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ANOTACE 

Předkládaná diplomová práce se zabývá studiem přípravy luminoforů na bázi perovskitů 

BaCeO3:Er3+/Yb3+ a studiu vlivu částečné substituce Yb3+ za Ce4+ na strukturní a optické 

vlastnosti. Bylo připraveno pět vzorků perovskitů Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde 

x = 0; 0,5; 1; 3; 5 at. %. Připravené perovskity byly charakterizovány rentgenovou difrakční 

(XRD) analýzou, skenovací elektronovou mikroskopií (SEM), energiově disperzní 

rentgenovou (EDX) mikroanalýzou, infračervenou spektroskopií s Fourierovou transformací 

(FTIR), měřením difuzní odrazivosti UV-Vis-NIR spektrofotometrií. Stokesova a anti-

Stokesova ustálená a časově rozlišená fotoluminiscence byla studována fotoluminiscenční 

spektroskopií. 
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ÚVOD 

Perovskity jsou skupina materiálů, které mají specifickou a jedinečnou krystalickou 

strukturu vyjádřenou obecným vzorcem ABX3  [1]. Perovskity jsou stabilní v širokém intervalu 

chemického složení a snadno se dopují jinými ionty pro úpravu požadovaných vlastností. Pro 

svoji rozmanitost a snadnou úpravu vlastností mohou mít široké pole aplikací. Perovskitové 

materiály se v poslední době studují jako vhodní kandidáti pro optoelektronické aplikace 

a velká pozornost se věnuje jejich využití ve fotovoltaických článcích, jako elektrolyty do 

vysokoteplotních palivových článků nebo jako luminofory [1, 2].  

Mezi perovskity vyniká BaCeO3 svojí výjimečnou protonovou vodivostí při vysokých 

teplotách, což z něj dělá vhodný materiál pro uplatnění v palivových článcích [3]. BaCeO3 kvůli 

své chemické stabilitě, relativně snadné přípravě a široké optické šířce zakázaného pásu, který 

minimalizuje absorpci excitačního a emisního záření, by mohl být použit také jako hostitelský 

materiál pro dopování luminiscenčními příměsemi, jako jsou např. ionty vzácných zemin či 

přechodných kovů [4]. Fotoluminiscence v BaCeO3 dopovaného ionty lanthanoidů však nebyla 

zevrubně studována [4–6]. 

Dopování BaCeO3 ionty lanthanoidů, např. Er3+ a Yb3+, tak poskytuje možnost přípravy 

nových fotoluminiscenčních materiálů. Fotoluminiscence v iontech lanthanoidů vzniká 

v důsledku elektronových relaxačních přechodů v 4f orbitalech [7]. 

Cílem předkládané práce je příprava perovskitů BaCeO3 dopovaných ionty Er3+ a Yb3+ 

spalovací metodou a studiem strukturních a optických vlastností zaměřených na 

fotoluminiscenční emisi. Teoretická část práce popisuje vlastnosti, přípravu a využití 

perovskitů se zaměřením na BaCeO3 a popisuje základní luminiscenční procesy iontů 

lanthanoidů Er3+ a Yb3+. V rámci práce bylo připraveno pět vzorků perovskitů 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde x = 0; 0,5; 1; 3; 5 at. %. Připravené perovskity byly 

charakterizovány rentgenovou difrakční (XRD) analýzou, skenovací elektronovou mikroskopií 

(SEM), energiově disperzní rentgenovou (EDX) mikroanalýzou, infračervenou spektroskopií 

s Fourierovou transformací (FTIR), měřením difuzní odrazivosti UV-Vis-NIR 

spektrofotometrií a fotoluminiscenční (PL) spektroskopií. 
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1 TEORETICKÁ ČÁST 

1.1 Perovskity 

Perovskity jsou skupina materiálů, které mají specifickou a jedinečnou krystalickou 

strukturu. Název přebraly od minerálu perovskit CaTiO3, který byl prvním objeveným 

minerálem s takovouto strukturou [1]. Perovskity jsou materiály, s velkou variabilitou 

vlastností. Mohou mít elektricky izolační vlastnosti nebo dokonce mohou vést elektrický proud. 

V posledních letech se perovskitové materiály intenzivně studují pro jejich aplikaci do 

solárních panelů, ke zvýšení jejich účinnosti, anebo jako elektrolyty do vysokoteplotních 

palivových článků [2]. 

1.1.1 Struktura 

Perovskity mají obecný vzorec ABX3, kde A a B jsou kationty o různých iontových 

poloměrech (kationt A mívá větší poloměr než kationt B a X je aniont, který s oběma ionty 

vytváří vazby). Nejběžnějšími prvky, které okupují pozice A a B jsou kovy, ale tyto pozice 

mohou okupovat i polokovy. Nejběžnějšími anionty jsou anionty oxidové anebo halogenidy. 

Existují i případy, kdy byly připraveny organicko-anorganické hybridní perovskity. Ionty A, B 

se v perovskitech mohou vyskytovat v různých oxidačních stavech [8]. Ideální perovskitová 

struktura, uvedena na obr. 1, je popsána jako kubická, kde kationty A jsou ve vrcholech krychle, 

kationt B je prostorově centrovaný a obklopený šesti anionty X, které jsou v krychli 

lokalizovány plošně centrovaně a okolo kationtu B tvoří oktaedr [BX6] [1]. 

 

Obr. 1: Ideální kubická elementární buňka perovskitů ABX3 [9]. 
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Ideální struktura perovskitů, uvedena na obr. 2, je tedy tvořena oktaedry [BX6], které jsou 

spojeny s ostatními oktaedry vrcholy, přičemž kationt A se nachází v meziprostoru, a je přitom 

obklopen 12 anionty X, tvořící kubooktaedry [10].  

 

Obr. 2: Ideální krystalická struktura perovskitů [10]. 

Vznik perovskitové struktury je závislý na iontových poloměrech iontů. V roce 1926 V. 

M. Goldschmidt představil tzv. toleranční faktor tG [10]: 

 𝑡G = 
rA+rX

√2∙(rB+rX)
, (1) 

kde rA, rB a rX jsou jednotlivé iontové poloměry iontů A, B a X. V případě ideální struktury 

perovskitu je tG = 1. Kubická struktura vzniká v případě, že hodnota tolerančního faktoru je 

přibližně 0,9 ≤ tG ≤ 1. Při nižších hodnotách tolerančního faktoru (0,75 ≤ tG ≤ 0,9) se snižuje 

symetrie a vzniká ortorhombická nebo tetragonální struktura. Je-li toleranční faktor 

1 ≤ tG ≤ 1,13, pak vznikají perovskity s hexagonální strukturou [2, 10–12]. 

Další parametr, který se používá pro předpovězení stability perovskitu je oktaedrický 

faktor μ [10]: 

 𝜇 =  
𝑟𝐵
𝑟𝑋
 , (2) 

kde rB je iontový poloměr kationtu B a rX je iontový poloměr aniontu X. Oktaedrický faktor 

udává, zdali je kationt B schopen s anionty X utvořit stabilní oktaedr. Oktaedrický faktor by 

měl mít hodnoty v rozmezí od 0,414 do 0,732. Je-li oktaedrický faktor μ < 0,414, pak nemůže 
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vzniknout stabilní perovskit, i přestože toleranční faktor předpovídá vznik stabilní perovskitové 

struktury [10, 13, 14]. 

Toleranční tG a oktaedrický μ faktor se dohromady používají pro předurčení stability 

perovskitů, jak je znázorněno v grafické závislosti na obr. 3 [13]. 

 

Obr. 3: tG-μ mapování perovskitových sloučenin [13]. 

Výše uvedené toleranční faktory byly pro předurčení stability perovskitů používány více 

než 90 let, především pro anorganické perovskity na bázi oxidů. V posledních letech se stává 

tato predikce nedostatečnou pro další typy perovskitů (na bázi halogenidů nebo hybridních 

organicko-anorganických perovskitů), proto Bartel a kol. [14] zavedli nový toleranční faktorem 

τB: 

 

𝜏𝐵 = 
𝑟𝑋
𝑟𝐵
− 𝑛𝐴 ∙ (𝑛𝐴 −

𝑟𝐴
𝑟𝐵

𝑙𝑛 (
𝑟𝐴
𝑟𝐵
)
), 

(3) 

kde, rA, rB a rX jsou iontové poloměry iontů A, B a X, veličina nA je oxidační stav kationtu A. 

Tento nový toleranční faktor, kromě iontových poloměrů iontů, zahrnuje oxidační stav většího 

kationtu A, a stejně tak i oktaedrický faktor (
𝑟𝑋

𝑟𝐵
 =  𝜇−1). Je-li τB ≤ 4,18, pak vzniká 

perovskitová struktura. Tento nový toleranční faktor má mnohem vyšší přesnost předpovědi 

vzniku perovskitu, až 90 % v případě oxidů [14]. 
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1.1.2 Příprava perovskitů 

1.1.2.1 Reakce v pevné fázi 

Při přípravě perovskitů reakcí v pevné fázi jsou vstupní suroviny i produkt v pevné fázi. 

Výroba spočívá v přípravě směsi oxidů, dusičnanů nebo uhličitanů kationtů A a B 

v odpovídajícím stechiometrickém poměru. Připravená směs je pak homogenizována mletím 

v kulových mlýnech, např. v mediu acetonu nebo isopropanolu. Směs je následně vysušena při 

≈100 °C a žíhána za vysokých teplot, čímž dojde k reakci v pevné fázi a vzniká požadovaný 

produkt [1, 2]. 

1.1.2.2 Metoda Sol-Gel 

Metoda sol-gel je jednou z metod, jak jednoduše připravit materiály s malou velikostí 

částic. Díky možnosti řízení velikosti částic a relativně nízké ceně, je to velmi používaná 

metoda. Přípravu produktů pomocí sol-gel metody lze popsat pěti kroky, kterými jsou 

hydrolýza, kondenzace, stárnutí, sušení a žíhání. V prvním kroku jsou smíchány výchozí 

prekurzory, nejčastěji alkoxidy kovů MOR, kde M = kov, R = alkylová skupina, rozpouštědla 

a hydrolytického činidla (H2O). Působením hydrolytického činidla dochází k hydrolýze 

prekurzorů podle obecné rovnice (4) za vzniku alkoholů R-OH a hydratovaných oxidů kovů 

MOH [15].  

 𝑀𝑂𝑅 + 𝐻2𝑂 → 𝑀𝑂𝐻 + 𝑅𝑂𝐻 (hydrolýza) (4) 

Následný polykondenzační krok je spojován s tvorbou polymerní sítě oxidů kovů 

v důsledku eliminace rozpouštědla za vzniku solu. Během kondenzace dochází ke zvyšování 

viskozity roztoku. S rostoucí polymerní sítí vzniká porézní struktura v kapalné fázi (gel). 

Obecná rovnice polykondenzační reakce je [15]:  

 𝑀𝑂𝐻 +𝑀𝑂𝑋 → 𝑀𝑂𝑀 + 𝑋𝑂𝐻 (polykondenzace) (5) 

kde M je kov, X je vodík nebo alkylová skupina. 

Hydrolýza a polykondenzační reakce jsou silně ovlivněny vnějšími vlivy, mezi něž lze 

zařadit teplotu, hodnotu pH roztoku, použité rozpouštědlo, koncentraci prekurzorů 

a katalyzátorů v daném rozpouštědle [15]. 
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Během tzv. procesu stárnutí stále pokračuje polykondenzační reakce a dochází 

k precipitaci gelové sítě, což snižuje poréznost vlivem růstu koloidních částic. Následným 

sušením dochází k odstranění zbytkového rozpouštědla. Způsob sušení má vliv na strukturu 

sítě. Je-li kapalina z gelu odstraněna v superkritickém stavu, vzniká aerogel, který si zachovává 

morfologii gelu. Aerogel vykazuje vysokou pórovitost a velký měrný povrch. Je-li kapalina 

odpařena za vyšší teploty, vzniká xerogel, který je kompaktnější a má tedy nižší pórovitost 

a menší měrný povrch. Odstraněním rozpouštědla při nízkých teplotách, vzniká kryogel. 

Posledním krokem je žíhání gelu za vzniku žádaných produktů, často oxidů [15]. 

1.1.2.3 Spolusrážecí metody 

Srážecí metody je skupina metod, která je často používána pro přípravu směsných oxidů. 

Princip srážení spočívá ve snížení rozpustnosti požadované látky v roztoku přidáním reagentu, 

čímž se produkt vysráží z kapalné fáze, často jako hydroxid, uhličitan či šťavelan [2]. 

Spolusrážení je proces při němž dochází ke společnému srážení více druhů látek (kationtů) 

najednou. Pro vysrážení produktu o požadovaném složení je zapotřebí připravit roztok 

o přesném stechiometrickém poměru a při srážení sledovat teplotu, pH, iontovou sílu 

a homogenitu roztoku. Nejpoužívanějšími srážedly jsou amoniak, močovina, uhličitan amonný, 

atd. K tvorbě nerozpustných oxidů dochází teplotním rozkladem hydroxidů, uhličitanů nebo 

organických solí [1]. 

1.1.2.4 Příprava z plynné fáze 

Příprava z plynné fáze se používá pro depozici perovskitů tenkých vrstev o požadované 

tloušťce, složení a struktuře. Přípravy z plynné fáze lze rozdělit na tři kategorie. Depozice při 

nízké teplotě substrátu a následné žíhání při vysoké teplotě. Nanášení při středních teplotách 

(600–800 °C) a následné žíhání. Depozice při krystalizační teplotě ve vhodné atmosféře. 

Techniky vyvinuté pro přípravu z plynné fáze jsou naprašování, laserová ablace, epitaxe 

molekulárním svazkem, napařování elektronovým svazkem či z vyhřívané lodičky [1, 2]. 

1.1.2.5 Spalovací metoda 

Spalovací metoda je používaná pro přípravu homogenních jemných (nano)krystalických 

prášků. Jejím principem je exotermní rychlá a samo–udržitelná chemická reakce mezi 

oxidovadlem a organickým palivem. Teplo potřebné pro syntézu je získáno samotnou reakcí, 

je tedy pouze nutné přivést reakční směs k počáteční teplotě. Výchozími látkami pro tuto 
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metodu jsou dusičnany kovů, které jsou dobře rozpustné, a skupina NO3
− funguje jako 

oxidovadlo. Jako palivo se nejčastěji používá močovina nebo kyselina citrónová. Kationty 

z dusičnanů mohou s kyselinou citrónovou vytvářet za vhodně zvolených podmínek citrátové 

komplexy, které zvyšují homogenitu výsledného produktu ze sterických důvodů a současně 

umožňují lépe řídit velikost výsledných krystalitů. Vznik příslušných komplexů závisí např. na 

konstantě stability mezi příslušným kationtem a ligandem, na iontové síle, na pH a teplotě 

roztoku. Připravený roztok dusičnanů a paliva je následně vysušen za vzniku gelu, který po 

zahřátí na příslušnou teplotu začne samovolně exotermně reagovat za vzniku produktu. Při 

dokonalé spalovací reakci se uvolňuje značné množství plynů, a to především voda, oxid 

uhličitý a dusík [16].  

Důležitým parametrem pro spalovací metodu je poměr paliva a oxidovadla. Pro určení 

optimálního poměru se používá metoda představená S. R. Jainem a kol. [17]. Tato metoda je 

založena na výpočtu tzv. elementárního stechiometrického koeficientu Φe, což reprezentuje 

poměr oxidujících ku redukujícím prvkům podle rovnice (6) [17]: 

𝛷𝑒 =
𝐶𝑒𝑙𝑘𝑜𝑣é 𝑠𝑙𝑜ž𝑒𝑛í 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑢𝑗í𝑐í𝑐ℎ 𝑝𝑟𝑣𝑘ů

𝐶𝑒𝑙𝑘𝑜𝑣é 𝑠𝑙𝑜ž𝑒𝑛í 𝑟𝑒𝑑𝑢𝑘𝑢𝑗í𝑐í𝑐ℎ 𝑝𝑟𝑣𝑘ů
=  

∑(𝐾𝑜𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡ů 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑢𝑗í𝑐í𝑐ℎ 𝑝𝑟𝑣𝑘ů × 𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑐𝑒)

(−1)∑(𝐾𝑜𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡ů 𝑟𝑒𝑑𝑢𝑘𝑢𝑗í𝑐í𝑐ℎ 𝑝𝑟𝑣𝑘ů × 𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑐𝑒)
 . 

(6) 

Je-li hodnota Φe = 1, pak palivo a oxidovadlo jsou ve stechiometrickém poměru. V případě, že 

Φe < 1, pak směs je bohatá na palivo, pokud Φe > 1, pak je směs obohacena o oxidovadlo [17]. 

1.1.3 Aplikace 

V závislosti na složení a způsobu přípravy mají perovskity široké spektrum vlastností, 

a tedy i možností využití. Některé perovskity mohou být elektricky vodivé až supravodivé, jiné 

vykazují dielektrické vlastnosti a mohou být použity do kondenzátorů. Nanomateriály 

anorganických perovskitů jsou studovány pro jejich katalytické vlastnosti. Hybridní perovskity 

(organo-anorganické perovskity) jsou zkoumány jako možná levnější náhrada za solární články 

na bázi křemíku ve fotovoltaických článcích [1, 2]. 

1.1.3.1 Plynové detektory 

Na materiály plynových detektorů je kladeno několik požadavků, jako jsou hydrotermální 

stabilita, nenákladná výroba, vhodné elektrické vlastnosti a kompatibilnost s již existující 

technologií. Perovskity na bázi oxidů se používají jako plynové detektory, například LaFeO3 
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a SrTiO3. Jsou to elektrické polovodiče s hodnotou zakázaného pásu od 3–4 eV, jsou tepelně 

stabilní a snadno dopovatelné, což umožnuje snadnou modifikaci vlastností materiálu. 

Perovskity se používají pro detekci CO, NO2, ethanolu, methanolu a uhlovodíků [1, 2]. 

1.1.3.2 Palivové články 

Palivové články jsou elektrochemické články, které převádějí chemickou energii paliva 

a oxidovadla na energii elektrickou prostřednictvím dvojice redoxních reakcí. Palivové články 

potřebují konstantní přísun paliva (vodík, uhlovodíky) a oxidovadla (kyslík) na rozdíl od 

akumulátorů, kde chemická energie pochází z látek již přítomných v akumulátoru. Na obr. 4 je 

ilustrováno schéma palivového článku [18]. 

 

Obr. 4: Schéma palivového článku [19]. 

Palivový článek se skládá z katody, anody a elektrolytu, který transportuje ionty z jedné 

elektrody na druhou. Články můžeme dělit podle směru transportu (kationty z anody na katodu 

nebo anionty z katody na anodu) a podle typu použitého elektrolytu [2, 18]. 

Perovskitové materiály se mohou použít jako elektrody nebo elektrolyty do palivových 

článků s pevným oxidem [20–22]. Uvedené palivové články pracují za vysokých teplot (500–

800 °C), aby měly vhodnou účinnost. Proto musí být tepelně i chemicky dostatečně stabilní. 

Perovskity vykazují dobrou iontovou a elektrickou vodivost, a některé perovskity dokonce 

vykazují vysokou afinitu pro redukci kyslíku, čímž dokazují, že jsou vhodným materiálem pro 

palivové články [2, 18]. 
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1.1.3.3 Katalyzátory 

Perovskity mohou být použity jako katalyzátory v moderním chemickém průmyslu. 

Některé perovskity s vysokým měrným povrchem a o vhodné morfologii dokonce vykazují 

zvýšenou katalytickou aktivitu k redoxním reakcím, jako jsou reakce za vývoje vodíku nebo 

kyslíku [1, 2, 23, 24]. 

1.1.3.4 Solární panely 

Solární energie je obnovitelný druh energie, který je dnes velmi vyhledávaný, kvůli snaze 

omezit využití energie získanou pomocí fosilních paliv. Energii solárního záření lze 

konvertovat na elektrickou energii pomocí fotovoltaických článků, většinou na bázi křemíku. 

Nevýhodou těchto článků je však vysoká cena elektřiny, kterou vytváří, a proto existují snahy 

vyvinout levnější a efektivnější varianty. Perovskity jsou dobrým kandidátem na levnější 

alternativu. Výroba solárních článků s použitím perovskitů je relativně jednoduchá a levná. Pro 

daný účel jsou studovány především organicko-anorganické hybridní, které jsou relativně levné 

na výrobu a vykazují účinnost konverze solární energie okolo 20 %. V dubnu 2021 Jaeki Jeong 

a kol. [25] dosáhl konverzní účinnosti 25,6 %. Pro zajištění správné funkce solárních článků je 

nutná velmi vysoká kvalita materiálů, proto je klíčové, aby perovskity této úrovně dosahovaly 

[2, 25, 26]. 

1.2 Perovskity BaCeO3 

BaCeO3 je známý pro své vlastnosti, včetně vysoké iontové vodivosti, díky čemuž je 

užitečný v palivových článcích s pevným oxidem (SOFC) a kyslíkových senzorech [3]. Tyto 

vlastnosti činí BaCeO3 slibným materiálem v aplikacích souvisejících s přeměnou energie 

a ochranou životního prostředí. 

1.2.1 Struktura 

Strukturu perovskitů jako první popsal v roce 1934 Hoffmann [27] a definoval ji jako 

perovskitovou kubickou. Téměř o 40 let později Jacobson a kol. [28] objevili ortorhombickou 

perovskitovou strukturu. Popsat krystalovou strukturu BaCeO3 je poměrně složité. Výzkumy 

jeho struktury se ve svých výsledcích neshodují, což může být vysvětleno použitím rozdílných 

metod syntézy materiálu, znečištěním materiálu. Dále přesné využití rentgenové difrakce je 
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omezené pro běžné měření, jelikož difrakční píky kubické a ortorhombické struktury jsou téměř 

identické a rozdíly mezi nimi se objevují až při vyšších úhlech (2θ > 120°) [3]. 

Podle Knighta [29] prochází BaCeO3 třemi strukturními fázovými přechody v závislosti 

na teplotě, z nichž jeden je fázový přechod prvního řádu a zbylé dva jsou přechody druhého 

řádu. Při teplotě ≈290 °C dochází k fázové přeměně druhého řádu z ortorhombické struktury 

Pmcn na ortorhombickou strukturu Incn. Přibližně při teplotě ≈400 °C nastává fázový přechod 

prvního řádu, a to změnou ortorhombické struktury Incn na romboedrickou strukturu F3̅2/n. 

Poslední přechod druhého řádu nastává přibližně při teplotě ≈900 °C, přechodem 

z romboedrické struktury F3̅2/n na kubickou Pm3̅m [3, 29]. Teplota fázových přechodů může 

být ovlivněna dopováním akceptorovými dopanty. Yamaguchi a Yamada [30] substituovali 

Ce4+ v BaCeO3 ionty Yb3+ a zjistili, že teplota pro fázové přechody druhého řádu se se 

zvyšujícím obsahem Yb3+ snížila, zatímco teplota přechodu prvního řádu se zvýšila [3, 30]. 

 Jako každý krystalický materiál, tak i krystalická mřížka BaCeO3 obsahuje defekty, které 

mají přímý vliv na jednotlivé vlastnosti materiálu, např. elektrické, optické, magnetické, 

mechanické, atd [3]. V matrici BaCeO3 jsou kationty Ce4+ běžně substituovány kationty 

s oxidačním stavem +III, což vede k vzniku vakancí po kyslíku (VO
2+), které jsou přímo 

zodpovědné za iontovou elektrickou vodivost pomocí kyslíkových aniontů [31]. Povaha 

a interakce defektů je předurčena nejen povahou samotného materiálu, ale i podmínkami 

prostředí, jakými jsou např. teplota, parciální tlak a složení atmosféry [3]. 

 Glöckner a kol. [31] se zabývali defekty ve struktuře BaCeO3 a zjistili, že vznik 

intersticiálních bodových poruch je velmi nepravděpodobný, protože jejich aktivační energie je 

vysoká. S největší pravděpodobností vznikají Schottkyho poruchy, tedy vytvoření vakance po 

baryu (V
Ba

2–
) a kyslíku (V

O

2+
) [31]. 

 Nestechiometrie a dopování má také vliv na vznik bodových poruch. Při nadbytku Ba2+ 

v perovskitech vznikají defekty podle rovnic (7) a (8) [32, 33] 

 𝐵𝑎𝑂 ⇄  𝐵𝑎𝐵𝑎
𝑥 + 𝑂𝑂

𝑥 + 𝑉𝐶𝑒
4− + 2𝑉𝑂

2+, (7) 

 

 2𝐵𝑎𝑂 ⇄  𝐵𝑎𝐵𝑎
𝑥 + 𝐵𝑎𝐶𝑒

2− + 2𝑂𝑂
𝑥 + 𝑉𝑂

2+. (8) 
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Rovnice (7) je méně pravděpodobná, a to kvůli vzniku vakance po ceru s velkým elektrickým 

nábojem [33]. Nadbytek Ce4+ vede ke vzniku defektům podle rovnic (9) a (10) [33] 

 𝐶𝑒𝑂2  ⇄  𝐶𝑒𝐶𝑒
𝑥 + 2𝑂𝑂

𝑥 + 𝑉𝐵𝑎
2− + 𝑉𝑂

2+, (9) 

 

 2𝐶𝑒𝑂2 ⇄ 𝐶𝑒𝐶𝑒
𝑥 + 𝐶𝑒𝐵𝑎

2+ + 3𝑂𝑂
𝑥 + 𝑂𝑖

2−. (10) 

Substitucí Ce4+ v BaCeO3 trojmocnými kationty dochází ke vzniku kyslíkových vakancí podle 

rovnice (11) [3, 31], 

 𝑅2𝑂3
𝐶𝑒𝑂2
→  2𝑅𝐶𝑒

− + 𝑉𝑂
2+ + 3𝑂𝑂

𝑥 . (11) 

Uvedené dopování zvyšuje protonovou vodivost a tvoří akceptorové elektronové hladiny 

v zakázaném pásu [3]. 

V práci Higuchiho a kol. [34] zkoumali oxidační stavy prvků v BaCeO3 dopovaného Y3+. 

Bylo zjištěno, že nedopovaný BaCeO3 obsahuje cer ve dvou oxidačních stavech, a to v CeIV+ 

a CeIII+. Přítomnost CeIII+ v BaCeO3 vede ke vzniku kyslíkových vakancí podle rovnice (12) 

 𝐶𝑒2𝑂3
𝐶𝑒𝑂2
→  2𝐶𝑒𝐶𝑒

− + 𝑉𝑂
2+ + 3𝑂𝑂

𝑥 . (12) 

Se zvyšujícím se množstvím Y3+ v BaCeO3 klesala koncentrace CeIII+ až k nule [34]. 

1.2.2 Vlastnosti 

BaCeO3 je bílý krystalický materiál, který je termodynamicky stabilní do 1550 °C. Je 

chemicky odolný, v redukční atmosféře vodíku vydrží stabilní do 1450 °C a má dobrou 

protonovou a kyslíkovou vodivost. Proto je vhodným materiálem pro vysokoteplotní palivové 

články. [35] Jeho iontová vodivost se zvyšuje dopováním trojmocnými ionty vzácných zemin, 

např. Y3+, Nd3+, Yb3+ atd. [3]. 

BaCeO3 je dielektrikum s šířkou zakázaného pásu 4,1 eV. Valenční pás je primárně 

tvořen orbitaly 2p O2–, zatímco vodivostní pás je tvořen převážně 4f a 5d orbitaly a Ce4+, kde 

Ce4+ 5d orbitaly jsou o 0,54 eV energeticky výše oproti orbitalům 4f [36]. 
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Kolman a kol. [37] zjistili, že u nedopovaného BaCeO3 se projevuje velmi slabá 

luminiscence při velmi nízké teplotě (–195 °C). Krystal vykazoval luminiscenční záření 

v oblasti vlnových délek λ ≈ 400–500 nm, s použitým excitačního záření o vlnové délce 

≈337 nm. Tato luminiscence byla přisouzena přítomností iontů Ce3+, které se v nedopovaném 

BaCeO3 vyskytují [34]. Valenční elektrony z iontů Ce3+ jsou excitačním zářením excitovány 

do vodivostního pásu BaCeO3 za vzniku iontů Ce4+ a následně rekombinují za uvolnění 

luminiscenčních fotonů elektronovými přechody Ce3+: 2D → 4F5/2 a 2D → 4F7/2 [37]. 

1.2.3 Příprava 

1.2.3.1 Reakce v pevné fázi 

Nejpoužívanější metodou pro přípravu BaCeO3 je reakce v pevné fázi. Výchozími 

látkami jsou oxidy nebo uhličitany. Výchozí suroviny jsou naváženy v přesném 

stechiometrickém poměru a následně homogenizována mletím v kulových mlýnech. 

Homogenizovaná směs je kalcinována za vysokých teplot (900–1500 °C) [3]. Pro přípravu 

kompaktních materiálů je nutné následné slinování za vysokých teplot. Výsledné vlastnosti, 

jakými jsou např. velikost krystalitů, krystalová struktura a porozita, jsou závislé na velikosti 

částic a čistotě výchozích látek a teplotě kalcinace [3]. 

1.2.3.2 Spolusrážení  

Další možnou metodou přípravy perovskitů BaCeO3 je spolusrážení. Prekurzory Ba2+, 

Ce3+ a dopantů jsou plně rozpuštěny v roztoku, nejčastěji ve formě dusičné soli. Nejčastěji 

používanějším srážedlem je kyselina šťavelová a její soli. Po přidání srážedla do roztoku 

prekurzorů vznikají precipitáty šťavelanů Ba2+ a Ce3+. Precipitáty jsou následně odfiltrovány 

a kalcinovány při teplotě 900–1050 °C. Při kalcinaci se šťavelan ceritý napřed dehydratuje, pak 

se oxiduje a následně se rozkládá na CO2 a CeO2 podle rovnic (13) a (14) [3, 38]. 

 𝐶𝑒2(𝐶2𝑂4)3 ∙ 𝑥𝐻2𝑂 (𝑠)
80−150 °𝐶
→       𝐶𝑒2(𝐶2𝑂4)3 (𝑠) + 𝑥𝐻2𝑂 (𝑔), (13) 

 

 𝐶𝑒2(𝐶2𝑂4)3  (𝑠) + 2 𝑂2 (𝑔)
220−310 °𝐶
→        𝐶𝑒𝑂2  (𝑠) + 6 𝐶𝑂2  (𝑔). (14) 

Proces rozkladu šťavelanu barnatého je doprovázen vznikem přechodných fázích podle rovnic 

(15)-(19) [39]. 
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 𝐵𝑎(𝐶2𝑂4) ∙ 𝑥𝐻2𝑂  (𝑠)
75−105 °𝐶
→       𝐵𝑎(𝐶2𝑂4) (𝑠) + 𝑥𝐻2𝑂 (𝑔), (15) 

 

 𝐵𝑎(𝐶2𝑂4) (𝑠)  
430−470 °𝐶
→        𝐵𝑎𝐶𝑂3 (𝑠) + 𝐶𝑂  (𝑔), (16) 

 

 𝐵𝑎𝐶𝑂3 (𝑠)  
950−970 °𝐶
→       𝐵𝑎𝐶𝑂3 ∙ (𝐵𝑎𝑂)2  (𝑠) + 2 𝐶𝑂2 (𝑔), (17) 

 

 𝐵𝑎𝐶𝑂3 ∙ 2 𝐵𝑎𝑂 (𝑠)
990−1010 °𝐶
→        0,5 𝐵𝑎𝐶𝑂3 ∙ 2,5 𝐵𝑎𝑂  (𝑠) + 0,5 𝐶𝑂2 (𝑔) (18) 

 

 0,5 𝐵𝑎𝐶𝑂3 ∙ 2,5 𝐵𝑎𝑂  (𝑠)
1020−1050 °𝐶
→         3 𝐵𝑎𝑂  (𝑠) + 0,5 𝐶𝑂2 (𝑔) (19) 

Při studii tepelného rozkladu šťavelanu barnatého Chen [39] a kol. zjistili, že čistý BaO 

vzniká až při teplotách ≳1050 °C, kdy dochází k úplnému rozkladu uhličitanu barnatého [39]. 

Spolusrážecí metodou lze připravit práškové perovskity o velikosti částic v řádech nanometrů 

až mikrometrů [3]. 

1.2.3.3 Spalovací metoda 

Spalovací metoda přípravy BaCeO3 je založena na exotermní rychlé a samo udržitelné 

chemické reakci mezi oxidovadlem a organickým palivem. Výchozími látkami bývají 

dusičnany iontů, např. Ba(NO3)2 a Ce(NO3)3, které fungují jako oxidovadla a organická paliva, 

která fungují jako redukční složka a společně s kationty kovů tvoří komplexy, které zajišťují 

homogenitu roztoku a zabraňují tvorbě velkých krystalů [3]. Jako palivo se nejčastěji užívá 

močovina, kyselina citrónová, glycin nebo hydrazin. Ve většině případů se palivo užívá 

v menším nadbytku [3–5, 40]. Postupuje se rozpuštěním výchozích látek v rozpouštědle 

a smícháním s palivem při vhodném pH roztoku za vzniku roztoku komplexů. Pro vznik 

komplexů je důležité udržovat hodnotu pH roztoku >4, aby se předešlo vzniku pevných 

barnatých a ceritých sloučenin [3]. Z roztoku se nechává odpařovat voda za vzniku gelu, který 

je pak vložen do pece a po zahřátí nad určitou teplotu, začne exotermně reagovat za vzniku 

produktu. Práškové produkty se pak nechávají žíhat za vysokých teplot, doporučuje se vyšší 
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než 1050 °C, pro odstranění organických zbytků a úplné vytvoření perovskitové struktury 

BaCeO3 [3–5, 40]. 

1.2.4 Aplikace 

BaCeO3 vykazuje výbornou iontovou vodivost, zejména protonovou vodivost v oblasti 

teplot od 600–1000 °C [41]. Z tohoto důvodu jsou materiály na bázi BaCeO3 zkoumány jako 

elektrolyty do palivových článků. Jejich vodivé vlastnosti se zlepšují dopováním trojmocnými 

ionty vzácných zemin, např: Y3+, Nd3+. Ačkoliv BaCeO3 vykazuje vysokou protonovou 

vodivost, vykazuje i chemickou nestabilitu v prostředí CO2 a H2O [3, 41].  

Další možná aplikace materiálu s protonovou vodivostí je jeho použití jakožto pevného 

elektrolytu do senzorů vodíku, které využívají elektrochemický potenciál podle Nernstovy 

rovnice (20) [42]: 

 𝐸 =
𝑅 ∙ 𝑇

2 ∙ 𝐹
∙ 𝑙𝑛 (

𝑝𝐻2(𝑔𝑎𝑠)

𝑝𝐻2(𝑟𝑒𝑓)
), (20) 

kde R je molární plynová konstanta (R = 8,314 J∙K–1∙mol–1), F je Faradayova konstanta 

(F = 96485 C∙mol–1), T je termodynamická teplota v kelvinech [K], pH2(ref) je parciální tlak 

vodíku na referenční elektrodě a  pH2(gas) je parciální tlak vodíku, který je měřen [42]. V práci 

Iwahary a kol. [43] se autoři zabývali senzory, kde jako elektrolyt používali BaCeO3 a zjistili, 

že takovýto senzor pracuje stabilně v oblasti teplot od 200 do 900 °C s reakčním časem okolo 

2 minut [43]. 

 Perovskity lze použít jako hostitelské matrice pro luminofory, protože mají vhodnou 

optickou šířku zakázaného pásu, jsou chemicky i tepelně stabilní a jsou relativně snadné na 

přípravu. Lze je snadno dopovat trojmocnými kationty lanthanoidů, které fungují jako 

aktivátory a senzibilizátory ke vzniku luminiscenčního záření. Dopování perovskitu BaCeO3 

trojmocnými lanthanoidy vede ke vzniku kyslíkových vakancí, které mohou mít pozitivní vliv 

na luminiscenci  [4, 6]. Kyslíkové vakance mohou fungovat jako elektronové pasti pro tvorbu 

páru elektron e–, díra h+ a po jejich rekombinaci může nadbytečná uvolněná energie excitovat 

elektron v iontu aktivátoru, z něhož po následné relaxaci dochází k emisi energie ve formě 

elektromagnetického záření [4]. 
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1.3 Fotoluminiscence 

Luminiscence z pevných látek, nazývaných luminofory, je vyzařování 

elektromagnetického záření z pevné látky v nadbytečném množství, než by odpovídalo 

rovnovážnému záření popsaného Planckovým vyzařovacím zákonem, a doba jeho dohasínání 

je podstatně delší, než je perioda světelných oscilací [44]. Jedná se o nerovnovážné záření 

a proto, aby látka byla schopna emitovat záření pomocí luminiscence, je zapotřebí jí dodat 

energii. Tato energie se nazývá excitační či budící a podle druhu energie, jakým je do látky 

dodána, lze luminiscenci klasifikovat na fotoluminiscenci (buzení elektromagnetickým 

zářením), elektroluminiscenci (buzení přiložením do elektrického pole a průchodem 

elektrického proudu), chemiluminiscenci (chemická energie při exotermní reakci je částečně 

vyzářena ve formě elektromagnetického záření), bioluminiscenci (podobná chemiluminiscenci, 

ale vyskytuje se při biochemických reakcích), mechanoluminiscenci (záření se emituje při 

deformaci pevné látky) a jiné [44]. Luminescence je charakteristická tím, že při ní dochází 

k excitaci elektronu do vyšších energetických metastabilních stavů, ze kterých elektrony 

relaxují zpět do základního stavu za emise elektromagnetického záření. Jednotlivé děje 

(absorpce a relaxace) probíhají simultánně, proto dochází k emisi záření i po přerušení dodávky 

excitační energie [44].  

Luminiscenci můžeme dělit na fluorescenci a fosforescenci v závislosti na excitovaném 

stavu elektronu a doby dohasínání. Fosforescence je emise záření při deexcitaci elektronu 

z tripletového excitovaného stavu do základního singletového stavu, které se liší elektronovým 

spinem. Tento přechod je tedy spinově zakázán, a rychlost vyzařování je obvykle pomalá 

(~10 ms až dny) [45]. Při fluorescenci dochází k emisi záření při deexcitaci elektronu 

ze singletového excitovaného stavu do základního singletového stavu, při nichž nedochází ke 

změně elektronového spinu. Tento přechod je výběrovými pravidly povolený, a proto probíhá 

velmi rychle (v řádu ~1 ns až ~100 μs) [45]. 

Luminiscenci pevných látek lze rozdělit na dva typy z hlediska povahy vzniku na 

intrinsickou (vlastní) a extrinsickou (nevlastní). Intrinsická vzniká v pevné látce s ideální 

strukturou bez defektních a příměsových stavů. Prvkem, který tento děj ovlivňuje, je samotná 

pásová struktura pevné látky. Elektron je absorpcí energie excitován z valenčního pásu do 

vodivostního pásu za vzniku páru elektron-díra (exciton) a následně zářivě rekombinuje 

[44, 46]. Extrinsická luminiscence vzniká v důsledku rekombinace na defektech nebo 

příměsových centrech. V případě extrinsické luminiscence, funguje hostitelská mřížka jako 
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nosné prostředí, jako „anténa“ absorpce excitačního záření a přenašeč této energie 

luminiscenčnímu centru. Dále vlivem interakce elektronového obalu luminiscenčního centra 

s matricí může docházet ke změnám elektronových energetických hladin opticky aktivního 

centra, a tedy k modifikaci optických vlastností. V případě elektroluminiscence matrice musí 

být elektricky vodivá, aby mohlo docházet k vybuzení elektronu pomocí elektrického proudu 

[44]. Na obr. 5 je schématický diagram intrinsické a extrinsické luminiscence.  

 

Obr. 5: Schématický diagram intrinsické a extrinsické luminiscence [47]. 

 

1.3.1 Kinetické modely fotoluminiscence 

Fotoluminiscenci můžeme popsat třemi ději. Absorpce elektromagnetického záření 

a excitace elektronu do vyšší energetické vrstvy za vzniku páru elektron-díra. Následuje zářivá 

rekombinace/relaxace, a nakonec vyzáření nadbytečné energie ve formě světla. Podle 

Stokesova zákona vlnová délka emitovaného záření λem mívá větší délky než excitační záření 

λex (λem ≥ λex) [44, 46]. Energie získána z absorbovaného záření nemusí být vyzářena pouze ve 

formě fotonů, ale může být uvolněna i ve formě tepla (kmitů) do krystalické mřížky luminoforu. 

Tento děj se nazývá nezářivá rekombinace [44]. Celková doba dohasínání luminiscence τ je 

ovlivněna dobou zářivé rekombinace τr a dobou nezářivé rekombinace τnr podle rovnice (21) 

[44]: 
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1

𝜏
=
1

𝜏𝑟
+
1

𝜏𝑛𝑟
. (21) 

Reciproké hodnoty dob zářivé (τr
–1) a nezářivé (τnr

–1) rekombinace vyjadřují četnost příslušného 

jevu. Celková četnost přechodu je reciproká hodnota doby dohasínání luminiscence (τ–1) [44]. 

Látky, u nichž je doba zářivé rekombinace mnohonásobně kratší než doba nezářivé 

rekombinace (τr << τnr), označujeme jako luminiskující látky. 

 Kvantový výtěžek nebo též kvantová účinnost je poměr četnosti zářivé rekombinace ku 

četnosti rekombinace celkové podle rovnice (22) [44]: 

 𝜂 =

1
𝜏𝑟

1
𝜏𝑟
+
1
𝜏𝑛𝑟

=
𝜏

𝜏𝑟
. (22) 

Slovo kvantový implikuje skutečnost, že buzení i emise záření je uskutečněna v jedno–

fotonových aktech, např. η = 0,5 znamená, že na dva absorbované fotony je jeden foton vyzářen 

[44].  

K identifikaci rekombinačních center nebo ke studiu rekombinačních dějů se používá 

časový průběh luminiscenčního signálu v závislosti na energii nebo intenzitě excitačního 

zdroje. Základním principem je vztah mezi koncentrací aktivních center luminiscence 

a intenzitou luminiscenčního záření. Nejjednodušším rekombinačním dějem dohasínání 

luminiscence je monomolekulární rekombinace, která je popsána rovnicí (23) [44]: 

 
𝑑𝑛

𝑑𝑡
= 𝐺 −

𝑛

𝜏
, (23) 

kde, d/dt je derivace podle času, n koncentrace vybuzených center v čase t v jednotkovém 

objemu, τ je celková doba dohasínání luminiscence a G je generační člen, který popisuje počet 

fotonů pohlcených v jednotce objemu za jednotku času [44]. Po zapnutí excitační zdroje začíná 

docházet k obsazování vyšších energetických hladin a intenzita luminiscenčního záření stoupá 

až do chvíle, kdy excitace a rekombinace dosáhnou rovnovážného stavu. Intenzita 

luminiscenčního záření se poté nemění. Po vypnutí excitačního zdroje intenzita 

luminiscenčního záření klesá. Na obr. 6 je ukázána časová závislost intenzity luminiscenčního 

záření od zapnutí excitačního zdroje po jeho vypnutí.  
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Obr. 6: Kinetika monomolekulární luminiscence po zapnutí a vypnutí excitačního zdroje [44]. 

Časový spád intenzity luminiscenčního záření lze popsat rovnicí (24), která vychází z řešení 

diferenciální rovnice (23) [44]: 

 𝐼(𝑡) = 𝐼(0) ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡

𝜏
), (24) 

kde I(t) je intenzita záření v čase t, I(0) je intenzita záření v čase t = 0, t je čas od vypnutí 

excitačního zdroje a τ je doba dohasínání luminiscence [44]. 

1.3.2 Fotonová upkonverze 

V některých případech fotoluminiscence je možné pozorovat, že emitující záření má vyšší 

energie Eem než excitační záření Eex (Eem > Eex). Jedná se o děj, kde je energie dvou nebo více 

fotonů konvertována na jeden foton o vyšší energii. Tento jev se nazývá fotonová upkonverze 

a lze jej využít například pro detekci infračerveného záření nebo k výrobě UV laserů [48, 49]. 

Existuje několik mechanismů, jak k upkonverznímu jevu dochází. Nejčastější mechanismy jsou 

absorpce ze základního stavu (GSA) / absorpce z excitovaného stavu (ESA) a upkonverze 

energetickým transferem (ETU) [50]. 

1.3.2.1 Absorpce ze základního stavu / absorpce z excitovaného stavu (GSA/ESA) 

Jedná se o nejjednodušší mechanismus upkonverze. Nejprve elektron v základním stavu 

absorbuje excitační foton (ground state absorptrion – GSA) a excituje se do vyšší excitované 

hladiny, kde opět absorbuje druhý foton (excited state absorption – ESA) a je excitován do ještě 
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vyšší energetické hladiny, ze které se následně rekombinuje za vyzáření fotonu o vyšší energii, 

než byla energie excitačních fotonů. Schéma upkonverzního mechanismu GSA/ESA je 

uvedeno na obr. 7  [50]. 

 

Obr. 7: Schéma GSA/ESA mechanismu upkonverze. 

1.3.2.2 Upkonverze energetickým transferem (ETU) 

Upkonverze energetickým transferem (energy transfer upconversion – ETU) je 

mechanismus upkonverze, který probíhá mezi dvěma ionty. Jeden ion funguje jako 

senzibilizátor a druhý jako aktivátor. Oba ionty absorbují energii z excitačního záření (GSA). 

Senzibilizátor následně deexcituje a energetickým transferem předá excitační energii druhému 

sousednímu iontu (aktivátoru), který následnou rekombinací vyzáří záření o energii vyšší než 

energie excitačního záření (Eem > Eex) [50]. 

1.3.3 Fotoluminiscence lanthanoidů Er3+ a Yb3+ 

Ačkoliv některé pevné látky vykazují luminiscenční vlastnosti samy o sobě, nemusí být 

kvantový výtěžek jejich luminiscence, emitovaná vlnová délka nebo doba dohasínání 

uspokojivé pro jejich aplikace. Z těchto důvodů se luminofory připravují dopováním prvky do 

matrice pevné látky. Tyto dopanty mohou fungovat jako luminiscenční centra, kde probíhají 

děje samotné luminiscence (nazývají se aktivátory), nebo fungují jako absorbéry excitační 

energie, kterou energetickým transferem předají sousednímu luminiscenčnímu centru (nazývají 

se senzibilizátory) [50]. Mezi dopanty, které se používají v řadě komerčně vyráběných 

luminoforů, patří prvky vzácných zemin. Nejčastěji se jedná o trojmocné lanthanoidy 

s elektronovou konfigurací 5s2, 5p6 a 4f n. Výskyt různých energetických hladin patřící stejné 

konfiguraci je výsledkem několika interakcí uvnitř iontu. V závislosti na počtu elektronů 
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existuje několik možných způsobů distribuce v 4f orbitalu, z nichž jsou některé energeticky 

výhodnější než ostatní [7]. Důsledkem Coulombické elektronové repulze dochází ke štěpení 

elektronových hladin na soubor podhladin, které se nazývají termy. Pokud naopak převažuje 

spin-orbitální interakce, pak se každá elektronová hladina štěpí na více hladin. Jsou-li ionty 

lanthanoidů přítomny v koordinačním prostředí, jako je krystal nebo organický ligand, jsou 

jednotlivé termy a hladiny dále štěpeny [7]. Luminiscence v lanthanoidech v trojmocném stavu 

nejčastěji vniká elektronovými přechody v 4f orbitalech z excitovaného stavu 4f * do stavu 

energeticky nižšího 4f, tj. 4f * → 4f [7]. 

Erbitý ion patří mezi vhodné dopanty za účelem získání luminiscence. Může fungovat 

jako aktivátor i senzibilizátor a je schopen absorbovat excitační záření o vlnových délkách ≈800 

nm, ≈980 nm a ≈1550 nm, jejichž zdroje jsou komerčně dostupné infračervené lasery, 

a upkonverzními mechanismy GSA/ESA nebo ETU je přeměnit na viditelné záření [51]. 

Absorpce těchto záření odpovídá elektronovým excitacím z hladiny 4I15/2 do hladin 4I9/2, 
4I11/2 

a 4I13/2. Upkonverzní fotoluminiscence ve viditelné oblasti spektra z kationtu Er3+ se typicky 

vyskytuje při vlnových délkách λem ≈ 525 nm, λem ≈ 550 nm a  λem ≈ 660 nm. První dvě emise 

v zelené oblasti spektra odpovídají relaxaci z hladin Er3+: 2H11/2/
4S3/2 do základního stavu 

Er3+: 4I15/2, a emise v červené oblasti viditelného spektra odpovídá relaxaci Er3+: 4F9/2 → 4I15/2  

[52]. Na obr. 8 je energetický diagram Er3+
 iontu s vyznačením upkonverzních mechanismů 

vedoucí k emisi ve viditelné oblasti spektra při excitaci zářením λex ≈ 980 nm. Ion Er3+ je 

nejprve excitován ze základní hladiny Er3+: 4I15/2 do hladiny Er3+: 4I11/2 procesem GSA. 

Následně nemusí či může dojít k relaxaci elektronovými přechody Er3+: 4I11/2 → 4I13/2. Další 

absorbovaný foton o vlnové délce λex ≈ 980 nm, tak vede k další excitaci iontu Er3+ procesem 

ESA, který může probíhat elektronovými přechody Er3+: 4I11/2 → 4F7/2 (bez předchozí relaxace 

Er3+: 4I11/2 → 4I13/2) nebo Er3+: 4I13/2 → 4F9/2 (po předchozí relaxaci Er3+: 4I11/2 → 4I13/2). Kvůli 

obsazování energetické hladiny Er3+: 4F7/2, která je termálně spřažená s hladinami 

Er3+: 2H11/2/
4S3/2 [53], může docházet relaxací do základního stavu Er3+: 4I15/2 k zelené emisi 

upkonverzního záření. Obdobně, obsazování hladiny Er3+: 4F9/2, buď procesem ESA 

Er3+: 4I13/2 → 4F9/2 nebo relaxací z vyšších hladin Er3+: 4F7/2/
2H11/2/

4S3/2 → 4F9/2, povede po 

relaxaci do základního stavu Er3+: 4I15/2 k červené upkonverzní emisi [53]. Kromě toho, při vyšší 

koncentraci Er3+, tedy s klesající meziiontovou vzdáleností, bude docházet ke vzniku účinného 

energetického transferu ET mezi ionty Er3+: 4I11/2 + 4I11/2 → 4I15/2 + 4F7/2 [53]. 
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Obr. 8: Energetický diagram iontu Er3+ při excitaci 980 nm laserem [52]. 

Ytterbium se běžně používá jako „absorbér a rezervoár“ excitačního záření o vlnové délce 

≈980 nm a danou absorbovanou energii účinně přenáší na aktivační centrum, funguje tedy jako 

senzibilizátor. Zvyšuje účinnost upkonverze mechanismem ETU [50]. Nejčastěji se používá 

v kombinaci s trojmocnými lanthanoidy, které mají některé své hladiny v rezonanci (např. ion 

Er3+) [54], či účastí elektron-fononové interakce (např. Ho3+) [55]. Velmi často se pro získání 

bílé upkonverzní emise dopují materiály kombinací iontů Yb3+, Er3+ a Tm3+, kde ion Yb3+ je 

senzibilizátor a ionty Tm3+ a Er3+ jsou aktivátory produkující modrpu emisi (ion Tm3+), zelenou 

a červenou emisi (ion Er3+) [54]. Na obr. 9 je znázorněn energetický diagram iontů Yb3+, Er3+ 

a Tm3+ s možnými upkonverzními elektronovými přechody při excitaci o vlnové délce 

≈980 nm. 
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Obr. 9: Energetický diagram iontů Yb3+, Er3+ a Tm3+ [48]. 
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2 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

2.1 Seznam Chemikálií 

• Uhličitan barnatý, BaCO3 (Lachner; >99,7 %) 

• Oxid ceričitý, CeO2 (HiChem; 99,9 %) 

• Oxid Erbitý, Er2O3 (HiChem; 99,9 %) 

• Oxid Ytterbitý, Yb2O3 (HiChem; 99,9 %) 

• Monohydrát kyseliny citrónové, C6H8O7∙H2O (Penta; p.a.; >99,5 %) 

• Vodný roztok kyseliny dusičné, HNO3 (Penta; p.p.; 65 %) 

• Peroxid vodíku, H2O2 (Penta; p.a.; 30 %) 

• Vodný roztok amoniaku, NH3 (Lachner; p.a.; 24 %) 

• Demineralizovaná voda (≤0,06 μS/cm) 

2.2 Postup syntézy 

Vzorky nanokrystalických perovskitů byly připraveny spalovací metodou. Celkově bylo 

připraveno pět vzorků. Navážky byly vypočteny na přípravu 2,5 g produktu o celkovém 

složení Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde x = 0; 0,5; 1; 3; 5 at. %. Navážka 

zhomogenizovaní směsi BaCO3 (2N7), CeO2 (3N), Er2O3 (3N) a Yb2O3 (3N) byla rozpuštěna 

ve 20 ml 65% kyseliny dusičné. K úplnému rozpuštění CeO2, bylo do roztoku přidáno 5 ml 

30% peroxidu vodíku. Takto připravené roztoky dusičnanů byly při teplotě roztoku ≈80 °C 

odpařovány do sucha. Pevné směsi dusičnanů byly rozpuštěny v 75 ml demineralizované vody. 

Do těchto roztoků byl přidán monohydrát kyseliny citrónové, který byl navážen v takovém 

množství, aby molární poměr kationtů kovů (Ba2+, Ce4+, Er3+ a Yb3+) ku kyselině citrónové byl 

1:2,5. Následně bylo upraveno pH roztoku na hodnotu pH ≈ 6 přídavkem 24% roztoku 

amoniaku. Roztoky byly poté pozvolna odpařovány při ≈80 °C, dokud nevznikl gel. 

Následovně byl gel převeden do korundového kelímku a vložen do pece vyhřáté na 1085 °C po 

dobu 2 h. Následnou rentgenovou difrakční analýzou bylo zjištěno, že požadovaný produkt je 

v některých případech zastoupen ve velmi malém množství (37 %) ve směsi více fází, jak je 

uvedeno v příloze (viz. Příloha A–E) diplomové práce. Z tohoto důvodu bylo provedeno 

následné žíhání vzorků při teplotě 1150 °C po dobu 1 h, čímž byl získán požadovaný produkt 

BaCeO3 v kvantitativním zastoupení. Hotové produkty byly přechovávány v exsikátoru se 

silikagelem. Tab. 1 obsahuje značení vzorků, které bude používáno v této práci, s jejich 

teoretickým chemickým složením.  
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Tab. 1: Označení studovaných vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde x = 0; 0,5; 1; 3; 5 at.%, podle 

obsahu Yb3+. 

 Ba [at.%] Ce [at.%] Er [at.%] Yb [at.%] O [at.%] 

0 Yb 19,90  19,65  0,50 0,00 59,95 

0,5 Yb 19,80 19,30 0,50 0,50 59,90 

1 Yb 19,70 18,95 0,50 1,00 59,85 

3 Yb 19,30 17,55 0,50 3,00 59,65 

5 Yb 18,90 16,15 0,50 5,00 59,45 

 

2.3 Použité metody měření 

 K určení krystalické fáze a struktury vzorků byla použita rentgenová difrakční (XRD) 

analýza na přístroji EMPYREAN (PANAnalytical, Nizozemí) s rentgenkou Cu Kα, U = 45 kV, 

I = 40 mA, s poloměrem goniometru 240 mm a s plošným detektorem PIXcel3D-MediPix3. 

Měření bylo prováděno v rozmezí úhlů 2θ od 5° do 90° s krokem měření ≈0,0102°. 

Elektronový mikroskop Lyra 3 (Tescan) se zabudovaným mikroanalyzátorem AZtec      

X-Max 20 (Oxford Instruments) byl požit pro zkoumání povrchu vzorků pomocí skenovací 

elektronové mikroskopie (SEM) a ke zjištění chemického složení vzorků pomocí energiově 

disperzní rentgenové (EDX) spektroskopie s urychlujícím napětím 20 kV a detekční plochou 

≈200×200 μm2. 

UV-Vis-NIR difuzní reflektance byla použita ke studiu absorpčích 4f → 4f * 

elektronových přechodů iontů Er3+ a Yb3+ a dále ke studiu fotoindukovaných změn ve vzorcích 

po jejich expozici ultrafialovým (UV) zářením o λ = 366 nm (intenzita 0,55 mW cm–2) po dobu 

20 min s použitím spektrofotometru Jasco V-570 (Japonsko). Měření bylo provedeno ve 

spektrální oblasti od 200 do 1800 nm s krokem měření 1 nm. 

Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací (FTIR) byla použita k ověření 

čistoty a struktury studovaných vzorků. K měření byl použit spektrofotometr Bruker Vertex 

70v FTIR. Práškové vzorky byly měřeny metodou ATR na jednoodrazovém diamantovém 

krystalu ve spektrálním rozsahu 4500–50 cm–1, s krokem měření 4 cm–1 a s použitím 64 skenů 

na bod. 

Fotoluminiscenční (PL) excitační (PLE) a emisní spektra byla měřena s použitím 

fotoluminiscenčního spektrometru FLS1000 (Edinburgh Instruments, Ltd.). Excitačními zdroji 
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byl diodový laser o vlnové délce λ ≈ 977 nm (excitační výkon 955 mW, což odpovídá hustotě 

zářivého toku ≈5,1∙1021 cm–2 s–1) a Xe lampa (λ ≈ 230–1000 nm). Detekce byla provedena 

pomocí fotonásobičových trubic (PMT) ve spektrálním rozsahu vlnových délek 200–900 nm 

(chlazený termoelektricky na teplotu –20 °C) a 500–1700 nm (InGaAs chlazený kapalným 

dusíkem na teplotu –80 °C). Upkonverzní fotoluminiscence byla studována ve spektrálním 

rozsahu vlnových délek 350–750 nm při excitaci laserem o vlnové délce ≈977 nm. Stokesova 

emise byla měřena ve spektrálním rozsahu 1300–1700 nm při excitaci laserem o vlnové délce 

≈977 nm. Fotoluminiscenční excitační spektra emise Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 (λ ≈ 1531 nm) byla 

měřena ve spektrálním rozsahu vlnových délek 230–1000 nm s použitím Si detektoru. Křivky 

dohasínání byly měřeny při excitaci laserem o vlnové délce ≈977 nm za následujících 

podmínek: (I) emise Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2 (λ ≈ 1052 nm), časové rozlišení 1 μs/kanál, opakovací 

frekvence 25 Hz, délka excitačního pulzu ≈200 μs; (II) emise Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 (λ ≈ 1531 nm), 

časové rozlišení 5 μs/kanál, opakovací frekvence 25 Hz, délka excitačního pulzu ≈200 μs; (III) 

emise Er3+: 4S3/2 → 4I15/2 (λ ≈ 547 nm), časové rozlišení 1 μs/kanál, opakovací frekvence 125 Hz, 

délka excitačního pulzu ≈100 μs; (IV) emise Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 (λ ≈ 657 nm), časové rozlišení 

1 μs/kanál, opakovací frekvence 100 Hz, délka excitačního pulzu ≈100 μs. 
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3 VÝSLEDKY A DISKUZE 

3.1 Rentgenová difrakční (XRD) analýza  

  Rentgenová difrakční analýza byla použita pro zjištění krystalové struktury, krystalové 

fáze a velikosti krystalitů perovskitů Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. Přesné určení 

krystalové struktury BaCeO3 je ztíženo, jednak podobností výskytu difrakčních linií kubické 

(Pm3̅m) a ortorhombické (Pnma) struktury, jejichž rozdíl se objevuje až při vyšších difrakčních 

úhlech 2θ > 120° [3], jednak také tím, že náhled na strukturu BaCeO3 není jednotný a někteří 

autoři ji popisují pomocí tzv. pseudokubické mřížky [3]. Na obr. 10 jsou uvedeny difraktogramy 

všech studovaných vzorků, včetně teoretických difrakčních píků pro kubickou 

a ortorhombickou strukturu BaCeO3 a ortorhombickou strukturu BaCO3. V tab. 2 je uvedeno 

zastoupení jednotlivých struktur ve zkoumaných vzorcích. U vzorku s obsahem 5 at.% Yb3+ 

nebylo možné určit přesné fázové složení z důvodu neznalosti všech korundových čísel 

jednotlivých fází ve vzorku. 

Tab. 2: Hmostnostní zastoupení krystalických fází ve vzorcích Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. 

 
BaCeO3 

(Pm3̅m) 

BaCeO3 

(Pnma) 

BaCO3 

(Pmcn) 

Ce0,8Er0,2O1,9 

(Fm3̅m) 

0 Yb 86,9 % 11,2 % 1,9 % - 

0,5 Yb 87,7 % 10,9 % 1,4 % - 

1 Yb 87,2 % 10,9 % - 2,0 % 

3 Yb 96,0 % - 2,4 % 1,6 % 

5 Yb     

Z difraktogramů na obr. 10 a z tab. 2 je patrné, že převažuje kubická perovskitová 

struktura BaCeO3 (Pm3̅m) s podílem ≳87 %. Vzorky s obsahem Yb3+ do 1 at.% obsahují navíc 

přibližně z ≈10 % ortorhombické fáze BaCeO3 (Pnma). To může být vysvětleno buď nepřesným 

určením krystalové struktury z důvodu podobností difraktogramů obou struktur [3] nebo spíše 

nedostatečnou dobou žíhání při vysoké teplotě potřebnou na fázový přechod z ortorhombické 

struktury (Pnma) na kubickou strukturu (Pm3̅m) [3, 29]. U vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x s obsahem Yb3+ 0; 0,5 a 3 at.% byla zjištěna přítomnost 

fáze ortorhombického (Pmcn) BaCO3. To může být pravděpodobně vysvětleno chemickou 

nestabilitou BaCeO3 vůči vzdušnému CO2, kdy vzniká BaCO3 a CeO2 [56–58], který může 

vytvořit tuhý roztok Ce0,8Er0,2O1,9, nebo neúplným rozkladem BaCO3, který v mezikrocích 

syntézy vzniká [57]. U vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x s obsahem Yb3+ 1; 3 
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a 5 at.% byla zjištěna přítomnost další fáze, a to kubická struktura Ce0,8Er0,2O1,9 (Fm3̅m) 

a u vzorku s obsahem Yb3+ 5 at.% byla zjištěna navíc přítomnost kubické fáze Yb2O3 (Ia3̅). 

Výskyt těchto fází může být přisuzován vytvořením přesyceného tuhého roztoku BaCeO3 

dopovaného ionty Er3+/Yb3+ a vyloučením nerozpuštěných fází Ce0,8Er0,2O1,9 a Yb2O3 [59]. 

Podle XRD analýzy fázové složení v tab. 2 je celkové chemické složení studovaných perovskitů 

blízko teoretickému složení, avšak s mírnou nadstechiometrií Ba2+ vůči Ce4+. Uvedená 

nadstechiometrie může vést ke vzniku defektů podle rovnic (7) a (8), čímž vznikají vakance po 

kyslíku [32]. 
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Obr. 10: Difraktogramy studovaných vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde x = 0; 0,5; 1; 3 

a 5 at.% Yb3+. 

Obr. 11 reprezentuje závislost velikosti mřížkového parametru a velikosti krystalitů 

majoritní kubické fáze perovskitu BaCeO3 (Pm3̅m) na koncentraci iontů Yb3+. Velikost 

krystalitů byla určena pomocí Debye-Scherrerovy rovnice [60]. Z obr. 11a je patrné, že velikost 

mřížkového parametru s rostoucím obsahem Yb3+ se zmenšuje, což může být vysvětleno 

substitucí malého kationtů Ce4+ (krystalový průměr ≈101 pm) menšími ionty Yb3+ (krystalový 
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průměr ≈100,8 pm) v perovskitu Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x [61]. Na obr. 11b lze 

pozorovat mírné zvětšení krystalitů kubické fáze BaCeO3, ovšem s dalším zvyšováním obsahu 

Yb3+, již dochází ke zmenšení velikosti krystalitů. Důvod uvedeného chování není zcela znám. 

Na jedné straně by mohl být vysvětlen redukcí mřížkového parametru kubického BaCeO3, jak 

je uvedeno na obr. 11a. Pravděpodobnější vysvětlení však bude souviset s vyšší reaktivitou 

prekurzorů Yb3+ při vzniku perovskitů Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, jak bylo také 

pozorováno v případě Ba20Ce20-xSmxO60-y [3]. Lze předpokládat, že vliv na velikosti 

mřížkových parametrů a krystalitů mohou mít také defekty v BaCeO3.  

 

Obr. 11: Závislost hodnoty mřížkového parametru (a) a velikosti krystalitů (b) na koncentraci obsahu Yb3+ ve 

vzorcích Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. 

3.2 Skenovací elektronová mikroskopie (SEM) 

Skenovací elektronová mikroskopie byla použita ke studiu povrchu připravených 

práškových vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. Na obr. 12 jsou uvedeny snímky 

z elektronového mikroskopu zkoumaných vzorků. Ze snímků je patrné, že vzorky mají velký 

měrný povrch, jsou porézní a skládají se z nanokrystalických agregátů, které vznikly 

sintrováním, což je pro vzorky připravené spalovací metodou specifické. Velikost krystalitů je 

ovlivněna teplotou a dobou žíhání. SEM snímky (Obr. 12) korespondují s XRD analýzou 

(Obr. 11b) v tom ohledu, že vzorek 0 Yb má malou velikost krystalitů, která u vzorku 0,5 Yb 

vzroste a s další koncentrací Yb3+ ve vzorcích klesá. 
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Obr. 12: Snímky povrchu vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x pořízené SEM.  Velikost měřítka je 1 μm 

a skenovaná plocha 5×5 μm2. 
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3.3 Energiově disperzní rentgenová (EDX) mikroanalýza 

Energiově disperzní rentgenovou (EDX) mikroanalýzou bylo zjištěno chemické složení 

studovaných vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. V tab. 3 je uvedeno teoretické 

chemické složení a chemické složení získané EDX mikroanalýzou. Chyba stanovení obsahu 

u EDX analýzy se pohybuje řádově okolo ±1 at.%, v případě kyslíku může být až ±5 at.%.  

Tab. 3: Teoretické a experimentálně určené chemické složení vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x 

metodou EDX spektroskopie. 

  Ba [at.%] Ce [at.%] Er [at.%] Yb [at.%] O [at.%] 

0 Yb 
Teorie 19,90 19,65 0,50 0 59,95 

EDX 21,(4) 18,(3) 0,(4) 0 59,(9) 

0,5 Yb 
Teorie 19,80 19,30 0,50 0,50 59,90 

EDX 21,(8) 18,(4) 0,(5) 0,(5) 58,(9) 

1 Yb 
Teorie 19,70 18,95 0,50 1,00 59,85 

EDX 20,(9) 18,(2) 0,(5) 1,(0) 59,(4) 

3 Yb 
Teorie 19,30 17,55 0,50 3,00 59,65 

EDX 20,(5) 16,(2) 0,(5) 2,(9) 59,(9) 

5 Yb 
Teorie 18,90 16,15 0,50 5,00 59,45 

EDX 19,(7) 15,(2) 0,(4) 5,(0) 59,(8) 

Z tab. 3 lze vyčíst, že koncentrace dopovaných prvků Er a Yb se shoduje s teoretickým 

chemickým složením. Dále je možné si povšimnout, že Ba je ve všech vzorcích v nadbytku 

oproti Ce, což koresponduje s XRD analýzou. Avšak odklon od teoretického chemického 

složení podle EDX mikroanalýzy je vyšší než v případě XRD analýzy, což může souviset 

s morfologií studovaných vzorků (porozitou), jak bylo studováno v [62]. Lze předpokládat, že 

podobné matricové efekty, které vedou k nadhodnocení obsahu těžších prvků a podhodnocení 

obsahu lehčích prvků, mohou hrát roli i ve studovaných porézních perovskitech 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. Uvedená nestechiometrie by mohla také vést k tvorbě 

defektů, např. podle rovnice (8) v kapitole 1.2.1 [33]. 
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3.4 UV-Vis-NIR spektroskopie 

Měření spekter difuzní reflektance bylo provedeno z důvodu studia absorpčních 

elektronových přechodů 4f ↔ 4f * v iontech Er3+ a Yb3+ a ke studiu změny 

absorbance/reflektance vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x po expozici UV zářením 

o λ = 366 nm. Na obr. 13 jsou spektra difuzní reflektance všech vzorků před expozicí UV 

zářením. 
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Obr. 13: Spektra difuzní reflektance všech vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x před expozicí UV 

zářením. 

Z obr. 13 je patrné, že se vzrůstajícím množstvím Yb3+ 

v Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x se ve spektrální oblasti vlnových délek od ≈400 nm do 

≈900 nm reflektance vzorků zvyšuje, což lze teoreticky přisuzovat poklesu absorpce. Jediný 

vzorek, který se danému trendu vymyká je vzorek Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x 

s obsahem 1 at.% Yb3+, který má podobnou reflektanci jako vzorek obsahující 5 at.% Yb3+. 

Důvod není zatím zcela znám a je předmětem další studie. U všech vzorků lze pozorovat 

absorpční pásy příslušející absorpčním elektronovým přechodům 4f ↔ 4f * v iontech Er3+ 

a Yb3+. Dané pásy se vyskytují v oblasti vlnových délek při ≈1530 nm, ≈980 nm, ≈660 nm 

a ≈520 nm. Absorpční pásy při vlnových délkách ≈1530 nm, ≈660 nm a ≈520 nm lze přiřadit 

Er3+:4I13/2 
Er3+:2H11/2 

Yb3+:2F5/2, Er3+:4I11/2 

Er3+:4F9/2 
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4f elektronovým přechodům v iontech Er3+ a to konkrétně elektronovým přechodům 

Er3+: 4I15/2 → 4I13/2 (λ ≈ 1530 nm), 4I15/2 → 4F9/2 (λ ≈ 660 nm) a 4I15/2 → 2H11/2 (λ ≈ 520 nm) [63]. 

Do absorpčního pásu při vlnové délce ≈980 nm mohou zasahovat jak 4f elektronové přechody 

Er3+: 4I15/2 → 4I11/2, tak i 4f elektronové přechody Er3+: 2F7/2 → 2F5/2 [63]. Ostatní elektronové 

přechody iontů Er3+ ze základního stavu 4I15/2 do excitovaných stavů 4I9/2 (λ ≈ 810 nm), 4S3/2 

(λ ≈ 550 nm), 4F7/2 (λ ≈ 490 nm) a vyšších hladiny, pozorovány nebyly z důvodu absorpce ve 

viditelné oblasti spektra a vysokého poměru signál/šum. Je nutno podotknout, že v dané 

spektrální oblasti se může projevovat rozptyl světla, ačkoliv k měření difuzní reflektance byla 

použita integrační sféra. Vzhledem k tomu, že rozptyl světla by měl souviset s velikostí 

krystalitů, která je ilustrována na obr. 11b a 12, a experimentálně nebyla pozorována souvislost, 

lze předpokládat, že za snížením optické reflektance ve viditelné oblasti spektra stojí absorpce. 

Uvedená absorpce by mohla být vysvětlena přítomností energetických hladin v zakázaném 

pásu, které vznikají z defektů, kterými mohou být např. vakance po kyslíku VO
2+. Uvedené 

defekty jsou přítomné v čistém BaCeO3 a jejich koncentrace se může zvyšovat dopováním 

BaCeO3 trojmocnými kationty podle rovnice (11), kterým je v tomto případě Yb3+. Další 

možností je, že BaCeO3 může obsahovat kromě Ce4+ také určitou koncentraci kationtů Ce3+, 

jejichž vznik je opět podmíněn přítomností VO
2+podle rovnice (12). Uvedené oxidační stavy 

CeIV a CeIII byly pozorovány v BaCe1–xYxO3–y fotoelektronovou spektroskopií [34]. V dané 

studii bylo zjištěno, že v čistém BaCeO3, připravený reakcí z pevné fáze z BaCO3, CeO2 a Y2O3 

při 1650 °C, je molární poměr CeIV:CeIII = 80:20, což odpovídá přibližně 4 at.% Ce3+ 

v Ba20Ce20O60. S přídavkem Y v BaCe1–xYxO3–y však dochází k vymizení Ce3+ přibližně při 

x ≈ 0,08. Přítomnost Ce3+ v BaCeO3, která je zřejmě také podmíněna přítomností VO
2+ podle 

rovnice (12), by měla vést ke vzniku absorpčního pásu ve viditelné oblasti spektra vlivem 

4f1 → 4f05d1 elektronových přechodů v iontech Ce3+ nebo přítomností nábojového přenosu O2–

(2p) → Ce4+(4f), který může být přítomný ve vzorcích BaCeO3 i bez obsahu Ce3+ [64]. 

Valenční pás BaCeO3 vzniká z 2p orbitalů O2–, vodivostní pás vzniká z 4f a 5d orbitalů Ce4+, 

přičemž optická šířka zakázaného pásu BaCeO3 je přibližně ≈4 eV [36]. Uvedené mechanismy 

však nevysvětlují pozorovanou široko-spektrální absorpci BaCeO3 zasahující od viditelné 

oblasti spektra při vlnové délce ≈400 nm až do infračervené okolo ≈900 nm. Na obr. 14 jsou 

spektra difuzní reflektance vzorků po expozici ultrafialovým záření o vlnové délce 366 nm. 

V porovnání se spektry na obr. 13 se absorpční pásy elektronových přechodů iontů Er3+ a Yb3+ 

nemění, ale dochází ke zvýšení široko-spektrální absorpce v oblasti vlnových délek od ≈400 

nm do ≈900 nm, což se projevuje poklesem intenzity difuzní reflektance ve spektrech. 
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Obr. 14: Spektra difuzní reflektance všech vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x
 po expozici UV zářením 

o vlnové délce λ ≈ 366 nm po dobu 20 minut. 

 Na obr. 15 je porovnání spekter difuzní reflektance vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x před a po expozici UV zářením o vlnové délce 

λ ≈ 366 nm po dobu 20 minut s rozdílem obou spekter. U všech vzorků byl pozorován 

absorpční pás v oblasti vlnových délek od od ≈400 nm do ≈1400 nm, což se projevilo 

ztmavnutím studovaných vzorků.  

Er3+:4I13/2 
Er3+:2H11/2 

Yb3+:2F5/2, Er3+:4I11/2 

Er3+:4F9/2 
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Obr. 15: Spektra difuzní reflektance vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x
 před a po expozici UV zářením 

o vlnové délce λ ≈ 366 nm po dobu 20 min. ΔR je rozdíl difuzní reflektance obou spekter. 

U vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x s koncentrací x = 0 a 0,5 at.% Yb3+ 

(Obr. 15) byl pozorován rozdíl široko-spektrální absorpce v oblasti vlnových délek ≈400–

1400 nm, což je v souladu s pozorováním v BaCe1−xNbxOy [35]. S rostoucí koncentrací Yb3+ 

(Obr. 15) v Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde x = 1; 3 nebo 5 at.%, dochází k zúžení 

rozdílu daného absorpčního pásu do spektrální oblasti ≈400–1000 nm. Vysvětlení tohoto jevu 

není zcela známo, ale lze předpokládat, že vzorky BaCeO3 s mírnou nadstechiometrií Ba2+ 

a dopované nízkou koncentrací Er3+/Yb3+ substitucí za Ce4+ budou vlivem reakcí (8) a (11) 
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obsahovat určitou rovnovážnou koncentraci VO
2+, které mohou vytvářet elektronové hladiny nad 

Fermiho hladinou BaCeO3 [36]. Ve studovaném materiálu lze tak očekávat, že kromě absorpce 

z elektronových přechodů 4f1 → 4f05d1 způsobenou přítomností Ce3+ a nábojového přenosu O2− 

(2p) → Ce4+(4f) [64], bude docházet také k absorpci na defektech, např. VO. Uvedené tvrzení 

bylo diskutováno v případě BaCeO3 v práci [36], kde autoři předpokládají, že excitací zářením 

o vlnové délce ≈337 nm dochází ke vzniku děr h+ ve valenčním pásu BaCeO3 interakcí 

s defekty VO
2+ podle rovnice VO

2+ + h∙ν337nm → VO
+ + h+, čímž vzniká vakance po kyslíku se 

zachyceným elektronem, VO
+. Kromě toho bylo předpovězeno, že dopováním BaCeO3 

trojmocnými oxidy [65, 66], např. Nd2O3, dochází při nízkých koncentracích dopantu ke vzniku 

VO
2+ podle rovnice (11). Při vyšších koncentracích může naopak docházet k anihilaci VO

2+ ve 

smyslu rovnice (25) a současně se vylučuje fáze BaO [65]: 

 2𝐵𝑎𝐵𝑎
𝑥 + 𝑁𝑑2𝑂3 + VO

2+ → 2𝑁𝑑𝐵𝑎
+ + OO

x + 2𝐵𝑎𝑂. (25) 

Uvedené tvrzení koresponduje s experimentálním pozorováním v předkládané práci, jednak 

z difraktogramů XRD, kde byla pozorována vyloučená fáze BaCO3 v tab. 2 

(BaO + CO2 → BaCO3), a jednak zužováním spektrálního absorpčního pásu na obr. 13–15 

s rostoucí koncentrací Yb3+. 

3.5 Fourierova transformační infračervená spektroskopie (FTIR) 

Strukturu a fázovou čistotu lze ověřit pomocí FTIR spektroskopie. Obr. 16 obsahuje 

naměřená FTIR spektra vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. U vzorků byly 

pozorovány absorpční pásy v oblasti od ≈20 cm–1 do 700 cm–1. Absorpční pás při ≈1450 cm–1 

odpovídá vibracím uhličitanů [67], přičemž se daný pás vyskytuje ve vzorcích 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x s obsahem 0; 0,5; 3 a 5 at.% Yb3+, což koresponduje 

s XRD analýzou diskutovanou v kapitole 3.1. Ve spektru vzorku 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x obsahující 1 at.% Yb3+ daný absorpční pás chybí, tedy 

jako jediný vzorek neobsahuje BaCO3. To lze vysvětlit tím, že daný vzorek byl z celé řady 

zkoumaných vzorků připraven jako poslední a ihned analyzován, čímž zřejmě nedošlo ke 

vzniku BaCO3 reakcí BaCeO3 se vzdušným CO2. V oblasti vlnočtů ≈40–390 cm–1 se vyskytují 

absorpční přechody z vibrací ortorhombického BaCeO3 [68]. Kromě toho, spektra mohou také 

obsahovat absorpci z vibrací strukturních jednotek obsahujících vazby Yb–O, kde např. vibrace 

v Yb2O3 pokrývají oblast vlnočtů do 850 cm−1 [69]. Z důvodu přítomnosti více fází 
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(ortorhombický BaCeO3 a BaCO3, kubický BaCeO3, Yb2O3 a Ce0,8Er0,8O1,9) ve studovaných 

vzorcích nebylo možné zcela analyzovat FTIR spektra. 
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Obr. 16: FTIR spektra vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. 
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3.6 Fotoluminiscenční spektroskopie 

3.6.1 Stokesova luminiscence 

Stokesova fotoluminiscenční emise vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x byla 

měřena ve spektrální oblasti vlnových délek 1300–1700 nm při excitaci laserem o vlnové délce 

≈977 nm a výsledky měření jsou uvedeny na obr. 18. Pozorována emise při vlnové délce 

≈1531 nm pochází z elektronového přechodu Er3+: 4I13/2 → 4I15/2, jak dokumentuje energetický 

diagram iontu Er3+ na obr. 17. 

 

Obr. 17: Energetický diagram iontů Er3+ a Yb3+ s vybranými procesy; GSA – absorpce ze základního stavu, ESA 

– absorpce z excitovaného stavu, ETU – energetický transfer, CR – křížová relaxace, EBT – zpětný energetický 

transfer [70]. 
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Obr. 18: Emisní spektra Stokesovy fotoluminiscence vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, při excitaci 

laserem o vlnové délce ≈977 nm. 

Z obr. 18 je patrné, že ve vzorcích Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x roste intenzita 

emise Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 s rostoucím obsahem Yb3+ až do koncentrace x = 1 at.% Yb3+, což lze 

přisuzovat účinnému přenosu excitační energie Yb3+ → Er3+. Další zvýšení koncentrace Yb3+ 

(x >1 at.%) naopak vede ke snížení uvedené emisní intenzity Er3+: 4I13/2 → 4I15/2, což může být 

způsobeno koncentračním zhášením [71]. Obsazování hladiny Er3+: 4I13/2 ve vzorcích 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, ze které relaxací do základní hladiny Er3+: 4I15/2 dochází 

k pozorované emisi při λ ≈ 1531 nm, může být při excitační vlnové délce ≈977 nm uskutečněno 

následujícími mechanismy. Excitační vlnová délka ≈977 nm je v rezonanci s elektronovými 

přechody Er3+: 4I15/2 → 4I11/2 a Yb3+: 2F7/2 → 2F5/2 (viz obr. 13). V případě vzorku 

Ba19,90Ce19,65Er0,5O59,95 dochází tedy excitací k obsazení hladiny Er3+: 4I11/2, z níž procesy 

zářivé/nezářivé relaxace je následně obsazována hladina Er3+: 4I13/2 a relaxací iontu Er3+ z této 

hladiny do základního stavu 4I15/2 dochází k pozorované emisi při λ ≈ 1531 nm. Přídavek Yb3+ 

do Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x vede k tomu, že excitační energie o vlnové délce 

≈977 nm je účinněji absorbována ionty Yb3+ (senzibilizátor), které mají na rozdíl od iontů Er3+ 
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(aktivátor) při dané excitační vlnové délce několikanásobně vyšší účinný absorpční průřez (viz 

obr. 13). Excitační záření o vlnové délce ≈977 nm povede k excitaci iontů Yb3+ na hladinu 

Yb3+: 2F5/2 a ty mohou následně danou energii předat sousedním iontům Er3+ podle mechanismu 

Er3+: 4I15/2 + Yb3+: 2F5/2 → Er3+: 4I11/2 + Yb3+: 2F7/2 (ETU0). Následnými procesy 

zářivé/nezářivé relaxace Er3+: 4I11/2 → 4I13/2 a rekombinací do základního stavu Er3+: 4I15/2 je 

uvolněno luminiscenční záření o vlnové délce ≈1531 nm. 

V další části práce bylo zkoumáno, kterými excitačními vlnovými délkami lze dosáhnout 

emise Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 (λ ≈ 1531 nm) měřením fotoluminiscenčních excitačních spekter na 

obr. 19 při detekci emise λ ≈ 1531 nm s použitím excitačního zdroje Xe lampy. Z měřených 

excitačních spekter na obr. 19 je zřejmé, že k získání emise při λ ≈ 1531 nm lze použít excitační 

vlnové délky světelného záření přibližně při ≈980 nm, ≈790 nm, ≈660 nm, ≈490–550 nm, 

≈455 nm a ≈350 nm, které přísluší excitaci hladin ze základního stavu Er3+: 4I15/2 nebo 

Yb3+: 2F7/2. Konkrétně se jedná o absorpční elektronové přechody Er3+: 4I15/2 → 4I11/2 

(λ ≈ 980 nm), Yb3+: 2F7/2 → 2F5/2 (λ ≈ 980 nm), Er3+: 4I15/2 → 4I9/2 (λ ≈ 790 nm), 

Er3+: 4I15/2 → 4F9/2 (λ ≈ 660 nm), Er3+: 4I15/2 → 4F7/2/
2H11/2/

4S3/2 (λ ≈ 490–550 nm) 

a Er3+: 4F3/2/
4F5/2 → 4I11/2 (λ ≈ 455 nm). Pouze v případě excitace při λ ≈ 350 nm je možné dané 

elektronové přechody přiřadit nábojovému přenosu (charge transfer) z O2− (2p) → Ce4+ (4f), 

jak bylo dokumentováno v literatuře [4]. V průběhu nábojového přenosu může docházet 

k redukci oxidačního stavu Ce4+ → Ce3+ za současného vzniku kladně nabitých vakancí po 

kyslíku [72], které mohou zachytit až dva elektrony a působit tak jako F-centra [73]. 
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Obr. 19: Fotoluminiscenční excitační spektra vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, při detekci emisního 

záření o vlnové délce ≈1531 nm. 

3.6.2 Upkonvezní fotoluminiscence 

Upkonvezní fotoluminiscenční emise vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x
 byla 

měřena v oblasti vlnových délek 350–750 nm při excitaci laserem o vlnové délce ≈977 nm 

a emisní spektra jsou uvedena na obr. 20.  
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Obr. 20: Upkonvezní fotoluminiscenční emisní spektra vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, při excitaci 

laserem o vlnové délce ≈977 nm s vloženým grafem změny poměru intenzit červené (IR) ku zelené (IG) emisi na 

koncentraci Yb3+. 

Ve emisních spektrech na obr. 20 vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x lze 

pozorovat dva dominantní emisní pásy. První pás lze přiřadit emisi z elektronových přechodů 

Er3+: 2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2 (λ ≈ 523–547 nm), které odpovídají emisi světla v zelené viditelné 

spektrální oblasti. Druhý pás odpovídá emisi z elektronového přechodu Er3+: 4F9/2 → 4I15/2, 

která ve viditelné oblasti spektra odpovídá červené barvě při vlnové délce ≈660 nm. 

Z uvedených upkoverzních emisních spekter na obr. 20 lze pozorovat, že po přídavku 0,5 at.% 

Yb3+ do Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x dochází ke zvýšení intenzity upkonvernzí 

fotoluminiscence (≈6,5× pro zelenou emisi, ≈67× pro červenou emisi). Nejvyšší intenzitu 

upkoverzního záření vykazoval vzorek Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x dopovaný 1 at.% 

Yb3+, kde byl nárůst intenzity oproti Yb3+ nedopovaném vzorku ≈20,5× pro zelenou emisi 

Er3+: 2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2 a ≈276× pro červenou emisi Er3+: 4F9/2 → 4I15/2. U vzorků obsahujících 

>1 at.% Yb3+ již dochází ke koncentračnímu zhášení, a tedy ke snížení celkové luminiscenční 

intenzity. Kromě toho bylo pozorováno, že s rostoucí koncentrací Yb3+ ve vzorcích 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde x = 0–5 at.%, dochází ke změně poměru zelené 
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a červené emisní intenzity ve prospěch červené emise. Uvedený nárůst upkoverzní emisní 

intenzity s rostoucí koncentrací Yb3+ lze přisuzovat opět účinnému přenosu excitační energie 

Yb3+ → Er3+ a uvedená pozorování v trendech emisní fotoluminiscenční intenzity jsou 

v souladu s experimentálně pozorovanými daty při měření Stokesovy emise Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 

prezentovaných na obr. 18.  

U vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x
 lze tedy pozorovat, že s rostoucím 

obsahem Yb3+ se při excitaci laserem o vlnové délce ≈977 nm zvyšuje intenzita červeného 

fotoluminiscenčního upkonverzního záření (λ ≈ 660 nm) z elektronového přechodu 

Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 na úkor intenzity zeleného záření (λ ≈ 523 nm a ≈547 nm) z elektronových 

přechodů Er3+: 2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2. Substituce Yb3+ za Ce4+ 

v Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x tak umožňuje ladit výslednou barvu upkonverzní 

emise ze zelené (vzorek 0 Yb), přes žlutou (vzorek 0,5 Yb) a oranžovou (vzorek 1 Yb) až do 

červené (vzorek 3 Yb a 5 Yb), jak ilustruje chromatický diagram CIE1931 na obr. 21. 

 

Obr. 21: Chromatický diagram CIE1931 upkonverzní fotoluminiscenční emise vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x při excitaci laserem o vlnové délce ≈977nm. 

Na obr. 22 a 23 jsou uvedeny dvojité logaritmické závislosti intenzity zelené 

Er3+: 2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2 (λ ≈ 523 nm a ≈547 nm) a červené Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 (λ ≈ 660 nm) 



54 

 

fotoluminiscenční upkonverzní emise vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x na 

excitačním výkonu P laseru o vlnové délce ≈977 nm. Uvedené body byly získány měřením 

upkonverzních emisních spekter při různých excitačních výkonech, přičemž intenzity byly 

vyhodnoceny numerickou integrací podle Simpsona. Směrnice z lineární regrese dané dvojitě 

logaritmické závislosti popisuje, kolik fotonů je zahrnuto v upkoverzním procesu [74]. Na 

obr. 22 a 23 je však vidět, že daná závislost se odchyluje od linearity zejména při velmi nízkých 

excitačních výkonech, což lze přisuzovat malému poměru signálu a šumu, a potom také při 

vysokých excitačních výkonech, což lze připisovat změnou celkové dynamiky upkonverzního 

procesu [74], saturačním efektům [75] nebo tepelnému zhášení fotoluminiscence [75]. Z výše 

uvedených důvodů bylo celkem z 15 bodů lineární regrese na obr. 22 a 23 vyjmuto sedm bodů 

od nejvyššího excitačního výkonu a jeden bod pro nejnižší excitační výkon. 
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Obr. 22: Graf dvojité logaritmické závislosti zelené fotoluminiscenční upkonverzní emise Er3+: 2H11/2/4S3/2 → 4I15/2 

(λ ≈ 523 nm a ≈547 nm) na výkonu P excitačního laseru (λ ≈ 977 nm) vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. 

Získané směrnice z lineární regrese závislostí na obr. 22 a 23 jsou uvedeny u příslušných 

přímek. Směrnice n pro zelenou upkonvezní emisi Er3+: 2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2 je v rozmezí hodnot 

n ≈ 1,93–2,08 a pro červenou upkonvezní emisi Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 je n ≈ 1,84–1,98. Je tedy 



55 

 

zřejmé, že v obou případech je k získání upkoverzní fotoluminiscence zapotřebí absorpce 

alespoň dvou fotonů o vlnové délce ≈977 nm. 

1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2
1

2

3

4

5

6

7

n = 1,95

n = 1,96

n = 1,98

n = 1,95

 0 Yb

 0,5 Yb

 1 Yb

 3 Yb

 5 Yb

n = 1,84

 

lo
g

(I
n

te
n

z
it
a

 [
a

.u
.]

)

log(P [mW])
 

Obr. 23: Graf dvojité logaritmické závislosti červené fotoluminiscenční upkonverzní emise Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 

(λ ≈ 660 nm) na výkonu P excitačního laseru (λ ≈ 977 nm) vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. 

3.6.3 Doba dohasínání luminescence 

Pro objasnění luminiscenčních mechanismů byly měřeny křivky dohasínání Stokesovy 

a upkonverzní fotoluminiscence studovaných vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x při 

excitaci laserem o vlnové délce ≈977 nm. Konkrétně se jednalo o Stokesovu emisi 

Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 (λ ≈ 1531 nm), Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2 (λ ≈ 1052 nm) a upkoverzní emise 

Er3+: 4S3/2 → 4I15/2 (λ ≈ 547 nm) a Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 (λ ≈ 658 nm). Vzhledem k tomu, že emise 

Er3+: 4I11/2 → 4I15/2 se částečně spektrálně překrývá s emisí Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2, byly uvedené 

emise samostatně změřeny pro vzorky Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde x = 0 nebo 

1 at.% a jejich výsledná spektra jsou uvedena na obr. 24. Na obr. 24 je patrné, že při vlnové 

délce λ ≈ 1052 nm dochází pouze k emisi z iontů Yb3+ a nikoliv z Er3+. Z tohoto důvodu byla 

k měření křivek dohasínání Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2 zvolena právě emisní vlnová délka λ ≈ 1052 nm. 
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Obr. 24: Fotoluminiscenční emisní spektra vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, při excitaci laserem 

o vlnové délce ≈977 nm. 

Na obr. 25 jsou uvedeny křivky dohasínání Stokesovy fotoluminiscenční emise 

Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 záření vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x měřené při vlnové 

délce emise ≈1531 nm s použitím ≈977 nm excitačního laseru. Výsledné křivky dohasínání 

byly modelovány s použitím rovnice (26) [76]: 

 𝐼𝑃𝐿 = 𝐼𝑜𝑓𝑓 + {𝑁1 + 𝑁2 [1 − 𝑒
−(
𝑡−𝑡0
𝜏𝑅

)
𝛿

]} 𝑒
−(
𝑡−𝑡0
𝜏𝐷

)
𝛿

, (26) 

kde Ioff je minimum fotoluminiscenční intenzity v čase t → ∞, N1 je obsazenost energetické 

hladiny Er3+: 4I13/2, N2 je obsazenost iontů na hladinách energeticky vyšších než Er3+: 4I13/2, t0 je 

počáteční čas od ukončení excitačního pulzu, τR je doba náběhu luminiscenční intenzity od 

ukončení excitačního pulzu (rise time), τD je doba dohasínání Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 a parametr δ 

vyjadřuje disperzi v dobách dohasínání iontů Er3+, např. vlivem změny lokální symetrie 

v různých místech hostitelské krystalové mříže, přičemž nabývá hodnot (0;1>. Získané doby 

náběhu a doby dohasínání jsou uvedeny v tab. 4. 
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Obr. 25:  Křivky dohasínání Stokesovy fotoluminiscenční emise IČ záření vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x o vlnové délce ≈1531 nm (Er3+: 4I13/2 → 4I15/2) při excitaci laserem o vlnové 

délce ≈977 nm. 

Z křivek dohasínání elektronového přechodu Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 na obr. 25 je zřejmé, že 

v případě vzorku 0 Yb dochází po ukončení excitačního pulzu k multiexponenciálnímu 

dohasínání luminiscenční intenzity. Kdežto v případě vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde x = 0,5 nebo 1 at.% (vzorky 0,5 Yb a 1 Yb), dochází 

po ukončení excitačního pulzu ještě po nějakou dobu ke zvýšení luminiscenční intenzity (rise 

time) a až poté k jejímu dohasínání. Uvedený počáteční nárůst luminiscenční intenzity může 

být vysvětlen účinným přenosem excitační energie Yb3+ → Er3+ např. procesy 

Er3+: 4I15/2 + Yb3+: 2F5/2 → Er3+: 4I11/2 + Yb3+: 2F7/2 (ETU0 na obr. 17) následovaný 

zářivou/nezářivou relaxací Er3+: 4I11/2 → 4I13/2 a zářivou rekombinací Er3+: 4I13/2 → 4I15/2. 

Z tab. 4 je zřejmé, že celková doba dohasínání se s přídavkem Yb3+ do 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x nejprve zvyšuje z hodnoty τD ≈ 1406 μs (vzorek 0 Yb) 

přes τR + τD ≈ 1981 a 1932 μs (vzorky 0,5 Yb a 1 Yb), a poté klesá až do hodnoty τD ≈ 369 μs 

(vzorek 5 Yb). Uvedené chování lze přisuzovat právě účinnému energetickému přenosu Yb3+ 

→ Er3+ mechanismem ETU0 (Obr. 17) pro vzorky 0,5 Yb a 1 Yb a následně koncentračnímu 

zhášení ve vzorcích 3 Yb a 5 Yb. Kromě toho je z tab. 4 patrné, že hodnota τR poklesne 
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z ≈652 μs (vzorek 0,5 Yb) na ≈155 μs (vzorek 1 Yb), což značí právě účinný energetický přenos 

Yb3+ → Er3+ [76]. V tab. 4 je také zřejmé, že s rostoucí koncentrací Yb3+ dochází k poklesu 

parametru δ, což naznačuje, že dochází k rozšiřování distribuce doby dohasínání luminiscence 

[77]. Přesná příčina není zcela zřejmá, ale uvedené může být způsobeno např. zabudováváním 

iontů Yb3+ do různých krystalografických poloh v hostitelské matrici BaCeO3 [78], případně 

k zabudovávání iontů Yb3+ jak v objemu, tak i na povrchu daného nanokrystalického 

hostitelského materiálu [76, 79].  

Tab. 4: Hodnoty dob náběhu τR, dob dohasínání τD, parametru δ a hodnoty χ2 Stokesovy emise o vlnové délce 

≈1531 nm (Er3+: 4I13/2 → 4I15/2) z obr. 25 vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x s použitím rovnice (26). 

 τR [μs] τD [μs] δ χ2 

0 Yb – 1406±20 0,614±0,005 1,259 

0,5 Yb 652±112 1329±116 0,826±0,027 1,000 

1 Yb 155±12 1777±30 0,808±0,008 0,993 

3 Yb – 616±5 0,662±0,003 1,040 

5 Yb – 369±4 0,555±0,003 1,001 

Na obr. 26 jsou uvedeny křivky dohasínání Stokesovy fotoluminiscenční emise Yb3+: 

2F5/2 → 2F7/2 záření vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x s detekcí emise při vlnové 

délce ≈1052 nm a s použitím excitace laserem o vlnové délce ≈977 nm. Vzorek 

Ba19,90Ce19,65Er0,5O59,95 (0 Yb) není v obr. 26 zahrnut, neboť neobsahuje ionty Yb3+ zodpovědné 

za studovanou emisi. 
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Obr. 26:  Křivky dohasínání Stokesovy fotoluminiscenční emise záření vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, o vlnové délce ≈1052 nm (Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2) při excitaci laserem o vlnové 

délce ≈977 nm. 

Z křivek dohasínání byla doba dohasínání určena použitím modelu multi-exponenciální 

funkce podle rovnice (27) [80], přičemž křivky dohasínání byly nejlépe popsány modelem 

obsahujícím tři exponenciální složky. 

 𝐼𝑃𝐿 = 𝐼𝑜𝑓𝑓 +∑𝑁𝑖𝑒
−(
𝑡−𝑡0
𝜏𝑖
)

𝑖

, (27) 

kde Ni je amplituda, τi je doba dohasínání složky i.  Z dob dohasínání a normalizovaných složek 

ΣiNi = 1 byla spočtena střední doba dohasínání τ̅ podle rovnice (28) [80]. Na obr. 26 jsou 

uvedené výsledky modelovaných dat s použitím rovnice (27) a hodnoty včetně hodnot chí 

kvadrátu χ2, jsou uvedeny v tab. 5. 

 𝜏̅ =
∑ 𝑁𝑖𝜏𝑖

2𝑛
𝑖=1

∑ 𝑁𝑖𝜏𝑖
𝑛
𝑖=1

, (28) 
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Ze získaných dob dohasínání Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2 při excitaci ≈977 nm laserem je z tab. 5 

zřejmé, že střední doba dohasínání τ̅ se zkracuje s rostoucí koncentrací Yb3+ ve studovaných 

vzorcích Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, což může být vysvětleno jednak účinnějším 

energetickým přenosem Yb3+ → Er3+, jednak koncentračnímu zhášení při x = 3 nebo 5 at.%, 

jak je ilustrováno v emisních spektrech na obr. 18 a 20. 

Tab. 5: Hodnoty dob dohasínání Stokesovy fotoluminiscenční emise záření vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, o vlnové délce ≈1052 nm (Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2) při excitaci laserem o vlnové 

délce ≈977 nm. 

 τ1 [μs] τ2 [μs] τ3 [μs] χ2 τ̅ [μs] 

0 Yb – – – – – 

0,5 Yb 39±4 204±11 521±6 0,970 462,6700 

1 Yb 48±5 180±11 399±12 0,955 313,2525 

3 Yb 19±1 96±4 299±10 0,993 201,0359 

5 Yb 17±2 65±6 210±12 0,986 144,6499 

Křivky dohasínání upkonverzní fotoluminiscenční emise Er3+: 4S3/2 → 4I15/2 vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x při detekci emise při vlnové délce ≈547 nm a excitaci 

laserem o vlnové délce ≈977 nm jsou uvedeny na obr. 27. Uvedené křivky na obr. 27 bylo 

možno modelovat podle rovnice (27)  s použitím dvou exponenciálních složek. Výsledné doby 

dohasínání jsou uvedeny v tab. 6. 
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Obr. 27:  Křivky dohasínání upkonverzní fotoluminiscenční emise záření vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, o vlnové délce ≈547 nm (Er3+: 4S3/2 → 4I15/2) při excitaci laserem o vlnové 

délce ≈977 nm. 

Z dob dohasínání Er3+: 4S3/2 → 4I15/2 uvedených v tab. 6 je zřejmé, že střední doba 

dohasínání τ̅ se jako v předchozím případě zkracuje s rostoucí koncentrací Yb3+ ve vzorcích 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, což může být opět přisuzováno procesům účinného 

energetického přenosu Yb3+ → Er3+ a koncentračnímu zhášení pro x = 3 nebo 5 at.%, jak je 

ilustrováno v emisních spektrech na obr. 18 a 20. Uvedený energetický přenosový 

mechanismus by mohl být Er3+: 4I11/2 + Yb3+: 2F5/2 → Er3+: 4F7/2 + Yb3+: 2F7/2 (ETU1 na obr. 17), 

který vede k obsazování termálně spřažených hladin Er3+: 4F7/2/
2H11/2/

4S3/2, z nichž relaxací do 

hladiny Er3+: 4I15/2 dochází k zelené upkoverzní emisi pozorované na obr. 20. Pozorované dvě 

složky dob dohasínání τ1 a τ2 mohou reprezentovat relaxaci na hladinách Er3+: 4S3/2 a 4I11/2, jak 

bylo prezentováno v práci [81].  

  



62 

 

Tab. 6: Hodnoty dob dohasínání upkonverzní fotoluminiscenční emise záření vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, o vlnové délce ≈547 nm (Er3+: 4S3/2 → 4I15/2) při excitaci laserem o vlnové 

délce ≈977 nm. 

 τ1 [μs] τ2 [μs] χ2 τ̅ [μs] 

0 Yb 84±2 480±11 1,230 317,2044 

0,5 Yb 122±7 263±3 1,156 234,6167 

1 Yb 94±4 202±4 1,088 163,7788 

3 Yb 62±5 171±3 0,999 150,0938 

5 Yb 56±5 150±5 1,094 128,0604 

Na obr. 28 je grafická závislost křivek dohasínání červené upkonverzní fotoluminiscenční 

emise Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x při detekci emise 

o vlnové délce ≈658 nm a excitačním laserovým zářením o vlnové délce ≈977 nm. Stejně jako 

v případě zelené upkoverzní fotoluminiscence Er3+: 4S3/2 → 4I15/2, i v tomto případě bylo možné 

uvedené křivky dohasínání modelovat podle rovnice (27) s použitím dvou exponenciálních 

funkcí. Výsledné doby dohasínání jsou uvedeny v tab. 7. 
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Obr. 28: Křivky dohasínání upkonverzní fotoluminiscenční emise záření vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, o vlnové délce ≈658 nm (Er3+: 4F9/2 → 4I15/2) při excitaci laserem o vlnové 

délce ≈977 nm. 
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Z dob dohasínání Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 získaných analýzou dat z obr. 28 a prezentovaných 

v tab. 7 je patrné, že střední doba dohasínání 𝜏̅ se opět zkracuje s rostoucí koncentrací Yb3+ ve 

studovaných perovskitech Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x. To opět může být přisouzeno 

procesům energetického přenosu Yb3+ → Er3+ a koncentračnímu zhášení při x > 1 at.%, jak je 

dokumentováno v emisních spektrech na obr. 18 a 20. Enegetický přenos by podle 

energetického diagramu na obr. 17  mohl být uskutečněn procesy 

Er3+: 4I13/2 + Yb3+: 2F5/2 → Er3+: 4F9/2 + Yb3+: 2F7/2 (ETU2). Z tohoto hlediska je tedy zřejmé, že 

pro získání červené upkonverzní emise Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 musí ion Er3+ být excitován na 

hladině Er3+: 4I13/2, aby mohlo dojít k procesu ETU2. Kromě toho, s rostoucí koncentrací Yb3+ 

ve studovaných vzorcích Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x dochází ke zvyšování poměru 

červené Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 ku zelené Er3+: 2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2 upkonverzní fotoluminiscenční 

intenzity, a celkovému poklesu zelené upkonverzní emisní intenzity, jak je uvedeno na obr. 20. 

Proto při dané excitační vlnové délce ≈977 nm je nutno předpokládat luminiscenční 

mechanismus, který bude obsazovat nejen hladiny Er3+: 4I13/2 k uskutečnění ETU2 procesu, ale 

také povede k vyprazdňování hladin Er3+: 4F7/2/
2H11/2/

4S3/2. Uvedeným mechanismem, který 

zahrnuje interakci mezi ionty Er3+ a Yb3+ může být energetický zpětný přenos 

Er3+: 4S3/2 + Yb3+: 2F7/2 → Er3+: 4I13/2 + Yb3+: 2F5/2 (EBT na obr. 17), který vede k obsazení 

hladiny Er3+: 4I13/2 a současně k vyprazdňování termálně spřažených hladin 

Er3+: 4F7/2/
2H11/2/

4S3/2, jak bylo pozorováno také v [76]. Ion Er3+ na hladině Er3+: 4I13/2 může být 

následně excitován na hladinu Er3+: 4F9/2 procesy ESA2 v rámci jednoho iontu Er3+ nebo 

účinnějším energetickým přenosem Yb3+ → Er3+ procesy ETU2 na obr. 17. Uvedený 

mechanismus vede ke zvýšení červené upkonverzní emisní intenzity Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 na úkor 

zelené emisní intenzity Er3+: 2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2, jak bylo pozorováno v experimentálních 

datech na obr. 20. Přítomnost rychlých procesů přenosu excitační energie Yb3+ → Er3+ ETU0 

následovaný procesy ETU1, ETU2 a EBT bude mít také za následek zkracování dob dohasínání 

luminiscenční emise při vlnových délkách ≈1531 nm (Er3+: 4I13/2 → 4I15/2), ≈1052 nm 

(Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2), ≈658 nm (Er3+: 4F9/2 → 4I15/2) a ≈547 nm (Er3+: 4S3/2 → 4I15/2). Důvodem 

je pokles meziiontové vzdálenosti [74]. Při velmi krátkých vzdálenostech mezi ionty však začne 

převažovat koncentrační zhášení [76]. 
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Tab. 7: Hodnoty dob dohasínání upkonverzní fotoluminiscenční emise záření vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, o vlnové délce ≈658 nm (Er3+: 4F9/2 → 4I15/2) při excitaci laserem o vlnové 

délce ≈977 nm. 

 τ1 [μs] τ2 [μs] χ2 �̅� [μs] 

0 Yb 121±2 81010 1,286 572,5017 

0,5 Yb 111±4 284±4 1,090 255,9389 

1 Yb 90±4 212±5 1,066 168,3118 

3 Yb 33±3 117±3 0,985 99,2676 

5 Yb 36±6 90±6 1,057 75,1500 
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ZÁVĚR 

Předkládaná diplomová práce se zabývá studiem strukturních a optických vlastností 

perovskitů BaCeO3 dopovaných ionty lanthanoidů Er3+ a Yb3+ připravených spalovací metodou 

s použitím dusičnanů jako oxidovadla a kyseliny citrónové jako paliva. Celkem bylo připraveno 

pět vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde x = 0; 0,5; 1; 3; 5 at. %. Rentgenovou 

difrakční (XRD) analýzou bylo zjištěno, že vzorky dopované 0,5–3 at.% Yb3+ žíhané při 

1085 °C po dobu 2 h a následně 1150 °C po dobu 1 h obsahovaly vysoký podíl (≳87 %) kubické 

perovskitové fáze BaCeO3 (Pm3̅m), a ty dopované 0,5–1 at.% Yb3+ navíc ortorhombickou 

perovskitovou fázi (≳11 %) BaCeO3 (Pnma). Kromě toho byla u vzorků detekována také 

přítomnost fází ortorhombického BaCO3 (Pmcn) a kubického Ce0,8Er0,2O1,9 (Fm3̅m). Pouze 

u vzorku dopovaného 5 at.% Yb3+ nebylo možné provést kvantitativní analýzu, protože 

obsahoval více fází, včetně kubického Yb2O3 (Ia3̅), u nichž nebyla známa korundová čísla. 

Přítomnost BaCO3 ve vzorcích byla také potvrzena pomocí FTIR spektroskopie. Velikost 

mřížkového parametru a velikost krystalitů kubického BaCeO3 klesá se zvyšujícím se obsahem 

Yb3+ ve vzorcích. Změna velikosti krystalitů byla potvrzena také snímky pořízených skenovací 

elektronovou mikroskopií (SEM). Ze snímku bylo také patrné, že vzorky jsou porézní, mají 

velký měrný povrch a morfologicky se jedná o agregáty. Energiově disperzní rentgenovou 

(EDX) mikroanalýzou bylo potvrzeno chemické složení vzorků. Odklon chemického složení 

zjištěné EDX mikroanalýzou od teoretického je vysvětlen matricovými efekty. Měřením 

difuzní odrazivosti UV-Vis-NIR spektrofotometrií byly studovány absorpční elektronové 

přechody 4f → 4f * v iontech Er3+ a Yb3+ a změna reflektance vzorků 

Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x po expozici UV zářením o λ = 366 nm. Byly pozorovány 

absorpční pásy v oblasti vlnových délek při ≈1530 nm, ≈980 nm, ≈660 nm a ≈520 nm, které 

odpovídají elektronovým přechodům Er3+: 4I15/2 → 4I13/2 (λ ≈ 1530 nm), Er3+: 4I15/2 → 4I11/2 

(λ ≈ 980 nm), Yb3+: 2F7/2 → 2F5/2 (λ ≈ 980 nm), 4I15/2 → 4F9/2 (λ ≈ 660 nm) a 4I15/2 → 2H11/2 

(λ ≈ 520 nm). Expozicí studovaných vzorků UV zářením o λ = 366 nm dochází ke poklesu 

reflektance v široké spektrální oblasti vlnových délek ≈400–1400 nm, což se projevilo 

tmavnutím vzorků. Uvedené bylo přisuzováno nábojovému přenosu O2−(2p) → Ce4+(4f) 

a interakci bodových defektů, zejména kyslíkových vakancí v BaCeO3. Bylo pozorováno, že 

vzorky Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x obsahující vyšší koncentrace Yb3+ jsou méně 

fotocitlivé k expozici UV zářením. Dané chování bylo vysvětleno tím, že dopováním BaCeO3 

ionty Yb3+ pravděpodobně nedochází pouze k obsazování kationtové podmřížky Ce4+, což je 

spojeno s tvorbou defektů YbCe
–

 a vakancemi VO
2+, které mohou vést ke vzniku F-center. Při 
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vyšších koncentracích Yb3+ zřejmě dochází i k obsazování kationtové podmřížky Ba2+ za 

současné anihilace vakancí po kyslíku a vzniku defektů YbBa
–

 a vyloučení fáze BaO. Uvedená 

fáze BaO byla skutečně pozorována ve formě BaCO3 na difraktogramech některých 

studovaných vzorků. 

Fotoluminiscenční spektrofotometrií byla měřena Stokesova a anti-Stokesova emisní 

spektra s použitím excitační vlnové délky ≈977 nm. V případě měření Stokesových 

fotoluminiscenčních spekter studovaných vzorků byla pozorována emise ve spektrální oblasti 

při vlnové délce ≈1531 nm, která pochází z elektronového přechodu Er3+: 4I13/2 → 4I15/2. Dále 

byla měřena upkonvezní (anti-Stokesova) fotoluminiscenční emise ve spektrální oblasti 

vlnových délek 350–750 nm. Byly pozorovány dva dominantní emisní pásy, které přísluší 

elektronovým přechodům Er3+: 2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2 (λ ≈ 523–547 nm; zelená emise) 

a Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 (λ ≈ 660 nm; červená emise). Z měřených dat bylo zjištěno, že s rostoucím 

obsahem Yb3+ ve vzorcích Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x dochází k více než 

sedmnáctinásobnému zvýšení intenzity Stokesovy a více než dvacetinásobnému zvýšení 

anti-Stokesovy emise až do koncentrace x ≈ 1 at.%, a současně se zvyšuje poměr intenzit 

červené upkonverzní emise Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 (λ ≈ 660 nm) ku zelené Er3+: 2H11/2/
4S3/2 → 4I15/2 

(λ ≈ 523–547 nm). Kromě toho bylo zjištěno, že doby dohasínání luminiscence emisních 

přechodů Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 (λ ≈ 1531 nm), Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2 (λ ≈ 1052 nm), 

Er3+: 4F9/2 → 4I15/2 (λ ≈ 658 nm) a Er3+: 4S3/2 → 4I15/2 (λ ≈ 547 nm) se zkracují s rostoucí 

koncentrací Yb3+. Uvedené chování bylo objasněno mechanismem účinného energetického 

přenosu mezi ionty Yb3+ a Er3+. Naopak, u vzorků Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x, kde 

x > 1 at.% byl pozorován pokles fotoluminiscenční intenzity, což lze přisuzovat procesům 

koncentračního zhášení. Ze získaných chromatických diagramů je patrné, že barva upkoverzní 

fotoluminscenční emise ve vzorcích Ba19,90−0,2xCe19,65−0,7xEr0,5YbxO59,95−0,1x se postupně mění 

ze zelené (x = 0 at.% Yb3+) až do červené (x ≳ 3 at.% Yb3+). Studované vzorky BaCeO3 

dopovaného ionty Er3+ a Yb3+ mohou být slibnými materiály pro luminiscenční aplikace. Avšak 

pro jejich aplikace by bylo žádoucí lépe prostudovat mechanismus fotocitlivosti těchto 

materiálů k expozici ultrafialovému záření, která může negativně ovlivnit výsledné optické 

vlastnosti, stejně tak vlastnosti stojící za protonovou vodivostí, pro níž jsou dané materiály 

hojně studovány. 

Předkládaná práce tedy ukazuje potenciál perovskitových materiálů BaCeO3: Er3+, Yb3+ 

jako nových luminoforů s laditelnými optickými vlastnostmi.  
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