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A B S T R A K T 

Cílem této práce bylo charakterizovat foton-upkonverzní nanočástice na bázi lanthanoidů. 
Na základě dostupné literatury byla navržena syntéza NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanočástic 
s core-shell strukturou (jádro-obal) využívající europium jako aktivátor. Připravené 
nanočástice emitovaly viditelné záření v důsledku přenosu excitační energie z j ádra na aktivátor 
přítomný v obalu pomocí atomů gadolinia (tzv. energy migration-mediated upconversion: 
EMU). Upkonverze byla vyvolána absorpcí excitačního záření o vlnové délce 980 nm. Optické 
vlastnosti připravených nanočástic byly prozkoumány pomocí fluorescenční spektroskopie. 
V rámci práce byly popsány změny optických vlastností upkonverzních nanočástic v závislosti 
na obsahu europia ve vnější vrstvě v rozmezí 15-60 mol. %. Bylo prokázáno, že s klesající 
koncentrací europia z 60 mol. % na 15 mol. % roste intenzita emitovaného záření. Vhodným 
množstvím europia v obalu nanočástice lze tedy docílit zlepšení účinnosti procesu upkonverze. 
V rámci práce bylo rovněž provedeno srovnání efektivity upkonverze připravených 
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanočástic se standardními NaYF4:Yb, Er nanočásticemi 
využívající erbium jako aktivátor. 

A B S T R A C T 

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. 

KLÍČOVÁ SLOVA 

Fotonová upkonverze, nanočástice, europium, fluorescenční spektroskopie, DLS 

KEYWORDS 
Photon upconversion, nanoparticles, europium, fluorescence spectroscopy, DLS 
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1 ÚVOD 

Nanočástice dopované prvky z řady lanthanoidů byly v posledních letech velmi intenzivně 
studovány, zejména z hlediska optických vlastností. Tyto materiály umožňují díky své 
jedinečné struktuře fotonovou upkonverzi. Při tomto jevu dochází k vyzáření světelného kvanta 
o nižší vlnové délce, než jakou mělo absorbované excitační záření. Fotonovou upkonverzi lze 
využít v řadě průmyslových a vědeckých odvětví. Přeměnu blízkého infračerveného záření 
(NIR) na viditelné a U V záření (případně také NIR s nižší vlnovou délkou) lze využít například 
pro zlepšení účinnosti solárních panelů; při výrobě laserů, osvětlení, obrazovek či teplotních 
čidel; ve fluorescenční mikroskopii apod. 

Současný zájem o výzkum a vývoj foton-upkonverzních nanočástic na bázi lanthanoidů je 
spjatý zejména s bioaplikacemi. Upkonverzní nanočástice mají velký potenciál zejména 
v oblastech biologického zobrazování a imunostanovení. Použitím upkonverzních nanočástic 
lze dosáhnout vyšší citlivosti detekce a vyšší hloubky průniku do biologické tkáně ve srovnání 
s běžně užívanými fluorescenčními značkami (organická barviva, fluorescenční proteiny). 
Dalším předmětem výzkumu jsou možnosti využití těchto nanočástic při léčbě rakoviny pomocí 
fotodynamické terapie (PDT) či cíleném transportu chemoterapeutik. 

V převážné většině aplikací se setkáme s nanočásticemi typu NaYF4:Yb, X , kde X je erbium 
(Er), thulium (Tm) nebo holmium (Ho). Upkonverze je zde založená na excitaci sensitizátoru-
ytterbia (Yb) NIR zářením o vlnové délce -980 nm, které následně předává energii příslušnému 
aktivátoru X . Aktivátor při deexcitaci vyzáří světelné kvantum v UV-VIS-NIR oblasti 
odpovídající určitému přechodu mezi energetickými hladinami atomu. Výše uvedené typy 
nanočástic se používají zejména díky tomu, že dosahují vysoce účinné upkonverze. 
Ovšem při použití jiných aktivátorů, jako je europium (Eu), samarium (Sm) či terbium (Tb) je 
účinnost upkonverze systému Y b - X velmi nízká a nelze j i aplikačně využít. Díky tomuto 
omezení můžeme získat emise o fixních vlnových délkách (charakteristických pro Er, Tm 
a Ho), což je nevýhodné např. při vícebarevném zobrazování či multiplexním imunostanovení. 
Abychom nebyli omezeni pouze na systémy Yb-Er/Tm/Ho, je nezbytné zkoumat jiné 
mechanismy pro vyvolání dostatečně účinné upkonverze za použití dalších aktivátorů. Jednou 
z možností jsou nanočástice s core-shell strukturou, kde je upkonverze vyvolána přenosem 
excitační energie z jádra na aktivátor přítomný v obalu. Přenos energie přes rozhraní jádro-obal 
probíhá za pomoci vhodného dopantu, který j e přítomen j ak v j ádře, tak ve vněj ší m obalu. 

V rámci této práce byly připraveny NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanočástice s core-shell 
strukturou dvoustupňovou koprecipitací. Byly prostudovány optické vlastnosti připravených 
nanočástic v závislosti na obsahu europia (aktivátoru) ve vnější vrstvě při excitaci 
infračerveným laserem o vlnové délce 980 nm. Přenos excitační energie přes rozhraní j ádro-
obal byl docílen pomocí gadolinia (Gd). Práce popisuje změny v emisních spektrech 
připravených nanočástic a studuje barvu emitovaného záření pozorovatelnou lidským okem. 
Dále bylo provedeno srovnání účinnosti upkonverze NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanočástic 
se vzorkem standardních NaYF4:Yb, Er připravených rovněž koprecipitační metodou. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 

2.1 Fotonová upkonverze 

Fotoluminiscence je jev, se kterým se setkáváme v mnoha vědeckých oborech, jako jsou fyzika, 
analytická chemie, materiálové vědy, biologie a medicína. Fotoluminiscenční látky nacházejí 
uplatnění ve fluorescenční mikroskopii a spektrofotometru, dále při výrobě obrazovek, lamp, 
laserů, bezpečnostních prvků, optických zjasňovačů atd. [1] 

Fotoluminiscencí rozumíme emisi záření v důsledku excitace částic látky do vyššího 
energetického stavu. V případě fotoluminiscence dochází k excitaci částic absorpcí energie 
v podobě dopadajícího záření z externího zdroje. 

i \ Stokesův posun 
-sa-

vlnová délka 

Obrázek 1: Schematické znázornění Stokesova posunu. Nakresleno na základě studie [2]. 

Většina luminiscenčních látek vykazuje tzv. Stokesův posun (viz Obrázek 1), kdy emitované 
fotony mají nižší energii než záření použité pro excitaci. Existují však i takové materiály, které 
emitují záření o vyšší energii, než jakou mělo původní záření způsobující excitaci [1-4]. 
V tomto případě je vlnová délka emitovaného záření nižší ve srovnání s excitujícím zářením. 
Tohoto typu emise lze docílit několika způsoby [5, 6]: 

• v důsledku absorpce dvou fotonů (STPA = simultaneous two-photon absorption) 
• generováním druhé harmonické frekvence (SHG = second-harmonic generation) 
• fotonová upkonverze (UP = upconversion) 

Výše uvedené procesy jsou schematicky znázorněny na Obrázku 2. 
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Obrázek 2: STPA: simultaneous two-photon absorption, SHG: second-harmonic generation, UC: 
upconversion. Převzato z [6]. 

SHG efekt lze pozorovat na hyper-polarizovatelných látkách (hyperpolarizable materials). 
V důsledku interakce takové látky s koherentním zářením o frekvenci co vzniká záření 
o dvojnásobné frekvenci 2co [7]. Při současné absorpci dvou fotonů (STPA) dochází k excitaci 
látky ze základního stavu na vyšší energetickou hladinu přes tzv. virtuální stav 
(viz Obrázek 2 a), kde se akumuluje energie absorbovaných fotonů. Při deexcitaci pak dojde 
k emisi záření o nižší vlnové délce, než mělo původní záření. Díky tomu, že dochází k excitaci 
přes virtuální energetickou hladinu, vyžaduje STPA vysokou intenzitu excitačního záření 
(mnohem více než MW/cm 2), které lze dosáhnout pouze pomocí ultrarychlých laserů [8]. 

Výhodou upkonverze oproti SHG a STPA je to, že nevyžaduje koherentní ani vysoce 
intenzivní záření. Do procesu upkonverze j sou zapojeny metastabilní stavy, jak je znázorněno 
na Obrázku 2 c. V důsledku absorpce záření s nízkou energií přejde látka ze základního stavu 
do metastabilního stavu 1, a poté absorpcí dalšího kvanta energie dojde k přechodu 
do metastabilního stavu 3. Nejprve dochází k relaxaci z metastabilního stavu 3 na metastabilní 
stav 2 o nižší energii, a následně se látka vrací do základního stavu za současné emise záření. 
Díky výše popsaným přechodům je proces upkonverze účinnější než STPA. [6] 

Proces upkonverze může probíhat několika mechanismy, které lze rozdělit do několika 
základních skupin [9-12]: 

• ESA = excited-state absorption 
• E T U = energy-transfer upconversion 
• CSU = cooperative sensitization upconversion 
• CR = cross relaxation 
• PA = photon avalanche 
• E M U = energy migration-mediated upconversion 

Výše uvedené procesy schematicky znázorňují Obrázky 3 a 4. 
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Obrázek 3: Schematické znázornění mechanismů upkonverze. ESA: excited-state absorption, ETU: 
energy-transfer upconversion, CSU: cooperative sensitization upconversion, CR: cross relaxation, PA: 
photon avalanche. Převzato z [10]. 

ESA a E T U procesy jsou založeny na postupné absorpci dvou nebo více fotonů 
metastabilními stavy s dlouhou životností. V důsledku absorpce energie dochází k populaci 
vysoce excitovaného stavu. Při následné deexcitaci je emitováno záření. Rozdíl mezi ESA 
a E T U spočívá vtom, že při E T U jsou do excitace zapojeny sousedící ionty (systém 
sensitizátor/aktivátor, např. Yb 3 + /E r 3 + ) . Nejprve je jedno světelné kvantum absorbováno 
iontem 1 (sensitizátor), který předá získanou energii iontu 2 (aktivátor), který je excitován na 
vyšší energetickou hladinu E2 (viz Obrázek 3 b). Z mechanismu excitace vyplývá, že efektivita 
fotonové upkonverze při E T U závisí na vzdálenosti sensitizátoru a aktivátoru. Střední 
vzdálenost těchto iontů závisí na koncentraci dopantu v materiálu. Oproti ETU, účinnost ESA 
nezávisí na koncentraci dopantu. Chceme-li však dosáhnout vy soké účinnosti přeměny energie, 
musí být použity ionty se žebříčkovým uspořádáním energetických hladin (ladder-like 
arrangement), které lze současně excitovat běžně dostupnými lasery (záření o vlnové délce 
-980 nm nebo 808 nm). Takovou strukturu mají pouze některé prvky ze skupiny lanthanoidů, 
jako erbium (Er3"1"), holmium (Ho 3 +), thulium (Tm 3 +) či neodym (Nd 3 +). [6, 9, 10, 13] 

Upkonverze CSU mechanismem (viz Obrázek 3 c) probíhá pomocí přenosu energie mezi 
třemi ionty. Podobně jako při ETU, ionty 1 a 3 absorbující záření předají energii iontu 2 
potřebnou k excitaci na vyšší hladinu energie. Při CR (cross relaxation) dochází k přenosu 
energie, který vychází z meziontové interakce (ion-ion interaction). Účinnost emise úzce 
souvisí s koncentrací dopantu. CR excitace může být použita k vyvolání fotonové laviny 
(photon avalanche = PA). PA je komplexní proces zahrnující ESA a CR mechanismy, který 
vede k silné emisi záření. Ačkoliv je tento proces upkonverze velmi efektivní, jeho dosažení 
vyžaduje vysoký výkon a poměrně dlouhý čas (řádově sekundy). [10] 
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Obrázek 4: Schéma EMU mechanismu (energy migration-mediated upconversion). Převzato z [12]. 

Posledním mechanismem upkonverze j sou E M U procesy. E M U je založená na předávání 
energie mezi čtyřmi ionty (viz Obrázek 4). Iont typu I (sensitizátor) předává svou excitační 
energii iontu II (akumulátor). Dále dochází k přenosu energie z excitovaného iontu II na iont 
III (tzv. migrátor). Získaná energie je nakonec zachycena iontem IV (aktivátorem), kde dojde 
k emisi záření. Efektivní přeměny excitační energie na záření emitovaného aktivátorem lze 
docílit výrobou nanočástic s core-shell strukturou (podrobněji viz Kapitola 2.4), kde migrátor 
přítomný v jádře i v obalu (např. iont Gd 3 + ) zajišťuje přenos energie z jádra na aktivátor. Jádro 
(core) obsahuje sensitizátor a akumulátor, a obal (shell) obsahuje ionty aktivátoru. 

2.2 Prvky vzácných zemin 

Mezi 17 prvků vzácných zemin patří skandium (Sc), yttrium (Y) a lanthanoidy (prvky 
od lanthanu-La po lutecium-Lu). Tyto prvky se spolu s aktinoidy řadí do třetí skupiny 
v periodické tabulce prvků (viz Obrázek 5). Prvky vzácných zemin se používají například 
při výrobě permanentních magnetů, katalyzátorů, optických vláken, slitin, luminoforů 
pro televizní obrazovky, baterií atd. [14, 15] 

Prvky vzácných zemin lze rovněž využít k výrobě foton-upkonverzních materiálů (matrice, 
sensitizátory, aktivátory), které jsou podrobněji rozebrány v následující kapitole. 
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Obrázek 5: Periodická soustava prvků. Převzato z [16]. V červeném rámečku jsou vyznačeny 
lanthanoidy. 

2.3 Foton-upkonverzní materiály na bázi lantahnoidů 

Foton-upkonverzní materiály se skládají z anorganické matrice (host matrix) a vhodných 
dopantů-iontů. Efektivní fotonové upkonverze lze docílit pomocí sensitizované luminiscence 
vhodnou kombinací více dopantů. Jeden typ iontů (aktivátor) emituje záření v důsledku 
excitace. Aktivátor získává potřebnou excitační energii přenosem energie z jiného iontu 
(sensitizátoru), který absorbuje záření z externího zdroje. Vhodné aktivátory a sensitizátory lze 
najít právě ve skupině lanthanoidů. [6] 

Troj mocné ionty lanthanoidů L n 3 + mají elektronovou konfiguraci [Xe] 4 / n 5s2 5p6, 
kde n = 0-14. Jedinečné optické a magnetické vlastnosti lanthanoidů jsou důsledkem částečně 
zaplněných 4/orbitalů. Ionty Ln3 +teoreticky poskytují 14!/[n!(14—n)!] možných elektronových 
konfigurací s různými energiemi. Lanthanoidy mají tedy bohatou spektrální strukturu 
pokrývající oblast od NIR (blízké infračervené záření) až po U V záření, která vychází z 4/-4/ 
přechodů. Elektrony přítomné v podslupkách 5s a 5p se zapojují do chemických vazeb 
a zároveň odstiňují 4f elektrony. Tento stínící efekt způsobuje vysokou odolnost lanthanoidů 
vůči fotochemické degradaci a lze díky němu pozorovat úzké emisní spektrální čáry (narrow­
band emission). Vnitřní přechody elektronů mezi různými 4fn stavy jsou dle pravidel kvantové 
mechaniky zakázány, nicméně k nim může dojít díky překryvu /-hladin s vyššími 
elektronovými hladinami, který je indukován lokálním polem krystalu. Z pravidel kvantové 
mechaniky rovněž vyplývá, že metastabilní excitované/-stavy lanthanoidů mají velmi dlouhou 
životnost (až desítky milisekund). Dlouhá doba života excitovaných stavů je výhodná 
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pro postupnou excitaci jednoho L n 3 + iontu, a také pro přenos energie mezi ionty, které vedou 
k upkonverzi. [17-20] 

2.3.1 Aktivátory 

Obvykle se ve foton-upkonverzních materiálech používají jako aktivátory ionty erbia Er 3 + , 
thulia T m 3 + a holmia Ho 3 + . Aktivátory Er3"1", T m 3 + a Ho 3 + jsou charakteristické intenzivními 
emisemi záření především v rozmezí vlnových délek 300-850 nm. Majoritní vlnové délky 
pozorovatelné v emisních spektrech materiálů obsahující tyto aktivátory jsou shrnuty 
v Tabulce 1. Díky elektronové konfiguraci výše uvedených aktivátorů lze dosáhnout efektivní 
přeměny energie (upkonverze) za použití různých matric a dopantů (sensitizátorů). [21-26] 

Jako emisní centra mohou být využity například také dvojmocné ionty thulia T m 2 + 

v kombinaci s vhodnou matricí [27]. Mezi méně obvyklé aktivátory patří také ioty terbia Tb 3 + , 
europia E u 3 + , dysprosia Dy 3 + , či samaria Sm 3 + , jejichž charakteristické emise jsou shrnuty 
rovněž v Tabulce 1. Tyto aktivátory však vykazují velmi nízkou emisi ve srovnání s ionty Er 3 + , 
T m 3 + a H o 3 + [28]. Možnosti použití těchto lanthanoidů pro dostatečně účinnou upconverzi j sou 
v současné době předmětem výzkumu. Podrobněji se touto problematikou zabývá Kapitola 2.4. 

Tabulka 1: Spektrální pásy vybraných aktivátorů ve viditelné oblasti spektra. [20, 21, 28, 29] 

Aktivátor Vlnová délka (nm) 
E r 3 + 411,525,540, 650 
T m 3 + 450, 475, 650, 700 
H o 3 + 542,645, 658 
Tb 3 + 490, 540, 580, 620 
E u 3 + 590,615,695 
D y 3 + 477,570 
Sm 3 + 560, 590, 646 

2.3.2 Sensitizátory 

Sensitizátory jsou ionty absorbující NIR záření, které předávají energii aktivátoru E T U 
mechanismem (viz Kapitola 2.1). Nejběžněji používaným senzibilizátorem je ytterbium Y b 3 + , 
jehož absorpční pás se nachází na -980 nm. Tento iont disponuje pouze jedním 4f excitovaným 
stavem 2Fs/2 (viz Obrázek 6). Přechod Y b 3 + z excitovaného stavu 2Fs/2 do základního stavu 2F7/2 

je v rezonanci s mnoha/- /přechody typickými pro aktivátory, což usnadňuje přenos energie 
mezi Y b 3 + a aktivátorem. Mechanismus přenosu energie mezi sensitizátorem Y b 3 + a ionty Er3"1" 
a Tm 3 + je schematicky znázorněn na Obrázku 6. [30, 31] 

Dále lze jako sensitizátorů využít také ionty N d 3 + . Neodym absorbuje na nižší vlnové 
ve srovnání s ytterbiem. K jeho excitaci lze použít záření o vlnové délce -800 nm. NIR záření 
o vlnové délce 800 nm je mnohem méně absorbováno molekulami vody než záření laseru 
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o vlnové délce 980 nm. Použitím záření o nižší vlnové délce můžeme výrazně snížit nežádoucí 
ohřev biologické tkáně. Díky tomu má N d 3 + velký potenciál pro výrobu upkonverzních 
nanočástic určených pro bio-zobrazování a léčbu rakoviny. [32, 33] 
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Obrázek 6: Upkonverze ETU mechanismem: přenos energie mezi ionty ytterbia a thulia/erbia. Převzato 
z [30]. 

2.3.3 Matrice 

Výběr matrice má zásadní vliv na proces upkonverze (účinnost, barva záření), protože udává 
např. vzdálenost mezi ionty sensitizátoru a aktivátoru, jejich prostorovou orientaci, a také typ 
aniontů obklopující tyto dopanty. Matrice by měla být volena tak, aby byly minimalizovány 
ztráty energie v důsledku nezářivých přechodů. Ideální matricí pro L n 3 + jsou anorganické 
sloučeniny prvků vzácných zemin, např. halogenidy a oxidy. Nejčastěji se pro konstrukci foton-
upkonverzních materiálů používají fluoridy kvůli dobré chemické stabilitě a mřížce s nízkou 
hladinou fononové energie. Matrice na bázi fluoridů obsahují také ionty alkalických kovů, 
obvykle sodík. Skvělými matricemi pro upkonverzní materiály obsahující aktivátory Ln 3 + jsou 
NaYF4 a NaGdF4, které zabraňují tepelným ztrátám energie. [30, 34] 

Pomocí různých metod výroby lze získat foton-upkonverzní materiály v podobě tenkých 
vrstev, nanokrystalů, nanočástic či nanokompozitů [23, 31, 35, 36, 37]. Tato práce je zaměřena 
na přípravu a charakterizaci foton-upkonverzních nanočástic, proto jsou následující kapitoly 
věnovány právě jejich vlastnostem. 
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2.4 Foton-upkonverzní nanočástice 

V současnosti probíhá řada výzkumů zabývající se aplikacemi nanočástic typu NaYF4:Yb, Er 
(matrice NaYF4 dopovaná ionty ytterbia a erbia). Tyto nanočástice by mohly být použity 
například v kriminalistice pro zobrazení otisků prstů [38], ke zlepšení účinnosti solárních 
panelů [39], při imunostanovení [40], pro biologické zobrazování [41], při léčbě rakoviny [42], 
při výrobě laserů atd [43]. 

Nanočástice, využívající ytterbium jako sensitizátor předávající energii erbiu, jsou 
charakteristické intenzivními zelenými a červenými emisemi ve viditelné oblasti 
spektra (viz Tabulka 1). Pro excitaci se používá infračervený laser o vlnové délce 980 nm. 
Jak již bylo řečeno v Kapitole 2.3.2, ytterbium předává energii iontům erbia, akupkonverzi 
dochází E T U mechanismem (viz Obrázek 6). Stejně dobře probíhá upkonverze v případě 
použití iontů T m 3 + a Ho 3 + . Přenos energie E T U mechanismem však nefunguje dobře, pokud 
chceme použít jako aktivátor terbium, europium, dysprosium nebo samarium [44, 45]. 

Abychom nebyli vázáni pouze na použití vybraných L n 3 + aktivátorů (Er3"1", Tm 3 + , Ho 3 + ) 
s elektronovou konfigurací vhodnou pro tento proces upkonverze, je třeba použít jiné 
mechanismy přenosu energie mezi ionty lanthanoidů. Jednou z možností je dosažení dostatečně 
účinné upkonverze pomocí E M U mechanismu (viz Kapitola 2.1) v nanočásticích s core-shell 
strukturou [12, 44]. Ukázkové schéma core-shell nanočástice je zobrazeno na Obrázku 7. Jádro 
obsahuje ionty Y b 3 + a T m 3 + umístěné vNaGdF4 matrici (značeno NaGdF4:Yb/Tm). Na jádro 
navazuje obal obsahující aktivátor X 3 + (Eu 3 + , Tb 3 + , Dy 3 + , Sm 3 +). Ytterbium plní funkci 
sensitizátoru, thulium má funkci akumulátoru. K přenosu energie z jádra na aktivátor dochází 
pomocí iontů Gd 3 + , které plní funkci akumulátoru a migrátoru (viz Kapitola 2.1, Obrázek 4). 
Gadolinium nakonec předá energii aktivátoru, kde dochází k emisi záření. Schéma přenosu 
energie mezi jednotlivými lanthanoidy v NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:X nanočásticích 
znázorňuje Obrázek 8. 

Intenzity emisních čar daných aktivátorů zabudovaných v NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:X 
strukturách lze ovlivnit mnoha faktory. Na efektivitu upkonverze (intenzitu emise) má značný 
vliv obsah dopantů v jádře, a také tloušťka obalu jádra (shell). Poměr intenzit jednotlivých 
emisních pásů ve spektru charakteristickém pro daný prvek lze ovlivnit například jeho 
koncentrací v obalu či tloušťkou obalu. [12, 28, 44, 46] 
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• Yb 3 + # T m 3 + • G d 3 + C X 3 + 

Obrázek 7: Znázornění NaGdF4:Yb/Tm@ NaGdF4:X nanočástice. Převzato z [12]. 

Yb 3 + Tm 3 + Gd 3 + Gd 3 + X 3 + 

Obrázek 8: Upkonverze vyvolaná EMU mechanismem v NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:X nanočástici. 
Převzato z [12]. 

2.5 Metody syntézy foton-upkonverzních nanočástic 

Foton-upkonverzní nanočástice lze připravit řadou metod zahrnujících: termolýzu, hydro-
solvolýzu, koprecipitaci, Oswaldovo zrání (Oswald-ripening), sol-gel aj. Mezi nej používanější 
metody syntézy monodisperzních nanočástic založených na matricích NaYF4, NaGdF4 
aNaYbF4 patří termolýza a hydrotermální syntéza. Další běžně používanou metodou 
pro přípravu nanočástic je koprecipitace. [47] 
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2.5.1 Termolýza 

Při termolýze se výchozí organokovové sloučeniny (prekurzory) rozkládají za zvýšené teploty 
v organickém rozpouštědle s vysokou teplotou varu. Reakce probíhá za přítomnosti povrchově 
aktivní látky (např. kyselina olejová, oleylamin). Běžně používanými výchozími látkami jsou 
oleáty nebo trifluoracetáty lanthanoidů. Vhodným rozpouštědlem je např. oktadec-l-en. 
Pečlivým nastavením podmínek syntézy, zahrnující koncentrace výchozích látek, povahu 
rozpouštědel, reakční teplotu a čas, lze získat kvalitní nanočástice s úzkou distribucí velikostí 
a zajímavými optickými vlastnostmi. Nevýhodou této metody je vznik toxických vedlejších 
produktů (kyselina fluorovodíková, fluorované uhlovodíky), což klade zvýšené nároky 
na bezpečnost práce. Dále není možné touto metodou získat částice s hydrofilním povrchem 
(kvůli hydrofobnímu charakteru ligandů). [34, 47] 

2.5.2 Hydrotermální syntéza 

Pomocí hydrotermální syntézy lze získat nejen monodisperzních vysoce homogenních 
nanočástice, ale také řadu nanokompozitních materiálů. Povrchově aktivní látky (kyselila 
olejová, ethylen glykol, polyethylenimin) se mísí s chloridy/dusičnany lanthanoidů, fluoridem 
amonným NH4F a rozpouštědlem (např. ethylen glykolem). Směs je zahřívána v autoklávu 
na teplotu, která se blíží teplotě varu rozpouštědla. Ohřev trvá 24 hodin nebo několik dní. 
Výhodou této metody je, že lze bez dalších povrchových úprav získat nanočástice hydrofilního 
charakteru, což je velmi výhodné z hlediska bioaplikací. Nevýhodou j sou nároky na autokláv, 
který musí po dlouhou dobu odolávat extrémním reakčním podmínkám. [24, 34, 48] 

2.5.3 Koprecipitace 

Koprecipitace je metoda syntézy vhodná jak pro přípravu štandartní ch nanočástic dopovaných 
ionty lanthanoidů (NaYF4:Ln, NaGdF4:Ln) s velikostí řádově desítek nm. Dále umožňuje 
výrobu nanočástic s core-shell strukturou. Při syntéze nanočástic typu core-shell lze velmi 
dobře kontrolovat tloušťku obalu částice a chemické složení. Ve srovnání s termolýzou a 
hydrotermální syntézou má koprecipitace mnohem nižší nároky na laboratorní vybavení a je 
méně časově náročná. Jako výchozí látky pro syntézu lze použít chloridy, případně acetáty 
lanthanoidů. Po smísení výchozích látek s oktadec-l-enem a kyselinou olejovou a následném 
ohřevu (teplota -150 °C) vzniknou oleáty lanthanoidů. Oleáty vstupují do další reakce s NH4F 
a NaOH, která probíhá při teplotě 290 °C. Oba ohřevy probíhají pod inertní atmosférou (Ar, 
N 2 ) . [28, 44, 47, 49] 

V rámci této práce byla koprecipitace použita pro syntézu NaYF4:Yb, Er nanočástic a core-
shell nanočástic typu NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu. Postup přípravy touto metodou bude 
podrobněji popsán v Kapitole 3. 
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2.6 Metody charakterizace 

V rámci této práce byly studovány optické vlastnosti (emisní spektra) foton-upkonverzních 
nanočástic pomocí spektrofotometrie. Dále byla určena velikost připravených nanočástic 
metodou dynamického rozptylu světla (DLS=dynamic light scattering). 

2.6.1 Gravimetrie 

Studované nanočástice byly dispergovány v cyklohexanu (viz Kapitola 3.2.3), proto bylo 
nezbytné určit hmotnostní koncentrace připravených disperzí p. Hmotnostní koncentrace 
nanočástic jsou dány hmotností pevné fáze m přítomné v disperzi o objemu V: 

p = m/V (1) 

Hmotnost nanočástic m lze určit vážením po odstranění rozpouštědla ohřevem na vysokou 
teplotu (podrobněji viz Kapitola 3.4). 

2.6.2 Spektrofotometrie 

Základní charakteristikou foton-upkonverzních nanočástic jsou jejich emisní spektra, která lze 
měřit pomocí fluorescenčních spektrometrů. Blokové uspořádání fluorescenčního spektrometru 
znázorňuje Obrázek 9. Obecně se fluorescenční spektrometry dělí na dva typy podle použitých 
optických prvků pro výběr excitační a emisní vlnové délky. Zatímco fluorimetry j sou vybaveny 
filtry, které absorbují nebo blokují záření s výjimkou určitého pásu vlnových délek, 
spektrofluorimetry využívají k izolaci určitých vlnových délek monochromátory. 
Monochromátory (Obrázek 10) jsou tvořeny difrakční mřížkou, která rozkládá záření 
na jednotlivé vlnové délky. Mřížka umožňuje výběr vlnové délky záření, které projde výstupní 
štěrbinou, pootočením o určitý úhel vzhledem k dopadajícímu světelnému svazku. [50] 

excitační 
paprsek 

zdroj záření selektor vlnové délky vzorek vzorek 

emitované zareni 

selektor vlnové délky 

detektor 

PC 

Obrázek 9: Blokové schéma fluorescenčního spektrometru. Selektor vlnové délky může být buď filtr 
nebo monochromátor. 
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výstupní 
štěrbina difrakční 

mřížka 

vstupní 
štěrbina 

zdroj 

konkávni zrcadla 

Obrázek 10: Schéma monochromátoru. 

V tradiční fluorescenční spektroskopii se jako zdroj excitačního záření nejčastěji využívají 
xenónové, deuteriové a rtuťové výbojky. Tyto zdroje však nejsou výhodné pro optickou 
charakterizaci foton-upkonverzních materiálů. Místo nich se pro excitaci využívají lasery, které 
produkují monochromatický, koherentní, velmi úzký a intenzivní svazek záření. 

Pro detekci emitovaných fotonů lze využít fotonásobiče, fotodiódy, CTD (charge-transfer 
device) atd. V současnosti se běžně setkáme s CCD detektory (charge-coupled device). CCD 
detektory jsou založeny na MOS struktuře (metal-oxide-semiconductor). Na Obrázku 11 je 
znázorněn detektor tvořený polovodičem typu p. Kladné napětí přivedené na elektrody 
odpuzuje kladné náboje (díry) a vytváří se tak ochuzená vrstva (A). Záření dopadající na 
detektor generuje v této oblasti fotoelektrony (B). Tyto elektrony jsou postupně přesouvány 
pomocí napětí přiváděného na jednotlivé elektrody (C-F). Vygenerovaný náboj je tímto 
způsobem sbírán do čtecího řádku na okraji čipu. Elektrický signál je přiveden na výstupní 
zesilovač a je dále zpracováván ostatními částmi přístroje. [50, 51] 
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Obrázek 11: Princip CCD detektoru. A: tvorba ochuzené vrstvy, B: generování fotoelektronů, C-F: 
přesun elektronů změnou napětí na elektrodách. Schéma bylo nakresleno na základě [51]. 

2.6.3 Dynamický rozptyl světla (DLS) 

DLS metoda (známá také jako fotonová korelační spektroskopie) je jednou z nejvíce 
využívaných technik pro studium nanočástic, koloidů, polymerů, proteinů aj. DLS umožňuje 
stanovení velikosti částic přítomných v kapalině (rozpouštědle) až do rozměrů jednotek 
nanometrů [52]. 

Metoda je založená na Brownově pohybu: částice konají náhodný pohyb v důsledku interakcí 
s molekulami rozpouštědla. Rychlost Brownova pohybuje definována koeficientem difúze D, 
Rychlost pohybu částic závisí na jejich velikosti (větší částice difundují pomaleji), na teplotě T 
a viskozite rozpouštědla r\ (mění se s teplotou). Při měření je proto nezbytné udržovat stálou 
teplotu. Průměr částice d lze získat pomocí Stokes-Einsteinovy rovnice [53]: 

k-T 
3 • ľ] • n • D 

kde k je Boltzmannova konstanta. Měření rychlosti difúze (koeficientu difúze) je založeno 
na rozptylu laserového paprsku dopadajícího na studovaný vzorek. Dopadající záření je 
částicemi rozptýleno do všech směrů a jeho intenzita v daném směru se mění s časem. Intenzita 
rozptýleného záření je snímána pod jedním konkrétním úhlem 6 po určitou dobu (schéma 
přístroje znázorňuje Obrázek 12). Změna intenzity v závislosti na čase je analyzována pomocí 
autokorelátoru. Výsledkem je tzv. autokorelační funkce ve tvaru C=exp(-2r-ř), kde ř je časová 
prodleva (delay tíme) aľje určeno fitem. Pro /"platí následující rovnice [54]: 

r = D-q2, (3) 

kde D je koeficient difúze a q je vektor rozptylu (scattering vector), který je daný vlnovou 
délkou použitého laseru, indexem lomu rozpouštědla a rozptylovým úhlem 6. V reálných 
systémech bývají přítomny částice s různými velikostmi. Výsledkem DLS analýzy jsou tedy 
distribuční křivky, např. počet částic v závislosti na velikosti (průměru). 
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VZOREK 

Autokorelátor 

Obrázek 12: Schéma DLS přístroje. Převzato z [52]. 

K detekci záření rozptýleného částicemi se používají citlivé APD detektory 
(APD = avalanche photodiode), které jsou založeny na PIN struktuře. APD detektory využívají 
vnitřního fotoelektrického jevu, a také lavinového efektu (multiplikace nosičů náboje) v oblasti 
p-n přechodu vyvolaného vysokým závěrným napětím (reverse bias voltage). Na Obrázku 13 
je znázorněn APD detektor se strukturou n+-p-7t-p+. V tzv. absorpční oblasi % (ochuzená oblast: 
depletion region) dochází k tvorbě volných nosičů náboje (elektron, díra). Elektrony jsou 
přitahovány k anodě (+), kladné náboje (díry) ke katodě (-). Elektrony postupně dosáhnou 
oblasti polovodiče typu p (lavinová oblast: avalanche region). Zde jsou urychlovány 
elektrickým polem, které dosahuje maximální intenzity vmiste p-n+ přechodu. Elektrony 
s vysokou kinetickou energií vytvářejí nové volné náboje v důsledku srážek s atomy mřížky 
(dochází ke srážkové ionizaci). Nově vzniklé elektrony jsou rovněž urychlovány elektrickým 
polem a generují další - dochází k lavinovému efektu. Díky těmto elektronům začne vnějším 
obvodem protékat elektrický proud. [55] 

Obrázek 13: Schéma APD detektoru. Převzato z [55] a upraveno. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Veškeré upkonverzní nanočástice byly připraveny koprecipitační metodou. Postup syntézy je 
detailně popsán v následujících kapitolách. 

3.1 Seznam použitých chemikálií 

• Hydráty chloridů: YbCl 3-6 H 2 0 (99,99 %, Sigma-Aldrich), YCl 3 -6 H 2 0 (99,99 %, 
Sigma-Aldrich), ErCl 3-6 H 2 0 (99,99 %, Sigma-Aldrich) 

• Oxidy: Y b 2 0 3 (99,99 %; REO, Alfa Aesar), G d 2 0 3 (>99,99 %, Sigma-Aldrich), 
T m 2 0 3 (99,99 %, Sigma-Aldrich), E u 2 0 3 (>99,99 %, Sigma-Aldrich) 

• NaOH pecky p. a. (PENTA) 
• N H 4 F (>98 %, Sigma-Aldrich) 
• Kyseliny: koncentrovaná HC1 (35 %, PENTA), kyselina olejová (90 %, Sigma-

Aldrich) 
• Rozpouštědla: methanol p. a. (PENTA), isopropanol p. a. (PENTA), cyklohexan 

p. a. (PENTA), oktadec-l-en p. a. (PENTA) 

3.2 Postup přípravy srovnávacích NaYF4:Yb, Er nanočástic 

3.2.1 Příprava oleátů prvků vzácných zemin 

V 30 ml methanolu bylo rozpuštěno 2,88 mmol (873,7 mg) YCl 3 -6 H 2 0 ; 0,648 mmol 
(251,1 mg) Y b C l 3 - 6 H 2 0 a 0,072 mmol (27,5 mg) ErClyó H 2 0 . Roztok chloridů byl přelit 
do trojhrdlé 250 ml baňky obsahující 27 ml (24,2 g) kyseliny olejové a 63 ml (49,7 g) oktadec-
1-enu (ODE). Baňka se směsí byla zapojena do aparatury znázorněné na Obrázcích 14 a 15. 

Do aparatury byl vpuštěn inertní plyn - dusík a do chladiče byla vpuštěna voda. Poté bylo 
zapnuto topné hnízdo a za stálého míchání byl proveden ohřev směsi pod refluxem na teplotu 
170 °C. V průběhu zvyšování teploty se ze směsi postupně odstranila přebytečná voda 
a methanol. Při 170 °C reagovaly přítomné chloridy prvků vzácných zemin XC1 3 s kyselinou 
olejovou za vzniku oleátů X(01) 3 a HC1 v plynné formě. Vznikající HC1 kondenzovala 
v chladiči a byla odebírána do baňky s kondenzátem. Reakční směs byla udržována na teplotě 
170 °C po dobu 60 minut (dokud nebyla odstraněna všechna HC1). Po ukončení reakce byla 
směs ochlazena na laboratorní teplotu (tok N 2 aparaturou byl zastaven při teplotě -60 °C). 
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N 2 

PC 

Obrázek 14: Schéma aparatury použité pro syntézu nanočástic. 1: topné hnízdo, 2: teplotní čidlo, 3: 
převodník pro snímání a nastavení teploty, 4: kapilára, 5: sestupný chladič, 6: baňka s kondenzátem, 7: 
promývačka naplněná destilovanou vodou. 

Obrázek 15: Fotografie aparatury. 
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3.2.2 Syntéza nanočástic z výchozích oleátů 

V dalším kroku bylo ve 40 ml methanolu rozpuštěno 14.4 mmol (533,3 mg) NH4F a 9 mmol 
(360,0 mg) NaOH. Tento roztok byl přidán do trojhrdlé baňky k ochlazené směsi obsahující 
kromě oleátů X(01)3 také nezreagovanou kyselinu olejovou a ODE (viz Kapitola 3.2.1). 
Byl proveden ohřev pod refluxem na teplotu 290 °C, která byla udržována po dobu 90 minut. 
Syntéza probíhala pod inertní atmosférou (N2) v aparatuře znázorněné na Obrázcích 14 a 15. 
Při zvýšené teplotě vznikly z výchozích oleátů nanočástice NaXF4. Po ukončení reakce byla 
směs ochlazena na laboratorní teplotu. 

3.2.3 Purifikace a příprava výsledné disperze 

Purifikace připraveného roztoku obsahujícího NaYF4:Yb, Er nanočástice probíhala v několika 
níže popsaných krocích. Nejprve bylo k roztoku (objem přibližně 90 ml) přidáno 180 ml 
isopropanolu (IPA) a byla provedena dekantace. Směs se nechala odstát do druhého dne 
a po vzniku usazeniny obsahující NaYF4:Yb, Er nanočástice a nečistoty (např. oleát sodný) 
byla z baňky odlita většina rozpouštědla. Zbylá směs byla postupně odlita do 4 zkumavek 
(každá zkumavka obsahovala stejný objem směsi). Zkumavky byly umístěny do centrifugy 
na 2 min při 6000 R P M (otáčky za minutu). Došlo k oddělení nanočástic a pevných nečistot 
od rozpouštědla, které bylo opatrně odebráno pomocí Pasteurovy pipety. Do každé zkumavky 
bylo následně nalito 10 ml methanolu a byla provedena sonikace - došlo k rozpuštění nečistot. 
Nanočástice byly odděleny od rozpouštědla centrifugací (6000 R P M , čas 4 min). Methanol byl 
ze zkumavek opatrně odlit. Zbytky rozpouštědla v sedimentu byly opatrně vysušeny pomocí 
horkovzdušné pistole (teplota 50 °C). Po purifikaci methanolem následovala příprava disperze 
nanočástic v cyklohexanu. 

Do každé zkumavky obsahující NaYF4:Yb, Er nanočástice bylo přidáno 5 ml cyklohexanu 
a byla provedena sonikace. Dále bylo provedeno odstředění pevných nečistot pomocí 
centrifugy (6000 R P M , 10 minut). Pasteurovou pipetou byla odebrána ze všech zkumavek 
disperze nanočástic v cyklohexanu nad sedimentem. Disperze byla slita do připravené skleněné 
vialky. Tento postup byl zopakován a vialka byla naplněna celkem 40,6 ml disperze 
o hmotnostní koncentraci 12,97 g/l (postup pro zjištění koncentrace uveden v Kapitole 3.4). 

3.3 Příprava NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu core-shell nanočástic 

3.3.1 Příprava prekurzorů 

Před vlastní syntézou core-shell nanočástic bylo nezbytné připravit výchozí látky-chloridy 
lanthanoidů v hydratované formě LnCb-xEhO. Chloridy byly připraveny ze směsi oxidů Lm03 
a koncentrované HC1: 

L n 2 0 3 + 6HC1 -> 2LnCl 3 + 3H 2 0 (4) 

Pro syntézu NaGdF4:Yb/Tm jader byla připravena pevná směs obsahující 1,8 mmol GdCb; 
1,764 mmol YbCb a 0,036 mmol TmCb. Tyto chloridy byly připraveny ze směsi oxidů o tomto 
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složení: 0,9 mmol (326,2 mg) G d 2 0 3 ; 0,882 mmol (347,6 mg) Y b 2 0 3 a 0,018 mmol (6,95 mg) 
TrmCb. Oxidy byly rozpuštěny během dvouhodinového ohřevu pod refluxem v 10 ml 35 % 
kyseliny chlorovodíkové. Poté, co proběhla příslušná chemická reakce (4), byla směs převedena 
do baňky s plochým dnem, která byla následně umístěna na topnou desku. 

Při ohřevu na teplotu 100 °C byla odstraněna voda a H C l . Takto získané chloridy byly 
rozpuštěny v 30 ml methanolu. Výsledný roztok byl následně použit pro syntézu jader. 

Dále byly stejným způsobem připraveny roztoky EuCb a GdCb v methanolu pro syntézu 
NaGdF4:Eu obalu pokrývajícího NaGdF4:Yb/Tm jádro. Z 1 mmol (351,9 mg) EU2O3 a 10 ml 
koncentrované HC1 byly připraveny 2 mmol (516,6 mg) EuCb. Výtěžek EuCb byl rozpuštěn 
v 10 ml methanolu, čímž vznikl roztok o koncentraci europia 0,2 mol/l. Smícháním 3 mmol 
(1,0875 g) Gd203 s 10 ml HC1 bylo po následném ohřevu a vysušení získáno 6 mmol (1,5816 g) 
GdCb. Získaný GdCb byl rozpuštěn v 25 ml methanolu: vznikl roztok obsahující 0,24 mol/l 
gadolinia. 

3.3.2 Syntéza NaGdF4:Yb/Tm jader 

Roztok methanolu o objemu 30 ml obsahující 1,8 mmol GdCb; 1,764 mmol YbCb 
a 0,036 mmol TmCb byl přidán do trojhrdlé baňky obsahující 27 ml kyseliny olejové a 63 ml 
ODE. Analogicky s Kapitolou 3.2.1 byl proveden ohřev směsi na teplotu 170 °C po dobu 
60 min pod inertní atmosférou (N2), což vedlo ke vzniku oleátů Gd(01)3, Yb(01)3 a Tm(01)3. 
Po ochlazení roztoku obsahujícího ODE, oleáty a zbytek kyseliny olejové bylo do baňky 
přidáno 9 mmol (360,0 mg) NaOH a 14,4 mmol (533,3 mg) NH 4 F. V dalším kroku byl 
proveden ohřev pod refluxem na 290 °C po dobu 90 minut pod dusíkovou atmosférou 
(viz Kapitola 3.2.2). V důsledku reakce oleátů s NH4F a NaOH vznikly 
NaGdF4:Yb/Tm (49/1 mol. %) 1 částice (jádra). Pro syntézu jader byla využita aparatura 
znázorněná na Obrázcích 14 a 15. 

Dále byla provedena purifikace a příprava suspenze jader v cyklohexanu analogicky 
dle postupu popsaného v Kapitole 3.2.3, s tím rozdílem, že bylo použito nižší množství 
rozpouštědla. Bylo získáno celkem 24 ml disperze o hmotnostní koncentraci jader 19,5 g/l. 

3.3.3 Pokrytí jader vrstvou NaGdF4:Eu 

Postup přípravy nanočástic s core-shell strukturou vycházel z publikace [28]. Při syntéze core-
shell nanočástic bylo vždy použito 0,4 mmol (105,6 mg) jader, což odpovídá objemu disperze 
5,415 ml. Na 0,4 mmol jader bylo použito 0,4 mmol směsi Eu a Gd (tedy 0,4 mmol příslušných 
chloridů). V rámci práce byl měněn poměr množství Eu a Gd ve vrstvě: množství Eu bylo 
měněno v rozmezí 15-60 mol. %. 

V prvním kroku přípravy core-shell nanočástic byly chloridy EuCb a GdCb převedeny 
na oleáty. Do 50 ml dvouhrdlé baňky bylo nadávkováno množství roztoků EuCb a GdCb 

1 Zápis NaGdF4:Yb/Tm (49/1 mol. %) znamená, že celkové látkové množství lanthanoidů v dané struktuře 
(3,6 mmol) tvoří 49 % Yb, 1% Tm a 50 % Gd. 
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odpovídající tomu, jaké má být výsledné množství Eu (aktivátoru) v obalu nanočástice. Použité 
objemy roztoků jsou uvedeny v Tabulce 2. Do baňky bylo následně přidáno 7 ml ODE, 3 ml 
kyseliny olejové a 5 ml methanolu. Baňka byla zapojena do aparatury znázorněné 
na Obrázku 14 a byl proveden ohřev reakční směsi na teplotu 170 °C po dobu 60 min za stálého 
průtoku N 2 . 

Tabulka 2: Objemy V roztoků EuCb a GdCb v methanolu potřebné pro syntézu core-shell nanočástic 
s různým podílem Eu v obalu. Objemy byly vypočteny na základě látkového množství n a známé 
koncentrace roztoků chloridů (viz Kapitola 3.3.1). Celkové látkové množství Eu a Gd bylo 0,4 mmol. 

Množství Eu 
(mol. %) 

n(EuCb) 
(mmol) 

V(EuCl 3) 

(Ml) 

n(GdCb) 
(mmol) 

V(GdCl 3) 

(Ml) 
15 0,06 300 0,34 1417,0 
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 směsi ochlazené na pokojovou teplotu obsahující Eu(01)3 a Gd(01)3 bylo nadávkováno 
0,4 mmol jader; 1,6 mmol (59,3 mg) N H 4 F a 1 mmol (40 mg) NaOH. N H 4 F a NaOH byly 
rozpuštěny v 5 ml methanolu. Poté byl proveden ohřev na teplotu 290 °C (N2 atmosféra, čas 
90 minut). Po zreagování složek byl roztok obsahující NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu 
nanočástice ochlazen na pokojovou teplotu. 

Dále byla provedena purifikace a byla připravena disperze částic v cyklohexanu stejným 
postupem, jako v Kapitole 3.2.3. S ohledem nato, že výsledkem syntézy byly roztoky o nízkém 
objemu, bylo kpurifikaci použito menší množství IPA (20 ml). Při přípravě disperze byly 
použity mnohem nižší objemy cyklohexanu v porovnání s přípravou NaYF4:Yb, Er nanočástic 
kvůli mnohonásobně nižšímu výtěžku nanočástic. Objemy připravených disperzí spolu 
s koncentracemi jsou pro jednotlivé typy nanočástic shrnuty v Tabulce 3 (Kapitola 3.4). 

3.4 Charakterizace připravených nanočástic 

Koncentrace foton-upkonverzních nanočástic v cyklohexanu byly určeny dle následujícího 
postupu. Ze získaného vzorku byl mikropipetou odebrán zvolený objem disperze Vk. Disperze 
byla nadávkována do předem zvážené skleněné vialky. Dále byla pomalým odpařováním 
v digestoři odstraněna většina rozpouštědla ohřevem disperze na teplotu 50 °C. K získání 
čistého vzorku nanočástic bez zbytků cyklohexanu byl proveden ohřev v laboratorní peci. 
Po spuštění ohřevu stoupla teplota v peci na 450 °C během 30 minut. Vialka se vzorkem byla 
na této teplotě udržována po dobu 30 minut. Po vyjmutí z pece a ochlazení na laboratorní 
teplotu byla vialka s nanočásticem opět zvážena na analytických vahách. Odečtením hmotnosti 
prázdné vialky byla získána hmotnost nanočástic mk přítomných v objemu disperze Vk. Podílem 
nik a Vk byla určena hmotnostní koncentrace nanočástic p. Tabulka 3 shrnuje výsledné 
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koncentrace disperzí srovnávacích NaYF4:Yb, Er nanočástic, NaGdF4:Yb/Tm jader 
a NaGdF4:Yb/Tm@ NaGdF4:Eu nanočástic s různým množstvím europia v NaGdF4:Eu vrstvě. 

Tabulka 3: Shrnutí měření koncentrací disperzí nanočástic v cyklohexanu. Vk je odebraný objem 
disperze a nik hmotnost nanočástic v tomto objemu. Hmotnostní koncentrace p je dána podílem nik a Vk-
V je celkový objem disperze. 

Částice 
(ml) 

mk 
(mg) 

P 
(g/l) 

V 
(ml) 

NaYF 4 :Yb, Er 0,3 3,89 12,97 40,6 
NaGdF 4:Yb/Tm (jádro) 0,3 5,85 19,50 23,0 
NaGdF 4:Yb/Tm@NaGdF 4:Eu (15 mol. %) 3,0 3,20 1,07 27,0 
NaGdF 4:Yb/Tm@NaGdF 4:Eu (30 mol. %) 3,0 22,53 7,51 26,8 
NaGdF 4:Yb/Tm@NaGdF 4:Eu (45 mol. %) 3,0 2,37 0,79 31,0 
NaGdF 4:Yb/Tm@NaGdF 4:Eu (60 mol. %) 3,0 3,75 1,25 31,0 

Pro určení velikosti (průměru) nanočástic byl použit DLS přístroj Zetasizer Nano ZS 
(Malvern Panalytical, viz Obrázek 16). Při měření velikostí byl použit 1 ml disperze nanočástic 
v cyklohexanu o hmotnostní koncentraci 0,1 g/l. Měřená disperze byla dávkována do kyvety 
vyrobené z křemenného skla (10 mm, Purshee Experiment). Výsledná distribuční křivka (počet 
částic v závislosti na průměru), byla určena z 10 měření. Ukázka distribuční křivky velikostí je 
znázorněna na Obrázku 17. Velikosti (průměry) částic uváděné v Kapitole 4 jsou harmonickými 
průměry (tzv. Z-average) určenými z daných distribučních křivek. Ke každé velikosti částic je 
uváděna také hodnota PDI (tzv. poly disperzi ty index), která udává přesnost měření. Čím je PDI 
nižší, tím je výsledek přesnější. 

Obrázek 16: Přístroj Zetasizer Nano ZS. Obrázek převzat z [56]. 
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Size Distribution by Number 
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Obrázek 17: Ukázka distribuční křivky vzorku NaYF^Yb, Er nanočástic určené pomocí přístroje 
Zetasizer Nano ZS. 

Emisní spektra foton-upkonverzních nanočástic byla měřena na fluorescenčním 
spektrometru sestaveném z následujících komponent: 

• IR laser o vlnové délce 980 nm, výkon 400 mW (Laserland) 
• Držák na kyvetu 
• Optické vlákno M92L02 o průměru 200 um 
• Spektrometr QE65 Pro (Oceán Optics) - viz Obrázek 18 

Při měření emisních spekter byla použita skleněná kyveta naplněná 1 ml disperze 
o koncentraci 0,75 g/l (voleno dle disperze NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu (45 mol. %) 
nanočástic snejnižší koncentrací). Spektra byla měřena v rozsahu vlnových délek 
347-1130 nm. Emisní spektra diskutovaná v Kapitole 4 jsou průměrem dvou měření. 
Naměřená spektra byla použita pro určení barvy záření pozorovatelného lidským okem pomocí 
chromatických diagramů CIE. Diagramy byly konstruovány pomocí softwaru GoCIE [57]. 

28 



2 , 3 

Obrázek 18: Spektrometr QE65 Pro. Obrázek přejat z [58]. 1: SMA konektor, 2: vstupní štěrbina, 3: filtr 
pro vymezení rozsahu vlnových délek, 4: kolimační zrcadlo, 5: difrakční mřížka, 6: fokusační zrcadlo, 
7: CCD detektor. 8: Detektor s OFLV filtrem. 

4 VÝSLEDKY A DISKUSE 

4.1 Standardní NaYF4:Yb, Er nanočástice 

Pomocí DLS analýzy byl průměr NaYF4:Yb, Er foton-upkonvezních nanočástic stanoven 
na 35 nm (PDI=0,123). Emisní spektrum těchto nanočástic v oblasti vlnových 
délek 390-880 nm je vykresleno na Obrázku 19. Nej intenzivnější je emisní pás na -650 nm. 
Přechody mezi hladinami energie E r 3 + odpovídající jednotlivým vlnovým délkám jsou 
schematicky znázorněny na Obrázku 20. 

Pomocí programu GoCIE bylo emitované záření (VIS oblast) zakresleno jako bod do CIE 
chromatického diagramu (viz Obrázek 20). S ohledem na intenzity emisních pásů mělo 
emitované záření žlutou barvu. 
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Obrázek 19: Emisní spektrum NaYF4iYb, Er nanočástic s vyznačenými emisními pásy, které odpovídají 
přechodům mezi příslušnými hladinami energie. Emisní pásy byly identifikovány na základě dostupné 
literatury [20, 28, 29, 59, 60]. / je intenzita, X vlnová délka. 

CIEX 

Obrázek 20: Vlevo: schéma přechodů mezi hladinami energie Er 3 +. Vpravo: CIE chromacitní diagram 
záření NaYF^Yb, Er nanočástic. 
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4.2 NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu core-shell nanočástice 

NaGdF4:Yb/Tm jádra nanočástic s core-shell strukturou měla průměr 26 nm (PDI=0,27). 
Jelikož jádra mají ve struktuře aktivátor Tm 3 + , po ozáření IR laserem o vlnové délce 980 nm 
byly použitým spektrometrem detekovány ve viditelné oblasti spektra emisní pásy typické 
pro tento prvek ve viditelné a blízké infračervené (NIR) oblasti spektra (viz Obrázek 21 A, B). 
Ve srovnání se standardními NaYF4:Yb, Er nanočásticemi byla intenzita emitovaného záření 
ve VIS oblasti pro stejnou koncentraci částic v disperzi přibližně stonásobně nižší. 
Oproti erbiovým nanočásticím byla u NaGdF4:Yb/Tm jader pozorována výrazná emise v NIR 
oblasti (viz Obrázek 21). Jelikož má emisní pás v NIR oblasti více než desetinásobnou intenzitu 
ve srovnání s píky ve VIS oblasti, bylo naměřené spektrum kvůli identifikaci emisních pásů 
rozděleno na dvě části: A (390-720 nm), B (720-880 nm). 

Nízké intenzity emisí odpovídající zářivým přechodům v T m 3 + jsou pravděpodobně 
důsledkem přítomnosti iontů G d 3 + , na které přechází část excitační energie (viz Kapitola 2.4). 
Gadolinium je excitováno do stavu 6P7/2. Bez dalšího přenosu energie pravděpodobně dochází 
k deexcitaci G d 3 + přechodem do základního stavu 8S7/2 (viz Obrázek 23). Přechodu 6P7/2—>8S7/2 
odpovídá záření o vlnové délce 311 nm [44]. Tato vlnová délka se nachází mimo měřený 
spektrální rozsah. Výsledné záření pozorovatelné lidským okem mělo modro-fialovou barvu 
(viz Obrázek 24). 

Připravená jádra byla použita k syntéze NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanočástic s různým 
obsahem europia ve vnější vrstvě v rozsahu 15-60 mol. %. Průměry připravených core-shell 
nanočástic d spolu s tloušťkami NaGdF4:Eu vrstvy t jsou shrnuty v Tabulce 4. Nejvyšší průměr 
měly dle DLS měření nanočástice s 45 mol. % europia ve vnější vrstvě (86 nm). 

Tabulka 4: Průměry NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu core-shell nanočástic d určené metodou DLS 
a tloušťky vnějších vrstev t. PDI=polydisperzity index. 

Množství Eu (mol. %) d (nm) t (nm) 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 

Emisní spektra foton-upkonverzních core-shell nanočástic jsou vykreslena na Obrázku 22. 
Spektrum bylo rozděleno na části A (390-720 nm) a B (720-880 nm) kvůli rozdílnému rozsahu 
intenzity emisních pásů ve VIS a NIR oblasti. Jednotlivé emisní píky E u 3 + byly identifikovány 
na základě dostupné literatury [12,20,28,44,46,63-65]. Na základě výsledků lze říci, 
že nej intenzivnějších emisí E u 3 + je dosaženo při nejnižším podílu europia v obalu nanočástice 
(15 mol. % Eu, 85 mol. % Gd). Použitím nízkého obsahu aktivátoru je dosaženo nejúčinnější 
upkonverze (nejintenzivnější emise záření). Nicméně, v porovnání se srovnávacími 
NaYF4:Yb, Er nanočásticemi je intenzita emitovaného záření stále přibližně 30 x nižší. 
Při zvyšování množství E u 3 + aktivátoru na úkor G d 3 + iontů dochází k celkovému poklesu 
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intenzity záření emitovaného Eu aktivátorem (viz Obrázek 22). Lze tedy říci, že při zvyšování 
obsahu E u 3 + aktivátoru ve vrstvě z 15 mol.% na 60 mol. % na úkor G d 3 + je upkonverze 
vyvolávaná E M U mechanismem čím dál méně efektivní. 

400 440 480 520 560 600 640 680 720 
A (nm) 

400 

300 

n 200 

720 740 760 780 800 820 
A (nm) 

840 860 880 

Obrázek 21: Emisní spektrum NaGdF4:Yb/Tm jader s vyznačenými emisními pásy, které odpovídají 
přechodům mezi příslušnými hladinami energie. Emisní pásy byly identifikovány na základě dostupné 
literatury [20, 21, 61, 62]. A: emisní pásy ve viditelné oblasti spektra, B: emisní pás v NIR. 
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Core-shell nanočástice: — 15 mol. % Eu 30 mol. % Eu 
— 45 mol. % Eu - 60 mol. % Eu 

-• NaGdF4:Yb/Tm nanočástice (jádra) 
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Obrázek 22: Emisní spektra NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanočástic při různém podílu europia 
v obalu. Piky Eu 3 + na vlnových délkách 525 nm a 580 nm odpovídají přechodům 5 Di^ 7 Fo a 5 Di^ 7 F3 . 
Vyznačené emisní pásy Eu 3 + byly identifikovány na základě studií [12, 20, 28, 44, 46, 63, 64, 65]. 
A: identifikované emisní pásy ve VIS oblasti spektra. B: emise v NIR oblasti. 

33 



7-2 

C 

o 
LO LO LO 

Ln 
LO 

CO 

E 
c 

CD E d 
o o co 

Tm 3+ 

1 G 4 

o 
UO 

y 8c 
J7;2 

Gd 3+ 

E 

r-
E 
c 

Lfi 

LO 

E 
c 

i n 
LO m 

E 
c 

LO 

Eu 3+ 

E 
c 
o 
o 
CO 

•7FC 

7 F n 

Obrázek 23: Schéma přechodů mezi energetickými hladinami iontů thulia, gadolinia a europia. Schéma 
bylo vytvořeno na základě naměřených emisních spekter (Obrázky 21a 22) a studie [20]. 

NaGdF4:Yb/Tmjádia 
NaGdF4: YTVTm@NaGdF4 :Eu nanočástice: 
O 15% En • 45%Eu 
• 30 % Eu • 60 % Eu 
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Obrázek 24: CIE chromacitní diagram záření emitovaného jádry a core-shell nanočásticemi. 
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V emisních spektrech NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanočástic se nacházejí píky aktivátoru 
E u 3 + , které jsou charakteristické pro core-shell struktury obsahující europium ve vnější vrstvě 
(viz Obrázek 2 2 A). Dle studií [ 1 2 , 2 8 , 4 4 , 4 6 ] se jedná o přechody 5 D 2 ^ 7 F 3 (510 nm), 
5 D i ^ 7 F 0 (525 nm), 5 D i ^ 7 F 2 (555 nm), 5 D i ^ 7 F 3 (580 nm), 5 D 0 ^ 7 F i (590 nm), 5 D 0 ^ 7 F 2  

(615 nm) a 5Do—>7F4 (694 nm). Výše uvedené přechody mezi hladinami energie jsou 
schematicky zakresleny na Obrázku 23. 

Ve spektrech připravených core-shell nanočástic byly pozorovány také emisní pásy 
na vlnových délkách 4 5 0 nm, 4 7 5 nm a 645 nm. Studie [12, 28 , 44 , 46] spojují tyto vlnové 
délky s emisemi T m 3 + aktivátoru přítomného v jádře odpovídající přechodům ^2—>3F4, 
XG4—>3H6 a XG4—>3F4. Avšak intenzita všech těchto emisí sleduje klesající trend intenzity 
v závislosti na rostoucím podílu europia v obalu. Intenzity emitovaného záření o vlnových 
délkách 4 5 0 nm a 4 7 5 nm dosahují pro všechny připravené NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu core-
shell nanočástice vyšších hodnot, než u samotných jader (viz Obrázek 2 2 A). Lze tedy 
předpokládat, že kromě emisních pásů T m 3 + tvoři píky na výše uvedených vlnových délkách 
také tyto emise E u 3 + : 5 D 2 ^ 7 F i (450 nm), 5 D 2 ^ 7 F 2 (475 nm) [20, 63] . 

Dle studií [12, 28, 44 , 46] souvisí emisní pás o vlnové délce 645 nm s přechodem !G4—>3F4 
T m 3 + iontu. Předpokládáme-li, že tato emise odpovídá danému přechodu, došlo při pokrytí 
NaGdF4:Yb/Tm částic vrstvou NaGdF4:Eu k posunu pozice tohoto píku z původních 655 nm 
na 645 nm (viz Obrázek 2 2 A). V případě, že je obsah europia >45 mol. %, je intenzita této 
emise srovnatelná s intenzitou pro samotná jádra. Při snižování množství E u 3 + aktivátoru však 
intenzita emitovaného záření roste. Pozorovaný nárůst může být spojen s excitací E u 3 + E M U 
mechanismem do stavu 5Do a následným přechodem na nižší hladinu energie 7F3 [64]. 

Připravené core-shell nanočástice vykazují, podobně jako NaGdF4:Yb/Tm jádra, výraznou 
emisi o vlnové délce 800 nm (viz Obrázek 2 2 B ) . Zde byly opět detekovány vyšší intenzity 
v porovnání s nepokrytými jádry, a také rostoucí intenzita s klesajícím množstvím europia 
v NaGdF4:Eu vrstvě. Kromě záření, které produkuje T m 3 + při přechodu 3H4—>3HÔ, může 
docházet také k emisi záření přechodem 5Do—>7FÔ V E u 3 + [65]. 

S rostoucím množstvím europia ve vnější vrstvě core-shell nanočástic se mění také barva 
emitovaného záření (viz Obrázek 24). V případě NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu (15 mol. %) 
nanočástic byla pozorováno světle růžové záření. S přibývajícím podílem europia postupně 
přešla barva pozorovaného světla na fialovou. Dle chromatického diagramu se barva 
emitovaného záření NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanočástic s rostoucí koncentrací europia 
v obalu postupně blíží barvě záření odpovídající NaGdF4:Yb/Tm jádru. Důvodem 
pozorovaných barevných změn je rozdílný pokles intenzit jednotlivých emisních píků europia 
(viz Obrázek 25). Při zvýšení podílu Eu z 15 mol. % na 3 0 mol. % z emisních spekter mizí píky 
o vlnových délkách v rozmezí 5 0 0 - 5 8 0 nm. Dále postupně klesá intenzita emitovaného záření 
o vlnové délce 590 nm (oranžová barva). Posun barvy směrem k tmavě modré oblasti CIE 
diagramu pravděpodobně přímo souvisí se změnou poměru intenzit emisních pásů o vlnových 
délkách 4 5 0 nm (modrá) a 615 nm (červená). V případě, kdy vnější vrstva nanočástic obsahuje 
15 mol. % Eu, emise na 6 1 5 nm převyšuje výrazně všechny emisní píky ve viditelné oblasti 
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spektra. Postupným zvyšováním obsahu Eu v obalu nanočástic na 60 mol. % se intenzita tohoto 
piku dostala pod úroveň emise o vlnové délce 450 nm (viz Obrázek 25). 

Vlnová délka: 
- • - 450 nm -*- 475 nm -o- 590 nm 

615 nm - • - 645 nm -— 694 nm 

20 30 40 50 60 
Množství Eu (mol. %) 

Obrázek 25: Vývoj intenzity / vybraných emisních píku v závislosti na množství europia ve vněj ší vrstvě 
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu upkonverzních nanočástic. 

5 ZÁVĚR 

V rámci této práce byly prostudovány optické vlastnosti a velikosti 
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu foton-upkonverzních nanočástic v závislosti na podílu europia 
ve vnější vrstvě v rozmezí 15-60 mol. %. Nej účinnější ho procesu upkonverze při excitaci IR 
laserem o vlnové délce 980 nm bylo dosaženo při nejnižším množství E u 3 + aktivátoru ve vnější 
vrstvě. Částice obsahující 15 mol % Eu v obalu vykazovaly nej intenzivnější emise jak ve 
viditelné oblasti spektra, tak na vlnové délce 800 nm (NIR). Při dalším zvyšování koncentrace 
přestával být přenos energie E M U mechanismem pomocí iontů G d 3 + efektivní a intenzita 
emisních pásů E u 3 + postupně klesala. Nejprudší pokles intenzity byl zaznamenán 
u emitovaného záření o vlnové délce 615 nm odpovídající přechodu 5Do—>7F2. 

Díky změnám pozorovaných v emisních spektrech, v důsledku zvýšení obsahu europia 
v obalu z 15 mol. % na 60 mol. %, se postupně změnila barva viditelného záření z původní 
světle růžové na fialovou. Barva emitovaného záření core-shell nanočástic se s rostoucím 
množstvím europia ve vrstvě přibližovala k modro-fialové barvě záření emitovaného 
NaGdF4:Yb/Tm jádry zejména díky změně poměru intenzit emisních píků o vlnových délkách 
450 nm (modrá) a 615 nm (červená). 

Bylo prokázáno, že variací podílu aktivátoru E u 3 + a G d 3 + dopantu v obalu nanočástic lze 
výrazně zlepšit efektivitu upkonverze. Nicméně, v porovnání se standardními NaYF4:Yb, Er 
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nanočásticemi je účinnost upkonverze systému NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu stále velmi 
nízká. Srovnávací NaYF4:Yb, Er nanočástice, u kterých je upkonverze docíleno E T U 
mechanismem přenosem excitační energie z iontů Y b 3 + na aktivátor Er 3 + , produkovaly 
intenzivní žluté záření. 

Průměry (velikosti) studovaných NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:Eu nanočástic se pohybovaly 
v rozmezí 62-67 nm s výjimkou nanočástic s 45 mol. % europia v obalu. Průměr těchto 
nanočástic byl roven 86 nm. 
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S E Z N A M POUŽITÝCH Z K R A T E K A S Y M B O L U 

CSU cooperative sensitization upconversion 

CR cross relaxation (křížová relaxace) 

E M U energy migration-mediated upconversion 

ESA excited-state absorption (absorpce v excitovaném stavu) 

E T U energy-transfer upconversion 

IPA isopropanol 

NIR blízké infračervené záření (near infrared) 

NaGdF4:Yb/Tm matrice fluoridu sondo-gadolinitého dopovaná ytterbiem a thuliem 

NaGdF4:Eu matrice fluoridu sondo-gadolinitého dopovaná europiem 

NaYF4:Yb, Er matrice fluoridu sodno-yttritého dopovaná ytterbiem a erbiem 

ODE oktadec-l-en 

PA photon avalanche (fotonová lavina) 

STPA simultaneous two-photon absorption (současná absorpce dvou fotonů) 

SHG second-harmonic generation (generování druhé harmonické frekvence) 

UP upconversion (upkonverze) 

U V ultrafialové záření 

VIS viditelné záření 
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