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Oponentsky posudek na disertacni praci ing. Tomase Netolického

»Fotoluminiscence v nanokrystalickych oxidech granatové struktury dopovanych
ionty vzacnych zemin

Predlozena prace Tomase Netolického je vénovana pfipravé a studiu nanokrystalickych oxidu s
granatovou strukturou, Ybs;GasO:,, dotovanych ionty Er** a Ho*". Byly studovany dvé serie vzorkl
Yb15-xErxGa25060 a Yb15-xHoxGa25060, kde x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2. Prace je zejména
zameérfena na studium luminiscencnich vlastnosti nanokrystalickych oxidl ve viditelné a blizké
infraCervené oblasti pri excitaci vinovou délkou 980 nm - coz dava smysl vzhledem k vysoke
koncentraci iontl Yb®** v granatové matrici.

Prace byla vypracovana na katedie Obecné a anorganické chemie Fakulty chemicko-
technologické, Univerzity Pardubice, ma rozsah 121 stran, cbsahuje 58 obrazku, 11 tabulek a
cituje 130 praci. Je usporadana v obvyklém clenéni — vedle Uvodni a zavéreéné Casti je rozdélena
do tfi Casti. Na konci jsou jesté dvé pfilohy, vénované dodateéné elektrické charakterizaci
nedopovaného vzorku a pracem autora publikovanych v ¢asopisech a na konferencich. Prace
obsahuje také seznam pouzitych symboll a zkratek, dale seznam obrazkd a tabulek. Prace je
zpracovana peclivé v pékné grafické Upravé a obsahuje, kromé vySe uvedeného, Ceskou a
anglickou anotaci. Problematika studovana v disertacni praci Ing. T. Netolického je aktualni a
ocenuji skuteénost, Ze nékteré vysledky jiz byly autorem publikovany v prestiznich mezinarodnich
¢asopisech.

V uvodni casti je predstavena motivace pro studium nanokrystalického granatu dopovaného ionty
Er** a Ho®*'. Stru¢né jsou nastinény cile prace s vyhledem na mozné aplikaéni vyuziti studovanych
materiall. V Teoretické ¢asti jsou shrnuty podstatné viastnosti materiall s granatovou strukturou,
spektroskopické vlastnosti iontd vzacnych zemin, predstavena fotoluminiscence, ¢asoveé rozlisena
fotoluminiscence a mechanismy frekvenéni up-konverze. Cile disertaCni prace jsou podrobné
formulovany v ¢€asti 3. na strané 54. V Experimentalni ¢asti je nastinéna pfiprava
nanokrystalickych granatl YbsGasOi., dopovanych ionty Er** a Ho*" a uvedeny metodiky vyuzité
pro charakterizaci pfipravenych materiall. Jadro prace je v ¢asti 5. Vysledky a diskuze. V ¢asti 5.1
je uvedena a diskutovana struktura, morfologie a chemické slozeni pfipravenych materiaiu.
Optické vlastnosti pfipravenych materialt jsou podrobné diskutovany v ¢astech 5.2 a 5.3 pro serii
vzorkli dopovanych erbiem (Er) a holmiem (Ho). Pro Er dopované vzorky ocenuji podrobné
studium mechanismu frekvenéni up-konverze pomoci procesl energetického prenosu
(Yb**—>Er®), zpétného energetického prenosu (Er¥*—Yb®") a kiizovych relaxaci (Er**e>Er®*) mezi
ionty Yb a Er (pfipadné& mezi Er ionty). Tato analyza a vyuziti casové rozliSené fotoluminiscence
(FL) umoznily vysvétlit dominujici anti-Stokesovu luminiscenci pozorovanou v ,&ervené“ oblasti
spektra (~650 nm) ve srovnani s luminiscenci v ,zelené“ oblasti (~550 nm). V pfipadé Ho
dopovanych vzork(l byly detailné studovany dva luminiscenéni pasy v infratervené oblasti
odpovidajici 4f—>4f pfechodim °/s—°ls (~1200 nm) a 5/,—°lg (1900-2100 nm), Ho*" iontl.
Studované FL pasy vykazuji podstatné rozdilné chovani v zavislosti na koncentraci Ho ve vzorku.
Toto bylo vysvétieno pomoci rliznych mechanizmu excitace a de-excitace hladin °/sa °/; s vyuzitim
energetického prenosu Yb**—Ho® a zpétného energetického pfenosu Ho**—Yb®, spolu
s vyuzitim casové rozliSené FL. Vybrané vysledky prezentované a diskutované v ¢astech 5.2 a 5.3

Ustav fotoniky a elektroniky AV CR, v. v. i. | Chaberska 1014/57, 182 51 Praha 8 — Kobylisy | tel.: +420 266 773 400 | www.ufe.cz


http://www.ufe.cz

U F E Ustav fotoniky a elektroniky
Akademie véd CR

byly publikovany v Journal of American Ceramic Society 2022; (erbiem dopované vzorky) a
v Journal of Luminescence 2022 (holmiem dopované vzorky).

Zajimavé je pozorovani Sirokého FL pasu (~1450 nm) v pfipadé ‘nedopovaného vzorku pfi
pokojové teploté. Pomoci impedancni spektroskopie byla prokazana iontova vodivost, ze které
autor usuzuje na pfitomnost kyslikovych vakanci ve strukture studovaného granatu, které by mohly
byt odpovédné za pozorovanou Sirokospektralni luminiscenci.

K formalni strance prace mam tri drobné pripominky.
1) Graficka uprava Seznamu ilustraci a tabulek neni dostate¢né prehledna a nepomaha &tenafi v
orientaci.

2) Kinetika doznivani FL, tak jak je pfedstavena na str. 36 pomoci vztahu (9), pro tzv.
monomolekularni déj, nepopisuje spravné skute¢nost. Prislusna koncentrace center (napf. iontd
Er**) ve skuteCnosti ma predstavovat koncentraci vybuzenych (excitovanych) center a nikoliv
koncentraci opticky aktivnich center — ktera je ¢asové nezavisla.

3) Na Obr. 18 (str. 53) je schéma fotoluminiscenéniho spektrometru. Opticky chopper, ktery slouzi
k pravidelnému preruSovani excitacniho svazku a umoziuje vyuziti lock-in zesilova¢e (naladéného
na frekvenci pferuSovani budiciho svazku) pro analyzu luminiscenéniho signalu generovaného
vzorkem — musi byt umistén prfed vzorkem — coz z Obr. 18 neni ziejmé.

K presentovanym vysledkum mam nasledujici namét k diskusi pfi obhajobé.

Na Obr. 26 jsou prezentovana FL spektra odpovidajici pfechodu “l132—*l1s2 iontu Er®*. Spektra
vykazuji zfetelnou jemnou strukturu, ktera neni v praci komentovana. Zajimal jste se ¢im je tato
struktura (spole¢na pro vSechny studované vzorky) zpusobena? Podobnou jemnou strukturu
vykazuji i dalSi méfena FL spektra napf. spektra na Obr. 29. ¢i 37 — nezavisle na tom, zda se jedna
o Stokesovu ¢i anti-Stokesovu emisi.

Predlozena prace dobfe dokumentuje autorGv pfinos ke studiu nanokrystalickych oxidl s
granatovou strukturou dopovanych ionty vzacnych zemin. Bylo ukazano, Ze studované materialy
maji znacny aplikacni potencial pro fotoniku a optoelektroniku. Prace svéd¢éi o autorové prehledu,
dobré orientaci v problematice a o jeho Sirokém teoretickém i experimentainim zabéru. Obsahla
problematika byla dobfe zpracovana i zvladnuta. Pomérné rozsahla a detailni charakterizace
optickych a strukturnich vlastnosti pfipravenych materialt je umoznéna velmi dobrym
experimentalnim vybavenim a kumulovanou zkusenosti na pracovisti disertanta.

Disertace prokazuje rozsahlé odborné znalosti T. Netolického a schopnost samostatné tvardi
védecké prace. Obsahuje puvodni vysledky a splhuje predepsané nalezitosti, proto doporuéuji,
aby prace byla prijata k obhajobé.

V Praze dne 12. 5. 2023 RNDr. Jifi Zavadil CSc.
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Posudek disertaéni prace
‘ »Fotoluminiscence v nanokrystalickych oxidech granatové struktury dopovanych ionty vzacnych zemin“
Autor: Ing. Tomas Netolicky

Cilem disertacni prace Ing. Tomase Netolického bylo detailni studium fotoluminiscence granatl YbsGasOi2
dotovanych ioty erbitymi a holmitymi. Za timto ucelem bylo tkolem autora pfipravit vhodné zvolenou metodou
nanokrystalické vzorky granatd se systematicky se ménicim pomérem Yb/Er nebo Yb/Ho, popsat jejich strukturu
a studovat jejich luminiscenci. Kombinovany tak byly pomérné znamé a tradi¢ni ionty vzacnych zemin, které maji
vyznamnou luminiscenci jak ve viditelné, tak v infracervené oblasti se zcela nové navrienou hostitelskou matrici.
Zvolend hostitelska matrice ma pfitom nizkou fononovou energii a vyznamnym predpokladem je u ni fazova
stabilita. Potencidlni vyznam hledani takovych kombinaci spotivd v piipravé nového materialu s viditelnou
luminiscenci vhodného pro zobrazovaci prvky a detekci.

+ v

Disertace je roz¢lenéna standardnim zplsobem. V teoretické ¢asti je struéné popsana struktura granatd a vyznam
YbsGasO12. Ddle je uvedena reSerse vyuiiti a vhodnych technologii pfipravy nanokrystalickych granatu
dopovanych lanthanoidy. Vétsi dil teoretické &asti prace je popisem a reSersi fotoluminiscenénich a up-
konverznich déji probihajicich mezi ytterbitymi ionty a ionty erbitymi nebo holmitymi. Procesy jsou detailné a
precisné popsany, nazorné zakresleny v originalnich obrazcich a prehledné porovnany. Zde bych chtéla zminit,
Ze popis je podan dobfe a srozumitelné. ReSersni ¢ast se dobfe prolina s vySe zminénymi popisy déjd, vie je
sestaveno logicky a ucelné s vyuZitim odpovidajicich poznatkd z odborné literatury. Ocefiuji zde predevsim
mnoZstvi, pfehledné usporadani a uceleny popis mechanisma moZnych energetickych preskokd.

Experimentalni ¢ast disertace zahrnuje popis pfipravy a analyzu 12 studovanych typl nanokrystald. Vybér metod
pro charakterizaci vlastnosti vzorka koresponduje s dil¢imi cili prace a svédci o schopnosti autora navrhnout a
zvladnout technologii pfipravy nanokrystall. Vhodny je také vybér technik zvolenych pro studium mechanism
luminiscence v pfipravenych materialech. Caste¢né nedostateénd se mi jevi technika stanoveni velikosti
krystalitd, ktera byla stanovena pomoci XRD.

Hlavni ¢&ast disertace tvofi prezentace experimentalnich vysledk(l, pfedeviim prezentace méreni
fotoluminiscenénich spekter a kinetiky luminiscence. Vysledky jsou rozdéleny do tfi ¢asti. Prvni ¢ast se soustiedi
na popis slozeni, struktury a morfologie vzniklych oxidt. Druha a treti ¢ast prezentuje vysledky luminiscenénich
méfeni pro vzorky dotované erbiem a holmiem, popF. dokldda pripravu nékolika novych srovnavacich struktur
obohacenych o Gd. Autor disertace detailné a vhodné kombinoval méreni fotoluminiscence v ustaleném stavu,
méfeni asové rozlisené luminiscence a fotoluminiscencni spektroskopii s riznym Cerpacim vykonem tak, aby byl
studovéan, popsan a vysvétlen mechanismus luminiscence. Pro vzorky obsahujici erbium je ve vysledkové cCasti
prezentovan mechanismus fotoluminiscence v blizké infralervené oblasti 1450-1650 nm a také mechanismus up-
konverzni luminiscence v oblasti spektra 630 -700 nm. NavrZeny a diskutovany mechanismus zahrnuje zndmy
energeticky pfenos mezi ionty Er a Yb, dale zpétny energeticky pfenos Er a Yb a také nové odhalené kfizové
relaxace mezi dvéma erbitymi ionty. Za cennou, origindlni a vhodnou povaZuji diskusi vlivu meziatomové
vzdalenosti lanthanoid( na kFiZzové relaxace probihajici béhem luminiscence. Pro vzorky obsahujici holmium byl
také diskutovan a navrien mechanismus dvou intenzivnich emisnich pfechodi v blizké infratervené oblasti, tj.
emise v oblasti 1100-1300 nm a také v oblasti 1800-2200 nm. Mechanismus up-konverzniho procesu holmia,
ktery mél promé&nnou emisi ve viditelné oblasti spektra a byl popsdn pomoci energetického transferu mezi ionty
holmitymi a ytterbitymi a stejné jako v pfipadé erbia také pomoci zpétného energetického pfenosu mezi
holmiem a yterbiem a k¥iZovych relaxaci mezi ionty holmia. Za spravné povazuji zatazeni méFeni luminiscence
spolecné s impedanéni spektroskopii pro standardni vzorek, ktery obsahoval pouze yterbium a také nabizené

vysvétleni emise nachazejici se v rozmezi 1250-1650 nm.

Z&vér prace shrnuje struéné a vystizné experimentalni vysledky ziskané v disertaéni praci. Z hlediska splnéni cili
prace povaiuji za podstatné, Ze a) byl pfipraven novy nepopsany krystalicky materidl, ktery obsahoval ionty



lanthanoidl vykazujici skvélé luminiscenéni vlastnosti b) Ze autor podal detailni popis a vysvétleni
luminiscencnich jevll v tomto novém materidlu.

Dotazy k disertacni praci:

1) Vsouvislosti s uréenim velikosti pfipravenych nanocastic bych se chtéla zeptat, zda by bylo moiné
stanovit jejich velikost, popf. distribuci nanoééstic na zakladé jiné metody? Dale mé zajima, zda je moiné
zvolenou technologii velikost ¢astic ovladat a také, zda a jak by velikost &astic mohla ovlivnit intenzitu
luminiscence.

2) Je moiné stanovit obecné mezni vzdédlenost dvou lanthanoidovych iontd, kdy jiz nedochazi k ET nebo
CR, pokud uvedené mechanismy zhaseni luminiscence souvisi s druhem lanthanoidu, mohl byste
vysvétlit viiv Gd na luminiscenci v UV—Vis oblasti zndzornénou na obrazku 37?

3) V préaci ¢asteéné chybi porovnani luminiscencnich materiald s jinymi vyuZivanymi typy krystalickych
oxidd popf. bé&Zné pouzivanych oxidickych skel. Je moiné srovndni luminiscencnich vlastnosti nové
pripraveného materidlu diskutovat?

Formalni provedeni prace je na velmi dobré Grovni, v praci se prakticky neobjevuji formalni chyby. Rozsah
citované literatury je znacny a odpovidd rozsahem disertacni praci i sou¢asnému stavu dostupné literatury na
dané téma. K praci nemam zadné vainé ptripominky.

Zaver

Autor disertacni prace prokazal schopnost systematické védecké prace a védeckou erudici pfi interpretaci a
hodnoceni experimentalnich vysledku, které ziskal pti reseni problémd predevsim v oblasti vyzkumu struktury
materialt a jeho vlastnosti, technologie pfipravy materidlu spalovaci metodou sol-gel a pfedevsim charakterizace

luminiscencnich vlastnosti materidlG spolecné s popisem odpovidajicich mechanismd luminiscence. Védecky
pfinos disertace spociva zejména v navrhu a popisu optickych viastnosti nové pfipraveného materialu.

Ocenuji pristup autora k feSeni tématu disertace, ktery vyustil v popis a odhaleni konkrétnich mechanismu
oviiviiujicich luminiscenci. Pozitivni hodnoceni ziskanych vysledkd dokumentuji také dvé puavodni publikace
autora v impaktovanych ¢asopisech a fada jeho vystoupeni na védeckych sympoziich.

Disertacni praci Ing. Tomase Netolického , Fotoluminiscence v nanokrystalickych oxidech granatové struktury
dopovanych ionty vzacnych zemin” proto doporucuji k obhajobé.

V Praze dne 9. 5. 2023

Doc. Ing. Pavla Nekvindova, Ph.D.



