOy domieszkowanej erbem o stężeniu 2% mol, 

4% mol i 6% mol Er3+. 

 

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

Rys. 8.49 Widma wzbudzenia fotoluminescencji kompozytowych warstw SiOx:TiOy 

aktywowanych 3% mol Eu3+. 

 

Rys. 8.50 Widmo emisyjne warstw SiOx:TiOy domieszkowanych europem.  

Rys. 8.51. Zanik luminescencji w czasie dla kserożeli domieszkowany europem o stężeniu 1% 

mol, 3% mol oraz 5% mol. 

 

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

3% mol oraz 5% mol. 
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Spis tabel  

Tabela 3.1. Dojrzałe platformy materiałowe fotoniki scalonej  
Tabela 4.1. Zestawienie warstw falowodowych aktywnych wybranymi jonami 

lantanowców Ln3+. T- temperatura wygrzewania, n – współczynnik załamania, 

d- grubość,  - straty optyczne 

 

Tabela 5.1. Wykaz najczęściej stosowanych prekursorów.  
Tabela 8.1 Współczynniki załamania i grubości odcięcia dla warstwy falowodowej 

przedstawionej na rysunkach 8.2 i 8.4. 
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