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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo charakterizovat foton-upkonverzni nanocastice na bazi lanthanoidd.
Na zaklad¢ dostupné literatury byla navrzena syntéza NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanocastic
s core-shell strukturou (jadro-obal) vyuzivajici europium jako aktivator. Pfipravené
nanocastice emitovaly viditelné zafeni v disledku pfenosu excita¢ni energie z jadra na aktivator
pfitomny v obalu pomoci atoml gadolinia (tzv. energy migration-mediated upconversion:
EMU). Upkonverze byla vyvolana absorpci excitacniho zafeni o vinové délce 980 nm. Optické
vlastnosti pfipravenych nanocastic byly prozkoumany pomoci fluorescen¢ni spektroskopie.
V ramci prace byly popsany zmény optickych vlastnosti upkonverznich nanocastic v zavislosti
na obsahu europia ve vnéjsi vrstvé v rozmezi 15—60 mol. %. Bylo prokazano, zZe s klesajici
koncentraci europia z 60 mol. % na 15 mol. % roste intenzita emitovaného zafeni. Vhodnym
mnozstvim europia v obalu nanocastice Ize tedy docilit zlepSeni G¢innosti procesu upkonverze.
V ramci prace bylo rovnéz provedeno srovnani efektivity upkonverze piipravenych
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanodastic se standardnimi NaYF4:Yb, Er nanodasticemi
vyuzivajici erbium jako aktivator.

ABSTRACT

The present work aimed to characterize photon-upconversion nanoparticles based
on lanthanides. The synthesis of NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu core-shell nanoparticles using
a europium activator was designed based on the available literature. Prepared upconversion
nanoparticles showed emission in visible spectral range due to energy migration-mediated
upconversion (EMU). The upconversion mechanism was initiated using a 980 nm excitation
beam. The optical properties of prepared nanoparticles were examined using fluorescence
spectroscopy. This work describes the evolution of optical properties of upconversion
nanoparticles in dependency on the europium concentration in the shell in the range
of 15-60 mol. %. It was proved that decrease of europium concentration from 60 mol. %
to 15 mol. % led to the increased intensity of emitted radiation. Thus, the efficiency of the
upconversion process can be improved by the appropriate choice of europium concentration.
The present study compares the upconversion  efficiency of  prepared
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanoparticles with standard NaYF4:Yb, Er nanoparticles using
erbium activator.
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1 UVOD

Nanocastice dopované prvky z fady lanthanoidi byly v poslednich letech velmi intenzivné
studovany, zejména z hlediska optickych vlastnosti. Tyto materidly umoznuji diky své
jedinecné strukture fotonovou upkonverzi. Pfi tomto jevu dochazi k vyzaieni svételného kvanta
o0 nizsi vinové délce, nez jakou mélo absorbované excita¢ni zafeni. Fotonovou upkonverzi Ize
vyuzit v fadé¢ pramyslovych a védeckych odvétvi. Preménu blizkého infracerveného zareni
(NIR) na viditelné a UV zateni (piipadn¢ také NIR s nizsi vinovou délkou) 1ze vyuzit naptiklad
pro zlepSeni Uc¢innosti solarnich panell; pii vyrob¢ laserii, osvétleni, obrazovek ¢i teplotnich
¢idel; ve fluorescencni mikroskopii apod.

Soucasny zajem o vyzkum a vyvoj foton-upkonverznich nanocastic na bazi lanthanoidu je
spjaty zejména s bioaplikacemi. Upkonverzni nanocastice maji velky potencial zejména
v oblastech biologického zobrazovani a imunostanoveni. Pouzitim upkonverznich nanoc¢astic
Ize dosahnout vyssi citlivosti detekce a vyssi hloubky priniku do biologické tkané ve srovnani
s bézné uzivanymi fluorescencnimi znackami (organicka barviva, fluorescenéni proteiny).
Dalsim pfedmétem vyzkumu jsou moznosti vyuZiti téchto nanocastic pti [é¢bé rakoviny pomoci
fotodynamické terapie (PDT) ¢i cileném transportu chemoterapeutik.

V pievazné vétsing aplikaci se setkame s nanocasticemi typu NaYF4:Yb, X, kde X je erbium
(Er), thulium (Tm) nebo holmium (Ho). Upkonverze je zde zaloZena na excitaci sensitizatoru-
ytterbia (Yb) NIR zafenim o vinové délce ~980 nm, které nasledné predava energii piislusnému
aktivatoru X. Aktivator pii deexcitaci vyzatfi svételné kvantum v UV-VIS-NIR oblasti
odpovidajici ur¢itému ptechodu mezi energetickymi hladinami atomu. VySe uvedené typy
nanocastic se pouZzivaji zejména diky tomu, Ze dosahuji vysoce U€inné upkonverze.
Ovsem pii pouziti jinych aktivatord, jako je europium (Eu), samarium (Sm) ¢i terbium (Tb) je
ucinnost upkonverze systému Yb-X velmi nizka a nelze ji aplikaéné vyuzit. Diky tomuto
omezeni muzeme ziskat emise o fixnich vinovych délkach (charakteristickych pro Er, Tm
a Ho), coz je nevyhodné napft. pii vicebarevném zobrazovani ¢i multiplexnim imunostanoveni.
Abychom nebyli omezeni pouze na systémy Yb-Er/Tm/Ho, je nezbytné zkoumat jiné
mechanismy pro vyvolani dostate¢né G¢inné upkonverze za pouziti dalSich aktivator. Jednou
z moznosti jsou nanocastice s core-shell strukturou, kde je upkonverze vyvolana pfenosem
excitaéni energie z jadra na aktivator pfitomny v obalu. Pfenos energie ptes rozhrani jadro-obal
probiha za pomoci vhodného dopantu, ktery je pfitomen jak v jadfe, tak ve vn&j§im obalu.

V ramci této prace byly pripraveny NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanocastice s core-shell
strukturou dvoustupniovou koprecipitaci. Byly prostudovany optické vlastnosti pfipravenych
nanocastic v zavislosti na obsahu europia (aktivatoru) ve wvnéj§i vrstvé pii excitaci
infracervenym laserem o vinové délce 980 nm. Pienos excitacni energie ptes rozhrani jadro-
obal byl docilen pomoci gadolinia (Gd). Prace popisuje zmény v emisnich spektrech
pfipravenych nanocéstic a studuje barvu emitovaného zafeni pozorovatelnou lidskym okem.
Dale bylo provedeno srovnani G¢innosti upkonverze NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanocastic
se vzorkem standardnich NaYFa4:YD, Er ptipravenych rovnéz koprecipitacni metodou.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Fotonova upkonverze

Fotoluminiscence je jev, se kterym se setkavame v mnoha védeckych oborech, jako jsou fyzika,
analyticka chemie, materialové védy, biologie a medicina. Fotoluminiscenc¢ni latky nachazeji
uplatnéni ve fluorescencni mikroskopii a spektrofotometrii, dale pii vyrobé obrazovek, lamp,
laserd, bezpecnostnich prvki, optickych zjasfiovacu atd. [1]

Fotoluminiscenci rozumime emisi zafeni v dasledku excitace castic latky do vyssiho
energetického stavu. V piipadé fotoluminiscence dochazi k excitaci ¢astic absorpci energie
v podobé dopadajiciho zafeni z externiho zdroje.

A Stokestiv posun
—

intenzita

3

vlnova délka

Y

Obrazek 1: Schematické znazornéni Stokesova posunu. Nakresleno na zaklade studie [2].

Vétsina luminiscenénich latek vykazuje tzv. Stokestv posun (viz Obrazek 1), kdy emitované
fotony maji nizsi energii nez zafeni pouzité pro excitaci. Existuji v§ak i takové materialy, které
emituji zafeni o vyS$$i energii, nez jakou mélo pivodni zafeni zptsobujici excitaci [1—4].

V tomto piipadé je vinova délka emitovaného zafeni niz$i ve srovnani s excitujicim zafenim.
Tohoto typu emise lze docilit nékolika zptisoby [5, 6]:

e Vv dusledku absorpce dvou fotond (STPA = simultaneous two-photon absorption)
e generovanim druhé harmonické frekvence (SHG = second-harmonic generation)
e fotonova upkonverze (UP = upconversion)

Vyse uvedené procesy jsou schematicky znazornény na Obrazku 2.
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Obrazek 2: STPA: simultaneous two-photon absorption, SHG: second-harmonic generation, UC:
upconversion. Pievzato z [6].

SHG efekt lze pozorovat na hyper-polarizovatelnych latkach (hyperpolarizable materials).
V dusledku interakce takové latky s koherentnim zafenim o frekvenci o vznika zafeni
0 dvojnasobné frekvenci 2w [7]. Pfi soucasné absorpci dvou fotonit (STPA) dochazi k excitaci
latky ze =zékladniho stavu na vyS$S$i energetickou hladinu pfes tzv. virtudlni stav
(viz Obrazek 2 a), kde se akumuluje energie absorbovanych fotonti. Pii deexcitaci pak dojde
K emisi zafeni o niz§i vinové délce, nez mélo puivodni zafeni. Diky tomu, ze dochazi k excitaci
pres virtudlni energetickou hladinu, vyzaduje STPA vysokou intenzitu excita¢niho zafeni
(mnohem vice nez MW/cm?), které 1ze dosahnout pouze pomoci ultrarychlych lasert [8].

Vyhodou upkonverze oproti SHG a STPA je to, ze nevyzaduje koherentni ani vysoce
intenzivni zafeni. Do procesu upkonverze jsou zapojeny metastabilni stavy, jak je zndzornéno
na Obrazku 2 ¢. V dusledku absorpce zafeni s nizkou energii piejde latka ze zakladniho stavu
do metastabilniho stavu 1, a poté absorpci dalSiho kvanta energie dojde k ptrechodu
do metastabilniho stavu 3. Nejprve dochazi k relaxaci z metastabilniho stavu 3 na metastabilni
stav 2 o niZ8i energii, a nasledné se latka vraci do zakladniho stavu za soucasné emise zafeni.
Diky vySe popsanym pirechodiim je proces upkonverze G¢innéjs$i nez STPA. [6]

Proces upkonverze muze probihat nékolika mechanismy, které lze rozdélit do nékolika
zakladnich skupin [9—12]:

e ESA = excited-state absorption

e ETU = energy-transfer upconversion

e CSU = cooperative sensitization upconversion

e CR = cross relaxation

e PA =photon avalanche

e EMU = energy migration-mediated upconversion

Vyse uvedené procesy schematicky znazornuji Obrazky 3 a 4.
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Obrazek 3: Schematické znazornéni mechanismti upkonverze. ESA: excited-state absorption, ETU:
energy-transfer upconversion, CSU: cooperative sensitization upconversion, CR: cross relaxation, PA:
photon avalanche. Pfevzato z [10].

ESA a ETU procesy jsou zaloZzeny na postupné absorpci dvou nebo vice fotont
metastabilnimi stavy s dlouhou Zivotnosti. V dasledku absorpce energie dochazi k populaci
vysoce excitovaného stavu. Pfi nésledné deexcitaci je emitovano zafeni. Rozdil mezi ESA
aETU spoc¢iva vtom, ze pii ETU jsou do excitace zapojeny sousedici ionty (systém
sensitizator/aktivator, napt. Yb®*/Er**). Nejprve je jedno svételné kvantum absorbovano
iontem 1 (sensitizator), ktery pieda ziskanou energii iontu 2 (aktivator), ktery je excitovan na
vy$s$i energetickou hladinu E> (viz Obrazek 3 b). Z mechanismu excitace vyplyva, ze efektivita
fotonové upkonverze pii ETU zavisi na vzdéalenosti sensitizdtoru a aktivatoru. Stiedni
vzdalenost téchto iontl zavisi na koncentraci dopantu v materialu. Oproti ETU, u¢innost ESA
nezavisi na koncentraci dopantu. Chceme-li v§ak dosahnout vysoké ucinnosti premény energie,
musi byt pouzity ionty se ZebfiCkovym uspofadanim energetickych hladin (ladder-like
arrangement), které 1ze soucasné excitovat bézn€ dostupnymi lasery (zafeni o vinové délce
~980 nm nebo 808 nm). Takovou strukturu maji pouze nékteré prvky ze skupiny lanthanoidd,
jako erbium (Er®*), holmium (Ho®"), thulium (Tm®") &i neodym (Nd*"). [6, 9, 10, 13]

Upkonverze CSU mechanismem (viz Obrazek 3 c¢) probihd pomoci pienosu energie mezi
ttemi ionty. Podobné jako pii ETU, ionty 1 a 3 absorbujici zafeni ptedaji energii iontu 2
potfebnou k excitaci na vyssi hladinu energie. Pfi CR (cross relaxation) dochazi k pienosu
energie, ktery vychazi z meziontové interakce (ion-ion interaction). Uinnost emise tizce
souvisi s koncentraci dopantu. CR excitace mize byt pouZita k vyvolani fotonové laviny
(photon avalanche = PA). PA je komplexni proces zahrnujici ESA a CR mechanismy, ktery
vede K silné emisi zafeni. Ackoliv je tento proces upkonverze velmi efektivni, jeho dosazeni
vyZaduje vysoky vykon a pomérné dlouhy ¢as (ftadove sekundy). [10]

10
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Obrazek 4: Schéma EMU mechanismu (energy migration-mediated upconversion). Pfevzato z [12].

Poslednim mechanismem upkonverze jsou EMU procesy. EMU je zalozena na piedévani
energie mezi Ctyfmi ionty (viz Obrazek 4). Iont typu I (sensitizator) pfedava svou excitacni
energii iontu II (akumulétor). Dale dochazi k pienosu energie z excitovaného iontu Il na iont
IIT (tzv. migrator). Ziskana energie je nakonec zachycena iontem IV (aktivatorem), kde dojde
k emisi zafeni. Efektivni pfemény excitacni energie na zafeni emitovaného aktivatorem lze
docilit vyrobou nanocéstic s core-shell strukturou (podrobnéji viz Kapitola 2.4), kde migrator
piitomny v jadie i v obalu (napf. iont Gd®") zajistuje pienos energie z jadra na aktivator. Jadro
(core) obsahuje sensitizator a akumulator, a obal (shell) obsahuje ionty aktivatoru.

2.2 Prvky vzacnych zemin

Mezi 17 prvkl vzacnych zemin patii skandium (Sc), yttrium (Y) a lanthanoidy (prvky
od lanthanu-La po lutecium-Lu). Tyto prvky se spolu s aktinoidy fadi do tfeti skupiny
v periodické tabulce prvku (viz Obrazek 5). Prvky vzacnych zemin se pouzivaji naptiklad
pfi vyrobé permanentnich magnetd, katalyzatorti, optickych vléken, slitin, luminofort
pro televizni obrazovky, baterii atd. [14, 15]

Prvky vzacnych zemin lze rovnéz vyuzit k vyrobé foton-upkonverznich materialti (matrice,
sensitizatory, aktivatory), které jsou podrobnéji rozebrany v nasledujici kapitole.

11
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Obrazek 5: Periodicka soustava prvku. Pievzato z [16]. V Cerveném ramecku jsou vyznaeny
lanthanoidy.

2.3 Foton-upkonverzni materialy na bazi lantahnoidi

Foton-upkonverzni materialy se skladaji z anorganické matrice (host matrix) a vhodnych
dopanti—iontu. Efektivni fotonové upkonverze 1ze docilit pomoci senSitizované luminiscence
vhodnou kombinaci vice dopantli. Jeden typ iontd (aktivator) emituje zafeni v dusledku
excitace. Aktivator ziskava potfebnou excitacni energii pfenosem energie z jiného iontu
(sensitizatoru), ktery absorbuje zafeni z externiho zdroje. Vhodné aktivatory a sensitizatory lze
najit pravé ve skupiné lanthanoidu. [6]

Trojmocné ionty lanthanoidd Ln®" maji elektronovou konfiguraci [Xe] 4f"5s? 5p®,
kde n = 0—14. Jedine¢né optické a magnetické vlastnosti lanthanoidd jsou disledkem ¢asteéné
zapInénych 4f orbitalti. Ionty Ln3* teoreticky poskytuji 14!/[n!(14-n)!] moznych elektronovych
konfiguraci sriznymi energiemi. Lanthanoidy maji tedy bohatou spektralni strukturu
pokryvajici oblast od NIR (blizké infracervené zatreni) az po UV zaieni, ktera vychazi z 4f—4f
ptechodu. Elektrony pfitomné v podslupkach 5s a 5p se zapojuji do chemickych vazeb
a zaroven odstinuji 4f elektrony. Tento stinici efekt zpisobuje vysokou odolnost lanthanoida
vuci fotochemické degradaci a lze diky nému pozorovat uzké emisni spektralni ¢ary (narrow-
band emission). Vnitini pfechody elektronii mezi riznymi 4f " stavy jsou dle pravidel kvantové
mechaniky zakazany, nicméné knim mize dojit diky ptekryvu f-hladin s vys$simi
elektronovymi hladinami, ktery je indukovéan lokalnim polem krystalu. Z pravidel kvantové
mechaniky rovnéz vyplyva, ze metastabilni excitované f-stavy lanthanoid maji velmi dlouhou
zivotnost (az desitky milisekund). Dlouha doba zivota excitovanych stavii je vyhodna
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pro postupnou excitaci jednoho Ln®* iontu, a také pro prenos energie mezi ionty, které vedou
k upkonverzi. [17—-20]

2.3.1 Aktivatory

Obvykle se ve foton-upkonverznich materialech pouZivaji jako aktivatory ionty erbia Er*,
thulia Tm3* a holmia Ho®*. Aktivatory Er**, Tm®" a Ho®" jsou charakteristické intenzivnimi
emisemi zafeni predev§im Vrozmezi vlnovych délek 300-850 nm. Majoritni vinové délky
pozorovatelné v emisnich spektrech materiald obsahujici tyto aktivatory jsou shrnuty
v Tabulce 1. Diky elektronové konfiguraci vyse uvedenych aktivatora Ize dosahnout efektivni
premény energie (Uupkonverze) za pouziti riznych matric a dopanti (Sensitizatortr). [21—26]

Jako emisni centra mohou byt vyuzity napfiklad také dvojmocné ionty thulia Tm?*
v kombinaci s vhodnou matrici [27]. Mezi méné obvyklé aktivatory patii také ioty terbia Th*",
europia Eu®*, dysprosia Dy®", ¢ samaria Sm**, jejichz charakteristické emise jsou shrnuty
rovnéz v Tabulce 1. Tyto aktivatory vSak vykazuji velmi nizkou emisi ve srovnani s ionty Er",
Tm3*a Ho®* [28]. Moznosti pouziti téchto lanthanoidi pro dostate¢né u¢innou upconverzi jsou

Vv soucasné dob¢ predmétem vyzkumu. Podrobnéji se touto problematikou zabyva Kapitola 2.4.

Tabulka 1: Spektralni pasy vybranych aktivatori ve viditelné oblasti spektra. [20, 21, 28, 29]

Aktivator Vinova délka (nm)
Erd* 411, 525, 540, 650
Tms* 450, 475, 650, 700
Ho%* 542, 645, 658

Th®* 490, 540, 580,

Eus* 590, 615, 695

Dy%* 477,570

Sm®* 560,

2.3.2 Sensitizatory

Sensitizatory jsou ionty absorbujici NIR zafeni, které predavaji energii aktivatoru ETU
mechanismem (viz Kapitola 2.1). Nejb&znéji pouzivanym senzibilizatorem je ytterbium Yb3*,
jehoz absorp¢ni pas se nachazi na ~980 nm. Tento iont disponuje pouze jednim 4f excitovanym
stavem 2Fs/, (viz Obrazek 6). Piechod Yb®* z excitovaného stavu 2Fsj2 do zakladniho stavu 2F7p
je v rezonanci s mnoha f—f piechody typickymi pro aktivatory, coz usnadiuje pfenos energie
mezi Yb%* a aktivatorem. Mechanismus pfenosu energie mezi sensitizatorem Yb>* a ionty Er®*
a Tm** je schematicky znazornén na Obrazku 6. [30, 31]

Daéle lze jako sensitizatoru vyuzit také ionty Nd**. Neodym absorbuje na nizsi vinové
ve srovnani s ytterbiem. K jeho excitaci lze pouzit zateni o vinové délce ~800 nm. NIR zafeni
0 vlnové délce 800 nm je mnohem méné absorbovano molekulami vody neZ zéfeni laseru
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0 vlnové délce 980 nm. Pouzitim zéfeni o nizsi vinové délce miizeme vyrazné snizit nezadouct
ohfev biologické tkand. Diky tomu ma Nd*' velky potencial pro vyrobu upkonverznich
nanocastic ur¢enych pro bio-zobrazovani a 1é¢bu rakoviny. [32, 33]
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Obrazek 6: Upkonverze ETU mechanismem: pfenos energie mezi ionty ytterbia a thulia/erbia. Prevzato
z [30].

2.3.3 Matrice

Vybér matrice ma zasadni vliv na proces upkonverze (ucinnost, barva zatfeni), protoze udava
napf. vzdalenost mezi ionty sensitizatoru a aktivatoru, jejich prostorovou orientaci, a také typ
aniontl obklopujici tyto dopanty. Matrice by méla byt volena tak, aby byly minimalizovany
ztraty energie v disledku nezafivych prechodi. Idedlni matrici pro Ln®* jsou anorganické
slouceniny prvkll vzacnych zemin, napt. halogenidy a oxidy. Nej€astéji se pro konstrukei foton-
upkonverznich materialti pouzivaji fluoridy kvili dobré chemické stabilité a miizce s nizkou
hladinou fononové energie. Matrice na bazi fluorida obsahuji také ionty alkalickych kovi,
obvykle sodik. Skvélymi matricemi pro upkonverzni materialy obsahujici aktivatory Ln* jsou
NaYFs a NaGdF, které zabranuji tepelnym ztratam energie. [30, 34]

Pomoci riznych metod vyroby lze ziskat foton-upkonverzni materialy v podobé tenkych
vrstev, nanokrystalli, nanocastic ¢i nanokompozita [23, 31, 35, 36, 37]. Tato prace je zaméfena
na pfipravu a charakterizaci foton-upkonverznich nanocastic, proto jsou nasledujici kapitoly
vénovany prave jejich vlastnostem.
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2.4 Foton-upkonverzni nanocastice

V soucasnosti probiha fada vyzkumu zabyvajici se aplikacemi nanocastic typu NaYFa:Yb, Er
(matrice NaYF4 dopovana ionty ytterbia a erbia). Tyto nano¢astice by mohly byt pouzity
naptiklad v kriminalistice pro zobrazeni otiskt prsti [38], ke zlepSeni G¢innosti solarnich
panelt [39], pti imunostanoveni [40], pro biologické zobrazovani [41], pti 1é¢bé rakoviny [42],
pii vyrobé lasert atd [43].

Nanocastice, vyuzivajici ytterbium jako sensitizator predavajici energii erbiu, jsou
charakteristické intenzivnimi zelenymi a cervenymi emisemi ve viditelné oblasti
spektra (viz Tabulka 1). Pro excitaci se pouziva infracerveny laser o vlnové délce 980 nm.
Jak jiz bylo feceno v Kapitole 2.3.2, ytterbium piedava energii iontim erbia, a k upkonverzi
dochazi ETU mechanismem (viz Obrazek 6). Stejné dobie probihda upkonverze v piipadé
pouziti iontéi Tm®" a Ho3*. Pienos energie ETU mechanismem vsak nefunguje dobie, pokud
chceme pouzit jako aktivator terbium, europium, dysprosium nebo samarium [44, 45].

Abychom nebyli vazani pouze na pouZiti vybranych Ln®" aktivatord (Er®*, Tm®*, Ho")
s elektronovou konfiguraci vhodnou pro tento proces upkonverze, je tieba pouzit jiné
mechanismy pienosu energie mezi ionty lanthanoidd. Jednou z moznosti je dosazeni dostate¢né
ucinné upkonverze pomoci EMU mechanismu (viz Kapitola 2.1) v nanocasticich s core-shell
strukturou [12, 44]. Ukazkové schéma core-shell nanocastice je zobrazeno na Obrazku 7. Jadro
obsahuje ionty Yb* a Tm*" umisténé v NaGdF4 matrici (zna¢eno NaGdF4:Yb/Tm). Na jadro
navazuje obal obsahujici aktivator X (Eu®*, Tb%, Dy®*, Sm®). Ytterbium plni funkci
sensitizatoru, thulium ma funkci akumulatoru. K pienosu energie z jadra na aktivator dochéazi
pomoci iontd Gd®*, které plni funkci akumulatoru a migratoru (viz Kapitola 2.1, Obrazek 4).
Gadolinium nakonec ptedd energii aktivatoru, kde dochazi k emisi zafeni. Schéma pifenosu
energic mezi jednotlivymi lanthanoidy Vv NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:X nanocasticich
znéazornuje Obrazek 8.

Intenzity emisnich ¢ar danych aktivatort zabudovanych v NaGdF4:Yb/Tm@NaGdFs: X
strukturach 1ze ovlivnit mnoha faktory. Na efektivitu upkonverze (intenzitu emise) ma znacny
vliv obsah dopantl v jadfe, a také tloustka obalu jadra (shell). Pomé&r intenzit jednotlivych
emisnich pasti ve spektru charakteristickém pro dany prvek lze ovlivnit naptiklad jeho
koncentraci v obalu ¢i tloustkou obalu. [12, 28, 44, 46]
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@ Yb3 @ Tm3* @ Gd** © X3¢
Obrazek 7: Znazornéni NaGdF4:Yb/Tm@ NaGdF4: X nanocastice. Prevzato z [12].
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Obrazek 8: Upkonverze vyvolana EMU mechanismem v NaGdFsYb/Tm@NaGdF,:X nanocastici.
Pievzato z [12].

2.5 Metody syntézy foton-upkonverznich nanocdastic

Foton-upkonverzni nanocastice lze pfipravit fadou metod zahrnujicich: termolyzu, hydro-
solvolyzu, koprecipitaci, Oswaldovo zrani (Oswald-ripening), sol-gel aj. Mezi nejpouzivané;si
metody syntézy monodisperznich nanocastic zalozenych na matricich NaYFs4, NaGdFs
aNaYbFs patfi termolyza a hydrotermalni syntéza. Dalsi bézné pouzivanou metodou
pro ptipravu nanocastic je koprecipitace. [47]
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2.5.1 Termolyza

Pfi termolyze se vychozi organokovové slouceniny (prekurzory) rozkladaji za zvysené teploty
v organickém rozpoustédle s vysokou teplotou varu. Reakce probiha za pfitomnosti povrchové
aktivni latky (napf. kyselina olejova, oleylamin). Bézné pouzivanymi vychozimi latkami jsou
oleaty nebo trifluoracetaty lanthanoidi. Vhodnym rozpoustédlem je napf. oktadec-1-en.
PecClivym nastavenim podminek syntézy, zahrnujici koncentrace vychozich latek, povahu
rozpoustédel, reakéni teplotu a Cas, Ize ziskat kvalitni nanoc¢éstice s uzkou distribuci velikosti
a zajimavymi optickymi vlastnostmi. Nevyhodou této metody je vznik toxickych vedlejSich
produkti (kyselina fluorovodikova, fluorované uhlovodiky), coz klade zvySené naroky
na bezpecnost prace. Dale neni mozné touto metodou ziskat ¢astice s hydrofilnim povrchem
(kvuli hydrofobnimu charakteru ligandi). [34, 47]

2.5.2 Hydrotermalni syntéza

Pomoci hydrotermdlni syntézy lze ziskat nejen monodisperznich vysoce homogennich
nanocastice, ale také fadu nanokompozitnich materiald. Povrchové aktivni latky (kyselila
olejova, ethylen glykol, polyethylenimin) se misi s chloridy/dusi¢nany lanthanoidu, fluoridem
amonnym NHsF a rozpoustédlem (napi. ethylen glykolem). Smés je zahfivana v autoklavu
na teplotu, kterd se blizi teploté varu rozpoustédla. Ohtev trva 24 hodin nebo nékolik dni.
Vyhodou této metody je, Ze 1ze bez dalSich povrchovych tprav ziskat nanocastice hydrofilniho
charakteru, coz je velmi vyhodné z hlediska bioaplikaci. Nevyhodou jsou naroky na autoklav,
ktery musi po dlouhou dobu odolavat extrémnim reakénim podminkam. [24, 34, 48]

2.5.3 Koprecipitace

Koprecipitace je metoda syntézy vhodna jak pro pfipravu standartnich nanocastic dopovanych
ionty lanthanoidd (NaYFa:Ln, NaGdFa4:Ln) s velikosti fadové desitek nm. Dale umoziuje
vyrobu nanocastic s core-shell strukturou. Pfi syntéze nanocastic typu core-shell 1ze velmi
dobfe kontrolovat tloustku obalu ¢éastice a chemické slozeni. Ve srovnéni S termolyzou a
hydrotermalni syntézou ma koprecipitace mnohem nizsi naroky na laboratorni vybaveni a je
méné Casoveé narocnd. Jako vychozi latky pro syntézu lze pouZzit chloridy, pfipadné acetaty
lanthanoidti. Po smiseni vychozich latek s oktadec-1-enem a kyselinou olejovou a nasledném
ohievu (teplota ~150 °C) vzniknou oleaty lanthanoidt. Oleaty vstupuji do dalsi reakce s NH4F
a NaOH, ktera probiha pfi teploté 290 °C. Oba ohtevy probihaji pod inertni atmosférou (Ar,
N2). [28, 44, 47, 49]

V ramci této prace byla koprecipitace pouzita pro syntézu NaYF4:Yb, Er nanocastic a core-
shell nanocastic typu NaGdF4:Yb/Tm@NaGdFs:Eu. Postup pfipravy touto metodou bude
podrobnéji popsan v Kapitole 3.
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2.6 Metody charakterizace

V ramci této prace byly studovany optické vlastnosti (emisni spektra) foton-upkonverznich
nanocastic pomoci spektrofotometrie. Déle byla urCena velikost pfipravenych nanocastic
metodou dynamického rozptylu svétla (DLS=dynamic light scattering).

2.6.1 Gravimetrie

Studované nanocastice byly dispergovany v cyklohexanu (viz Kapitola 3.2.3), proto bylo
nezbytné urcit hmotnostni koncentrace piipravenych disperzi p. Hmotnostni koncentrace
nanocastic jsou dany hmotnosti pevné faze m piitomné v disperzi o objemu V:

p=m/V 1)

Hmotnost nanocastic m lze ur€it vaZzenim po odstranéni rozpoustédla ohfevem na vysokou
teplotu (podrobngji viz Kapitola 3.4).

2.6.2 Spektrofotometrie

Zakladni charakteristikou foton-upkonverznich nanocastic jsou jejich emisni spektra, ktera lze
meéfit pomoci fluorescenénich spektrometri. Blokové uspofadani fluorescenéniho spektrometru
znédzornuje Obrazek 9. Obecné se fluorescencni spektrometry déli na dva typy podle pouZitych
optickych prvki pro vybér excitacni a emisni vinové délky. Zatimco fluorimetry jsou vybaveny
filtry, které absorbuji nebo blokuji zafeni s vyjimkou uréitého pasu vinovych délek,
spektrofluorimetry  vyuzivaji kizolaci uréitych vlnovych délek monochromatory.
Monochromatory (Obrazek 10) jsou tvofeny difrakéni miizkou, ktera rozklada zareni
na jednotlivé vinové délky. Mfizka umoZiiuje vybér vinové délky zareni, které projde vystupni
Stérbinou, pootocenim o ur€ity thel vzhledem k dopadajicimu svételnému svazku. [50]

excitaéni

paprsek /

—
zdroj zaieni | — | selektor vinové délky| — | vzorek | —
—

=

emitované zareni

selektor vinové délky

|

detektor

PC

Obrdzek 9: Blokové schéma fluorescencniho spektrometru. Selektor vinové délky mize byt bud’ filtr
nebo monochrométor.
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Obrazek 10: Schéma monochromatoru.

V tradi¢ni fluorescencni spektroskopii se jako zdroj excitacniho zafeni nejcastéji vyuzivaji
xenonové, deuteriové a rtutové vybojky. Tyto zdroje vSak nejsou vyhodné pro optickou
charakterizaci foton-upkonverznich materialti. Misto nich se pro excitaci vyuzivaji lasery, které
produkuji monochromaticky, koherentni, velmi tizky a intenzivni svazek zafeni.

Pro detekci emitovanych fotont lze vyuzit fotonasobice, fotodiody, CTD (charge-transfer
device) atd. V soucasnosti se bézné setkame s CCD detektory (charge-coupled device). CCD
detektory jsou zalozeny na MOS struktufe (metal-oxide-semiconductor). Na Obrazku 11 je
znazornén detektor tvofeny polovodicem typu p. Kladné napéti pfivedené na elektrody
odpuzuje kladné naboje (diry) a vytvafi se tak ochuzena vrstva (A). Zafeni dopadajici na
detektor generuje v této oblasti fotoelektrony (B). Tyto elektrony jsou postupné piesouvany
pomoci napéti piivadéného na jednotlivé elektrody (C-F). Vygenerovany naboj je timto
zpusobem sbiran do ¢teciho fadku na okraji Cipu. Elektricky signdl je ptfiveden na vystupni
zesilovac a je dale zpracovavan ostatnimi ¢astmi piistroje. [50, 51]
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Obrazek 11: Princip CCD detektoru. A: tvorba ochuzené vrstvy, B: generovani fotoelektrond, C-F:
piesun elektronti zménou napéti na elektrodach. Schéma bylo nakresleno na zakladé [51].

2.6.3 Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

DLS metoda (znama také jako fotonova korelacéni spektroskopie) je jednou znejvice
vyuzivanych technik pro studium nanocastic, koloidl, polymert, proteinil aj. DLS umoziiuje
stanoveni velikosti Castic pfitomnych v kapaliné¢ (rozpousStédle) az do rozméri jednotek
nanometru [52].

Metoda je zaloZzena na Brownové pohybu: ¢astice konaji ndhodny pohyb v disledku interakei
s molekulami rozpoustédla. Rychlost Brownova pohybu je definovana koeficientem difuze D,
Rychlost pohybu ¢astic zavisi na jejich velikosti (vétsi astice difunduji pomaleji), na teploté T
a viskozit¢ rozpoustédla # (méni se s teplotou). Pfi méfeni je proto nezbytné udrzovat stalou
teplotu. Pramér ¢astice d Ize ziskat pomoci Stokes-Einsteinovy rovnice [53]:

k-T

d=3-n-rt-D'

(2)

kde k je Boltzmannova konstanta. Méteni rychlosti difuze (koeficientu difuze) je zaloZeno
na rozptylu laserového paprsku dopadajiciho na studovany vzorek. Dopadajici zafeni je
¢asticemi rozptyleno do vSech smért a jeho intenzita v daném sméru se méni s Casem. Intenzita
rozptyleného zafeni je sniméana pod jednim konkrétnim thlem € po urcitou dobu (schéma
piistroje znazoriiuje Obrazek 12). Zména intenzity v zavislosti na ¢ase je analyzovana pomoci
autokorelatoru. Vysledkem je tzv. autokorela¢ni funkce ve tvaru C=exp(-2I"t), kde t je Casova
prodleva (delay time) a 7" je urceno fitem. Pro /" plati nasledujici rovnice [54]:

r=D-q? 3)

kde D je koeficient difuze a q je vektor rozptylu (scattering vector), ktery je dany vinovou
délkou pouzitého laseru, indexem lomu rozpoustédla a rozptylovym uhlem 6. V realnych
systémech byvaji pfitomny ¢astice s riznymi velikostmi. Vysledkem DLS analyzy jsou tedy
distribu¢ni kfivky, napt. pocet ¢astic v zavislosti na velikosti (praméru).

20



VZOREK

k DETEKTOR

~

Autokorelator

Obrazek 12: Schéma DLS pfistroje. Prevzato z [52].

K detekci zéafeni rozptyleného cCasticemi se pouzivaji citlivé APD detektory
(APD = avalanche photodiode), které jsou zalozeny na PIN struktufe. APD detektory vyuZzivaji
vnitiniho fotoelektrického jevu, a také lavinového efektu (multiplikace nosi¢ti naboje) v oblasti
p-n pfechodu vyvolaného vysokym zavérnym napétim (reverse bias voltage). Na Obrazku 13
je znazornén APD detektor se strukturou n*-p-n-p*. V tzv. absorpéni oblasi n (ochuzend oblast:
depletion region) dochazi k tvorbé volnych nosi¢t naboje (elektron, dira). Elektrony jsou
ptitahovany k anodé (+), kladné naboje (diry) ke katod¢ (-). Elektrony postupné dosahnou
oblasti polovodi¢e typu p (lavinova oblast: avalanche region). Zde jsou urychlovany
elektrickym polem, které dosahuje maximalni intenzity v mist€ p-n* piechodu. Elektrony
s vysokou kinetickou energii vytvareji nové volné naboje v dusledku srazek s atomy miizky
(dochazi ke srazkové ionizaci). Nové vzniklé elektrony jsou rovnéZ urychlovany elektrickym
polem a generuji dalsi — dochazi k lavinovému efektu. Diky t€émto elektronim zaéne vn&jSim
obvodem protékat elektricky proud. [55]

Al

% g SiO,
n+ P .
T ]

Obrazek 13: Schéma APD detektoru. Pievzato z [55] a upraveno.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Veskeré upkonverzni nanocastice byly pfipraveny koprecipitatni metodou. Postup syntézy je
detailn¢ popsan v nasledujicich kapitolach.

3.1 Seznam pouzitych chemikalii

e Hydraty chloridd: YbCls6 H20 (99,99 %, Sigma-Aldrich), YClIs-6 H20 (99,99 %,
Sigma-Aldrich), ErCls-6 H20 (99,99 %, Sigma-Aldrich)

e Oxidy: Yb203 (99,99 %; REO, Alfa Aesar), Gd203 (>99,99 %, Sigma-Aldrich),
Tm203 (99,99 %, Sigma-Aldrich), Eu20s (>99,99 %, Sigma-Aldrich)

e NaOH pecky p. a. (PENTA)

e NH4F (>98 %, Sigma-Aldrich)

e Kyseliny: koncentrovana HCI (35 %, PENTA), kyselina olejova (90 %, Sigma-
Aldrich)

e Rozpoustédla: methanol p. a. (PENTA), isopropanol p.a. (PENTA), cyklohexan
p. a. (PENTA), oktadec-1-en p. a. (PENTA)

3.2 Postup pripravy srovnavacich NaYF4:YD, Er nanocastic
3.2.1 Priprava oleatt prvki vzacnych zemin

V 30 ml methanolu bylo rozpusténo 2,88 mmol (873,7 mg) YClz6 H20; 0,648 mmol
(251,1 mg) YbClz-6 H2O a 0,072 mmol (27,5 mg) ErCls-6 H2O. Roztok chloridit byl pielit
do trojhrdlé 250 ml banky obsahujici 27 ml (24,2 g) kyseliny olejové a 63 ml (49,7 g) oktadec-
1-enu (ODE). Barika se smési byla zapojena do aparatury zndzornéné na Obrazcich 14 a 15.

Do aparatury byl vpustén inertni plyn — dusik a do chladi¢e byla vpusténa voda. Poté bylo
zapnuto topné hnizdo a za stdlého michani byl proveden ohfev smési pod refluxem na teplotu
170 °C. V pribéhu zvysSovani teploty se ze smési postupné odstranila piebytecnd voda
a methanol. Pii 170 °C reagovaly ptitomné chloridy prvka vzacnych zemin XCls s kyselinou
olejovou za vzniku oleatd X(Ol)z a HCI v plynné formé. Vznikajici HCl kondenzovala
Vv chladi¢i a byla odebirana do banky s kondenzatem. Reak¢éni smés byla udrzovana na teploté
170 °C po dobu 60 minut (dokud nebyla odstranéna vSechna HCI). Po ukonceni reakce byla
smés ochlazena na laboratorni teplotu (tok N2 aparaturou byl zastaven pfi teploté ~60 °C).
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PC |<~—| 3

Obrazek 14: Schéma aparatury pouZité pro syntézu nanocastic. 1: topné hnizdo, 2: teplotni ¢idlo, 3:
prevodnik pro snimani a nastaveni teploty, 4: kapilara, 5: sestupny chladi¢, 6: baiika s kondenzatem, 7:
promyvacka napInéna destilovanou vodou.

Obrazek 15: Fotografie aparatury.
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3.2.2 Syntéza nanocastic z vychozich oleati

V dalsim kroku bylo ve 40 ml methanolu rozpusténo 14.4 mmol (533,3 mg) NHsF a 9 mmol
(360,0 mg) NaOH. Tento roztok byl ptfidan do trojhrdlé banky k ochlazené smési obsahujici
kromé oleatd X(Ol)s také nezreagovanou kyselinu olejovou a ODE (viz Kapitola 3.2.1).
Byl proveden ohiev pod refluxem na teplotu 290 °C, ktera byla udrzovana po dobu 90 minut.
Syntéza probihala pod inertni atmosférou (N2) v aparatufe znazornéné na Obrazcich 14 a 15.
Pii zvysené teploté vznikly z vychozich oleatii nanocastice NaXF4. Po ukonceni reakce byla
smés ochlazena na laboratorni teplotu.

3.2.3 Purifikace a priprava vysledné disperze

Purifikace ptipraveného roztoku obsahujiciho NaYF4:Yb, Er nanocastice probihala v n¢kolika
nize popsanych krocich. Nejprve bylo k roztoku (objem ptiblizné 90 ml) ptidano 180 ml
isopropanolu (IPA) a byla provedena dekantace. Smés se nechala odstat do druhého dne
a po vzniku usazeniny obsahujici NaYF4:YDb, Er nanocastice a necistoty (napf. oleat sodny)
byla z baniky odlita vétSina rozpoustédla. Zbyla smés byla postupné odlita do 4 zkumavek
(kazda zkumavka obsahovala stejny objem smési). Zkumavky byly umistény do centrifugy
na 2 min pii 6000 RPM (otacky za minutu). Doslo k oddéleni nanocastic a pevnych necistot
od rozpoustédla, které bylo opatrné odebrano pomoci Pasteurovy pipety. Do kazdé zkumavky
bylo nasledné nalito 10 ml methanolu a byla provedena sonikace — doslo k rozpusténi neéistot.
Nanocastice byly oddéleny od rozpoustédla centrifugaci (6000 RPM, ¢as 4 min). Methanol byl
ze zkumavek opatrné odlit. Zbytky rozpoustédla v sedimentu byly opatrné vysuseny pomoci
horkovzdusné pistole (teplota 50 °C). Po purifikaci methanolem nasledovala ptiprava disperze
nanocastic v cyklohexanu.

Do kazdé zkumavky obsahujici NaYF4:YDb, Er nanocastice bylo ptidano 5 ml cyklohexanu
abyla provedena sonikace. Dale bylo provedeno odstfedéni pevnych necistot pomoci
centrifugy (6000 RPM, 10 minut). Pasteurovou pipetou byla odebrana ze vSech zkumavek
disperze nanocastic v cyklohexanu nad sedimentem. Disperze byla slita do pfipravené sklenéné
vialky. Tento postup byl zopakovan a vialka byla naplnéna celkem 40,6 ml disperze
0 hmotnostni koncentraci 12,97 g/I (postup pro zjisténi koncentrace uveden v Kapitole 3.4).

3.3 Priprava NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu core-shell nanoéastic
3.3.1 Priprava prekurzori

Pied vlastni syntézou core-shell nanocastic bylo nezbytné pfipravit vychozi latky-chloridy
lanthanoidt v hydratované formé LnClz-xH20. Chloridy byly pfipraveny ze smési oxidt Ln2O3
a koncentrované HCI:

Ln,05 + 6HCl - 2LnCl; + 3H,0 4)

Pro syntézu NaGdF4:Yb/Tm jader byla pfipravena pevna smes obsahujici 1,8 mmol GdCls;
1,764 mmol YbClz a 0,036 mmol TmCls. Tyto chloridy byly pfipraveny ze smési oxidli o tomto
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slozeni: 0,9 mmol (326,2 mg) Gd203; 0,882 mmol (347,6 mg) Yb2Oz a 0,018 mmol (6,95 mg)
Tm203. Oxidy byly rozpustény béhem dvouhodinového ohfevu pod refluxem v 10 ml 35 %
kyseliny chlorovodikové. Poté, co probéhla ptislusna chemicka reakce (4), byla smés prevedena
do baiiky s plochym dnem, ktera byla ndsledn¢ umisténa na topnou desku.

Pii ohfevu na teplotu 100 °C byla odstranéna voda a HCI. Takto ziskané chloridy byly
rozpu$tény v 30 ml methanolu. Vysledny roztok byl nasledné pouzit pro syntézu jader.

Dale byly stejnym zpusobem piipraveny roztoky EuCls a GdCls v methanolu pro syntézu
NaGdF4:Eu obalu pokryvajiciho NaGdF4:Yb/Tm jadro. Z 1 mmol (351,9 mg) Eu>Oz a 10 ml
koncentrované HCI byly pfipraveny 2 mmol (516,6 mg) EuCls. Vytézek EuCls byl rozpustén
v 10 ml methanolu, ¢imz vznikl roztok o koncentraci europia 0,2 mol/l. Smichanim 3 mmol
(1,0875 g) Gd203 s 10 ml HCl bylo po nasledném ohfevu a vysuseni ziskano 6 mmol (1,5816 g)
GdCls. Ziskany GdClz byl rozpustén v 25 ml methanolu: vznikl roztok obsahujici 0,24 mol/l
gadolinia.

3.3.2 Syntéza NaGdF4:Yb/Tm jader

Roztok methanolu o objemu 30 ml obsahujici 1,8 mmol GdCls; 1,764 mmol YbCls
a 0,036 mmol TmCls byl pifidan do trojhrdlé banky obsahujici 27 ml kyseliny olejové a 63 ml
ODE. Analogicky s Kapitolou 3.2.1 byl proveden ohfev smési na teplotu 170 °C po dobu
60 min pod inertni atmosférou (N2), coz vedlo ke vzniku oleati Gd(Ol)z, Yb(Ol)sa Tm(Ol)s.
Po ochlazeni roztoku obsahujiciho ODE, oledty a zbytek kyseliny olejové bylo do baiiky
ptidano 9 mmol (360,0 mg) NaOH a 14,4 mmol (533,3 mg) NH4F. V dalsim kroku byl
proveden ohtev pod refluxem na 290 °C po dobu 90 minut pod dusikovou atmosférou
(viz Kapitola  3.2.2). V diasledku reakce oleath sNHsF a NaOH  vznikly
NaGdF4:Yb/Tm (49/1 mol. %)! &astice (jadra). Pro syntézu jader byla vyuzita aparatura
znazornéna na Obrazcich 14 a 15.

Dale byla provedena purifikace a piiprava suspenze jader v cyklohexanu analogicky
dle postupu popsaného v Kapitole 3.2.3, stim rozdilem, Ze bylo pouzito niz§i mnozstvi
rozpoustédla. Bylo ziskano celkem 24 ml disperze o hmotnostni koncentraci jader 19,5 g/I.

3.3.3 Pokryti jader vrstvou NaGdFs:Eu

Postup pripravy nanocastic s core-shell strukturou vychazel z publikace [28]. Pii syntéze core-
shell nanocastic bylo vzdy pouzito 0,4 mmol (105,6 mg) jader, coz odpovida objemu disperze
5,415 ml. Na 0,4 mmol jader bylo pouzito 0,4 mmol smési Eu a Gd (tedy 0,4 mmol piislusnych
chlorid). V ramci prace byl ménén pomér mnozstvi Eu a Gd ve vrstvé: mnozstvi Eu bylo
ménéno v rozmezi 15—60 mol. %.

V prvnim kroku ptipravy core-shell nanocastic byly chloridy EuCls a GdCls prevedeny
na oleaty. Do 50 ml dvouhrdlé baiiky bylo nadavkovano mnozstvi roztoki EuClz a GdCls

1 Zapis NaGdF4:Yb/Tm (49/1 mol. %) znamen4, Ze celkové latkové mnoZstvi lanthanoid v dané struktufe
(3,6 mmol) tvoii 49 % Yb, 1% Tm a 50 % Gd.
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odpovidajici tomu, jaké ma byt vysledné mnozstvi Eu (aktivatoru) v obalu nanocastice. Pouzité
objemy roztoku jsou uvedeny v Tabulce 2. Do bariky bylo nasledné piidano 7 ml ODE, 3 ml
kyseliny olejové a 5 ml methanolu. Banka byla zapojena do aparatury znazornéné
na Obrazkul4 a byl proveden ohtev reak¢éni smési na teplotu 170 °C po dobu 60 min za stalého
pratoku No.

Tabulka 2: Objemy V roztokti EuCls a GdCls v methanolu potiebné pro syntézu core-shell nanocastic
s ruznym podilem Eu v obalu. Objemy byly vypocteny na zakladé€ latkového mnozstvi n a znamé
koncentrace roztokt chloridu (viz Kapitola 3.3.1). Celkové latkové mnozstvi Eu a Gd bylo 0,4 mmol.

Mnozstvi Eu | n(EuCls) | V(EuCls) | n(GdCls) | V(GdClz)
(mol. %) (mmol) (ulh) (mmol) (ul)
15 0,06 300 0,34 14170
30 0,12 600 0,28 1166,7
45 0,18 900 0,22 916,7
60 0,24 1200 0,16 666,7

Do smési ochlazené na pokojovou teplotu obsahujici Eu(Ol)3 a Gd(Ol)3 bylo nadavkovano
0,4 mmol jader; 1,6 mmol (59,3 mg) NHsF a 1 mmol (40 mg) NaOH. NHsF a NaOH byly
rozpu$tény v 5 ml methanolu. Poté byl proveden ohiev na teplotu 290 °C (N2 atmosféra, ¢as
90 minut). Po zreagovani slozek byl roztok obsahujici NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu
nanocastice ochlazen na pokojovou teplotu.

Dale byla provedena purifikace a byla pfipravena disperze Castic v cyklohexanu stejnym
postupem, jako v Kapitole 3.2.3. S ohledem na to, ze vysledkem syntézy byly roztoky o nizkém
objemu, bylo k purifikaci pouzito mensi mnozstvi IPA (20 ml). Pfi pfipravé disperze byly
pouzity mnohem niz§i objemy cyklohexanu v porovnani s piipravou NaYF4:Yb, Er nanoc¢astic
kviili mnohonasobné niz§imu vytézku nanocastic. Objemy pfipravenych disperzi spolu
s koncentracemi jsou pro jednotlivé typy nanocastic shrnuty v Tabulce 3 (Kapitola 3.4).

3.4 Charakterizace pripravenych nanocastic

Koncentrace foton-upkonverznich nanocastic v cyklohexanu byly urceny dle nasledujiciho
postupu. Ze ziskaného vzorku byl mikropipetou odebran zvoleny objem disperze V. Disperze
byla nadavkovana do pifedem zvaZené sklenéné vialky. Dale byla pomalym odpafovanim
v digestofi odstranéna vétSina rozpousStédla ohfevem disperze na teplotu 50 °C. K ziskani
¢istého vzorku nanocastic bez zbytkl cyklohexanu byl proveden ohfev v laboratorni peci.
Po spusténi ohfevu stoupla teplota v peci na 450 °C béhem 30 minut. Vialka se vzorkem byla
na této teploté udrzovana po dobu 30 minut. Po vyjmuti z pece a ochlazeni na laboratorni
teplotu byla vialka s nanocasticem opét zvazena na analytickych vahach. Odectenim hmotnosti
prazdné vialky byla ziskdna hmotnost nanoc¢astic mg ptitomnych v objemu disperze Vk. Podilem
mk a Vk byla urena hmotnostni koncentrace nanocastic p. Tabulka 3 shrnuje vysledné
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koncentrace disperzi srovnavacich NaYF4:Yb, Er nanocastic, NaGdFsYb/Tm jader
a NaGdF4:Yb/Tm@ NaGdF4:Eu nanocastic s riznym mnozstvim europia v NaGdF4:Eu vrstve.

Tabulka 3: Shrnuti méfeni koncentraci disperzi nanocastic v cyklohexanu. Vi je odebrany objem
disperze a m hmotnost nanoc¢astic v tomto objemu. Hmotnostni koncentrace p je dana podilem mg a Vi.
V je celkovy objem disperze.

Castice Vi Mk p v
(ml) | (mg) | (/) | (ml)

NaYF4:Yb, Er 0,3 | 3,89 | 12,97 | 40,6

NaGdFs:Yb/Tm (jadro) 0,3 | 585 |1950| 23,0

NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu (15mol. %) | 3,0 | 3,20 | 1,07 | 27,0
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu (30 mol. %) | 3,0 [2253| 751 | 26,8
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu (45mol. %) | 3,0 [ 237 | 0,79 | 31,0
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu (60 mol. %) | 3,0 | 3,75 | 1,25 | 310

Pro urceni velikosti (priméru) nanocastic byl pouzit DLS pfistroj Zetasizer Nano ZS
(Malvern Panalytical, viz Obrazek 16). Pfi méfeni velikosti byl pouzit 1 ml disperze nano¢astic
Vv cyklohexanu o hmotnostni koncentraci 0,1 g/l. Métena disperze byla davkovana do kyvety
vyrobené z kiemenného skla (10 mm, Purshee Experiment). Vysledna distribuéni kiivka (pocet
¢astic v zavislosti na pruméru), byla urcena z 10 méfeni. Ukdzka distribu¢ni kiivky velikosti je
znazornéna na Obrazku 17. Velikosti (priméry) ¢astic uvadéné v Kapitole 4 jsou harmonickymi
priméry (tzv. Z-average) ur€enymi z danych distribu¢nich kiivek. Ke kazdé velikosti ¢astic je
uvadéna také hodnota PDI (tzv. polydisperzity index), ktera udava piesnost méfeni. Cim je PDI
nizsi, tim je vysledek presnéjsi.

Obrazek 16: Pristroj Zetasizer Nano ZS. Obrazek ptevzat z [56].
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Obrdzek 17: Ukazka distribuéni kiivky vzorku NaYFs: Yb, Er nanoCastic urcené pomoci piistroje
Zetasizer Nano ZS.

Emisni spektra foton-upkonverznich nanoc¢astic byla méfena na fluorescenénim
spektrometru sestaveném z nésledujicich komponent:

e IR laser o vinové délce 980 nm, vykon 400 mW (Laserland)
e Drzak na kyvetu

e Optické vlakno M92L02 o praméru 200 pm

e Spektrometr QE65 Pro (Ocean Optics) — viz Obrazek 18

Pfi méfeni emisnich spekter byla pouzita sklenénd kyveta naplnéna 1 ml disperze
o koncentraci 0,75 g/l (voleno dle disperze NaGdFs:Yb/Tm@NaGdF4:Eu (45 mol. %)
nanoCastic s nejnizsi koncentraci). Spektra byla méfena v rozsahu vinovych délek
347-1130 nm. Emisni spektra diskutovana v Kapitole 4 jsou primérem dvou méfeni.
Nameétena spektra byla pouzita pro urceni barvy zateni pozorovatelného lidskym okem pomoci
chromatickych diagramt CIE. Diagramy byly konstruovany pomoci softwaru GoCIE [57].
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Obrazek 18: Spektrometr QE65 Pro. Obrazek piejat z [58]. 1: SMA konektor, 2: vstupni §térbina, 3: filtr
pro vymezeni rozsahu vinovych délek, 4: kolimaéni zrcadlo, 5: difrakéni miizka, 6: fokusa¢ni zrcadlo,
7: CCD detektor. 8: Detektor s OFLV filtrem.

4 VYSLEDKY A DISKUSE
4.1 Standardni NaYFs:Yb, Er nanodastice

Pomoci DLS analyzy byl praimér NaYFa:Yb, Er foton-upkonveznich nanocastic stanoven
na35nm (PDI=0,123). Emisni spektrum téchto nanocastic Vv oblasti vInovych
délek 390—880 nm je vykresleno na Obrazku 19. Nejintenzivngjsi je emisni pas na ~650 nm.
Piechody mezi hladinami energie Er** odpovidajici jednotlivym vinovym délkam jsou

schematicky znézornény na Obrazku 20.

Pomoci programu GoCIE bylo emitované zafeni (VIS oblast) zakresleno jako bod do CIE
chromatického diagramu (viz Obrazek 20). S ohledem na intenzity emisnich past mélo
emitované zateni zlutou barvu.
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Obrazek 19: Emisni spektrum NaYF4:YDb, Er nano€astic s vyzna¢enymi emisnimi pasy, které odpovidaji
pfechodiim mezi ptislusnymi hladinami energie. Emisni pasy byly identifikovany na zakladé dostupné
literatury [20, 28, 29, 59, 60]. | je intenzita, / vlnova délka.
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Obrdzek 20: Vlevo: schéma piechodti mezi hladinami energie Er*. Vpravo: CIE chromacitni diagram
zareni NaYF4:Yb, Er nanodastic.
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4.2 NaGdF::Yb/Tm@NaGdF4:Eu core-shell nanoéastice

NaGdF4:Yb/Tm jadra nanocastic s core-shell strukturou méla pramér 26 nm (PDI=0,27).
JelikoZ jadra maji ve struktufe aktivator Tm3*, po ozafeni IR laserem o vlnové délce 980 nm
byly pouzitym spektrometrem detekovany ve viditelné oblasti spektra emisni pasy typické
pro tento prvek ve viditelné a blizké infracervené (NIR) oblasti spektra (viz Obrazek 21 A, B).
Ve srovnani se standardnimi NaYF4:Yb, Er nano¢asticemi byla intenzita emitovaného zafeni
ve VIS oblasti pro stejnou koncentraci ¢astic v disperzi piiblizné stonasobné niZzsi.
Oproti erbiovym nanoc¢asticim byla u NaGdFs:Yb/Tm jader pozorovana vyrazna emise v NIR
oblasti (viz Obrazek 21). Jelikoz ma emisni pas v NIR oblasti vice neZ desetinasobnou intenzitu
ve srovnani s piky ve VIS oblasti, bylo naméfené spektrum kvili identifikaci emisnich past
rozd¢leno na dvé Casti: A (390—720 nm), B (720—880 nm).

Nizké intenzity emisi odpovidajici zafivym prechodiim v Tm®*" jsou pravdépodobné
disledkem piitomnosti iontl Gd®*, na které piechazi ¢ast excita¢ni energie (viz Kapitola 2.4).
Gadolinium je excitovano do stavu ®P7;2. Bez dalsiho pienosu energie pravdépodobné dochazi
k deexcitaci Gd** prechodem do zékladniho stavu 8S7/, (viz Obrazek 23). Piechodu ®P7,—8S7/2
odpovida zateni o vlnové délce 311 nm [44]. Tato vinova délka se nachazi mimo méfeny
spektralni rozsah. Vysledné zafeni pozorovatelné lidskym okem mélo modro-fialovou barvu
(viz Obrazek 24).

Pfipravena jadra byla pouzita k syntéze NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanocastic s riznym
obsahem europia ve vnéjsi vrstvé v rozsahu 15—60 mol. %. Praméry ptipravenych core-shell
nanocastic d spolu s tloustkami NaGdF4:Eu vrstvy t jsou shrnuty v Tabulce 4. Nejvyssi pramér
m¢ély dle DLS méfeni nanocastice s 45 mol. % europia ve vné&jsi vrstvé (86 nm).

Tabulka 4: Praméry NaGdF.:Yb/Tm@NaGdF4s:Eu core-shell nanocéastic d uréené metodou DLS
a tloustky vngjsich vrstev t. PDI=polydisperzity index.

Mnozstvi Eu (mol. %) | d (nm) | t (hm) | PDI
15 67 20,5 | 0,102
30 65 19,5 {0,330
45 86 30,0 | 0,146
60 62 18,0 [ 0,184

Emisni spektra foton-upkonverznich core-shell nanocastic jsou vykreslena na Obrazku 22.
Spektrum bylo rozd€leno na casti A (390—720 nm) a B (720—880 nm) kvili rozdilnému rozsahu
intenzity emisnich past ve VIS a NIR oblasti. Jednotlivé emisni piky Eu®* byly identifikovany
na zaklad¢ dostupné literatury [12, 20, 28, 44, 46, 63—65]. Na zakladé vysledku lze fici,
7e nejintenzivnéjsich emisi Eu®* je dosazeno pii nejnizsim podilu europia v obalu nano&astice
(15 mol. % Eu, 85 mol. % Gd). Pouzitim nizkého obsahu aktivatoru je dosazeno nejucinnéjsi
upkonverze (nejintenzivnéj$i emise zafeni). Nicméng, v porovnani se srovnavacimi
NaYF4:Yb, Er nanocasticemi je intenzita emitovaného zafeni stale pfiblizné¢ 30 x niZsi.
Pii zvySovani mnozstvi Eu®* aktivatoru na tkor Gd*" iontli dochazi k celkovému poklesu
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intenzity zafeni emitovaného Eu®* aktivatorem (viz Obrazek 22). Lze tedy Fici, Ze pii zvy$ovani
obsahu Eu®" aktivatoru ve vrstvé z 15 mol.% na 60 mol. % naukor Gd** je upkonverze
vyvolavana EMU mechanismem ¢im dal mén¢ efektivni.

20
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i 1 3
Dz—) F4 655 nm
15-
| 450 nm
-~ i
=] ' 1G,,3 3F, >3H
] 107 H G4—> Hﬁ 2 6
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Obrazek 21: Emisni spektrum NaGdF4:Yb/Tm jader s vyznacenymi emisnimi pasy, které odpovidaji
pfechodiim mezi ptislusnymi hladinami energie. Emisni pasy byly identifikovany na zakladé dostupné
literatury [20, 21, 61, 62]. A: emisni pasy ve viditelné oblasti spektra, B: emisni pas v NIR.
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Core-shell nanocastice: — 15 mol. % Eu 30 mol. % Eu
— 45 mol. % Eu — 60 mol. % Eu
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Obrazek 22: Emisni spektra NaGdFsYb/Tm@NaGdF4:Eu nanocastic pii rizném podilu europia
Vv obalu. Piky Eu®" na vinovych délkach 525 nm a 580 nm odpovidaji ptechodiim °D1—'Fo a °D1—Fs.
Vyzna&ené emisni pasy Eu®" byly identifikovany na zékladg studii [12, 20, 28, 44, 46, 63, 64, 65].
A: identifikované emisni pasy ve VIS oblasti spektra. B: emise v NIR oblasti.
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Obrazek 23: Schéma prechodii mezi energetickymi hladinami iontd thulia, gadolinia a europia. Schéma
bylo vytvofeno na zakladé naméfenych emisnich spekter (Obrazky 21 a 22) a studie [20].

NaGdF4+:Yb/Tm jadra
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanodastice:
O 15%Eu ® 45%Eu

® 30 % Eu O 60 %Eu

9

0 I I
0 0,2 0,4 0,6 0,8
CIE X

Obrdazek 24: CIE chromacitni diagram zafeni emitovaného jadry a core-shell nanocasticemi.
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V emisnich spektrech NaGdF4: Yb/Tm@NaGdFs:Eu nanocastic se nachazeji piky aktivatoru
Eud*, které jsou charakteristické pro core-shell struktury obsahujici europium ve vnéjsi vrstvé
(viz Obrazek 22 A). Dle studii [12, 28, 44, 46] se jedna o prechody °D,—'Fs (510 nm),
°D1—'Fo (525 nm), °D1—'F2 (555 nm), °D1—'Fs (580 nm), *Do—'F1 (590 nm), Do—'F>
(615 nm) a°Do—'Fs (694 nm). Vyse uvedené piechody mezi hladinami energie jsou
schematicky zakresleny na Obrazku 23.

Ve spektrech pfipravenych core-shell nanocastic byly pozorovany také emisni pasy
na vinovych délkach 450 nm, 475 nm a 645 nm. Studie [12, 28, 44, 46] spojuji tyto vinové
délky semisemi Tm3* aktivatoru pfitomného v jadie odpovidajici pfechodtim D,—3Fa,
1G4—3Hs a 'Gs—3Fa. Aviak intenzita viech téchto emisi sleduje klesajici trend intenzity
Vv zavislosti na rostoucim podilu europia v obalu. Intenzity emitovaného zafeni o vinovych
délkach 450 nm a 475 nm dosahuji pro v§echny piipravené NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu core-
shell nanocastice vysSich hodnot, nez u samotnych jader (viz Obrazek 22 A). Lze tedy
piedpokladat, Zze kromé& emisnich pasi Tm>* tvoii piky na vys$e uvedenych vlnovych délkach
také tyto emise Eu®": °D,—'F1 (450 nm), °D,—'F2 (475 nm) [20, 63].

Dle studii [12, 28, 44, 46] souvisi emisni pas o vinové délce 645 nm s piechodem ‘G4—>F4
Tm?* iontu. Predpokladame-li, Ze tato emise odpovida danému piechodu, doslo pii pokryti
NaGdF4:Yb/Tm ¢&astic vrstvou NaGdF4:Eu Kk posunu pozice tohoto piku z pivodnich 655 nm
na 645 nm (viz Obrazek 22 A). V piipad¢, ze je obsah europia >45 mol. %, je intenzita této
emise srovnatelna s intenzitou pro samotnd jadra. P¥i snizovani mnozstvi Eu®* aktivatoru vSak
intenzita emitovaného zafeni roste. Pozorovany nartist miize byt spojen s excitaci Eu®>* EMU
mechanismem do stavu °Do a naslednym piechodem na nizsi hladinu energie ’F3 [64].

Ptipravené core-shell nanocastice vykazuji, podobné jako NaGdF4:Yb/Tm jadra, vyraznou
emisi o vinové délce 800 nm (viz Obrazek 22 B). Zde byly opét detekovany vyssi intenzity
V porovnani s nepokrytymi jadry, a také rostouci intenzita s klesajicim mnozstvim europia
v NaGdF4:Eu vrstvé. Kromé zafeni, které produkuje Tm®" pii prechodu 3Hs—3Hs, miize
dochézet také k emisi zafeni prechodem *Do—'Fg v Eu®* [65].

S rostoucim mnozstvim europia ve vnéjsi vrstvé core-shell nanocastic se méni také barva
emitované¢ho zafeni (viz Obrazek 24). V piipadé NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu (15 mol. %)
nanocastic byla pozorovano svétle rizové zareni. S pfibyvajicim podilem europia postupné
ptesla barva pozorovaného svétla na fialovou. Dle chromatického diagramu se barva
emitovaného zafeni NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanocastic s rostouci koncentraci europia
Vv obalu postupné blizi barvé zafeni odpovidajici NaGdF4:Yb/Tm jadru. Divodem
pozorovanych barevnych zmén je rozdilny pokles intenzit jednotlivych emisnich pikt europia
(viz Obrazek 25). Pii zvySeni podilu Eu z 15 mol. % na 30 mol. % z emisnich spekter mizi piky
o vlnovych délkéach v rozmezi 500—580 nm. Déle postupné klesd intenzita emitovaného zateni
o vlnové délce 590 nm (oranzova barva). Posun barvy smérem k tmavé modré oblasti CIE
diagramu pravdépodobné pfimo souvisi se zménou poméru intenzit emisnich pasii o vlnovych
délkach 450 nm (modra) a 615 nm (Cervend). V piipadé, kdy vnéjsi vrstva nanocastic obsahuje
15 mol. % Eu, emise na 615 nm pievySuje vyrazné vSechny emisni piky ve viditelné oblasti
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spektra. Postupnym zvySovanim obsahu Eu v obalu nanocastic na 60 mol. % se intenzita tohoto
piku dostala pod troven emise o vinové délce 450 nm (viz Obrazek 25).

Vinova délka:
—— 450 nm -* 475 nm 590 nm
-4~ 615 nm —- 645 nm -— 694 nm

Mnozstvi Eu (mol. %)

Obrazek 25: Vyvoj intenzity | vybranych emisnich pikli v zavislosti na mnozstvi europia ve vnéjsi vrstveé
NaGdF4: Yb/Tm@NaGdF4:Eu upkonverznich nanocastic.

5 ZAVER

Vramci  této  prace  byly  prostudovany  optické  vlastnosti a  velikosti
NaGdF4: Yb/Tm@NaGdF4:Eu foton-upkonverznich nanocastic v zavislosti na podilu europia
ve vngjsi vrstvé v rozmezi 15—60 mol. %. Nejucinngjsiho procesu upkonverze pii excitaci IR
laserem o vlnové délce 980 nm bylo dosaZzeno pii nejniz§im mnozstvi Eu®* aktivatoru ve vnéjsi
vrstvé. Céstice obsahujici 15 mol % Eu v obalu vykazovaly nejintenzivné&j§i emise jak ve
viditelné oblasti spektra, tak na vinové délce 800 nm (NIR). Pfi dal$im zvySovani koncentrace
prestaval byt prenos energie EMU mechanismem pomoci iontd Gd®" efektivni a intenzita
emisnich pasi Eu®" postupné klesala. Nejprudsi pokles intenzity byl zaznamenan
U emitovaného zafeni o vinové délce 615 nm odpovidajici ptechodu °Do—'Fo.

Diky zménam pozorovanych v emisnich spektrech, v disledku zvySeni obsahu europia
v obalu z 15 mol. % na 60 mol. %, se postupné¢ zménila barva viditelného zafeni z ptivodni
svétle rizové na fialovou. Barva emitovaného zéafeni core-shell nanocéstic se s rostoucim
mnozstvim europia ve vrstvé priblizovala k modro-fialové barvé zafeni emitovaného
NaGdF4:Yb/Tm jadry zejména diky zméné poméru intenzit emisnich pikll o vinovych délkach
450 nm (modrd) a 615 nm (Cervena).

Bylo prokazéano, Ze variaci podilu aktivatoru Eu®" a Gd** dopantu v obalu nanoéastic lze
vyrazné zlepsit efektivitu upkonverze. Nicméné, v porovnani se standardnimi NaYF4:Yb, Er
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nanocasticemi je ucinnost upkonverze systému NaGdFsYb/Tm@NaGdF4:Eu stale velmi
nizka. Srovnavaci NaYFs:Yb, Er nanocCastice, u kterych je upkonverze docileno ETU
mechanismem pfenosem excitaéni energie ziontd Yb®* na aktivator Er**, produkovaly
intenzivni zluté zafeni.

Priméry (velikosti) studovanych NaGdFs:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanocastic se pohybovaly
Vrozmezi 62—67 nm s vyjimkou nanocastic S 45 mol. % europia v obalu. Pramér téchto
nanocastic byl roven 86 nm.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

CSU

CR

EMU

ESA

ETU

IPA

NIR
NaGdF4:Yb/Tm
NaGdF4:Eu
NaYF4:Yb, Er
ODE

PA

STPA

SHG

UP

uv

VIS

cooperative sensitization upconversion

cross relaxation (k¥izova relaxace)

energy migration-mediated upconversion

excited-state absorption (absorpce v excitovaném stavu)
energy-transfer upconversion

isopropanol

blizké infracervené zafeni (near infrared)

matrice fluoridu sondo-gadolinitého dopovana ytterbiem a thuliem
matrice fluoridu sondo-gadolinitého dopovana europiem

matrice fluoridu sodno-yttritého dopovana ytterbiem a erbiem
oktadec-1-en

photon avalanche (fotonova lavina)

simultaneous two-photon absorption (soucasna absorpce dvou fotont)
second-harmonic generation (generovani druhé harmonické frekvence)
upconversion (upkonverze)

ultrafialové zareni

viditelné zareni
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