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spektroskopii.
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UvVOD

Perovskity jsou skupina materiald, které maji specifickou a jedinecnou krystalickou
strukturu vyjadienou obecnym vzorcem ABX3 [1]. Perovskity jsou stabilni v Sirokém intervalu
chemického slozeni a snadno se dopuji jinymi ionty pro upravu pozadovanych vlastnosti. Pro
svoji rozmanitost a snadnou Upravu vlastnosti mohou mit Siroké pole aplikaci. Perovskitové
materidly se v posledni dob¢ studuji jako vhodni kandidati pro optoelektronické aplikace
a velka pozornost se vénuje jejich vyuziti ve fotovoltaickych ¢lancich, jako elektrolyty do

vysokoteplotnich palivovych ¢lankd nebo jako luminofory [1, 2].

Mezi perovskity vynikd BaCeOs; svoji vyjimecnou protonovou vodivosti pfi vysokych
teplotach, coz z n€j déla vhodny material pro uplatnéni v palivovych ¢lancich [3]. BaCeOs kviili
své chemické stabilité, relativné snadné ptipravé a Siroké optické Sifce zakazaného pasu, ktery
minimalizuje absorpci excitacniho a emisniho zatfeni, by mohl byt pouzit také jako hostitelsky
material pro dopovani luminiscenénimi pfimésemi, jako jsou napf. ionty vzacnych zemin ¢i
prechodnych kovii [4]. Fotoluminiscence v BaCeO3 dopovaného ionty lanthanoidt vSak nebyla

zevrubné studovana [4—6].

Dopovani BaCeO3 ionty lanthanoidti, napf. Er** a Yb**, tak poskytuje moznost ptipravy
novych fotoluminiscencnich materidld. Fotoluminiscence v iontech lanthanoidi vzniké

v disledku elektronovych relaxacnich prechodil v 4f orbitalech [7].

Cilem ptedkladané prace je piiprava perovskitli BaCeOs dopovanych ionty Er** a Yb**
spalovaci metodou a studiem strukturnich a optickych vlastnosti zaméfenych na
fotoluminiscen¢ni emisi. Teoretickd Cast prace popisuje vlastnosti, pfipravu a vyuziti
perovskiti se zaméfenim na BaCeOs a popisuje zékladni luminiscenéni procesy ionti
lanthanoidd Er** a Yb*. Vrimci price bylo piipraveno pét vzorkdi perovskiti
Bai9,90-0,2:Ce19,65-0,7xEr0,5YbxO59,95-0,1x, kde x = 0; 0,5; 1; 3; 5 at. %. Pfipravené perovskity byly
charakterizovany rentgenovou difrakéni (XRD) analyzou, skenovaci elektronovou mikroskopii
(SEM), energiové disperzni rentgenovou (EDX) mikroanalyzou, infracervenou spektroskopii
s Fourierovou transformaci (FTIR), méfenim difuzni odrazivosti UV-Vis-NIR

spektrofotometrii a fotoluminiscenéni (PL) spektroskopii.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Perovskity

Perovskity jsou skupina materialii, které maji specifickou a jedinecnou krystalickou
strukturu. Nazev ptebraly od mineralu perovskit CaTiOs, ktery byl prvnim objevenym
minerdlem s takovouto strukturou [1]. Perovskity jsou materidly, s velkou variabilitou
vlastnosti. Mohou mit elektricky izola¢ni vlastnosti nebo dokonce mohou vést elektricky proud.
V poslednich letech se perovskitové materidly intenzivné studuji pro jejich aplikaci do
solarnich panell, ke zvySeni jejich ucinnosti, anebo jako elektrolyty do vysokoteplotnich

palivovych ¢lanka [2].
1.1.1 Struktura

Perovskity maji obecny vzorec ABX3, kde A a B jsou kationty o riznych iontovych
polomérech (kationt A miva vétsi polomér nez kationt B a X je aniont, ktery s obéma ionty
vytvaii vazby). Nejbeznéjsimi prvky, které okupuji pozice A a B jsou kovy, ale tyto pozice
mohou okupovat 1 polokovy. NejbéZnéjSimi anionty jsou anionty oxidové anebo halogenidy.
Existuji 1 pfipady, kdy byly pfipraveny organicko-anorganické hybridni perovskity. lonty A, B
se v perovskitech mohou vyskytovat v riznych oxida¢nich stavech [8]. Idealni perovskitova
struktura, uvedena na obr. 1, je popsana jako kubicka, kde kationty A jsou ve vrcholech krychle,

kationt B je prostorov€é centrovany a obklopeny Sesti anionty X, které jsou v krychli

lokalizovany plosné centrované a okolo kationtu B tvofi oktaedr [BXs] [1].

o
o B

Obr. 1: Idealni kubicka elementarni buiika perovskiti ABXs [9].
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Idealni struktura perovskitii, uvedena na obr. 2, je tedy tvoiena oktaedry [BXe], které jsou
spojeny s ostatnimi oktaedry vrcholy, pfi¢emz kationt A se nachdzi v meziprostoru, a je pfitom

obklopen 12 anionty X, tvofici kubooktaedry [10].

4 24

Obr. 2: Idealni krystalicka struktura perovskitd [10].

Vznik perovskitové struktury je zavisly na iontovych polomérech iontd. V roce 1926 V.

M. Goldschmidt ptedstavil tzv. toleran¢ni faktor tg [10]:

rA+rX (1)

tc = ——,
¢ V2-(rg+ry)

kde ra, r8 a rx jsou jednotlivé iontové poloméry iontl A, B a X. V pfipadé idedlni struktury
perovskitu je tg = 1. Kubicka struktura vznika v pfipad€, Ze hodnota toleran¢niho faktoru je
priblizné 0,9 <tg < 1. Pti nizSich hodnotéach toleran¢niho faktoru (0,75 < tg < 0,9) se snizuje
symetrie a vznikd ortorhombickd nebo tetragondlni struktura. Je-li toleran¢ni faktor

1 <tc < 1,13, pak vznikaji perovskity s hexagonalni strukturou [2, 10—12].

Dalsi parametr, ktery se pouziva pro pfedpovézeni stability perovskitu je oktaedricky

faktor p [10]:

"B @)

kde rg je iontovy polomér kationtu B a rx je iontovy polomér aniontu X. Oktaedricky faktor
udava, zdali je kationt B schopen s anionty X utvofit stabilni oktaedr. Oktaedricky faktor by
mél mit hodnoty v rozmezi od 0,414 do 0,732. Je-li oktaedricky faktor p < 0,414, pak nemuze
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vzniknout stabilni perovskit, i pfestoze tolerancni faktor predpovida vznik stabilni perovskitové

struktury [10, 13, 14].

Toleran¢ni tg a oktaedricky p faktor se dohromady pouzivaji pro ptredurceni stability

perovskiti, jak je znazornéno v grafické zavislosti na obr. 3 [13].

0.800
0.700 4
+ Non-perovskite
0.600 O Perovskite
Na,0-Bi,0s—
0.500 - * L
H +
S
[z
= Ag,0-Bi0; ++ 8
o
£ 0.400 A
2 +
!
[
=] +H- +
0.300 4 =+
0.200 -
+ + + +HH +
0.100
0.000 ‘ ; . : - |
0.600 0.700 0.800 0.900 1.000 1.100 1.2(

Tolerance factor

Obr. 3: tg-p mapovani perovskitovych sloucenin [13].

Vyse uvedené tolerancni faktory byly pro pfedurceni stability perovskitli pouZivany vice
nez 90 let, pfedevsim pro anorganické perovskity na bazi oxidl. V poslednich letech se stava
tato predikce nedostate¢nou pro dalsi typy perovskitii (na bazi halogenidii nebo hybridnich

organicko-anorganickych perovskiti), proto Bartel a kol. [14] zavedli novy toleran¢ni faktorem

TB:
Ta
T'X T'B
TB:__nA' nA_—,
g In (’”_A) 3)
§:]

kde, ra, 18 a rx jsou iontové polomeéry iontd A, B a X, veli¢ina na je oxidacni stav kationtu A.
Tento novy toleran¢ni faktor, kromé iontovych poloméra iontl, zahrnuje oxida¢ni stav vétsiho

rx

kationtu A, a stejn¢ tak i1 oktaedricky faktor (r— = ,u‘l). Je-li 8 < 4,18, pak vznika
B

perovskitova struktura. Tento novy toleran¢ni faktor ma mnohem vyssi presnost predpovédi
vzniku perovskitu, az 90 % v ptipad¢ oxidi [14].
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1.1.2 Priprava perovskita
1.1.2.1 Reakce v pevné fazi

Pti priprave perovskitl reakei v pevné fazi jsou vstupni suroviny i produkt v pevné fazi.
Vyroba spociva v piipravé smési oxidl, dusicnanii nebo uhli¢itand kationti A a B
v odpovidajicim stechiometrickém poméru. Pfipravena smés je pak homogenizovana mletim
v kulovych mlynech, napt. v mediu acetonu nebo isopropanolu. Smes je nasledné vysusena pii
~100 °C a zihana za vysokych teplot, ¢imz dojde k reakci v pevné fazi a vznika pozadovany

produkt [1, 2].
1.1.2.2 Metoda Sol-Gel

Metoda sol-gel je jednou z metod, jak jednoduSe pfipravit materidly s malou velikosti
¢astic. Diky moznosti fizeni velikosti ¢éstic a relativné nizké cené, je to velmi pouZzivana
metoda. Pripravu produkti pomoci sol-gel metody lze popsat péti kroky, kterymi jsou
hydrolyza, kondenzace, starnuti, suSeni a zihani. V prvnim kroku jsou smichany vychozi
prekurzory, nej€astéji alkoxidy kovit MOR, kde M = kov, R = alkylova skupina, rozpoustédla
a hydrolytického ¢inidla (H20). Pisobenim hydrolytického cinidla dochézi k hydrolyze
prekurzorii podle obecné rovnice (4) za vzniku alkohold R-OH a hydratovanych oxidd kovi

MOH [15].
MOR + H,0 — MOH + ROH (hydrolyza) (4)

Nasledny polykondenza¢ni krok je spojovan s tvorbou polymerni sité oxidi kovi
v disledku eliminace rozpoustédla za vzniku solu. Béhem kondenzace dochézi ke zvySovani
viskozity roztoku. S rostouci polymerni siti vznik4d porézni struktura v kapalné fazi (gel).

Obecna rovnice polykondenzac¢ni reakce je [15]:

MOH + MOX - MOM + XOH (polykondenzace) &)

kde M je kov, X je vodik nebo alkylova skupina.

Hydrolyza a polykondenzaéni reakce jsou siln€ ovlivnény vnéjSimi vlivy, mezi néz lze
zafadit teplotu, hodnotu pH roztoku, pouzité rozpoustédlo, koncentraci prekurzori

a katalyzatori v daném rozpoustédle [15].
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Béhem tzv. procesu starnuti stidle pokracuje polykondenzacni reakce a dochazi
k precipitaci gelové sité, coz snizuje poréznost vlivem ristu koloidnich castic. Naslednym
suSenim dochazi k odstranéni zbytkového rozpoustédla. Zplisob suSeni ma vliv na strukturu
sité. Je-li kapalina z gelu odstranéna v superkritickém stavu, vznika aerogel, ktery si zachovava
morfologii gelu. Aerogel vykazuje vysokou pérovitost a velky mérny povrch. Je-li kapalina
odpatena za vyssi teploty, vznikéd xerogel, ktery je kompaktné€j$i a ma tedy niz8i pdérovitost
amensi mérmny povrch. Odstranénim rozpoustédla pii nizkych teplotach, vznika kryogel.

Poslednim krokem je zihani gelu za vzniku zadanych produktt, ¢asto oxida [15].
1.1.2.3 Spolusrazeci metody

Srazeci metody je skupina metod, ktera je ¢asto pouzivana pro piipravu smeésnych oxidu.
Princip srdZeni spoc¢iva ve snizeni rozpustnosti pozadované latky v roztoku pfiddnim reagentu,
¢imz se produkt vysrazi z kapalné faze, Casto jako hydroxid, uhli¢itan ¢i Stavelan [2].
Spolusrazeni je proces pii némz dochazi ke spole¢nému srazeni vice druhti latek (kationti)
najednou. Pro vysrdzeni produktu o pozadovaném slozeni je zapotiebi pfipravit roztok
o presném stechiometrickém poméru a pii srazeni sledovat teplotu, pH, iontovou silu
a homogenitu roztoku. Nejpouzivanéjsimi srazedly jsou amoniak, mocovina, uhli¢itan amonny,
atd. K tvorbé nerozpustnych oxidt dochazi teplotnim rozkladem hydroxidd, uhli¢itanti nebo

organickych soli [1].
1.1.2.4 Priprava z plynné faze

Ptiprava z plynné faze se pouzivé pro depozici perovskitl tenkych vrstev o pozadované
tloust'ce, sloZeni a struktufe. Ptipravy z plynné faze l1ze rozd€lit na tii kategorie. Depozice pii
nizké teploté substratu a nasledné zihani pifi vysoké teploté. Nandseni pii stfednich teplotach
(600-800 °C) a nasledné zihani. Depozice pii krystalizacni teploté¢ ve vhodné atmosfére.
Techniky vyvinuté pro piipravu z plynné faze jsou napraSovani, laserova ablace, epitaxe

molekularnim svazkem, napatovani elektronovym svazkem ¢i z vyhtivané lodicky [1, 2].
1.1.2.5 Spalovaci metoda

Spalovaci metoda je pouZivana pro ptipravu homogennich jemnych (nano)krystalickych
praskli. Jejim principem je exotermni rychla a samo—udrzitelnd chemicka reakce mezi
oxidovadlem a organickym palivem. Teplo potiebné pro syntézu je ziskano samotnou reaket,

je tedy pouze nutné piivést reakéni smés k pocatecni teploté. Vychozimi latkami pro tuto
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metodu jsou dusi¢nany kovi, které jsou dobfe rozpustné, a skupina NO3 funguje jako
oxidovadlo. Jako palivo se nejCastéji pouzivd mocovina nebo kyselina citronova. Kationty
z dusi¢nanti mohou s kyselinou citrénovou vytvaret za vhodné zvolenych podminek citratové
komplexy, které zvysSuji homogenitu vysledného produktu ze sterickych diavodi a soucasné
umoziuji 1épe fidit velikost vyslednych krystaliti. Vznik ptislusnych komplext zavisi napt. na
konstanté stability mezi pfisluSnym kationtem a ligandem, na iontové sile, na pH a teploté
roztoku. Pfipraveny roztok dusi¢nanii a paliva je nasledné vysusen za vzniku gelu, ktery po
zahtati na ptislusnou teplotu zacne samovolné exotermné reagovat za vzniku produktu. Pii
dokonalé spalovaci reakci se uvoliluje znacné mnozstvi plynd, a to pfedev$im voda, oxid

uhligity a dusik [16].

Dulezitym parametrem pro spalovaci metodu je pomér paliva a oxidovadla. Pro uréeni
optimalniho poméru se pouzivd metoda piedstavena S. R. Jainem a kol. [17]. Tato metoda je
zaloZena na vypoctu tzv. elementarniho stechiometrického koeficientu ®., coZ reprezentuje

pomér oxidujicich ku redukujicim prvkiim podle rovnice (6) [17]:

Celkové slozeni oxidujicich prvki Y. (Koeficientl oxidujicich prvkG x valence)

¢ = Celkové slozeni redukujicich prvkt — (—=1) Y.(Koeficientt redukujicich prvkt x valence)’

(6)
Je-li hodnota ®. = 1, pak palivo a oxidovadlo jsou ve stechiometrickém poméru. V ptipadé, ze

@ < 1, pak smés je bohata na palivo, pokud ®. > 1, pak je smés obohacena o oxidovadlo [17].
1.1.3 Aplikace

V zavislosti na slozeni a zptisobu piipravy maji perovskity Siroké spektrum vlastnosti,
a tedy 1 moznosti vyuziti. Nékteré perovskity mohou byt elektricky vodivé az supravodivé, jiné
vykazuji dielektrické vlastnosti a mohou byt pouzity do kondenzatori. Nanomateridly
anorganickych perovskitii jsou studovany pro jejich katalytické vlastnosti. Hybridni perovskity
(organo-anorganické perovskity) jsou zkoumany jako mozné levnéjs$i nahrada za solarni ¢lanky

na bazi kiemiku ve fotovoltaickych ¢lancich [1, 2].
1.1.3.1 Plynové detektory

Na materialy plynovych detektori je kladeno né€kolik poZadavki, jako jsou hydrotermalni
stabilita, nendkladna vyroba, vhodné elektrick¢ vlastnosti a kompatibilnost s jiz existujici

technologii. Perovskity na bazi oxidii se pouzivaji jako plynové detektory, napiiklad LaFeOs
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a SrTi0s. Jsou to elektrické polovodice s hodnotou zakazaného péasu od 3—4 eV, jsou tepelné
stabilni a snadno dopovatelné, coz umoznuje snadnou modifikaci vlastnosti materialu.

Perovskity se pouzivaji pro detekci CO, NO», ethanolu, methanolu a uhlovodikt [1, 2].
1.1.3.2 Palivové ¢lanky

Palivové ¢lanky jsou elektrochemické ¢lanky, které prevadéji chemickou energii paliva
a oxidovadla na energii elektrickou prostfednictvim dvojice redoxnich reakci. Palivové ¢lanky
potfebuji konstantni pfisun paliva (vodik, uhlovodiky) a oxidovadla (kyslik) na rozdil od
akumulétori, kde chemicka energie pochazi z latek jiz ptitomnych v akumuléatoru. Na obr. 4 je

ilustrovano schéma palivového ¢lanku [18].
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Obr. 4: Schéma palivového ¢lanku [19].

Palivovy c¢lanek se sklada z katody, anody a elektrolytu, ktery transportuje ionty z jedné
elektrody na druhou. Clanky mizeme délit podle sméru transportu (kationty z anody na katodu

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

Perovskitové materidly se mohou pouzit jako elektrody nebo elektrolyty do palivovych
¢lankl s pevnym oxidem [20-22]. Uvedené palivové ¢lanky pracuji za vysokych teplot (500—
800 °C), aby mély vhodnou ucinnost. Proto musi byt tepeln¢ i chemicky dostatecné stabilni.
Perovskity vykazuji dobrou iontovou a elektrickou vodivost, a n€které perovskity dokonce
vykazuji vysokou afinitu pro redukci kysliku, ¢imz dokazuji, Ze jsou vhodnym materiadlem pro

palivové ¢lanky [2, 18].
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1.1.3.3 Katalyzatory

Perovskity mohou byt pouzity jako katalyzatory v modernim chemickém pramyslu.
Nekteré perovskity s vysokym mérnym povrchem a o vhodné morfologii dokonce vykazuji

zvysenou katalytickou aktivitu k redoxnim reakcim, jako jsou reakce za vyvoje vodiku nebo

kysliku [1, 2, 23, 24].
1.1.3.4 Solarni panely

Solarni energie je obnovitelny druh energie, ktery je dnes velmi vyhledavany, kvili snaze
omezit vyuziti energie ziskanou pomoci fosilnich paliv. Energii soldrniho zafeni lze
konvertovat na elektrickou energii pomoci fotovoltaickych ¢lanki, vétSinou na bazi kiemiku.
Nevyhodou téchto ¢lankt je vSak vysoka cena elektfiny, kterou vytvari, a proto existuji snahy
vyvinout levnéjs$i a efektivnéj§i varianty. Perovskity jsou dobrym kandidatem na levnéjsi
alternativu. Vyroba solarnich ¢lank s pouzitim perovskitii je relativn€ jednoduché a levna. Pro
dany tcel jsou studovany predevsim organicko-anorganické hybridni, které jsou relativné levné
na vyrobu a vykazuji u¢innost konverze solarni energie okolo 20 %. V dubnu 2021 Jaeki Jeong
a kol. [25] dosahl konverzni Gi¢innosti 25,6 %. Pro zajiSténi spravné funkce solarnich ¢lank je
nutna velmi vysoka kvalita materidl{i, proto je kli¢ové, aby perovskity této urovné dosahovaly

2,25, 26].
1.2 Perovskity BaCeO3

BaCeO; je znamy pro své vlastnosti, véetné vysoké iontové vodivosti, diky cemuz je
uziteCny v palivovych ¢lancich s pevnym oxidem (SOFC) a kyslikovych senzorech [3]. Tyto
vlastnosti ¢ini BaCeOs slibnym materialem v aplikacich souvisejicich s pfeménou energie

a ochranou zivotniho prostfedi.
1.2.1 Struktura

Strukturu perovskitii jako prvni popsal v roce 1934 Hoffmann [27] a definoval ji jako
perovskitovou kubickou. Témét o 40 let pozdéji Jacobson a kol. [28] objevili ortorhombickou
perovskitovou strukturu. Popsat krystalovou strukturu BaCeOs je pomérné slozité. Vyzkumy
jeho struktury se ve svych vysledcich neshoduji, coz mize byt vysvétleno pouzitim rozdilnych

metod syntézy materialu, zneciSténim materidlu. Déle ptfesné vyuziti rentgenové difrakce je
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omezené pro bézné méteni, jelikoz difrakéni piky kubické a ortorhombické struktury jsou témét

identické a rozdily mezi nimi se objevuji az pii vyssich thlech (20 > 120°) [3].

Podle Knighta [29] prochdzi BaCeOs3 tfemi strukturnimi fazovymi piechody v zévislosti
na teploté, z nichz jeden je fazovy piechod prvniho fadu a zbylé dva jsou pfechody druhého
radu. Pti teploté =290 °C dochazi k fazové preméné druhého fadu z ortorhombické struktury
Pmcn na ortorhombickou strukturu /ncn. Priblizné pfti teploté ~400 °C nastava tazovy piechod
prvniho fadu, a to zménou ortorhombické struktury Incn na romboedrickou strukturu F32/n.
Posledni ptechod druhého tadu nastdva piiblizné pii teplot¢ <900 °C, piechodem
z romboedrické struktury F32/n na kubickou Pm3m [3, 29]. Teplota fazovych prechodii miize
byt ovlivnéna dopovanim akceptorovymi dopanty. Yamaguchi a Yamada [30] substituovali
Ce*" v BaCeOs ionty Yb*' a zjistili, Ze teplota pro fazové piechody druhého fadu se se

zvy$ujicim obsahem Yb*" sniZila, zatimco teplota pfechodu prvniho fadu se zvysila [3, 30].

Jako kazdy krystalicky material, tak i krystalickd miizka BaCeOs obsahuje defekty, které
maji pifimy vliv na jednotlivé vlastnosti materidlu, napt. elektrické, optické, magnetickeé,
mechanické, atd [3]. V matrici BaCeOs jsou kationty Ce*" b&Zné substituovany kationty
s oxidaénim stavem +III, coz vede k vzniku vakanci po kysliku (V§), které jsou piimo
zodpovédné za iontovou elektrickou vodivost pomoci kyslikovych aniontli [31]. Povaha
a interakce defektll je predurCena nejen povahou samotného materidlu, ale i podminkami

prostedi, jakymi jsou napf. teplota, parcialni tlak a slozeni atmosféry [3].

Glockner a kol. [31] se zabyvali defekty ve struktute BaCeOs a zjistili, ze vznik
intersticidlnich bodovych poruch je velmi nepravdépodobny, protoze jejich aktivacni energie je
vysokad. S nejvétsi pravdépodobnosti vznikaji Schottkyho poruchy, tedy vytvofeni vakance po

baryu (V},.) a kysliku (Vg) [31].

Nestechiometrie a dopovani m4 také vliv na vznik bodovych poruch. Pii nadbytku Ba**

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

BaO 2 Ba},+ 0% + Vi +2V2T, (7)

2Ba0 2 Bak, + BaZ, + 20% + VZ+. )
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Rovnice (7) je mén¢ pravdépodobnad, a to kvtli vzniku vakance po ceru s velkym elektrickym

nabojem [33]. Nadbytek Ce** vede ke vzniku defektiim podle rovnic (9) a (10) [33]

Ce0, 2 Cel, +20% + Vi, + V2T, 9)

2Ce0, 2 Cef, + Ceil +30% + 07 (10)

Substituci Ce*" v BaCeOs trojmocnymi kationty dochazi ke vzniku kyslikovych vakanci podle

rovnice (11) [3, 31],
CeO
R,05 —3 2Rz, + VE* + 30%. (1n)

Uvedené dopovani zvySuje protonovou vodivost a tvofi akceptorové elektronové hladiny

v zakédzaném pasu [3].

V préci Higuchiho a kol. [34] zkoumali oxidaéni stavy prvki v BaCeOs dopovaného Y>*.

Bylo zjiténo, Ze nedopovany BaCeOs obsahuje cer ve dvou oxidacnich stavech, a to v Ce!¥"

1+

a Ce'™. Pritomnost Ce'™ v BaCeOs vede ke vzniku kyslikovych vakanci podle rovnice (12)

CeO
Ce,03 — 2Ce, + VZ* + 30, (12)
Se zvySujicim se mnoZstvim Y** v BaCeO; klesala koncentrace Ce™ az k nule [34].

1.2.2 Vlastnosti

BaCeOs je bily krystalicky materidl, ktery je termodynamicky stabilni do 1550 °C. Je
chemicky odolny, v redukéni atmosféte vodiku vydrzi stabilni do 1450 °C a ma dobrou
protonovou a kyslikovou vodivost. Proto je vhodnym materidlem pro vysokoteplotni palivové
¢lanky. [35] Jeho iontova vodivost se zvySuje dopovanim trojmocnymi ionty vzacnych zemin,

napt. Y3, Nd**, Yb** atd. [3].

BaCeOs je dielektrikum s Sitkou zakazaného pasu 4,1 eV. Valencni pas je primarné
tvoren orbitaly 2p O, zatimco vodivostni pas je tvofen prevazné 4f a 5d orbitaly a Ce**, kde

Ce*" 5d orbitaly jsou 0 0,54 eV energeticky vyse oproti orbitaliim 4/ [36].
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Kolman a kol. [37] zjistili, Ze u nedopovaného BaCeOs se projevuje velmi slaba
luminiscence pii velmi nizké teploté¢ (—195 °C). Krystal vykazoval luminiscenéni zatreni
v oblasti vinovych délek A = 400-500 nm, s pouzitym excitacniho zafeni o vlnové délce
~337 nm. Tato luminiscence byla pfisouzena piitomnosti iontl Ce**, které se v nedopovaném
BaCeO; vyskytuji [34]. Valenéni elektrony z iontii Ce*" jsou excitaénim zafenim excitovany
do vodivostniho pasu BaCeOs; za vzniku iont Ce*' a nésledné rekombinuji za uvolnéni

luminiscenénich fotont elektronovymi prechody Ce**: 2D — “Fs a 2D — “F72 [37].
1.2.3 Priprava
1.2.3.1 Reakce v pevné fazi

Nejpouzivangj$si metodou pro piipravu BaCeOs je reakce v pevné fazi. Vychozimi
latkami jsou oxidy nebo uhli¢itany. Vychozi suroviny jsou navazeny v presném
stechiometrickém poméru a nasledné homogenizovana mletim v kulovych mlynech.
Homogenizovana smés je kalcinovana za vysokych teplot (900-1500 °C) [3]. Pro pfipravu
kompaktnich materiall je nutné nasledné slinovani za vysokych teplot. Vysledné vlastnosti,
jakymi jsou napft. velikost krystalitli, krystalova struktura a porozita, jsou zavislé na velikosti

¢astic a Cistoté vychozich latek a teploté kalcinace [3].
1.2.3.2 Spolusrazeni

Dalsi moznou metodou piipravy perovskiti BaCeOs je spolusrazeni. Prekurzory Ba®",
Ce’" a dopanttl jsou plné rozpustény v roztoku, nejéast&ji ve formé& dusiéné soli. Nejéastgji
pouzivangj$im sraZedlem je kyselina Stavelova ajeji soli. Po pfidani srdZzedla do roztoku
prekurzortl vznikaji precipitaty §tavelantt Ba?* a Ce*'. Precipitaty jsou nasledné odfiltrovany
a kalcinovany pii teploté 900—1050 °C. Pfi kalcinaci se $t’avelan cerity napied dehydratuje, pak
se oxiduje a nasledné se rozklada na CO; a CeO: podle rovnic (13) a (14) [3, 38].

80-150°
Cey(C204)3 - xHy0 (s) —— Cey(C,04)3 (s) + xH,0 (9), (13)
220-310°C
Cey(C204)3 (s) +20,(g) ——— Ce0;, (s) +6C0O;, (g). (14)

Proces rozkladu $tavelanu barnatého je doprovazen vznikem ptechodnych fazich podle rovnic

(15)-(19) [39].
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75-105 °C

Ba(C,0,) - xH,0 (s) ——— Ba(C,0,) (s) + xH,0 (g), (15)
430—-470°C
Ba(C,0,) (s) — > BaC05 (s) + CO (g), (16)
950—-970 °C
BaC05; (s) —— BaCO05 - (Ba0), (s)+2 €0, (g), a7
990-1010 °C

BaC0; -2 Ba0 (s) ——— 0,5 BaC05 - 2,5 Ba0 (s)+ 0,5C0, (g9) (18)

1020-1050°C

0,5 BaC05-2,5Ba0 (s) —— 3 Ba0 (s)+0,5C0, (9) (19)

Pti studii tepelného rozkladu $tavelanu barnatého Chen [39] a kol. zjistili, ze Cisty BaO
vznika az pii teplotdch 21050 °C, kdy dochazi k uplnému rozkladu uhli¢itanu barnatého [39].
Spolusrazeci metodou lze ptipravit praskové perovskity o velikosti ¢astic v fadech nanometra

az mikrometra [3].
1.2.3.3 Spalovaci metoda

Spalovaci metoda ptipravy BaCeOs je zaloZena na exotermni rychlé a samo udrzitelné
chemické reakci mezi oxidovadlem a organickym palivem. Vychozimi latkami byvaji
dusi¢nany iontt, napt. Ba(NO3), a Ce(NOs)3, které funguji jako oxidovadla a organicka paliva,
ktera funguji jako reduk¢ni slozka a spolecné s kationty kovi tvoii komplexy, které zajist'uji
homogenitu roztoku a zabranuji tvorbé velkych krystalt [3]. Jako palivo se nejcastéji uziva
mocovina, kyselina citronova, glycin nebo hydrazin. Ve vétSiné piipadi se palivo uziva
v mens$im nadbytku [3-5, 40]. Postupuje se rozpusSténim vychozich latek v rozpoustédle
a smichanim s palivem pfi vhodném pH roztoku za vzniku roztoku komplext. Pro vznik
komplexti je dulezit¢ udrzovat hodnotu pH roztoku >4, aby se ptfedeSlo vzniku pevnych
barnatych a ceritych sloucenin [3]. Z roztoku se nechavé odpatrovat voda za vzniku gelu, ktery
je pak vlozZen do pece a po zahtati nad urcitou teplotu, za¢ne exotermné reagovat za vzniku

produktu. PraSkové produkty se pak nechavaji Zihat za vysokych teplot, doporucuje se vyssi
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nez 1050 °C, pro odstranéni organickych zbytkli a uplné vytvoreni perovskitové struktury

BaCeOs [3-5, 40].
1.2.4 Aplikace

BaCeOs vykazuje vybornou iontovou vodivost, zejména protonovou vodivost v oblasti
teplot od 600—1000 °C [41]. Z tohoto diivodu jsou materidly na bazi BaCeO3 zkoumany jako
elektrolyty do palivovych ¢lanku. Jejich vodivé vlastnosti se zlepsuji dopovanim trojmocnymi
ionty vzacnych zemin, napi: Y>', Nd*". Ackoliv BaCeOs vykazuje vysokou protonovou

vodivost, vykazuje i chemickou nestabilitu v prostiedi CO> a H2O [3, 41].

Dalsi mozna aplikace materialu s protonovou vodivosti je jeho pouziti jakozto pevného
elektrolytu do senzor vodiku, které¢ vyuzivaji elektrochemicky potencidl podle Nernstovy

rovnice (20) [42]:

R-T
E=——-In <M>' (20)
2-F PH,(ref)

kde R je molarni plynova konstanta (R = 8,314 J-K!-mol™'), F je Faradayova konstanta
(F = 96485 C-mol™"), T je termodynamicka teplota v kelvinech [K], PH,(ref) J€ parcidlni tlak
vodiku na referencni elektrod€ a py, (gas) j€ parcidlni tlak vodiku, ktery je méfen [42]. V praci
Iwahary a kol. [43] se autofi zabyvali senzory, kde jako elektrolyt pouzivali BaCeOs a zjistili,

zZe takovyto senzor pracuje stabiln€ v oblasti teplot od 200 do 900 °C s reakénim ¢asem okolo

2 minut [43].

Perovskity Ize pouzit jako hostitelské matrice pro luminofory, protoze maji vhodnou
optickou §itku zakazaného pasu, jsou chemicky i tepelné stabilni a jsou relativné snadné na
pfipravu. Lze je snadno dopovat trojmocnymi kationty lanthanoidi, které funguji jako
aktivatory a senzibilizatory ke vzniku luminiscenéniho zafeni. Dopovani perovskitu BaCeOs
trojmocnymi lanthanoidy vede ke vzniku kyslikovych vakanci, které mohou mit pozitivni vliv
na luminiscenci [4, 6]. Kyslikové vakance mohou fungovat jako elektronové pasti pro tvorbu
paru elektron €7, dira h" a po jejich rekombinaci miize nadbyte¢na uvolnéna energie excitovat
elektron v iontu aktivatoru, z néhoz po nasledné relaxaci dochazi k emisi energie ve formé

elektromagnetického zateni [4].

25



1.3 Fotoluminiscence

Luminiscence z pevnych latek, nazyvanych Iluminofory, je vyzafovani
elektromagnetického zafeni z pevné latky v nadbytecném mnozstvi, nez by odpovidalo
rovnovaznému zateni popsaného Planckovym vyzafovacim zdkonem, a doba jeho dohasinani
je podstatné delsi, nez je perioda svételnych oscilaci [44]. Jednd se o nerovnovazné zareni
a proto, aby latka byla schopna emitovat zafeni pomoci luminiscence, je zapotiebi ji dodat
energii. Tato energie se nazyva excitacni ¢i budici a podle druhu energie, jakym je do latky
dodéna, lze luminiscenci klasifikovat na fotoluminiscenci (buzeni elektromagnetickym
zatenim), elektroluminiscenci (buzeni pfilozenim do elektrického pole a prichodem
elektrického proudu), chemiluminiscenci (chemické energie pifi exotermni reakci je ¢astecné
vyzéfena ve form¢ elektromagnetického zatreni), bioluminiscenci (podobnd chemiluminiscenci,
ale vyskytuje se pii biochemickych reakcich), mechanoluminiscenci (zafeni se emituje pii
deformaci pevné latky) a jiné [44]. Luminescence je charakteristickd tim, Ze pfi ni dochazi
k excitaci elektronu do vysSich energetickych metastabilnich stavli, ze kterych elektrony
relaxuji zpét do zdkladniho stavu za emise elektromagnetického zafeni. Jednotlivé déje
(absorpce a relaxace) probihaji simultdnné, proto dochazi k emisi zafeni i po pteruseni dodavky

excitacni energie [44].

Luminiscenci miizeme délit na fluorescenci a fosforescenci v zavislosti na excitovaném
stavu elektronu a doby dohasinani. Fosforescence je emise zafeni pii deexcitaci elektronu
z tripletového excitovaného stavu do zakladniho singletového stavu, které se 1i8i elektronovym
spinem. Tento pfechod je tedy spinoveé zakazan, a rychlost vyzatovani je obvykle pomala
(~10 ms az dny) [45]. Pfi fluorescenci dochédzi k emisi zéafeni pii deexcitaci elektronu
ze singletového excitovaného stavu do zakladniho singletového stavu, pfi nichZ nedochazi ke
zmeéne elektronového spinu. Tento prechod je vybérovymi pravidly povoleny, a proto probiha

velmi rychle (v fadu ~1 ns az ~100 ps) [45].

Luminiscenci pevnych latek lze rozdélit na dva typy zhlediska povahy vzniku na
intrinsickou (vlastni) a extrinsickou (nevlastni). Intrinsickd vznikd v pevné latce s ideélni
strukturou bez defektnich a ptfimésovych stavii. Prvkem, ktery tento d€j ovliviiuje, je samotna
pasova struktura pevné latky. Elektron je absorpci energie excitovan z valen¢niho pasu do
vodivostniho pasu za vzniku paru elektron-dira (exciton) a ndsledné¢ zafivé rekombinuje
[44, 46]. Extrinsicka luminiscence vznika v disledku rekombinace na defektech nebo

piimésovych centrech. V piipad¢ extrinsické luminiscence, funguje hostitelska miizka jako
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nosné prostredi, jako ,anténa“ absorpce excitacniho zafeni a pifenaseC této energie
luminiscen¢nimu centru. Déle vlivem interakce elektronového obalu luminiscen¢niho centra
s matrici mize dochazet ke zménam elektronovych energetickych hladin opticky aktivniho
centra, a tedy k modifikaci optickych vlastnosti. V ptipad¢ elektroluminiscence matrice musi
byt elektricky vodiva, aby mohlo dochazet k vybuzeni elektronu pomoci elektrického proudu

[44]. Na obr. 5 je schématicky diagram intrinsické a extrinsické luminiscence.
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Obr. 5: Schématicky diagram intrinsické a extrinsické luminiscence [47].

1.3.1 Kinetické modely fotoluminiscence

Fotoluminiscenci mizeme popsat tremi dé&ji. Absorpce elektromagnetického zatreni
a excitace elektronu do vyssi energetické vrstvy za vzniku paru elektron-dira. Nasleduje zafiva
rekombinace/relaxace, a nakonec vyzdfeni nadbytecné energie ve formé svétla. Podle
Stokesova zékona vilnova délka emitovaného zafeni Aem miva veétsi délky nez excitacni zafeni
Aex (Aem > Aex) [44, 46]. Energie ziskana z absorbovaného zafeni nemusi byt vyzafena pouze ve
forme fotont, ale miize byt uvolnéna i ve forme tepla (kmitt) do krystalické mf#izky luminoforu.
Tento d&j se nazyva nezativa rekombinace [44]. Celkova doba dohasinani luminiscence t je
ovlivnéna dobou zéfivé rekombinace 1 a dobou nezativé rekombinace T, podle rovnice (21)

[44]:
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—=—+— @1)

Reciproké hodnoty dob zativé (t;!) a nezafivé (1)) rekombinace vyjadfuji éetnost piislusného
jevu. Celkova &etnost piechodu je reciproka hodnota doby dohasinani luminiscence (t!) [44].
Latky, u nichz je doba zafivé rekombinace mnohondsobn¢ kratSi nez doba nezafivé

rekombinace (T: << Tar), 0znacujeme jako luminiskujici latky.

Kvantovy vytézek nebo téz kvantova tcinnost je pomér ¢etnosti zaiivé rekombinace ku

¢etnosti rekombinace celkové podle rovnice (22) [44]:

(22)

TT TTLT

Slovo kvantovy implikuje skuteCnost, Ze buzeni i emise zéfeni je uskutecnéna v jedno—
fotonovych aktech, napi. = 0,5 znamena, Ze na dva absorbované fotony je jeden foton vyzaten

[44].

K identifikaci rekombina¢nich center nebo ke studiu rekombinacnich d&ji se pouziva
casovy prubéh luminiscenéniho signdlu v zavislosti na energii nebo intenzité¢ excitacniho
zdroje. Zakladnim principem je vztah mezi koncentraci aktivnich center luminiscence
aintenzitou luminiscencniho zafeni. NejjednodusSim rekombinacnim dé&jem dohasinani

luminiscence je monomolekularni rekombinace, ktera je popséna rovnici (23) [44]:

-t (23)
dt 7’

kde, d/dt je derivace podle Casu, n koncentrace vybuzenych center v Case t v jednotkovém
objemu, 1 je celkovéa doba dohasinani luminiscence a G je generacni Clen, ktery popisuje pocet
fotonii pohlcenych v jednotce objemu za jednotku Casu [44]. Po zapnuti excitacni zdroje zacina
dochazet k obsazovani vyssich energetickych hladin a intenzita luminiscenéniho zafeni stoupa
az do chvile, kdy excitace a rekombinace dosdhnou rovnovazného stavu. Intenzita
luminiscencniho zéafeni se poté neméni. Po vypnuti excitatniho zdroje intenzita
luminiscen¢niho zareni klesa. Na obr. 6 je ukdzana ¢asova zavislost intenzity luminiscen¢niho

zateni od zapnuti excitacniho zdroje po jeho vypnuti.
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Intenzita luminiscence

Obr. 6: Kinetika monomolekularni luminiscence po zapnuti a vypnuti excita¢niho zdroje [44].

Casovy spad intenzity luminiscen¢niho zafeni lze popsat rovnici (24), kterd vychazi z feSeni

diferencialni rovnice (23) [44]:
t
I(t) = 1(0) - exp (— ;), 24)

kde I(t) je intenzita zafeni v Case t, I(0) je intenzita zafeni v Case t = 0, t je Cas od vypnuti

excita¢niho zdroje a 1 je doba dohasinani luminiscence [44].
1.3.2 Fotonova upkonverze

V nékterych ptipadech fotoluminiscence je mozné pozorovat, Ze emitujici zafeni ma vyssi
energie Eem nez excitatni zareni Eex (Eem > Eex). Jednd se o dé€j, kde je energie dvou nebo vice
fotonid konvertovana na jeden foton o vyssi energii. Tento jev se nazyva fotonova upkonverze
a lze jej vyuzit naptiklad pro detekci infracerveného zatreni nebo k vyrobé UV laserti [48, 49].
Existuje nékolik mechanismd, jak k upkonverznimu jevu dochézi. Nejcastéjsi mechanismy jsou
absorpce ze zakladniho stavu (GSA) / absorpce z excitovaného stavu (ESA) a upkonverze

energetickym transferem (ETU) [50].
1.3.2.1 Absorpce ze zakladniho stavu / absorpce z excitovaného stavu (GSA/ESA)

Jedna se o nejjednodussi mechanismus upkonverze. Nejprve elektron v zdkladnim stavu
absorbuje excitacni foton (ground state absorptrion — GSA) a excituje se do vyssi excitované

hladiny, kde opét absorbuje druhy foton (excited state absorption — ESA) a je excitovan do jesté
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vy$si energetické hladiny, ze které se nasledné rekombinuje za vyzareni fotonu o vyssi energii,
nez byla energie excitatnich fotonti. Schéma upkonverzniho mechanismu GSA/ESA je

uvedeno na obr. 7 [50].

ESA UCPL

o mmp

GSA
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Obr. 7: Schéma GSA/ESA mechanismu upkonverze.

1.3.2.2 Upkonverze energetickym transferem (ETU)

Upkonverze energetickym transferem (energy transfer upconversion — ETU) je
mechanismus upkonverze, ktery probiha mezi dvéma ionty. Jeden ion funguje jako
senzibilizator a druhy jako aktivator. Oba ionty absorbuji energii z excitacniho zafeni (GSA).
Senzibilizator nasledné deexcituje a energetickym transferem pteda excitacni energii druhému
sousednimu 1ontu (aktivatoru), ktery naslednou rekombinaci vyzati zafeni o energii vyssi nez

energie excitacniho zéateni (Eem > Eex) [50].
1.3.3 Fotoluminiscence lanthanoidi Er®*a Yb**

Ackoliv nékteré pevné latky vykazuji luminiscenéni vlastnosti samy o sob&, nemusi byt
kvantovy vytézek jejich luminiscence, emitovana vinovd délka nebo doba dohasindni
uspokojivé pro jejich aplikace. Z téchto diivodi se luminofory ptipravuji dopovanim prvky do
matrice pevné latky. Tyto dopanty mohou fungovat jako luminiscen¢ni centra, kde probihaji
déje samotné luminiscence (nazyvaji se aktivatory), nebo funguji jako absorbéry excitacni
energie, kterou energetickym transferem piedaji sousednimu luminiscenénimu centru (nazyvaji
se senzibilizatory) [50]. Mezi dopanty, které se pouZivaji viadé¢ komeréné vyrabénych
luminoford, patii prvky vzécnych zemin. Nejcastéji se jednd o trojmocné lanthanoidy
s elektronovou konfiguraci 55, 5p°® a 4/™. Vyskyt riiznych energetickych hladin patfici stejné

konfiguraci je vysledkem né¢kolika interakci uvnitf iontu. V zavislosti na poctu elektronii
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existuje n€kolik moznych zplsobi distribuce v 4f orbitalu, z nichz jsou nékteré energeticky
vyhodnéjsi nez ostatni [7]. Disledkem Coulombické elektronové repulze dochazi ke Stépeni
elektronovych hladin na soubor podhladin, které se nazyvaji termy. Pokud naopak pfevazuje
spin-orbitalni interakce, pak se kazda elektronova hladina $tépi na vice hladin. Jsou-li ionty
lanthanoidt ptitomny v koordina¢nim prostiedi, jako je krystal nebo organicky ligand, jsou
jednotlivé termy a hladiny dale st€peny [7]. Luminiscence v lanthanoidech v trojmocném stavu
nejéastéji vnika elektronovymi prechody v 4f orbitalech z excitovaného stavu 4/~ do stavu

energeticky nizsiho 4f; tj. 41" — 4f[7].

Erbity ion patii mezi vhodné dopanty za ucelem ziskdni luminiscence. Muze fungovat
jako aktivator i senzibilizator a je schopen absorbovat excitacni zafeni o vinovych délkach =800
nm, ~980 nm a <1550 nm, jejichZz zdroje jsou komercné dostupné infracervené lasery,
a upkonverznimi mechanismy GSA/ESA nebo ETU je pfeménit na viditelné zafeni [51].
Absorpce téchto zafeni odpovida elektronovym excitacim z hladiny “Iys;2 do hladin *Io, *I11/2
a “li3;2. Upkonverzni fotoluminiscence ve viditelné oblasti spektra z kationtu Er*" se typicky
vyskytuje pii vinovych délkéch Aem = 525 nm, Aem = 550 nm a Aem = 660 nm. Prvni dvé emise
v zelené oblasti spektra odpovidaji relaxaci z hladin Er**: 2Hi12/*S32 do zékladniho stavu
Er**: *Iysp, a emise v Servené oblasti viditelného spektra odpovida relaxaci Er**: *Fon — *Iisp
[52]. Na obr. 8 je energeticky diagram Er’* iontu s vyznac¢enim upkonverznich mechanismti
vedouci k emisi ve viditeIné oblasti spektra pii excitaci zafenim Aex = 980 nm. Ion Er’* je
nejprve excitovan ze zdkladni hladiny Er**: *Iisp do hladiny Er'*: *I;1, procesem GSA.
Nasledn& nemusi ¢i miize dojit k relaxaci elektronovymi piechody Er**: 112 — *Ii32. Dalsi
absorbovany foton o vlnové délce Aex = 980 nm, tak vede k dalii excitaci iontu Er** procesem
ESA, ktery miiZe probihat elektronovymi piechody Er**: *I112 — *F72 (bez predchozi relaxace
Er*": 41112 — “i3n) nebo Er**: 4130 — 4Fop (po predchozi relaxaci Er’™: *Ij1, — *1i3z). Kviili
obsazovani energetické hladiny Er’*": *F7,, kterd je termaln& spiazena s hladinami
Er*": 2H112/*S32 [53], mze dochazet relaxaci do zékladniho stavu Er’*: *Iys; k zelené emisi
upkonverzniho zafeni. Obdobng, obsazovani hladiny Er**: *Fop, bud procesem ESA
Er*": “Ii3n — *Fon nebo relaxaci z vyssich hladin Er*": *F70/*H112/*S32 — *Fop, povede po
relaxaci do zakladniho stavu Er*": *I 5,2 k ¢ervené upkonverzni emisi [53]. Kromé toho, pii vyssi
koncentraci Er*”, tedy s klesajici meziiontovou vzdalenosti, bude dochazet ke vzniku u¢inného

energetického transferu ET mezi ionty Er*™: *T112 + *T112 — *Lisp + *F72 [53].
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Obr. 8: Energeticky diagram iontu Er** pfi excitaci 980 nm laserem [52].

Ytterbium se bézné pouziva jako ,,absorbér a rezervoar* excita¢niho zafeni o vinové délce
~980 nm a danou absorbovanou energii U€inn¢ prenasi na aktivacni centrum, funguje tedy jako
senzibilizator. ZvySuje U¢innost upkonverze mechanismem ETU [50]. Nejcastéji se pouziva
v kombinaci s trojmocnymi lanthanoidy, které¢ maji nékteré své hladiny v rezonanci (napf. ion
Er*") [54], &i udasti elektron-fononové interakce (napt. Ho*") [55]. Velmi &asto se pro ziskani
bilé upkonverzni emise dopuji materidly kombinaci iontli Yb**, Er** a Tm**, kde ion Yb*" je
senzibilizator a ionty Tm** a Er*" jsou aktivatory produkujici modrpu emisi (ion Tm*"), zelenou
a Cervenou emisi (ion Er’*) [54]. Na obr. 9 je zndzornén energeticky diagram iontii Yb**, Er**

a Tm®" s moznymi upkonverznimi elektronovymi prechody pfi excitaci o vlnové délce

~980 nm.
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2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Seznam Chemikalii

e Uhlicitan barnaty, BaCOs; (Lachner; >99,7 %)

e Oxid cericity, CeO (HiChem; 99,9 %)

e Oxid Erbity, EroO3 (HiChem; 99,9 %)

e Oxid Ytterbity, Yb2O3 (HiChem; 99,9 %)

e Monohydrat kyseliny citronové, CsHsO7-H2O (Penta; p.a.; >99,5 %)
e Vodny roztok kyseliny dusi¢né, HNOs (Penta; p.p.; 65 %)

e Peroxid vodiku, H>O; (Penta; p.a.; 30 %)

e Vodny roztok amoniaku, NH3 (Lachner; p.a.; 24 %)

e Demineralizovana voda (<0,06 uS/cm)
2.2 Postup syntézy

Vzorky nanokrystalickych perovskitii byly pfipraveny spalovaci metodou. Celkové bylo
pripraveno pét vzorkl. Navazky byly vypocteny na piipravu 2,5 g produktu o celkovém
sloZeni Bai9,90-02xCe19,65-0,7xE10,5YbxOs9.95-0,1;, kde x = 0; 0,5; 1; 3; 5at. %. Navazka
zhomogenizovani smési BaCOs (2N7), CeO2 (3N), Er203 (3N) a Yb20s3 (3N) byla rozpusténa
ve 20 ml 65% kyseliny dusi¢né. K plnému rozpusténi CeOz, bylo do roztoku pifidano 5 ml
30% peroxidu vodiku. Takto pfipravené roztoky dusi¢nanii byly pfi teploté roztoku ~80 °C
odpatrovany do sucha. Pevné smési dusi¢nanti byly rozpustény v 75 ml demineralizované vody.
Do téchto roztokl byl pfiddn monohydrat kyseliny citronové, ktery byl navézen v takovém
mnoZstvi, aby molarni pomér kationtd kovil (Ba?*, Ce*", Er** a Yb*") ku kyseliné citronové byl
1:2,5. Nasledné bylo upraveno pH roztoku na hodnotu pH = 6 ptidavkem 24% roztoku
amoniaku. Roztoky byly poté pozvolna odpafovany pii =80 °C, dokud nevznikl gel.
Nasledovné byl gel preveden do korundového kelimku a vlozen do pece vyhtéaté na 1085 °C po
dobu 2 h. Naslednou rentgenovou difrakéni analyzou bylo zjisténo, Ze pozadovany produkt je
v nékterych ptipadech zastoupen ve velmi malém mnoZstvi (37 %) ve smési vice fazi, jak je
uvedeno v priloze (viz. Pfiloha A-E) diplomové prace. Z tohoto divodu bylo provedeno
nasledné zihani vzorka pii teploté 1150 °C po dobu 1 h, ¢imz byl ziskan pozadovany produkt
BaCeOs v kvantitativnim zastoupeni. Hotové produkty byly piechovavany v exsikatoru se
silikagelem. Tab. 1 obsahuje znaceni vzorkl, které bude pouzivano v této praci, s jejich

teoretickym chemickym slozenim.
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Tab. 1: Oznaceni studovanych vzorkli Baio 90-0.2:Ce19,65-0,7+E10,5YbxOs9.95-0,1x, kde x = 0; 0,5; 1; 3; 5 at.%, podle
obsahu Yb**.

Ba [at.%] Ce [at.%] Er [at.%] Yb [at.%] 0 [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
1Yb 19,70 18,95 0,50 1,00 59,85
3Yb 19,30 17,55 0,50 3,00 59,65
5Yb 18,90 16,15 0,50 5,00 59,45

2.3 Pouzité metody méreni

K urceni krystalické faze a struktury vzorkl byla pouzita rentgenova difrakéni (XRD)
analyza na pfistroji EMPYREAN (PANAnalytical, Nizozemi) s rentgenkou Cu Ka, U =45 kV,
[ =40 mA, s polomérem goniometru 240 mm a s ploSnym detektorem PIXcel3D-MediPix3.

Mg¢teni bylo provadéno v rozmezi uhli 26 od 5° do 90° s krokem méteni ~0,0102°.

Elektronovy mikroskop Lyra 3 (Tescan) se zabudovanym mikroanalyzatorem AZtec
X-Max 20 (Oxford Instruments) byl poZit pro zkoumani povrchu vzorkd pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM) a ke zjisténi chemického slozeni vzorkli pomoci energioveé
disperzni rentgenové (EDX) spektroskopie s urychlujicim napétim 20 kV a detekéni plochou
~200%200 pm?,

UV-Vis-NIR difuzni reflektance byla pouzita ke studiu absorpéich 4f— 4f"
elektronovych piechodi iontéi Er** a Yb*" a dale ke studiu fotoindukovanych zmén ve vzorcich
po jejich expozici ultrafialovym (UV) zafenim o A = 366 nm (intenzita 0,55 mW cm ) po dobu
20 min s pouzitim spektrofotometru Jasco V-570 (Japonsko). M¢tfeni bylo provedeno ve

spektralni oblasti od 200 do 1800 nm s krokem méteni 1 nm.

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) byla pouZzita k ovéteni
Cistoty a struktury studovanych vzorkl. K méfeni byl pouzit spektrofotometr Bruker Vertex
70v FTIR. Praskové vzorky byly méfeny metodou ATR na jednoodrazovém diamantovém

1

krystalu ve spektralnim rozsahu 4500-50 cm™!, s krokem méfeni 4 cm™! a s pouzitim 64 skenti

na bod.

Fotoluminiscen¢ni (PL) excitatni (PLE) a emisni spektra byla meéfena s pouzitim

fotoluminiscen¢niho spektrometru FLS1000 (Edinburgh Instruments, Ltd.). Excita¢nimi zdroji
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byl diodovy laser o vinové délce 4 = 977 nm (excitacni vykon 955 mW, coz odpovida hustote
zafivého toku =~5,1-10*! cm2s') a Xe lampa (1 = 230-1000 nm). Detekce byla provedena
pomoci fotonasobicovych trubic (PMT) ve spektralnim rozsahu vinovych délek 200-900 nm
(chlazeny termoelektricky na teplotu —20 °C) a 500—-1700 nm (InGaAs chlazeny kapalnym
dusikem na teplotu —80 °C). Upkonverzni fotoluminiscence byla studovana ve spektralnim
rozsahu vinovych délek 350—-750 nm pfi excitaci laserem o vlnové délce <977 nm. Stokesova
emise byla méfena ve spektralnim rozsahu 1300—1700 nm pfi excitaci laserem o vlnové délce
~977 nm. Fotoluminiscenéni excita¢ni spektra emise Er**: *I1320 — *Iis2 (4 = 1531 nm) byla
méfena ve spektralnim rozsahu vinovych délek 230-1000 nm s pouzitim Si detektoru. Ktivky
dohasinani byly meéfeny pii excitaci laserem o vlnové délce =977 nm za nésledujicich
podminek: (I) emise Yb>": 2Fs;, — 2F752 (A = 1052 nm), ¢asové rozlideni 1 us/kanal, opakovaci
frekvence 25 Hz, délka excitaéniho pulzu =200 ps; (IT) emise Er**: *Ii32 — *Iis2 (A= 1531 nm),
casové rozliseni 5 ps/kanal, opakovaci frekvence 25 Hz, délka excitacniho pulzu =200 ps; (III)
emise Er’*: #S3np — #1152 (1 = 547 nm), Gasové rozliseni 1 pus/kandl, opakovaci frekvence 125 Hz,
délka excitaéniho pulzu =100 ps; (IV) emise Er**: *Fop, — *I152 (4 = 657 nm), asové rozliseni

1 us/kanal, opakovaci frekvence 100 Hz, délka excitacniho pulzu =100 ps.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Rentgenova difrakéni (XRD) analyza

Rentgenova difrak¢ni analyza byla pouzita pro zjiSténi krystalové struktury, krystalové
faze a velikosti krystalitl perovskiti Baigoo-02:Ce19,65-0,7xEr0,5YbxOs9.95-0,1x. Pesné uréeni
krystalové struktury BaCeOs je ztiZzeno, jednak podobnosti vyskytu difrak¢nich linii kubické
(Pm3m) a ortorhombické (Pnma) struktury, jejichz rozdil se objevuje az pii vyssich difrakénich
uhlech 20 > 120° [3], jednak také tim, ze ndhled na strukturu BaCeOs neni jednotny a nékteti
autofi ji popisuji pomoci tzv. pseudokubické miizky [3]. Na obr. 10 jsou uvedeny difraktogramy
vSech studovanych vzorkd, véetné teoretickych difrakénich piki pro kubickou
a ortorhombickou strukturu BaCeOs a ortorhombickou strukturu BaCOs. V tab. 2 je uvedeno
zastoupeni jednotlivych struktur ve zkoumanych vzorcich. U vzorku s obsahem 5 at.% Yb**
nebylo mozné urcit pfesné fazové slozeni z divodu neznalosti vSech korundovych cisel

jednotlivych fazi ve vzorku.

Tab. 2: Hmostnostni zastoupeni krystalickych fazi ve vzorcich Baj9,90-0.2:Ce19,65-0,7:Er0,5YbsO59.95-0, 1.

BaCeOs3 BaCeOs3 BaCOs Ce0sEro,201,9
(Pm3m) (Pnma) (Pmcn) (Fm3m)
0Yb 86,9 % 11,2 % 1,9 % -
0,5Yb 87,7 % 10,9 % 1,4 % -
1Yb 87,2 % 10,9 % - 2,0 %
3Yb 96,0 % - 2,4 % 1,6 %
5Yb

Z difraktogramil na obr. 10 a z tab. 2 je patrné, Ze pfevazuje kubickd perovskitova
struktura BaCeOs3 (Pm3m) s podilem 287 %. Vzorky s obsahem Yb>" do 1 at.% obsahuji navic
pfiblizn€ z=10 % ortorhombické faze BaCeOs (Pnma). To mize byt vysvétleno bud’ nepfesnym
urcenim krystalové struktury z divodu podobnosti difraktogramti obou struktur [3] nebo spise
nedostatecnou dobou zZihani pfi vysoké teploté potiebnou na fazovy prechod z ortorhombické
kubickou (Pm3m) [3,29]. U  vzorkl

Bai9.90-02:Ce19,65-0.7xE10,5YbyOs0.05-0,1x s obsahem Yb>* 0; 0,5 a 3 at.% byla zjisténa piitomnost

struktury  (Pnma) na strukturu
faze ortorhombického (Pmcn) BaCOsz. To muze byt pravdépodobné vysvétleno chemickou
nestabilitou BaCeO3 vic¢i vzdusnému CO», kdy vznika BaCO3 a CeO; [56-58], ktery mize
vytvorit tuhy roztok CeogEro201,9, nebo netiplnym rozkladem BaCOs, ktery v mezikrocich

syntézy vznikd [57]. U vzorkdl Baiogo-02:Ce19,65-0.7+ErosYbyOso0s-0,1x s obsahem Yb** 1; 3
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a5 at.% byla zjisténa pritomnost dalsi fize, a to kubicka struktura CeosEro2019 (Fm3m)
auvzorku s obsahem Yb>" 5 at.% byla zjiiténa navic pfitomnost kubické fize YbOs3 (Ia3).
Vyskyt téchto fazi mize byt pfisuzovan vytvorenim piesyceného tuhého roztoku BaCeOs
dopovaného ionty Er**/Yb*" a vylougenim nerozpusténych fazi CeosEro2019a Yb2Os3 [59].
Podle XRD analyzy fazové slozeni v tab. 2 je celkové chemické slozeni studovanych perovskit
blizko teoretickému slozeni, aviak s mirnou nadstechiometrii Ba?" va¢i Ce*". Uvedena
nadstechiometrie miize vést ke vzniku defekti podle rovnic (7) a (8), ¢imz vznikaji vakance po

kysliku [32].

1 0Yb
A A A A .
L 0.5Yb
A A N ~ ~
1Yb
A 3Yb
S A A A . —~
N
s J\ o 5 Yb
c BaCeO, - kubicka

I I 1 1 1
BaCeO3 - orthorhombicka

|| BaCO3 - orthorhombicka
R e

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 théta [°]

Obr. 10: Difraktogramy studovanych vzorkl Baiogo-02:Ce19,65-0,7+Er05YbxOs095-0,1x, kde x = 0; 0,5; 1; 3
a5 at% Yb>.

Obr. 11 reprezentuje zavislost velikosti mfizkového parametru a velikosti krystalith
majoritni kubické fize perovskitu BaCeOs; (Pm3m) na koncentraci iontd Yb*". Velikost
krystalitii byla ur€ena pomoci Debye-Scherrerovy rovnice [60]. Z obr. 11a je patrné, ze velikost
miizkového parametru s rostoucim obsahem Yb’" se zmensuje, coz miize byt vysvétleno

substituci malého kationtli Ce*" (krystalovy primér =101 pm) mensimi ionty Yb*" (krystalovy
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pramér =100,8 pm) v perovskitu Bai9,90-0.2¢Ce19,65-0,7xEr0,5YbxOs9,95-0,1x [61]. Na obr. 11b Ize
pozorovat mirné zvétSeni krystalitl kubické faze BaCeOs, ovSem s dal$im zvySovanim obsahu
Yb**, jiz dochazi ke zmenseni velikosti krystalitii. Diivod uvedeného chovani neni zcela znam.
Na jedné strané by mohl byt vysvétlen redukci miizkového parametru kubického BaCeOs3, jak
je uvedeno na obr. 11a. Pravdépodobnéjsi vysvétleni vSak bude souviset s vyssi reaktivitou
prekurzortt Yb** pii vzniku perovskitii Bai9o-02:Ce19,65-0.7xEr05sYbxOs0.95-0.1x, jak bylo také
pozorovano v ptipadé BazoCe20..SmiOso., [3]. Lze pifedpokladat, ze vliv na velikosti

miizkovych parametrii a krystalith mohou mit také defekty v BaCeOs.

0,4398
a) b) 60
0,4397
50 f
0,4396 —
o €
£ — 04395 c 40 }
3 g 0,4394 °3
o = = 30 }
N 50,4393 =
P 4+
£ © 04392 2 20 }
—
D g 0,4391 ~
o < + 10 |
X © 0439 3
o 2 A
= 0,4389 4 4 4 = 0 4 4 4
0 1 2 3 4 > 0 1 2 3 4
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Obr. 11: Zavislost hodnoty miizkového parametru (a) a velikosti krystaliti (b) na koncentraci obsahu Yb*" ve
vzorcich Bai9 00-02:Ce19,65-0,7xE10,5 YbxOs9 95-0, 1.

3.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovd mikroskopie byla pouzita ke studiu povrchu pfipravenych
praskovych vzorkl Baigoo-02:Ce19,65-0,7xEr0,5YbrOs9,95-0,1x. Na obr. 12 jsou uvedeny snimky
z elektronového mikroskopu zkoumanych vzorki. Ze snimki je patrné, Ze vzorky maji velky
mérny povrch, jsou porézni a skladaji se znanokrystalickych agregatl, které vznikly
sintrovanim, coZ je pro vzorky pfipravené spalovaci metodou specifické. Velikost krystalitl je
ovlivnéna teplotou a dobou Zihdni. SEM snimky (Obr. 12) koresponduji s XRD analyzou
(Obr. 11b) v tom ohledu, ze vzorek 0 Yb ma malou velikost krystalitt, kterd u vzorku 0,5 Yb

vzroste a s dal$i koncentraci Yb>* ve vzorcich klesa.
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SEM HV: 10.0 kV. WD: 7.09 mm LYRAI TESCAN[  SEMHV: 10.0 KV WD:7.09mm | LYRA3 TESCAN| 3 ] LYRA3 TESCAN|
Det: SE View field: 5.00 ym Det: SE e . Det: SE
GEMNAT SEM MAG: 69.2 kx GEMNAT SEM MAG: 69.2 kx GCEMNAT

SEM HV: 10.0 kv WD: 698 mm LYRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kY | LYRA3 TESCAN|
WView field: 6.00 um Det: SE View field: 5.00 ym
SEM MAG: 69.2 kx GEMNAT SEM MAG: 69.2 kx GEMNAT

Obr. 12: Snimky povrchu vzorkt Baj900-0,2¢Ce19,65-0,7xE10,5 Y bxOs9,95-0,1 pofizené SEM. Velikost méfitka je 1 pm
a skenovana plocha 5x5 um?.
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3.3 Energiové disperzni rentgenova (EDX) mikroanalyza

Energiové disperzni rentgenovou (EDX) mikroanalyzou bylo zjisténo chemické slozeni
studovanych vzorkii Baigo0-0,2:Ce19,65-0,7:E10,5YbxO5905-0,1x. V tab. 3 je uvedeno teoretické
chemické slozeni a chemické slozeni ziskané EDX mikroanalyzou. Chyba stanoveni obsahu
u EDX analyzy se pohybuje fadovée okolo £1 at.%, v ptipad¢€ kysliku miize byt az 5 at.%.

Tab. 3: Teoretické a experimentalné uréené chemické slozeni vzorklt Baigoo-02¢Ce19,65-0.7xEr0,5Yb:Os9.95-0,1x
metodou EDX spektroskopie.

Ba [at.%] Ce [at. %] Er [at.%] Yb [at.%] 0O [at.%]

0Yh 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)
1Yb Teorie 19,70 18,95 0,50 1,00 59,85
EDX 20,(9) 18,(2) 0,(5) 1,(0) 59,(4)

3Yb Teorie 19,30 17,55 0,50 3,00 59,65
EDX 20,(5) 16,(2) 0,(5) 2,(9) 59,(9)

5Yb 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 vycist, Ze koncentrace dopovanych prvkil Er a Yb se shoduje s teoretickym
chemickym slozenim. Déle je mozné si povSimnout, Ze Ba je ve vSech vzorcich v nadbytku
oproti Ce, coz koresponduje s XRD analyzou. AvSak odklon od teoretického chemického
sloZzeni podle EDX mikroanalyzy je vyS$i nez v ptipadé XRD analyzy, coZ mlZze souviset
s morfologii studovanych vzorkl (porozitou), jak bylo studovano v [62]. Lze ptedpokladat, Ze
podobné matricové efekty, které vedou k nadhodnoceni obsahu téZSich prvki a podhodnoceni
obsahu leh¢ich prvkd, mohou hrat roli 1 ve studovanych poréznich perovskitech
Bai9,90-02xCe19,65-0,7xEr0,5YbxO59,95-0,1x. Uvedena nestechiometrie by mohla také vést k tvorbé

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

Me¢éieni spekter difuzni reflektance bylo provedeno z divodu studia absorpcnich
elektronovych prechodi 4f<«>4f" v iontech Er’ a Yb* a ke studiu zmény
absorbance/reflektance vzorkli Bai990-0,2:Ce19,65-0,7xEr0,5 Y bxO59,95-0,1x po expozici UV zafenim

o A = 366 nm. Na obr. 13 jsou spektra difuzni reflektance vSech vzorka pied expozici UV

zafenim.
80
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Obr. 13: Spektra difuzni reflektance vSech vzorkl Baigoo-0.2¢Ce19,65-0,7:Er0,5YbyOs0.9s5-0,1x pied expozici UV
zafenim.

Z obr. 13 je patrné, ze se vzristajicim mnozstvim Yb**
v Bai9,90-02:Ce19,65-0,7xE10,5 YbxO50,95-0,1x s€ Ve spektralni oblasti vinovych délek od ~400 nm do
~900 nm reflektance vzorka zvysuje, coz lze teoreticky piisuzovat poklesu absorpce. Jediny
vzorek, ktery se danému trendu vymyké je vzorek Baigoo-0.2:Ce19,65-0,7xE10,5YbxO59,95-0,1x
s obsahem 1 at.% Yb**, ktery ma podobnou reflektanci jako vzorek obsahujici 5 at.% Yb*".
Dlivod neni zatim zcela zndm a je predmétem dalsi studie. U vSech vzorkd lze pozorovat
absorpéni pasy piislusejici absorpénim elektronovym prechodiim 4f <« 4f" v iontech Er’*
a Yb*". Dané pasy se vyskytuji v oblasti vinovych délek p¥i 1530 nm, <980 nm, ~660 nm
a =520 nm. Absorp¢ni pasy pii vinovych délkach =1530 nm, =660 nm a =520 nm lze ptiradit
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4f elektronovym piechodiim viontech Er’" a to konkrétné elektronovym piechodiim
Er*™: “Iisn — *Tisn (L= 1530 nm), *I152 — *Fon (A= 660 nm) a *Iys;2 — *Hi2 (A = 520 nm) [63].
Do absorp¢niho pasu pii vinové délce <980 nm mohou zasahovat jak 4f elektronové prechody
Er**: 4Iisp — *liin, tak i 4f elektronové prechody Er**: 2F7, — 2Fs; [63]. Ostatni elektronové
prechody iontl Er** ze zakladniho stavu *I1s» do excitovanych stavii “Io» (A = 810 nm), *S3
(A= 550 nm), *F72 (A = 490 nm) a vys§ich hladiny, pozorovany nebyly z diivodu absorpce ve
viditeln¢ oblasti spektra a vysokého pomeéru signal/Sum. Je nutno podotknout, Ze v dané
spektralni oblasti se miize projevovat rozptyl svétla, ackoliv k méfeni difuzni reflektance byla
pouzita integracni sféra. Vzhledem k tomu, Ze rozptyl svétla by mél souviset s velikosti
krystalitd, ktera je ilustrovana na obr. 11b a 12, a experimentaln¢ nebyla pozorovéana souvislost,
1ze ptedpokladat, Ze za sniZzenim optické reflektance ve viditelné oblasti spektra stoji absorpce.
Uvedena absorpce by mohla byt vysvétlena pfitomnosti energetickych hladin v zakdzaném
pésu, které vznikaji z defektl, kterymi mohou byt napf. vakance po kysliku V3*. Uvedené
defekty jsou pritomné v ¢istém BaCeOs a jejich koncentrace se mize zvySovat dopovanim
BaCeOs trojmocnymi kationty podle rovnice (11), kterym je v tomto piipadé Yb**. Dalsi
mozZnosti je, ze BaCeOs miize obsahovat kromé& Ce** také urcitou koncentraci kationtl Ce**,
jejichz vznik je opét podminén pfitomnosti V3 podle rovnice (12). Uvedené oxidaéni stavy
Ce" a Ce'! byly pozorovany v BaCe|-Y,O3-, fotoelektronovou spektroskopii [34]. V dané
studii bylo zji$téno, ze v Cistém BaCeOs, ptipraveny reakci z pevné faze z BaCOs, CeO2 a Y203
pii 1650 °C, je molarni pomér Ce'v:Ce! = 80:20, coz odpovid4 pfiblizné 4 at.% Ce**
v BaxoCe200s0. S piidavkem Y v BaCeiY.Os_, viak dochazi k vymizeni Ce** priblizné pri
x ~0,08. Piitomnost Ce** v BaCeOs3, ktera je ziejmé také podminéna piitomnosti V35 podle
rovnice (12), by méla vést ke vzniku absorpéniho pasu ve viditelné oblasti spektra vlivem
47" — 4f°5d" elektronovych ptechodi v iontech Ce** nebo piitomnosti nibojového pienosu O*
(2p) — Ce*'(4f), ktery mize byt piitomny ve vzorcich BaCeOs i bez obsahu Ce** [64].
Valenéni pas BaCeOs vznikd z 2p orbitali O*", vodivostni pas vznikd z 4f a 5d orbitali Ce**,
pricemz opticka Sitka zakdzaného pasu BaCeOs je ptiblizné =4 eV [36]. Uvedené mechanismy
vSak nevysvétluji pozorovanou Siroko-spektralni absorpci BaCeOs zasahujici od viditelné
oblasti spektra pii vlnové délce =400 nm az do infracervené okolo =900 nm. Na obr. 14 jsou
spektra difuzni reflektance vzorka po expozici ultrafialovym zatfeni o vinové délce 366 nm.
V porovndni se spektry na obr. 13 se absorpéni pasy elektronovych piechodi iontéi Er** a Yb**
nemeéni, ale dochazi ke zvySeni Siroko-spektralni absorpce v oblasti vinovych délek od =400

nm do =900 nm, coz se projevuje poklesem intenzity difuzni reflektance ve spektrech.
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Obr. 14: Spektra difuzni reflektance vSech vzorkti Bai9 90-0,2¢Ce19,65-0,7xEr0,5 Yb:Os0,95-0,1x po €xpozici UV zafenim
o vlnové délce A =~ 366 nm po dobu 20 minut.

Na obr. 15 je porovnani spekter difuzni reflektance vzorkll
Bai9,90-0,2:Ce19,65-0,7xE10,5Yb:Os905-0,1x pfed a po expozici UV zafenim o vlnové délce
A=366 nm po dobu 20 minut srozdilem obou spekter. U vSech vzorkd byl pozorovan
absorpéni péas v oblasti vlnovych délek od od =400 nm do <1400 nm, coz se projevilo

ztmavnutim studovanych vzorkd.
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Obr. 15: Spektra difuzni reflektance vzorkt Baio 90-0,2¢Ce19,65-0,7xE10,5 YbxOs9 05-0,1x pied a po expozici UV zéaifenim
o vlnové délce A = 366 nm po dobu 20 min. 4R je rozdil difuzni reflektance obou spekter.

U vzorkti Bai9.90-02:Ce19,65-0,7xE10.5YbxOs9.95-0.1x s koncentraci x = 0 a 0,5 at.% Yb**
(Obr. 15) byl pozorovan rozdil Siroko-spektralni absorpce v oblasti vlnovych délek ~400—
1400 nm, coZ je v souladu s pozorovanim v BaCe;—NbO, [35]. S rostouci koncentraci Yb*"
(Obr. 15) v Bai9,90-0,2:Ce19,65-0,7:E10,5 YbxOs9,95-0,1x, kde x = 1; 3 nebo 5 at.%, dochazi k zuzeni
rozdilu daného absorp¢niho péasu do spektralni oblasti ~400-1000 nm. Vysvétleni tohoto jevu
neni zcela znamo, ale lze piedpokladat, ze vzorky BaCeOs s mirnou nadstechiometrii Ba*"

a dopované nizkou koncentraci Er**/Yb** substituci za Ce*" budou vlivem reakei (8) a (11)

45



obsahovat uréitou rovnovéaznou koncentraci V5*, které mohou vytvaiet elektronové hladiny nad
Fermiho hladinou BaCeOs3 [36]. Ve studovaném materialu lze tak ocekavat, ze kromé absorpce
z elektronovych prechodii 41! — 4/°5d" zptisobenou pfitomnosti Ce** a nabojového pienosu O*~
(2p) — Ce*(4f) [64], bude dochazet také k absorpci na defektech, napi. V. Uvedené tvrzeni
bylo diskutovéano v ptipadé BaCeOs v praci [36], kde autofi piredpokladaji, ze excitaci zafenim
o vlnové délce =337 nm dochéazi ke vzniku dér A" ve valenénim pasu BaCeOs interakci
s defekty V5T podle rovnice V5 + h-vismm — V& + A', &imZ vznika vakance po kysliku se
zachycenym elektronem, V. Kromé& toho bylo piedpovézeno, ze dopovanim BaCeOs
trojmocnymi oxidy [65, 66], napt. Nd2O3, dochazi pii nizkych koncentracich dopantu ke vzniku
V&* podle rovnice (11). Pfi vyssich koncentracich miize naopak dochdzet k anihilaci V3* ve

smyslu rovnice (25) a soucasné se vylucuje faze BaO [65]:

2Ba}, + Nd,0; + V3t > 2Nd}, + 0§ + 2Ba0. (25)

Uvedené tvrzeni koresponduje s experimentadlnim pozorovanim v pfedkladané praci, jednak
z difraktogramit. XRD, kde byla pozorovana vyloucend faze BaCOs; v tab.2
(BaO + CO; — BaCQ03), a jednak zuzovanim spektralniho absorp¢niho pasu na obr. 13-15

s rostouci koncentraci Yb**.
3.5 Fourierova transformacni infracervena spektroskopie (FTIR)

Strukturu a fazovou distotu Ize ovétit pomoci FTIR spektroskopie. Obr. 16 obsahuje
naméfend FTIR spektra vzorkli Baiogo-02:Ce19,65-0,7xE10,5YbxOs995-0,1x. U vzorkd byly
pozorovéany absorpéni pasy v oblasti od =20 cm™! do 700 cm™!. Absorpéni pas pti <1450 cm™!
odpovida vibracim uhli¢itantt [67], pfiCemZ se dany pas vyskytuje ve vzorcich
Ba19.90-02:Ce19,65-0.7:E105YbyOs905-0.1x s obsahem 0; 0,5;3 a 5 at.% Yb**, coz koresponduje
s XRD analyzou diskutovanou v kapitole 3.1. Ve spektru vzorku
Bai9.90-02:Ce19,65-0.7xE10,5YbyOs9.05-0,1x obsahujici 1 at.% Yb>" dany absorpéni pas chybi, tedy
jako jediny vzorek neobsahuje BaCOs. To lze vysvétlit tim, Ze dany vzorek byl z celé fady
zkoumanych vzorkl pfipraven jako posledni a ihned analyzovéan, ¢imz zifejmé& nedoSlo ke
vzniku BaCOj3 reakci BaCeOs se vzdusnym CO,. V oblasti vinoéti =<40-390 cm™! se vyskytuji
absorp¢ni pfechody z vibraci ortorhombického BaCeOs [68]. Kromé toho, spektra mohou také
obsahovat absorpci z vibraci strukturnich jednotek obsahujicich vazby Yb—O, kde napt. vibrace

v Yb2O3 pokryvaji oblast vlnocti do 850 cm™' [69]. Z divodu pfitomnosti vice fazi
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(ortorhombicky BaCeOs; a BaCOs, kubicky BaCeOs, Yb2O3 a CeogErogO1,9) ve studovanych

vzorcich nebylo mozné zcela analyzovat FTIR spektra.
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Obr. 16: FTIR spektra vzorku Bal9,9070,2xCe19,6570,7xEro,5be059,9570,lx.
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3.6 Fotoluminiscen¢ni spektroskopie

3.6.1 Stokesova luminiscence

Stokesova fotoluminiscencni emise vzorkli Baig90-0,2¢Ce19,65-0,7xE10,5YbxO59,05-0,1x byla
métena ve spektralni oblasti vinovych délek 13001700 nm pfi excitaci laserem o vlnové délce
~977 nm a vysledky méifeni jsou uvedeny na obr. 18. Pozorovana emise pii vinové délce
~1531 nm pochézi z elektronového prechodu Er**: *1132 — 1152, jak dokumentuje energeticky

diagram iontu Er** na obr. 17.
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Obr. 17: Energeticky diagram ionti Er’*" a Yb** s vybranymi procesy; GSA — absorpce ze zékladniho stavu, ESA
— absorpce z excitovaného stavu, ETU — energeticky transfer, CR — kfizova relaxace, EBT — zpétny energeticky
transfer [70].
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Obr. 18: Emisni spektra Stokesovy fotoluminiscence vzorkti Bajo0-0.2+Ce19,65-0,7xEr0,5YbxOs0,95-0,1x, pii €xcitaci
laserem o vinové délce <977 nm.

Z obr. 18 je patrné, Ze ve vzorcich Baio 90-0,2:Ce19,65-0,7xEro,5 YbxOs9,95-0,1x roste intenzita
emise Er’™: 41132 — #1152 s rostoucim obsahem Yb*" az do koncentrace x = 1 at.% Yb>*, coz lze
piisuzovat Gi¢innému pienosu excitaéni energie Yb*>" — Er**. Dalsi zvySeni koncentrace Yb**
(x >1 at.%) naopak vede ke snizeni uvedené emisni intenzity Er**: 13, — %1152, coz miize byt
zpisobeno koncentraénim zhagenim [71]. Obsazovani hladiny Er*": “I;3» ve vzorcich
Bai9,90-02:Ce19,65-0,7xEr0,5 Y bxOs9,95-0,1x, € které relaxaci do zakladni hladiny Er*": *1ys5» dochazi
k pozorované emisi pfi A = 1531 nm, mlZe byt pii excitacni vinové délce =977 nm uskutecnéno
nasledujicimi mechanismy. Excitacni vlnova délka =977 nm je v rezonanci s elektronovymi
prechody Er'*: “Lisp — e a Yb*': *F;p — Fsp (viz obr. 13). V piipadé vzorku
Bajo,00Ce19,65Er0,505905 dochazi tedy excitaci k obsazeni hladiny Er*™: i1, zniz procesy
zativé/nezafivé relaxace je nasledné obsazovéna hladina Er’*: *I;3 a relaxaci iontu Er** z této
hladiny do z4kladniho stavu *I;s» dochazi k pozorované emisi pii A = 1531 nm. Piidavek Yb**
do Baig0-02:Ce19,65-0,7:Ero,5YbxOs9.95-0,1x vede k tomu, ze excitaéni energie o vlnové délce

~977 nm je Gi¢inné&ji absorbovana ionty Yb*" (senzibilizator), které maji na rozdil od ionti Er**
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(aktivator) pti dané excitacni vinové délce n¢kolikandsobné vyssi ucinny absorpéni prifez (viz
obr. 13). Excitaéni zifeni o vlnové délce <977 nm povede k excitaci iontd Yb** na hladinu
Yb**: 2F5,, a ty mohou nasledné danou energii predat sousednim iontim Er** podle mechanismu
Er**: *Lisp + Yb*: 2Fsp — Er’'t “lup + Yb*: %F72 (ETUO). Naslednymi procesy
zativé/nezativé relaxace Er’": “Ii1» — *li3» a rekombinaci do zékladniho stavu Er**: *Iis; je

uvolnéno luminiscenéni zareni o vlnové délce <1531 nm.

V dalsi ¢asti prace bylo zkoumano, kterymi excitacnimi vlnovymi délkami l1ze dosdhnout
emise Er’": *I132 — *Iis2 (A= 1531 nm) méfenim fotoluminiscenénich excitaénich spekter na
obr. 19 pii detekci emise A = 1531 nm s pouzitim excitacniho zdroje Xe lampy. Z métenych
excitacnich spekter na obr. 19 je zfejmé, ze k ziskani emise pfi A = 1531 nm lze pouzit excitacni
vlnové délky svételného zatfeni pfiblizné pii =980 nm, =790 nm, =660 nm, ~490-550 nm,
~455nm a ~350 nm, které pfislusi excitaci hladin ze zakladniho stavu Er’*": *I;5» nebo
Yb**: 2F7. Konkrétng se jedna o absorpéni elektronové prechody Er’': #Iisp — “Iiip
(A=980nm), Yb*: %F7n — %Fsp (A=980nm), Er’": *“Iisp — *lon (A =790 nm),
Er*: *Iisp — *Fon (A= 660 nm), Er": “*Lisp — *Fp Hun/*Ssn (A= 490-550 nm)
a Br’": *F3/*Fsp — *Ti12 (A = 455 nm). Pouze v piipadé excitace pfi A = 350 nm je moZné dané
elektronové piechody pfifadit nabojovému pienosu (charge transfer) z O*~ (2p) — Ce*" (4f),
jak bylo dokumentovano v literatufe [4]. V prib&hu nébojového pienosu miize dochazet
k redukci oxida¢niho stavu Ce*" — Ce** za soudasného vzniku kladn& nabitych vakanci po

kysliku [72], které mohou zachytit az dva elektrony a plisobit tak jako F-centra [73].
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Obr. 19: Fotoluminiscen¢ni excita¢ni spektra vzorkti Bajo go-0,2¢Ce19,65-0,7xE10,5YbxOs9,95-0,1x, pii detekci emisniho
zéfeni o vinové délce ~1531 nm.

3.6.2 Upkonvezni fotoluminiscence

Upkonvezni fotoluminiscen¢ni emise vzorkl Baig,00-0,2¢Ce19,65-0,7xEr0,5 YbrO59,95-0,1x byla
méfena v oblasti vlnovych délek 350—750 nm pfi excitaci laserem o vlnové délce =977 nm

a emisni spektra jsou uvedena na obr. 20.
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Obr. 20: Upkonvezni fotoluminiscenéni emisni spektra vzorka Baio,00-0,2+Ce19,65-0,7xE10,5YbxOs9,95-0,1x, pIi €xcitaci
laserem o vlnové délce ~977 nm s vlozenym grafem zmény poméru intenzit cervené (Ir) ku zelené (Ig) emisi na
koncentraci Yb*".

Ve emisnich spektrech na obr. 20 vzorkd Baiggo-02:Ce19,65-0,7xEro,5YbxOs995-0,1x 1ze
pozorovat dva dominantni emisni pasy. Prvni pas lze pfifadit emisi z elektronovych ptrechodl
Er*": 2H112/*S3n — *Lisn (A = 523-547 nm), které odpovidaji emisi svétla v zelené viditelné
spektralni oblasti. Druhy pas odpovida emisi z elektronového piechodu Er**: *Fon — *Iisp,
ktera ve viditelné oblasti spektra odpovidd cervené barvé pii vinové délce =660 nm.
Z uvedenych upkoverznich emisnich spekter na obr. 20 1ze pozorovat, Ze po ptidavku 0,5 at.%
Yb** do Bai99o-02¢Ce19,65-0.7:E10,5YbxOs0.95-0,1r dochdzi ke zvyseni intenzity upkonvernzi
fotoluminiscence (=6,5% pro zelenou emisi, ~67% pro Cervenou emisi). Nejvyssi intenzitu
upkoverzniho zateni vykazoval vzorek Bai9,90-0,2:Ce19,65-0,7xEr0,5Y bxOs9,95-0,1x dopovany 1 at.%
Yb**, kde byl nériist intenzity oproti Yb*" nedopovaném vzorku ~20,5x pro zelenou emisi
Er**: 2Hi12/*S32 — *lis a =276 pro Cervenou emisi Er**: *Fo;; — *152. U vzork® obsahujicich
>1 at.% Yb** jiz dochazi ke koncentra¢nimu zhaseni, a tedy ke sniZeni celkové luminiscenéni
intenzity. Kromé& toho bylo pozorovano, Ze srostouci koncentraci Yb** ve vzorcich

Bai9,00-0,2xCe19,65-0,7xE10,5 YbxO59,95-0,1x, kde x = 0-5 at.%, dochazi ke zméné pomeéru zelené
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a cervené emisni intenzity ve prospéch cervené emise. Uvedeny nariist upkoverzni emisni
intenzity s rostouci koncentraci Yb*" lze pfisuzovat opét ucinnému pfenosu excitaéni energie
Yb** — Er** a uvedena pozorovani v trendech emisni fotoluminiscenéni intenzity jsou
v souladu s experimentaln& pozorovanymi daty pii méfeni Stokesovy emise Er**: *Ij32 — *lisn

prezentovanych na obr. 18.

U vzorkll Baig,90-02:Ce19,65-0,7xEr0,5Yb,Os9,05-0,1x 1ze tedy pozorovat, Ze s rostoucim
obsahem Yb*' se pii excitaci laserem o vinové délce ~977 nm zvysuje intenzita Gerveného
fotoluminiscenc¢niho upkonverzniho zafeni (A = 660 nm) z elektronového piechodu
Er’*: “Fo, — *I15 na tkor intenzity zeleného zafeni (A = 523 nm a =547 nm) z elektronovych
prechodd  Er*:  2Hup/*Ssn —  “lisp.  Substituce  Yb*®  za  Ce*'
v Bai9,90-02:Ce19,65-0,7xE10,5 YbxOs0.95-0,1x tak umoziiuje ladit vyslednou barvu upkonverzni
emise ze zelené (vzorek 0 Yb), ptes zlutou (vzorek 0,5 Yb) a oranzovou (vzorek 1 Yb) az do

cervené (vzorek 3 Yb a 5 YD), jak ilustruje chromaticky diagram CIE1931 na obr. 21.

CIE 1931

Obr. 21: Chromaticky  diagram CIE1931 upkonverzni  fotoluminiscenéni  emise  vzorkl
Bai9,00-0,2+Ce19,65-0,7xE10,5 YbxOs9,95-0,1x pTi €xcitaci laserem o vinové délce ~977nm.

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

Er**: 2H112/*S32 — “lisn (M = 523 nm a =547 nm) a &ervené Er’*: *Fon — “I1sn (A = 660 nm)
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fotoluminiscen¢ni upkonverzni emise vzorkli Baigg0-02:Ce19,65-0,7xE10,5YbyO59,95-0,1x na
excitacnim vykonu P laseru o vinové délce =977 nm. Uvedené body byly ziskany méfenim
upkonverznich emisnich spekter pii riznych excita¢nich vykonech, pficemz intenzity byly
vyhodnoceny numerickou integraci podle Simpsona. Smérnice z linedrni regrese dané dvojité
logaritmické zavislosti popisuje, kolik fotonli je zahrnuto v upkoverznim procesu [74]. Na
obr. 22 a 23 je vSak vidét, ze dana zavislost se odchyluje od linearity zejména pii velmi nizkych
excitacnich vykonech, coz lze ptfisuzovat malému poméru signdlu a Sumu, a potom také pfi
vysokych excitacnich vykonech, coz 1ze ptipisovat zménou celkové dynamiky upkonverzniho
procesu [74], satura¢nim efektim [75] nebo tepelnému zhaseni fotoluminiscence [75]. Z vyse

uvedenych divodu bylo celkem z 15 bodu linearni regrese na obr. 22 a 23 vyjmuto sedm bodu
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Obr. 22: Graf dvojité logaritmické zavislosti zelené fotoluminiscenéni upkonverzni emise Er’*: ZH;12/*S30 — 115
A = 523 nm a =547 nm) na vykonu P excitatniho laseru (A ~ 977 nm) vzorkd
Bai9,90-0.2:Ce19,65-0,7:E10,5 Y bxO59,95-0, 1.

Ziskané smérnice z linedrni regrese zavislosti na obr. 22 a 23 jsou uvedeny u pfislusnych
piimek. Smérnice 7 pro zelenou upkonvezni emisi Er**: ?Hi1/2/*S32 — *i552 je v rozmezi hodnot

n=1,93-2,08 a pro éervenou upkonvezni emisi Er**: *Fon — *I15 je n = 1,84-1,98. Je tedy
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zfejmé, Ze v obou piipadech je k ziskani upkoverzni fotoluminiscence zapotiebi absorpce

alespoil dvou fotontl o vinové délce =977 nm.
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Obr. 23: Graf dvojité logaritmické zavislosti ¢ervené fotoluminiscenéni upkonverzni emise Er**: “Fon — “I15p
(A = 660 nm) na vykonu P excita¢niho laseru (A = 977 nm) vzorkli Bai990-0,2¢Ce19,65-0,7xEr0,5 Yb:O50,95-0, 1

3.6.3 Doba dohasinani luminescence

Pro objasnéni luminiscenénich mechanismli byly méfeny kiivky dohasinani Stokesovy
a upkonverzni fotoluminiscence studovanych vzorki Bai900-0,2xCe19,65-0,7xEr0,5 Y bxO59,95-0,1x pi1
excitaci laserem o vlnové délce =977 nm. Konkrétné¢ se jednalo o Stokesovu emisi
Er**: “Iisn — “Tisp (A = 1531 nm), Yb*": *Fsp — %F72 (A = 1052 nm) a upkoverzni emise
Er**: 4S50 — “lisp (M = 547 nm) a Er**: *“Fon — “Iis (A = 658 nm). Vzhledem k tomu, Ze emise
Er*": “T11n — YIisn se Sasteéné spektralng piekryva s emisi Yb*': 2Fsp — 2Fr, byly uvedené
emise samostatné zméteny pro vzorky Baig9o-0.2:Ce19,65-0,7xE10,5 YbxO59,95-0,1x, kde x = 0 nebo
1 at.% a jejich vysledna spektra jsou uvedena na obr. 24. Na obr. 24 je patrné, ze pii vinové
délce A = 1052 nm dochazi pouze k emisi z iontli Yb** a nikoliv z Er**. Z tohoto divodu byla

k méfeni kiivek dohasinani Yb**: °Fs, — 2F72 zvolena pravé emisni vinova délka A = 1052 nm.
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Obr. 24: Fotoluminiscenéni emisni spektra vzorkd Bajogo-0.2:Ce19,65-0,7xE10,5YbxOs095-0,1x, pii excitaci laserem
o vlnové délce ~977 nm.

Na obr. 25 jsou uvedeny kiivky dohasindni Stokesovy fotoluminiscencni emise
Er*": 113 — *1isp zateni vzork Baio.oo-02:Ce19.65-0,7xEr05YbyOs0.05-0,1x méfené pii vinové
délce emise =~1531 nm s pouzitim =977 nm excitacniho laseru. Vysledné kiivky dohasinani

byly modelovany s pouzitim rovnice (26) [76]:

(o)) -
IPL = Ioff + {Nl + Nz ll —e TR l}e D ) (26)

kde Iofr je minimum fotoluminiscen¢ni intenzity v Case ¢t — oo, N je obsazenost energetické
hladiny Er**: *I1352, N2 je obsazenost iontii na hladinach energeticky vyssich nez Er**: *1132, to je
pocatecni Cas od ukonceni excita¢niho pulzu, 1r je doba nabéhu luminiscencni intenzity od
ukongeni excitaéniho pulzu (rise time), o je doba dohasinani Er**: *Ii3» — *Iis» a parametr &
vyjadfuje disperzi v dobach dohasinani iontli Er**, napf. vlivem zmény lokalni symetrie
v riznych mistech hostitelské krystalové mtize, pficemz nabyva hodnot (0;1>. Ziskané doby

nab¢hu a doby dohasinani jsou uvedeny v tab. 4.
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Obr. 25: Kiivky dohasinani Stokesovy fotoluminiscenéni emise IC zafeni vzorkl
Balg,gofoqzxcel9,6570,7XE1‘0,5be059,957071,\» o vlnové délce ~1531 nm (EI‘3+: 4113/2 — 4115/2) pf‘i excitaci laserem o vinové
délce =977 nm.

Z kiivek dohasinani elektronového piechodu Er**: *Ij3, — #1152 na obr. 25 je ziejmé, Ze
v ptipadé¢ vzorku 0 Yb dochazi po ukonfeni excitaéniho pulzu k multiexponencialnimu
dohasinani luminiscenc¢ni intenzity. Kdezto \% piipadé vzorkl
Bai9,00-0,2xCe19,65-0,7xE10,5 YbxO59,95-0,1x, kde x = 0,5 nebo 1 at.% (vzorky 0,5 Yba 1 Yb), dochézi
po ukonceni excitaéniho pulzu jesté po néjakou dobu ke zvySeni luminiscenéni intenzity (rise
time) a az poté k jejimu dohasindni. Uvedeny pocatecni nartist luminiscencni intenzity mtize
byt vysvétlen G¢innym pienosem excitaéni energie Yb’" — Er’" napf. procesy
Er**: “Lisp + Y 2Fsp — Er'™: i + Yb*: 2F7n (ETUO na obr. 17) néasledovany
zafivou/nezativou relaxaci Er*™: *Ij12 — “li32 a zafivou rekombinaci Er’™: *I130 — *Iisp.
Ztab.4 je ziejmé, 7e celkovda doba dohasinani se s piidavkem Yb¥* do
Bai9,90-0,2:Ce19,65-0,7xE10,5 YbxO59,05-0,1x nejprve zvysuje z hodnoty zp = 1406 ps (vzorek 0 Yb)
pies tr + o = 1981 a 1932 ps (vzorky 0,5 Yb a 1 Yb), a poté klesd az do hodnoty to = 369 s
(vzorek 5 Yb). Uvedené chovéni lze pfisuzovat pravé ucinnému energetickému pienosu Yb**
— Er’" mechanismem ETUO (Obr. 17) pro vzorky 0,5 Yb a 1 Yb a nasledné koncentraénimu

zhaSeni ve vzorcich 3 Yb a 5 Yb. Kromé toho je z tab. 4 patrné, Ze hodnota zr poklesne
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z =652 ps (vzorek 0,5 Yb) na=155 ps (vzorek 1 YD), coz znaci prave ti¢inny energeticky pienos
Yb** — Er** [76]. V tab. 4 je také zfejmé, Ze s rostouci koncentraci Yb*>" dochazi k poklesu
parametru 6, coZ naznacuje, ze dochazi k rozsSitovani distribuce doby dohasinani luminiscence
[77]. Pfesna pficina neni zcela ziejma, ale uvedené mtize byt zpisobeno napt. zabudovavanim
iontd Yb** do rfiznych krystalografickych poloh v hostitelské matrici BaCeOs [78], piipadné
k zabudovavani iontd Yb** jak v objemu, tak i na povrchu daného nanokrystalického
hostitelského materialu [76, 79].

Tab. 4: Hodnoty dob nabéhu 1r, dob dohasinani tp, parametru § a hodnoty > Stokesovy emise o vinové délce
~1531 nm (Er3+: Tz — 4115/2) z obr. 25 vzorkl Baig.90-0.2:Ce19,65-0,7xEr0,5YbyOs9,95-0,1x S pouzitim rovnice (26).

TR [ps] D [ps] ) L

0Yb — 1406+20 | 0,6144+0,005 | 1,259

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

1Yb | 15512 | 1777430 | 0,808+0,008 | 0,993

3Yb — 616+5 | 0,662+0,003 | 1,040

SYb — 369+4 | 0,555+0,003 | 1,001

Na obr. 26 jsou uvedeny kiivky dohasindni Stokesovy fotoluminiscenéni emise Yb>':
Fs;, — 2Fy, zateni vzorkil Baiogo-02:Ce19,65-0.7xEr0,sYbyOs005-0,1x s detekci emise pii vinové
délce =1052 nm a spouzitim excitace laserem o vlnové délce =977 nm. Vzorek
Bai9,90Ce19,65E10.5059.95 (0 Yb) neni v obr. 26 zahrnut, nebot’ neobsahuje ionty Yb*" zodpovédné

za studovanou emisi.
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Obr. 26: Kiivky dohasinani Stokesovy fotoluminiscenéni emise zéfeni vzorkl
Balg,gofo,zxcel9,6570,7xEr075be059,957071x, o vlnové délce ~1052 nm (Yb3+2 2Fs/z - 2F7/2) pf‘i excitaci laserem o vinové
délce =977 nm.

Z kitivek dohasindni byla doba dohasindni ur¢ena pouZitim modelu multi-exponencialni
funkce podle rovnice (27) [80], pficemz kiivky dohasinani byly nejlépe popsany modelem

obsahujicim tfi exponencialni slozky.

_(t—to)
Ipp, = Iofy +ZNie i/, @7
i

kde Nj je amplituda, t; je doba dohasinani sloZky i. Z dob dohasinani a normalizovanych slozek
%iN; = 1 byla spoctena stiedni doba dohasindni T podle rovnice (28) [80]. Na obr. 26 jsou
uvedené vysledky modelovanych dat s pouzitim rovnice (27) a hodnoty v¢etné hodnot chi
kvadratu 2, jsou uvedeny v tab. 5.

=1 N iT2

i
R (28)
Nt

]l
Il
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Ze ziskanych dob dohasinani Yb*>*: 2Fs, — 2F7,, pii excitaci <977 nm laserem je z tab. 5
ziejmé, Ze stfedni doba dohasinani T se zkracuje s rostouci koncentraci Yb** ve studovanych
vzorcich Bai9,90-0,2:Ce19,65-0,7xE10,5YbxOs9,95-0,1x, cOZ mlze byt vysvétleno jednak ucinnéjSim
energetickym pienosem Yb*" — Er’*, jednak koncentra¢nimu zhaSeni pfi x = 3 nebo 5 at.%,
jak je ilustrovano v emisnich spektrech na obr. 18 a 20.

Tab. 5: Hodnoty  dob  dohasinani  Stokesovy  fotoluminiscencni  emise  zafeni  vzorkd

Bai9,90-0.2¢Ce19,65-0.7xE10.5YbyOs9,95-0.1x, 0 VInOVvE délce ~1052 nm (Yb3+: 2Fs5p — 2F7/2) pii excitaci laserem o vinové
délce =977 nm.

T1[ps] | T2[ps] | T3 [ps] X T [ps]

0 Yb _ _ - - _

0,5Yb 39+4 | 204+£11 | 521+6 | 0,970 | 462,6700

1Yb 48+5 | 18011 | 399+12 | 0,955 | 313,2525

3Yb 19+1 96+4 | 299+10 | 0,993 | 201,0359

5Yb 17+2 65+6 | 210+12 | 0,986 | 144,6499

Kiivky dohasinani upkonverzni fotoluminiscenéni emise Er**: 4S3n — “Iisp vzorki
Bai9,90-0,2:Ce19,65-0,7xE10,5 YbxO59,05-0,1x pi1 detekci emise pii vinové délce =547 nm a excitaci
laserem o vInové délce <977 nm jsou uvedeny na obr. 27. Uvedené kiivky na obr. 27 bylo
mozno modelovat podle rovnice (27) s pouzitim dvou exponencialnich slozek. Vysledné doby

dohasinani jsou uvedeny v tab. 6.
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Obr. 27: Kiivky dohasinani upkonverzni fotoluminiscenéni emise zateni vzorkl

Ba19.90-0.2:Ce19,65-0,7xE10,5 YbyOs9.95-0.1x, 0 VInové délce =547 nm (Er’": Sz, — *I1s552) pii excitaci laserem o vinové
délce =977 nm.

Z dob dohasindni Er**: S;» — *I15» uvedenych v tab. 6 je ziejmé, Ze stiedni doba
dohasinani T se jako v predchozim piipadé zkracuje s rostouci koncentraci Yb** ve vzorcich
Bai9,00-0,2xCe19,65-0,7xE10,5YbxO59,05-0,1x, COZ mlize byt opét prisuzovano procesim ucinného
energetického pienosu Yb*" — Er’" a koncentraénimu zh4seni pro x = 3 nebo 5 at.%, jak je
ilustrovdno v emisnich spektrech na obr. 18 a 20. Uvedeny energeticky pienosovy
mechanismus by mohl byt Er**: #1112+ Yb*": 2Fs, — Er**: *F72 + Yb**: 2F72 (ETU1 na obr. 17),
ktery vede k obsazovani termalné spfazenych hladin Er**: *F72/°H112/*S352, z nichZ relaxaci do
hladiny Er*": *I;s;» dochazi k zelené upkoverzni emisi pozorované na obr. 20. Pozorované dvé
slozky dob dohasinani 11 a T2 mohou reprezentovat relaxaci na hladinach Er**: 4S3 a *I1152, jak

bylo prezentovano v praci [81].
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Tab. 6: Hodnoty dob  dohasindni  upkonverzni  fotoluminiscenéni  emise  zafeni  vzorkl
Bai9,00-0.2¢Ce19,65-0,7xE10,5s YbyOs9.95-0,1x, 0 VInové délce =547 nm (EI‘3+: 4S5, — 4115/2) pfi excitaci laserem o vinové
délce =977 nm.

2

T1[ps] | T2[ps] X T [ps]

0Yb 84+2 | 480+11 | 1,230 | 317,2044

0,5Yb | 122+7 | 263+3 | 1,156 | 234,6167

1Yb 9444 202+4 | 1,088 | 163,7788

3Yb 62+5 171+£3 | 0,999 | 150,0938

5Yb 56+5 150+5 | 1,094 | 128,0604

Na obr. 28 je graficka zavislost kiivek dohasinani ¢ervené upkonverzni fotoluminiscenéni
emise Er’": *Fon — “Iisn vzorkd Baiooo-02:Ce19.65-07:Er05sYbyOso95-0.1x pii detekci emise
o vlnové délce =658 nm a excitacnim laserovym zafenim o vlnové délce <977 nm. Stejné jako
v piipadé zelené upkoverzni fotoluminiscence Er**: 4S5, — 11552, i v tomto p¥ipadé bylo mozné
uvedené kiivky dohasinani modelovat podle rovnice (27) s pouzitim dvou exponencialnich

funkci. Vysledné doby dohasinani jsou uvedeny v tab. 7.
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Obr. 28: Kftivky dohasinani upkonverzni fotoluminiscen¢ni emise zafeni vzorkt

Ba19,90—0,2xce19,65—0,7xEI'o,5Yb1059,95—0,11, o vlnové délce =658 nm (EI‘3+: 4F9/2 — 4115/2) pf‘i excitaci laserem o vlnové
délce =977 nm.
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Z dob dohasinani Er**: “Fo, — ;5,2 ziskanych analyzou dat z obr. 28 a prezentovanych
v tab. 7 je patrné, e stiedni doba dohasinani 7 se opét zkracuje s rostouci koncentraci Yb** ve
studovanych perovskitech Bai9,00-0.2+Ce19,65-0,7xEr0,5YbxO50,95-0,1x. To 0pét miiZze byt piisouzeno
procestim energetického prenosu Yb*" — Er’" a koncentraénimu zhageni pti x > 1 at.%, jak je
dokumentovano v emisnich spektrech na obr. 18 a 20. Enegeticky pienos by podle
energetického  diagramu  na  obr. 17 mohl byt  uskuteCnén  procesy
Er*": Ti3n + Yb*': 2Fsn — Er’*: “Fopn + Yb*': 2F72 (ETU2). Z tohoto hlediska je tedy zfejmé, Ze
pro ziskani ervené upkonverzni emise Er’*: *Fon — “Iis» musi ion Er’" byt excitovan na
hlading Er**: *I,352, aby mohlo dojit k procesu ETU2. Kromé toho, s rostouci koncentraci Yb**
ve studovanych vzorcich Baig,00-0,2¢Ce19,65-0,7xE10,5 YbxOs9,95-0,1x dochazi ke zvySovani poméru
gervené Er**: *Fon — #1512 ku zelené Er**: 2Hy12/*S32 — #1152 upkonverzni fotoluminiscenéni
intenzity, a celkovému poklesu zelené upkonverzni emisni intenzity, jak je uvedeno na obr. 20.
Proto pii dané excitatni vinové délce =977 nm je nutno piedpokladat luminiscenéni
mechanismus, ktery bude obsazovat nejen hladiny Er**: #1132 k uskute¢néni ETU2 procesu, ale
také povede k vyprazdiiovani hladin Er**: *F72/*Hi12/*S32. Uvedenym mechanismem, ktery
zahrnuje interakci mezi ionty Er’" a Yb’" milZe byt energeticky zpétny pienos
Er**: 4S5, + Yb*": 2F7 — Er’*: *Ii32 + YB*': 2Fsp (EBT na obr. 17), ktery vede k obsazeni
hladiny Er’*: “li3» a soufasné k vyprazdiiovdni termalné spraZenych hladin
Er’": *F70/*H112/*S31, jak bylo pozorovano také v [76]. Ton Er** na hlading Er**: *1;3» mize byt
nasledn& excitovan na hladinu Er**: *Fopn procesy ESA2 v ramci jednoho iontu Er** nebo
(¢inn&j§im energetickym pienosem Yb’" — Er** procesy ETU2 na obr. 17. Uvedeny
mechanismus vede ke zvySeni ervené upkonverzni emisni intenzity Er**: *Fo;» — *I152 na tikor
zelené emisni intenzity Er’*: ?Hi12/*S32 — “lisp, jak bylo pozorovéno v experimentélnich
datech na obr. 20. P¥itomnost rychlych procesti prenosu excita¢ni energie Yb** — Er*" ETUO
nasledovany procesy ETU1, ETU2 a EBT bude mit také za nasledek zkracovani dob dohasinani
luminiscenéni emise pii vlnovych délkiach =~1531 nm (Er**: *lisp — “lisp), <1052 nm
(Yb**: 2Fs;p — 2F7p), ~658 nm (Er*": *Fon — *1152) a =547 nm (Er**: *S3» — “I15,2). Diivodem
je pokles meziiontové vzdalenosti [ 74]. Pti velmi kratkych vzdalenostech mezi ionty vSak zacne

prevazovat koncentracni zhéaseni [76].
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Tab. 7: Hodnoty

délce =977 nm.

dob  dohasinani
Ba19.90-0.2:Ce19,65-0,7xE10,5 YbyOs9.95-0.1x, 0 VInové délce ~658 nm (Er’": *Fon — *I155) pii excitaci laserem o vinové

upkonverzni

fotoluminiscen¢ni

emise

Tips] | T20ps] | p2 T [us]
0Yb 121+2 81010 1,286 572,5017
0,5Yb 111+4 284+4 1,090 255,9389
1Yb 90+4 21245 1,066 168,3118

3Yb 3343 117+3 0,985 99,2676

5Yb 36+6 90+6 1,057 75,1500
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ZAVER

Predklddand diplomova prace se zabyva studiem strukturnich a optickych vlastnosti
perovskiti BaCeOs dopovanych ionty lanthanoidii Er** a Yb** piipravenych spalovaci metodou
s pouzitim dusi¢nanti jako oxidovadla a kyseliny citronové jako paliva. Celkem bylo piipraveno
pet vzorka Baigo0-02:Ce19,65-0,7xEr0,5YbrO59,95-0,1x, kde x = 0; 0,5; 1; 3; 5 at. %. Rentgenovou
difrakéni (XRD) analyzou bylo zjisténo, ze vzorky dopované 0,5-3 at.% Yb*" Zihané pfi
1085 °C po dobu 2 h anasledné 1150 °C po dobu 1 h obsahovaly vysoky podil (87 %) kubické
perovskitové fize BaCeOs; (Pm3m), a ty dopované 0,5-1 at.% Yb>" navic ortorhombickou
perovskitovou fazi (211 %) BaCeOs; (Pnma). Krom¢ toho byla u vzorkli detekovéana také
piitomnost fazi ortorhombického BaCOs (Pmcn) a kubického CeosEro2019 (Fm3m). Pouze
u vzorku dopovaného 5 at.% Yb*>' nebylo mozné provést kvantitativni analyzu, protoze
obsahoval vice fazi, véetné kubického Yb,0j3 (/a3), u nichz nebyla znama korundova &isla.
Ptitomnost BaCOs; ve vzorcich byla také potvrzena pomoci FTIR spektroskopie. Velikost
miizkového parametru a velikost krystalitii kubického BaCeOs3 klesa se zvySujicim se obsahem
Yb** ve vzorcich. Zména velikosti krystalitd byla potvrzena také snimky poiizenych skenovaci
elektronovou mikroskopii (SEM). Ze snimku bylo také patrné, ze vzorky jsou porézni, maji
velky mérny povrch a morfologicky se jedna o agregaty. Energiové disperzni rentgenovou
(EDX) mikroanalyzou bylo potvrzeno chemické slozeni vzorkd. Odklon chemického slozeni
zjistené EDX mikroanalyzou od teoretického je vysvétlen matricovymi efekty. Métfenim
difuzni odrazivosti UV-Vis-NIR spektrofotometrii byly studovany absorp¢ni elektronové
prechody 4f—4f" v iontech Er*" aYb’* a =zména reflektance vzorki
Bai9,90-0,2:Ce19,65-0,7xE10,5 YbxO59,95-0,1x po €xpozici UV zéatfenim o A =366 nm. Byly pozorovany
absorp¢ni pasy v oblasti vinovych délek pii =1530 nm, =980 nm, =660 nm a =520 nm, které
odpovidaji elektronovym ptechodiim Er**: *Iisp — *Tizn (A = 1530 nm), Er¥*: *lisp — “Liin
(A= 980 nm), Yb**: 2F72 — ?Fs;2 (A = 980 nm), “Iis» — *Fon (A = 660 nm) a *Iisp — *Hiin
(A= 520 nm). Expozici studovanych vzorkii UV zafenim o A =366 nm dochazi ke poklesu
reflektance v Siroké spektralni oblasti vlnovych délek =400-1400 nm, coz se projevilo
tmavnutim vzork(l. Uvedené bylo pfisuzovano nabojovému pienosu O* (2p) — Ce*'(4f)
a interakci bodovych defektli, zejména kyslikovych vakanci v BaCeOs. Bylo pozorovéno, Ze
vzorky Bai9.90-02:Ce19.65-0.7:Er0.5Yb:Os0.95-0.1x obsahujici vyssi koncentrace Yb*>" jsou méng
fotocitlivé k expozici UV zafenim. Dané chovani bylo vysvétleno tim, Zze dopovanim BaCeOs
ionty Yb*" pravdépodobné nedochazi pouze k obsazovéni kationtové podmiizky Ce*', coz je
spojeno s tvorbou defekti Ybc, a vakancemi V%f, které¢ mohou vést ke vzniku F-center. Pfi
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vyssich koncentracich Yb** ziejmé& dochazi i k obsazovani kationtové podmiizky Ba®" za
soucasn¢ anihilace vakanci po kysliku a vzniku defekti Ybg, a vylouceni faze BaO. Uvedena
faze BaO byla skutecné pozorovdna ve form¢é BaCO; na difraktogramech nékterych

studovanych vzorkd.

Fotoluminiscen¢ni spektrofotometrii byla méfena Stokesova a anti-Stokesova emisni
spektra s pouzitim excitaéni vlnové délky =977 nm. V pfipadé méfeni Stokesovych
fotoluminiscen¢nich spekter studovanych vzorkl byla pozorovana emise ve spektralni oblasti
pii vinové délce ~1531 nm, kterd pochéazi z elektronového prechodu Er’*: *I132 — “I1sn. Dale
byla méfena upkonvezni (anti-Stokesova) fotoluminiscenéni emise ve spektralni oblasti
vinovych délek 350-750 nm. Byly pozorovany dva dominantni emisni pasy, které piislusi
elektronovym ptechodim Er’*": 2Hiin/*S3p — “lisn (A = 523-547 nm; zelend emise)
a Br’*: *Fop — *I152 (A = 660 nm; Cervend emise). Z méfenych dat bylo zjisténo, Ze s rostoucim
obsahem Yb®" ve vzorcich Baiggo-02¢Ce19,65-07:Er05YbxOso95-01x dochazi k vice nez
sedmnactindsobnému zvyseni intenzity Stokesovy a vice nez dvacetindsobnému zvyseni
anti-Stokesovy emise az do koncentrace x =1 at.%, a soucasné se zvySuje pomér intenzit
gervené upkonverzni emise Er*": *Fop — *I152 (A = 660 nm) ku zelené Er**: 2Hy12/*S3 — *Iis
(A = 523-547 nm). Kromé¢ toho bylo zjisténo, ze doby dohasindni luminiscence emisnich
ptechodi Er*": *Ii30 — “lis,. (A= 1531 nm), Yb*": ?Fsp — %F7, (A=1052 nm),
Er**: *Fop — “Iisp (A= 658 nm) a Er’": %S3n — “Iisn (A =547 nm) se zkracuji s rostouci
koncentraci Yb**. Uvedené chovani bylo objasnéno mechanismem w¢inného energetického
pfenosu mezi ionty Yb>" a Er’*. Naopak, u vzorkdl Bai9,90-0.2:Ce19,65-0,7xEr0.5sYbxOs0.95-0.1x, kde
x> 1 at.% byl pozorovan pokles fotoluminiscenéni intenzity, coZ lze pfisuzovat procesim
koncentra¢niho zhaseni. Ze ziskanych chromatickych diagrami je patrné, Ze barva upkoverzni
fotoluminscencni emise ve vzorcich Baigoo-0,2:Ce19,65-0,7xE10,5YbxO59,95-0,1x S€ postupné meéni
ze zelené (x = 0 at.% Yb*") az do Cervené (x = 3 at.% Yb’"). Studované vzorky BaCeOs
dopovaného ionty Er** a Yb*" mohou byt slibnymi materialy pro luminiscenéni aplikace. Avsak
pro jejich aplikace by bylo zadouci lépe prostudovat mechanismus fotocitlivosti téchto
materidli k expozici ultrafialovému zateni, kterd miize negativné ovlivnit vysledné optické
vlastnosti, stejn¢ tak vlastnosti stojici za protonovou vodivosti, pro niz jsou dané¢ materialy

hojné studovany.

Piedkladana prace tedy ukazuje potencial perovskitovych materialti BaCeOs: Er’*, Yb**

jako novych luminofort s laditelnymi optickymi vlastnostmi.
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