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EINLEITUNG

Optische Datenilbertragungsnetze gewinnen in Zeiten zunehmenden Informations-
austausches immer mehr an Bedeutung. Die Signale werden Gber Glasfasern in
zwei optischen Fenstern bei 1,3 ym und bei 1,55 pm (ibertragen. Zum Ausgleich von
Absorptions- und Streuverlusten in den Kieselglasfasern bzw. zum Ausgleich von
Intensitatsverlusten in optischen Verieilersysternen werden optische Verstarker
bendtigt. Einerseits sind hierzu Pr'-dotierte Faserverstarker geeignet, da Pr'* zu
einer Fluoreszenz bei 1,3 pm angeregt werden kann. Da die eingesetzten Glaser nur
geringe Pr**-Dotierungsgrade (500 bis 1000 ppm Pr*) aufweisen, miissen bis zu
10 m dotierter Faser durchstrahlt werden, um eine Signalverstérkung zu erzielen
[1,2]. Eine Alternative zu diesen aufwendigen Faserverstirkern stellen planare
Wellenleiterverstarker dar. Mit einem Streifenwellenleiter aus mit 15000 ppm Pr*
dotierten Ge..Ga,S.-Glas kann bereits auf wenigen Zentimetern eine Signalver-
starkung erreicht werden. In einem Wellenleiterkannal von 5,2 cm L&nge und einem
Querschnitt von 6 x 8 pm konnte ein Signalgewinn von 0,3 dB bei 1309 nm und einer
Pumpleistung von 125 mW bei 1010 nm gemessen werden [3]. Die Verstérkung
nimmt jedoch aufgrund einer Erwdrmung der Streuzentren im Wellenleiter fiir
Pumpleistungen oberhalb von 125 mW nicht mehr zu. Als Streuzentren wurden
Kristallite mikroskopisch nachgewiesen. Ziel der vorliegenden Untersuchungen war,
die Kristallisationsneigung des mit 15000 ppm Pr*-dotierten  Ge,Ga, S
Ausgangsglases zu verringern. Hierzu soliten die Glasbildungseigenschaften durch
Erhdhung der Glaskomponenten verbessert werden. Die Glaser sollten bei hohen
Pr**-Dotierungsgraden moglichst hohe 1.3 um-Fluoreszenziebensdauern zeigen.
Desweiteren sollten aus den neu zu entwickelnden Glasern Monolithe mit einer

niedrigen Dampfung im NIR hergestelit werden.
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EXPERIMENTELLES

Als Ausgangsstoffe zur Herstellung der Glaser wurden die Elemente Ge, Ga, Sh, Sn
und lod mit einer Reinheit von >99,999% sowie 99,9% Pr.S, eingesetzt. Ein speziell
aufgereinigter Schwefel (99,999%) wurde von der Firma Vitron Spezialwerkstoffe,
Jena, bezogen. Ansatze von 4 bis 10 g wurden in einer Handschuhbox unter
trockener Stickstoffatmosphére in gereinigte Kieselglasampullen gefiilit. Die Ampul-
len wurden unter Vakuum (10° mbar) mit einem Knallgasbrenner versiegelt und
unter Rotation mit einer Aufheizrate von 1 K/imin auf 950 °C erhitzt. Die Ampullen
wurden mindestens 20 h bei dieser Temperatur gehalten und anschlieflend an der
Luft abgeschreckt. Zur Herstellung der Menolithe wurden die Ampullen auf die
entsprechende  Glastransformationstemperatur abgeschreckt, mindestens 5 h
getempert und mit 10 K/h auf Raumtemperatur abkithlen gelassen. Die eingesetztén
Pr*-Dotierungsgrade in Mol-ppm beziehen sich auf die Kationen. Die Pr*-lonen
wurden mit einem frequenzverdreifachten Nd:YAG-Laser mit optisch-
parametrischem Oszillator (OPO) bei 1020 nm angeregt und die 'G,-"H,-
Fluoreszenzabklingkurven sowie die 'G,-*H,-Fluoreszenzemissionsspektren mit einer
InGaAs-Diode bei Raumtemperatur aufgenommen. Die effektiven Lebensdauern T
ergeben sich aus den Abklingkurven der Fluoreszenzintensitat () nach der
Gleichung ., = 1/1(1=0)*] I(ty*dt [3].

ERGEBNISSE

Zunachst wurde die Ge,Ga,Sy-Ausgangszusammensetzung  mit  Antimon
modifiziert. Sb wurde als zusétzliche Komponente ausgewahlt, da Sb.S, bereits mit
GeS, lber einen weiten Zusammensetzungsbereich (mindestens 60 Mol% Sb,5;)
stabile Gléser bildet [4, 5]. In einer ersten Untersuchungsreihe wurden Ge-Ga-Sb-S-
Gléser hergestelit, in denen ausgehend von der Ausgangszusammenstzung bis zu
14,3 Mol% Sb,S; unter Wahrung des Ge:Ga-Verhaltnisses zugesetzt wurden. In
einer 2. Serie wurde Ga teilweise bzw. vollstidndig gegen Sb ersetzt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Man beocbachtet aufgrund der geringeren
Bandliicke von Sb,S; eine Farbvertiefung der Gléser von griin nach braun bzw. rot
mit zunehmenden Sb-Gehalt. An den beiden Glaszusammensetzungen, in denen
80 bzw. 100 Atom% des Ga gegen Sb ersetzt wurden, tritt Phasenseparation auf,
wodurch diese opak werden. Der Transformationspunkt der Glaser nimmt mit
zunehmenden Sb-Gehalt ab. Wahrend der T, des Ge-Ga-S-Glases bei 450 °C liegt,
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betragt er bei der Zusammensetzung Ge,,Ga;SbyS,. 340°C. In dem Ge-Ga-5-
Ausgangsglas wurden mikroskopisch Kristallite mit einem mittleren Durchmesser von
12 pm und einem Abstand von 430 bis 840 ym nachgewiesen. In den transparenten
Sb-modifizierten Glasern wurden dagegen bis zu einer 800-fachen Vergrofierung
keine Kristallite gefunden. Die PA'-Fluoreszenzeigenschaften der Glaser werden
durch die Modifikation mit Sb nicht beeintréchtigt. Die Fluoreszenzlebensdauern sind
unter Beriicksichtigung des Meffehlers gegeniiber der Ge-Ga-S-Ausgangszusam-
mensetzung unverandert und liegen aufgrund des Konzentrationsquenchings des
PP* um 16 ps. Lediglich an den beiden opaken Zusammensetzungen werden
Fluoreszenzlebensdauern von mehr als 100 gys gemessen, die vermutlich darauf
suriickzufiihren sind, dafik Pr** in phasenseparierten Bereichen angereichert wird und
dort nicht mehr wirksam fluoresziert, wahrend in der Pr-verarmten Glasmatrix die
Fluareszenzlebensdauer ansteigt. Hierzu sind jedoch weitere Untersuchungen nétig,
die quantitative Fluoreszenzintensitidtsmessungen erlauben.

Tabelle 1: Mit 15000 ppm Pr”-dotierte Ge-Ga-Sb-8-Glaser im Vergleich mit dem
15000 ppm Pr’* dotierten GeyGa,Ses-Ausgangsglas Ty Transformationstempera-

tur, T, Kristallisationstemperatur, Aq.,. 1G,~"Hs-Maximumslage, to: 'G,-Hs-Fluores-
zenzlebensdauer, FWHM: Halbwertsbreite der 'G,"Hs-Emissionsbande)

Zusammensetzung Farbe T.[°Cl T.[°C] Tepr 1G4 [bS] Amac [0M] | FWHM
[nm}

Ge,GanSss grin 450 573 1542 1339+ 1 63

a. Sh,S,-Einfiihrung

Ge,;5Ga, 55b2 65640 braun 417 550 1742 1340 £ 1 63

Ge,, G5 75b5 05642 rot 373 536 16+2 1340 +£1 63

GE, 1G35:5D5 2552 |10 363 457 16+2 134D0+1 |63

Ge,,Ga:5bpSes rof 340 460 16+ 2 1340 + 1 62

b. Ersatz von Ga gegen Sb

Ge,,Ga;5b,Ss braun 415 546 16+2 1340 +1 63

Ge,5Ga55bsSs rat 373 534 18+2 1341 +1 |61

Ge,,Ga,5b:5¢s rot-braun, | 352 466 120+ 10 1341+1 |63
opak

Ge,;Sby;Ses braun, opak |345 463 330+£30 1341+ 1 76

Zur Erhohung der Stabilitat des Ge,:Ga,,S.-Clases wurden ferner Sn und lod als
zusatzliche Glasbildner eingesetzt. Zinn bildet im binaren System GeS,-SnS, stabile
Glaser [6]. lod wurde eingeseatzt, da erwartet wurde, daf hierdurch die Transforma-
tionstemperatur drastisch abgesenkt wird, was Vorteile bei der Monolithherstellung
eréfinet. Dazu wurden 1 Atom% des Ge durch Sn und bis zu 10 Atom% des S durch
lod ersetzt. Man erhélt orange bis rote él'a'\ser. Der T, konnte bis auf 345 °C abge-

senkt werden. Die Fluoreszenzlebensdauern der untersuchten Glaser liegen bei ca.
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15 ps. Die spektrale Lage und die Halbwertsbreite des Fluoreszenzmaximums dieser
Glaser wird im Vergleich zum Ge-Ga-S-Glas nicht verindert,

Aus den Ge-Ga-Sb-8- und den Ge-Sn-S-I-Glasemn wurden ca. 2 bis 5 mm hohe und
5 bis B mm breite Monclithe mit Langen bis zu 8 cm sowie Zylinder (< 8 mm) mit
Langen bis zu 6 cm hergestellt, welche bei Dotierunsgraden von 15000 ppm Pr** frei
von mikroskopischen Phasenseparationen sind (Bild 1).

An mehreren Zentimeter langen Mono- P00 0

ee

lithen wurde die Dampfung im NIR unter-
sucht. Aus  Transmissionsmessungen
wurden Dampfungswerte von maximal
0,07 dB/cm bei einer Wellenldnge von
1300 nm unter Beriicksichtigung der
Reflexionsverluste an den polierten
Endflachen  bestimmt. Aufgrund der

gegeniiber der Ausgangszusammen-

setzung Ge,Ga,S;; unverdndert guten ) &
y i Bild 1: Mit 15000 ppm Pr* dotierter
Pr**-Fluoreszenzeigenschaften sollten gjasmonolith (Lange ca. S5cm) der

diese prinzipiell fiir die Herstellung planarer ZUsammensetzung Ge;sGa,Sb;S;;
Wellenleiterverstarker geeignet sein. Durch die deutlich verbesserte Homogenitat
und die damit verbundenen geringen Streuverluste wurde hierfiir eine wichtige
Voraussetzung geschaffen.
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