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Anotace
Tato prace popisuje jev upkonverze, problematiku syntézy upkonverznich materialti, zeyména
nanodastic a souc¢asné aplikace v riiznych odvétvich. Sife je popsano pouziti upkonverznich

materiali v oboru polygrafie a rovnéz je diskutovano budouci vyuziti téchto materiald.
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Title

Up-conversion phenomenon in rare earth ions

Annotation

This work describes phenomenon of upconversion, problematics of upconversion nanomaterial
synthesizing, especially nanoparticles and current applications in various fields. Applications
of upconversion materials in the field of printing technologies is described in more detail; future

applications of these materials are discussed as well.
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0 Uvod

Absorpce zatfeni niz$i intenzity nasledovana emisi zafeni o intenzité vyssi je zptisobena jevem
zvanym upkonverze. Upkonverze je intenzivné studovana uz od 60. let minulého stoleti.
V posledni dekad¢ vzrostl zdjem o upkonverzni materidly diky vyzkumu upkonverznich
nanocastic. Tento zijem se zaklddd na slibnych pokrocich v technologii biologického
zobrazovani ve zkoumanych tkanich, zlepSeni a tvorbé novych vykonnych laserti nebo
vV novych ochrannych prvcich na cennych papirech. Z hlediska biologickych aplikaci je nutné
prekonat riznd omezeni vzorkil. Autofluorescence pozadi je stalym problémem dosud
pouzivanych metod zobrazovani. DalSim problémem je vysoky pomér Sumu a o¢ekdvaného
signalu. Pro efektivni zobrazeni je Casto nutné ozafovat vzorky UV zafenim, které ale
biologickou tkan mlZe nendvratn€ poskodit. Tyto 1 dal$i divody jsou hlavnimi pfi¢inami
potieby nového efektivnéjsiho zptsobu biozobrazovani ve tkdnich zivych i nezivych vzorkt.
Cenné tiskoviny jsou v mnoha zemich velmi dobie chranény, av§ak mnoho z téchto technologii
jiz je zastaralych a mozna falsifikace tedy neni vyloucena. Vznika tak potteba vynalézat stale
nové a efektivni metody ochrany cennych tiskovin. Upkonverzni materidly maji velmi
specifické vlastnosti, které jsou jen tézko kopirovatelné.

S postupujicim vyzkumem upkonverze se rozsifuji nové technologie vykonnych laserii
s levnéj$im provozem. Ackoli je tento vyvoj stale na pocatku, nové laserové technologie jsou
jiZ testovany.

Upkonverzni materialy maji vysoké budouci potencialni vyuziti ve vS§ech zminénych i mnoha

dalSich aplikacich.

V této préci je v kapitole 1 zékladni sezndmeni s luminiscenci, zejména pak s fluorescenci
a fosforescenci jako teoretickymi zdklady k néasledujicim kapitoldm. Jev upkonverze je popsan
ze svého fyzikalniho hlediska v kapitole 2. Téz je podrobné probrana metodika piipravy
upkonverznich nanocastic a jejich vyuziti. V kapitole 3 jsou porovnany rozli¢né upkonverzni
barvy ajejich potencialni aplikace v polygrafické vyrobé. Dalsi aplikace jsou vypsany

v kapitole 4.



1 Luminiscence

Luminiscenci rozumime jev, kdy latka s excitovanymi elektrony vyzafuje ultrafialové (UV),
viditelné (VIS) nebo infradervené (IC) zafeni. Pojem Luminiscence (z latinského lumen
= svétlo) byl poprvé piedstaven v némciné jako luminescenz v roce 1888 fyzikem Eilhard
Wiedemannem. Jde o pojem vseobjimajici veskeré excitované zarivé piechody, které nejsou
zpusobeny vysokou teplotou. Z toho diivodu, se o luminiscenénim zateni mluvi jako o studeném
svetle. Opaénym jevem je incandescence, coz je zafeni vytvoiené rozzhavenim latky a je znamo
jako horké svetlo.1 Jako ptiklad incandescence muze poslouzit zafici rozzhavené zelezo

ve vyhni.

Luminiscence jako takova je velmi Siroky pojem a jsou ji riizné druhy (tabulka 1). Predmétem
zajmu této prace je zejména fotoluminiscence, protoze do ni spadé i jev upkonverze.

Tabulka 1: Zpiisoby emitace ,, studeného svétla“ a potrebné zpiisoby excitace k jejich dosazeni.

Jev Zplisob excitace
Fotoluminiscence Absorpce fotond
Radioluminiscence Rentgenové zareni, alfa, beta, gama zareni
Katodoluminiscence Elektronovy paprsek
Elektroluminiscence Elektrické pole
Termoluminiscence Ohrev po predchozi excitaci elektron( (za studena)
Chemiluminiscence Chemicka reakce
Bioluminiscence Biochemicka reakce
Triboluminiscence Treni a elektrostatické sily
Sonoluminiscence Ultrazvuk
Hy=Hy; Ey-t; =E;  t; 1)

Fotoluminiscence je, stejn¢ jako vSechny ostatni luminiscence jev, pii kterém latka vyzaii
kvantum energie ve formé& svétla. Excitace elektronli v tomto piipad¢ probiha absorpci fotont
dopadajiciho zéafeni. Fotoluminiscence je tedy vyzafovani cCasticemi, které byly piimo

excitovany dopadajicim svétlem., S timto souvisi tfi fotochemické zdkony: Recipro¢ni zakon,
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Obrazek 1: Emisni spektrum zdroje a absorpcni spektrum vzorku, minimdlni prekryv. [3]
zakon ekvivalence a absorp¢ni zdkon. Recipro¢ni zékon fika, Ze pocet excitovanych Castic se
bude rovnat, pokud soucin doby a intenzity zafeni bude stejny jako soucin jiné doby a jiné
intenzity zafeni (rovnice 1). Zakon ekvivalence tika, Ze pocet excitovanych castic nikdy
nepiekroci pocet absorbovanych fotont, takze muze byt jediné mensi nebo stejny. Skrze tento
zakon pak pocitame kvantovy vytézek, coz je vlastné pomér excitovanych (aktivovanych)
¢astic ku absorbovanym fotontim (rov. 2). Ttetim zdkonem je zakon absorp¢ni, ktery fika, Ze
latka se bude nejlépe excitovat pravé takovym zafenim, v jehoz spektralnim maximu ma
nejvyssi absorbanci. Pokud tedy na excitovany vzorek svitim fialovym svétlem a on fialové
odrazi a absorbuje v zelené oblasti, k efektivni excitaci nedojde a vzorek se excituje minimalné
ne-li viibec (obrazek 1). Poslednim velmi dilezitym aspektem, s nimz se u fotoluminiscence
setkavame, je rozdil vinovych délek zafeni absorbovaného (excita¢niho) a zatfeni vyzafeného
(deexcitacniho). Tato barevna zména se u fluorescence nazyva Stokesitv posuv, u fosforescence

jde o celkovou zménu spektralni kiivky (jeji zmenSeni a vétsi oddaleni).3

® = Naktivovanych castic

)

Nabsorbovan}?ch tastic

Fotoluminiscen¢ni déje délime na dva zakladni a nejcastéjsi. Jsou to fluorescence
a fosforescence. Diive byly tyto dva jevy rozdélovany jen skrze jejich délku trvani

(fluorescence byla obecné brana jako jev, jez trva pouze po dobu ozafovani materialu a kon¢i
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s ukonCenim ozafovani a fosforescence jako jev trvajici dlouho po zastaveni excitace)
a materialy, z nichz jsou tyto fotoluminiscenty tvofeny. Dnes uz vime, ze takovéto d€leni je
nedostate¢né, jelikoz mdame i dlouhotrvajici fluorescence (soli Eu?") a kratkodobé
fosforescence (fialova luminiscence sulfidu zine¢natého) jejichz zivotnosti jsou srovnatelné

(stovky nanosekund).s

1.1 Fluorescence
1.1.1 Popis d¢je
Fluorescence je d¢j, pii kterém fluoreskujici excitovana latka vyzafi energii okamzité po jejim
ptijeti nebo s minimalnim zpozdénim. Nazev fluorescence poprvé pouzil fyzik a matematik Sir
George Gabriel Stokes nékdy v pulce 19. stoleti. Zpoc¢atku tento jev pojmenoval disperzni
reflexe, ale pak nazev zménil na nyné&;si, kvili mineralu fluoritu. A¢koli tento mineral sam neni
fluorescentni, souvislost je v tom, ze jiné mineraly podobného nazvu koncici v anglicting -spar

(Fluorspar) diky ur¢itym obsaZzenym latkam fluorescentni vlastnosti maji.1

Excitované singletové stavy

3
2 Vibracni energetické
1 hladiny
0 I Y A S
S, Excitace
3
) Fluorescence
2 c— Excitovany
I TR VN Y tripletovy stav Fosforescence
0 L& 3 3 3 3
S, 2 Mezisystémovy
1 prechod
0
T,  Vibracni relaxace
a vnitini prechod
Nezariva relaxace
PaTa e e oS g
3 — —
2
1
0 S

S,  Zakladni stav
Obrazek 2: Jablonského diagram [3]
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Excitaci elektronti materialu dochazi k ziskani energie k vyzareni. Po excitaci muze dojit
k n€kolika jeviim. Jak je zobrazeno v Jablonského diagramu (obr. 2), k deexcitaci muze dojit
riznymi zpusoby. Rovné linky znazoriiuji zativeé prechody, vinité linky jsou nezafivé piechody.
Po excitaci ze zakladniho stavu do vibra¢niho stavu vyssiho, dochazi k vibracni relaxaci do
stabilngjsiho stavu singletového, toto trva 10*az 101 sekund. Poté miize dojit ke vnitinimu
pirechodu, coz je d&j, pii kterém se ¢astice dale stabilizuje a trva piiblizng 10! s. Jedna se
0 nezéfivy prechod mezi dvéma singletovymi hladinami. Z tohoto singletového stavu poté,
energetickym poklesem na stav zakladni, dochazi k zafivému prechodu fluorescenci, ktera je
ze zminénych d&jii nejpomalejsi s polodasem trvani priblizné 10° az 108 s.5 Zména energie
Vv téchto stavech je dana zménou spint elektronii a energetickou hladinou téchto elektront:
V zékladnim stavu jsou spiny opa¢né a na stejné hlading, kdezto v singletovém stavu je jeden

ze spind na vyssi hladin€ nez druhy (obr. 3).6

Zakladni stav  Singletovy stav Tripletovy stav

Obrazek 3: Spiny excitované castice v ruznych stavech [9]

V priabehu vyse popsaného déje dochazi, diky vSem zminénym zméndm, k tniku energie ve
formé tepla, nékteré Castice se deexcituji, aniz by uvolnily energii ve formé zéateni. Diky tomuto
se projevuje Stokesiiv posuv. Excitaéni energie zafeni je vyssi a jeho vinové délky nizsi, ale pfi
odchodu energie ze vzorku jsou vyzateny vyssi vinové délky o mensi energii. Stokesiiv posuv se
na spektralni kiivce projevuje jejim zrcadlenim a posunem do vyssich vinovych délek (obr. 4).

Stokesiiv posuv je pfimo méfitelna veli€ina, je to rozdil pik obou spekter a vyjadiuje se v nm.1:3

1.1.2 Materialy
Materialy pro fluorescenci jsou organické latky. Casto pouzivanymi fluorescenénimi materialy
jsou derivaty Fluoresceinu, Rhodaminu nebo Erythrocinu s funkénimi amino a sulthydrylovymi

(thiolovymi) skupinami. Vlastnosti téchto aromatickych uhlovodikt se ovlivituji podle potteby
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pozici a vlastnostmi substituentu na molekule. Lze ovSem pouzit 1 funkéni skupiny alifatické
substituenty z nékolika spojenych cykli ano. Problémem pro fluorescenci mohou byt tézké
atomy, které zvysSuji molekulovou hmotnost a zpusobuji vyss$i Sanci k mezisystémovému

prechodu na tripletovy stav.1:

1.1.3 Aplikace v polygrafii
Fluorescencni pigmenty se piipravuji zamisenim fluorescencniho barviva do roztoku polymeru
(pro vyssi odolnost vii€i rozpoustédlim se pouzivaji reaktoplasty). Po zatuhnuti je polymer
rozdrcen a vznikly pigment lze zamisit do tiskové barvy. Je nutné, aby pigment odolaval
rozpoustédlim. Takto pfipravené barvy lze délit na dvé skupiny podle zafeni na které reaguyji:
denni, které reaguji na nizké osvétleni a Ize je pouzit napiiklad na cedulich a UV, které emituji

az po excitaci UV zafenim.3

Fluorescencni barvy se pouzivaji v ceninovém tisku pro ochranné prvky na bankovkach, jako

designové prvky na plakatech, poutacich, obalech ¢i reklamnich pfedmétech.

Za zminku stoji 1 vyuziti fluorescen¢nich materialii ve rtutovych zafivkach jako luminoforu,
pouziti ve zvyraziovacich fixech, pouziti v biomedicin€ k rozzateni riznych oblasti tkani

fluorescen¢nim barvivem nebo v textilnim pramyslu.

1.2 Fosforescence
1.2.1 Popis d¢je
Pti fosforescenci, oproti fluorescenci, dochdzi k tomu, Ze se excitovana latka ,,nabiji* a poté
vyzafi tuto energii. Doba, jakou trvé pfechod do stavu, kdy mize dojit k vyzafeni je podstatné
delsi a zaroven i doba samotného vyzareni trva mnohem déle. Nazev fosforescence pochazi
z feckého nazvu pro svétlo = fos. Fosforeskovani latek je pozorovano uz od stfedovéku na

vzorcich riznych minerald.

Po excitaci na vyssi vibraéni stav singletové hladiny mize dojit jako v ptipadé fluorescence
K vibracni relaxaci a poté muze dojit i k vnitrnimu prechodu. Misto ptimého pfechodu ze

singletové hladiny na hladinu zakladni, dochazi k mezisystémovému prechodu, kdy se
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excitovanému elektronu oto¢i spin (obr. 3), takZe jsou v Castici dva paralelni a ¢astice tak prejde
na stav tripletovy.s Poté dochazi k vibracni relaxaci na zékladni tripletovy stav. Nyni muze
dojit bud’ k aplné nezdarivé relaxaci na zakladni stav, nebo k fosforescenci s polo¢asem trvani

od 107 a7 1 sekundu i vice.s

Podobné jako u fluorescence, i u fosforescence se projevi ztrata energie ve forme tepla, ke které
dochazi pti zménach excitovaného stavu. U fosforescence je ztrata vyssi tim, ze prechod mezi
castic se zbavi své energie uvolnénim tepla, nez aby piesla na tento stav. Spektralni rozdil je
mnohem markantné;jsi nez u fluorescence, emitované spektrum ma nizsi intenzitu nez absorpéni

a ma mnohem delsi vinové délky (obr. 4).4

/N = absorbc¢ni spektrum
Stokestv posuv emisni spektrum fluorescence
\7_‘ ——  €Misni spektrum fosforescence
100 —
2
‘GEJ 75 —
8
N 50 —
(O]
=
25 —

I I I I I
300 400 500 600 700

vinova délka [nm]

Obrazek 4: Spektralni posun zareni absorbovaného a zareni emitovaného u fluorescence i fosforescence.
Zobrazent Stokesova posuvu. [3]

1.2.2 Materialy
Materialy pro fosforescenci jsou mineralni latky. V dnesni dobé se jako fosforescencni material

pouziva sulfid zine¢naty (ZnS) dopovany riznymi ionty jako napiiklad: Ag*, Au*, Al*, Cu*, ¢&i

18



Cl". Dalsimi materialy pro fosforescenci jsou, téz dopované, Y20,S; Y203 nebo Zn,SiO4
a dalsi.; Momentalné nejlepsi volbou pro fosforescenci je hlinitan strontnaty aktivovany
(dopovany) europiem a/nebo dysprosiem. Tato latka je sice drazSi oproti konvencné
pouzivanym materialim, ale m& mnohem lepsi luminiscencni vlastnosti, vydrzi déle zatit

0 lehce (zpocatku velmi) vyssi intenzité.g

1.2.3 Aplikace v polygrafii
Fosforescencni barviva jsou mineralniho ptiivodu, a tak jsou rovnou doddvéana jako pigment
zamisitelny do barev.
Nachazi své vyuziti prevazné v ceninovém tisku. Dokazi prevést excitacni zaifeni z UV oblasti

az do IC oblasti.3
Mimo jiné se fosforeskujici latky pouzivaji v riznych cedulich (krizové smérové cedulky

v budovach), détskych hrackach ¢i v naramkovych hodinkach (ve tmé viditelny cifernik

a rucicky).
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2 Jev upkonverze

Upkonverze je d¢j probihajici pii absorpci dvou a vice fotonti a jejich nasledné spole¢né emisi.
Z tohoto diivodu ma tato emise zafeni vysSi energii nez zafeni ptijaté. V piedchozi kapitole
byla rozebrana fotoluminiscence, ktera je downkonverzi. Jev downkonverze je ibytkem energie
zptisobenym nezafivymi prechody probihajicimi pfi excitaci Castice jedinym fotonem.
Upkonverze je vizualnim opakem downkonverze. I ptes vnitini ptfechody zptisobujici tubytek
energie, dochazi k emisi diky dvoji ¢i viceré absorpci fotonu. V této praci je popisovana
upkonverze jako fotoluminiscencni d¢j, tedy upkonvertované zatreni vyvolané po predchozim

pfijeti excitatniho zafeni.g

Jedna se o emisi zafeni o vysSi energii, neZ byla energie piijatd. Tuto emisi zprostiedkovavaji
specidlni nanocastice ze sloucenin kovil vzacnych zemin a raznych jinych prvki, vykazujicich
vhodné energeticky absorp¢ni vlastnosti pro upkonverzi. Emise zafeni o vyS$i energii je
zpusobena vicerou excitaci dvéma nebo vice fotony upkonverzniho materidlu. Pro dosazeni
vy$si energetické hladiny, nez z excitace jednoduché, je zapotiebi dvou, ¢i vice (nejcastéji vSak
dvou) fotonil. U nékterych materialii dochazi k viceré excitaci jedné ¢astice a u materiala jinych
jde o ptedani energie jiné, jiz excitované, ¢astici. Proces vedouci k upkonverznimu zafeni mize
probéhnout tfemi mechanismy: transferem energie (energy transfer - ET), absorpci
VvV excitovaném stavu (excited state absorbtion - ESA) a fotonovou lavinou (photon
avalanche - PA). Tyto mechanismy vedou k absorpci dvou ¢i vice excitacnich fotont

a k naslednému vyzafeni.o

Postupnym excitovanim na, pro upkonverzi, poZzadovanou energetickou hladinu je ziskano
dostatek energie a ta je vyzafena spolecné. Vyzaiend energie ma tedy, ktery vinovou délku.
Tato excitace muze probéhnout nékolika moznymi zpusoby popsanymi v nasledujicich

kapitolach. Excitace nemusi vzdy probihat pouze jednim ze zptisob, ale i jejich kombinaci.g;10

Pii pozorovani absorpcniho a emisniho zafeni na reflexnim spektru lze pozorovat Stokestv
posuv. V ptipad¢ klasického Stokesova posuvu je zndmo, ze dochdzi k pfijeti energie a vyzareni
energie nizsi, tedy vyslednd G¢innost nemize byt vyssi nez 1. Pro jev upkonverze vSak plati
toto pravidlo opacné, uCinnost kazdé zarici ¢astice musi byt vyssi nez 1, jelikoz kazdé tato

Castice piijala energii vice nez jednoho fotonu. Tento jev je zndm jako anti-Stokestiv posuv.
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Typickym jevem pro upkonverzni materialy a nezbytnym pozadavkem pro prubéh upkonverze
je dlouhd doba zivota excitovaného stavu (obvykle mikrosekundy), ktera dovoluje materialtim

dale absorbovat energii.10:11

2.1 Excita¢ni mechanismy
2.1.1 Energeticky transfer

Pro nazornost budou nejprve vysvétleny pojmy aktivator a senzibilizator.

Procesy provazejici ET zacinaji na rlznych casticich. Tento zadkladni iont se nazyva
senzibilizator (n¢kdy téz donor, ale tento nazev je matouci, jelikoZ se pouziva u polovodicl)
a je to iont, na kterém dojde k prvotni excitaci a ktery pfijima excitacni zateni. Senzibilizator
musi byt tvofen materidlem s velmi jednoduchym schématem energetickych hladin. Pro tento
el je idealni naptiklad Yb3*. Iont, na ktery se energie ze senzibilizatoru transferem piesune
se nazyva aktivator (n€kdy téz akceptor, ale vznika stejny problém jako s donorem). Aktivator
je ta Castice, ktera pozd¢ji vyzari foton a musi to byt latka s vice energetickymi hladinami, coz

odpovida vétsing€ iontl vzacnych zemin.

Pokud se na exponované latce zvySuje koncentrace excitovanych iontd dochazi k migraci
energie excitovanych castic mezi ¢asticemi. ET probiha v systémech, kde absorpce a emise
zafeni neprobiha na stejnych centrech. Miize k nim dojit i bez pfimého presunu energie a tehdy
mluvime o zdrivém, nezarivém, rezonancnim ¢i fotonové podporeném ET. Efektivita ET by se
méla jevit jako polovicni, to ale pouze z mikroskopického hlediska, kde je zndmo, Ze ze dvou
procest vznika jedna zéafiva emise s kratsi vinovou délkou. Z makroskopického hlediska tomu
tak neni, protoze dochéazi k energetickym transferim hloubéji v objemu latky a ke zvySeni
upkonverzni ucinnosti. Problém je téz s podobnosti iontli. Pokud jsou aktivator i senzibilizator
identické ionty, mize dochazet k nezativym zpétnym ET a postupnému zhéaseni excitovanych
stavll procesem kiizové relaxace, kdy Zadny iont nebude schopen dosdhnout vyssi energetické

hladiny.

Uvazme ptipad dvou iontl, které maji oba jednu excita¢ni hladinu a stejné mnozZstvi energie
potfebné pro dosaZeni tohoto stavu, ze stavu zakladniho. Pokud je ET zafivy, pak dochazi

k vyzaieni fotonl senzibilizatorem a tyto fotony nasledné absorbuje aktivator (obr. 5a) ve
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vhodné vzdalenosti. Tento proces je velmi ovlivnén tvarem vzorku, ktery ma vliv na cestu
prechazejiciho zatreni. TéZ zalezi na emisnim spektru senzibilizatoru a absorpénim spektru
aktivatoru. V zavislosti na jejich prekryvu a koncentraci aktivatoru se méni struktura emisniho
spektra senzibilizatoru. Zivotnost excitovaného stavu senzibilizitoru neni zavisld na
koncentraci aktivatoru, protoze k emisi dojde v kazdém piipadé€. Tyto tii faktory jsou ur€ujici

pro identifikaci zafivych a nezafivych ET.

0O . O

hv

@ > (b)

- O __ O

S A S A
Zarivy ET Nezarivy ET

Obrdzek 5: Zdkladni predstava procesii ET: zaFivy (a) a nezdfivy (b) ET se zndzornéna iilohy

senzibilizitoru (S) a aktivdtoru (4). [9]
Pomoci rovnice 3 je mozné vypocitat pravdépodobnost ET u dvou dostatecné vzdalenych iontt,
kde R je vzdalenost iontll, oaje integrovana pravdépodobnost absorpce fotonu aktivatorem, s je
sttedni doba Zivota excitované¢ho stavu senzibilizadtoru a integral reprezentuje spektralni
piekryv emisniho spektra senzibilizatoru a absorp&niho spektra aktivatoru. Vzhledem k faktu,
7e pravdépodobnost kvadraticky klesd se zménou R2 dochazi tak k difuzi energie mezi
identickymi ionty a k zachycovani fotonii ve vzorku. Tyto zachycené fotony prodlouzi dobu
ET a tim i upkonverze. Tento efekt se velmi projevi u upkonverznich materiala dopovanych
dopanty Cr** a Yb3*. ET obecné& nejéastéji probiha u materidlti s vysokymi koncentracemi
dopantii.g;10

psa(R) = —2—[ gs(v)ga(v)dv 3)

4-7TR2TS
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Znovu uvazme stejnou situaci jako v ptipad¢ obr. 5a. V tomto piipadé ale mluvime o nezativém
piedani energie (obr. 5b). Excitacni energie pieskoci z jednoho iontu na druhy diive, nez dojde
k fluorescenci senzibilizatoru. Probihajicim déjem je Van der Waalsovsa dip6l-dipdlova
interakce. Pravdépodobnost ET lze v tomto piipadé spocitat pomoci rovnice 4, kde psa je
umérné Sest¢ odmocniné vzdalenosti iontl, Hsa je Hamiltonlv operator elektrické dipol-
dip6lové interakce umérny tieti odmocniné vzdalenosti iontl a pe je hustotou energetickych
stavli danou vibracnimi pohyby. Vzhledem k tomu, Ze prvotni stav iontli je excitovany
senzibilizator a aktivator v zékladnim stavu a koncovy stav po pfesunu energie je senzibilizator
v zékladnim stavu a aktivator v excitovaném, je mozné pocitat pravdépodobnost zjednodusené
dle rovnice 5. V rovnici 5 je zs doba zivota excitovaného stavu senzibilizatoru i se zapoctenou
ztratou, ke které dochdzi po excitaci pisobenim nezafivych energetickych ubytkd, pfi
pifechodech mezi vibraénimi stavyiz a Ro je kriticka hranice vzdalenosti, kdy Sance na

uskutecnéni ET je stejnd jako Sance na spontanni deaktivaci senzibilizatoru.g

2 " *
Psa =~ (S"A°|Hsa|S°A") | pp 4)
_ 1 (Ro)°
Psa = TS(R) (%)

Dale nésleduje vycet jednotlivych zndmych procesti zahrnujicich ET, zptsobujicich vyzaieni

zateni s vyssi energii, nez byla energie zafeni absorbovaného.1o

ET nasledovany absorpci v excitovaném stavu (ET followed by ESA - EFE)

Senzibilizator je absorpci zafeni excitovan a naslednym ET je tato energie pfenesena na
aktivator v zakladnim stavu (0). Aktivator je tak excitovan do excitovaného stavu 1. Dalsim
krokem je pfimé absorpce zafeni v tomto excitovaném stavu, kdy se aktivator sdm chové jako

senzibilizator a excituje se tak na energetickou hladinu 2. Poté aktivator vyzafi svou energii

(Obr. 6).
Postupny ET (Succesive ET - SET)

Senzibilizator je excitovan absorpci zafeni a ndsledné ET procesem piedd svou energii

aktivatoru v zdkladnim stavu, ktery je tak excitovan na energetickou hladinu 1. Poté
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senzibilizator znovu absorbuje zateni a ET pfedé svou energii aktivatoru na energetické hlading

1 a excituje aktivator na hladinu 2 (Obr. 7).

Obrdzek 6: Schéma EFE [10]

Obrazek 7: Schéma SET [10]

K¥izova relaxace (Cross relaxation - CR)

V ptipadé CR jsou senzibilizator i aktivator stejné ionty. Oba dva absorbuji dopadajici zafeni
a oba jsou tak excitovany na energetickou hladinu 1. V této f4zi se jeden z iontl zachova jako
senzibilizator a druhy jako aktivator. Senzibilizator pted4 svou energii aktivatoru pomoci ET

a deexcituje se na zakladni stav. Aktivator je tak excitovan na energetickou hladinu 2 (Obr. 8).

Spole¢na senzibilizace (Cooperative senzitization - CS)

Pii CS je potieba tii Castic. Dva senzibilizatory jsou absorbovanym zafenim excitovany na
jejich vyssi energetické hladiny. Poté je nashromazdéna energie piedana aktivatoru pomoci ET,
¢imz je aktivator okamzité¢ ze zékladniho stavu excitovan na hladinu odpovidajici spole¢né
piedané energii a nasledné tuto energii vyzaii (Obr. 9).
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Obrazek 8: Schéma CR [10]

=2

Obrazek 9: Schéma CS [10]

Spole¢na luminiscence (Cooperative luminescence - CL)
Vsechny upkonverzni ionty se chovaji jako senzibilizator i aktivator najednou. Dva ionty
absorbuji dopadajici zafeni a jsou tak excitovany na vyssi hladinu. Poté spolecné vyzari

spojenou energii jako jedno kvantum s vyssi energii, nez byla energie kvant ptijatych (Obr. 10).

— &

Obrazek 10: Schéma CL [10]
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2.1.2 Absorpce v excitovaném stavu
Absorpce v excitovaném stavu vyuziva stejnych principt jako upkonverze ET. Pro tspéSnou
upkonverzi vSak neni potieba senzibilizatoru a aktivatoru jako dvou odliSnych materialu.
Materidly s velmi nizkou koncentraci ionti dopantu vykazuji upkonverzi mechanismem ESA,

zatimco u materiali s vy$si koncentraci dopant upkonverze probiha pomoci ET nebo PA.

ESA je téz znama jako postupnd absorpce dvou fotoni a je to jeden z nejakceptovangjsich
modelll upkonverze. Iont dopantu absorbuje energii dopadajiciho zéafeni, coz zpusobi jeho
excitaci ze zakladni hladiny 0 na vysS§i energetickou hladinu 1. Tento proces je nazyvan
absorpce v zékladnim stavu. V tomto stavu iont zstdva po dlouhou dobu, nez dojde k dalsi
excitaci. Nasledn¢ absorbuje dal$i pfichozi energii a je excitovan na energetickou

hladinu 2. Poté dochazi k upkonverznimu vyzafeni (Obr. 11).10

— 0 ,

3/@

Obrazek 11: Schéma ESA [10]

2.1.3 Fotonova lavina
PA, je jeden z nejpozdé&ji objevenych upkonverznich procest. Je téZ znama jako absorpcni
lavina. Jedna se o jeden z nejefektivnéjSich upkonverznich pochodi. Poprvé byla objevena
a popsana Chivianem v roce 1979. PA13 je ovSem i nejméné obvyklym procesem probihajicim
pti upkonverzi. Ke spusténi jevu ESA dochazi absorpci zéfeni o urcité energii. Pokud je tato
energie vyssi (avSak stale za hranici viditelného svétla) dochazi k upkonverzi jevem PA. Jedna
se 0 soustavu ESA navazanych na CR, coZ vede k PA. Iont je excitovan ESA na energetickou
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hladinu 2, kde ale nedochéazi k vyzafeni, nybrz k pfenosu energie. Postupnym pfijimanim
energie zatreni vznika stale vice "aktivovanych" iontl, které nasledné predavaji svou energii
dalsim, ¢imz roste mnozstvi téchto iontd, které se drzi ve stabilnim mezistavu 1. PA je tedy
charakterizovatelna ptenosy energie na relativné velké vzdalenosti, postupnou emisi a ¢asem
,»habiti“, kdy dochdzi emisi nahromadéné energie po energetickém piekroceni urcité hranice.

Casy od zacatku ozafovani vzorku az po prvotni emisi byly pozorovany v rozmezi sekund

az minut.
2 2
(un)
1 1
] a
2 2 2 2
I s

L1 L1 11 (1]

Obrazek 12: Schéma PA [10]

Prvotnim krokem je ESA zptisobena dopadajicim excitaénim zafenim, ktera je ndsledovand CR.
Na pocatku je senzibilizator ozafen a excitovan ze zakladniho stavu na vys$i excitovanou
hladinu 1. Druhym krokem je ESA na vys$i excitovany stav 2, po které nasleduje kiizova
relaxace, kdy iont ve druhém excitovaném stavu pieda pomoci ET(CR) ¢ast své energie iontu
v zakladnim stavu a oba se tak stanou ionty v prvnim excitovaném stavu. Oba tyto ionty jsou
znovu pomoci ESA excitovany na druhy excitovany stav a opét pomoci ET(CR) piedaji ¢ast
energie dal§im iontlim v zékladnim stavu. Kazdy takto excitovany iont se stava senzibilizatorem
pokracujicim v reakci a kazdy krok zdvojnasobuje pocet aktivnich iontd. K vyzatreni nasledné
dochdzi nahromadénim energie v jedné oblasti, kdy si ionty energii nemohou jiz preddvat mezi
sebou, a proto jsou deexcitovany emisi kratkovinného zateni (Obr. 12).9:10
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2.2 Materialy
2.2.1 Prvky vzacnych zemin
Podle nomenklatury IUPAC nazyvame lanthanoidy prvky od lanthanu az po lutecium. Slovo
lanthanoid sice znamena ,,jako Lanthan®, tudiZ by lanthan byt zapoften mezi lanthanoidy
nem¢l. Existuje vice pfistupti k problematice nomenklatury. Tato prace vyuziva nomenklatury
prezentované v Red Book. Za tfeti skupinu prvkil jsou povazovany vSechny prvky pod
Skandiem a Skandium, tudiz Sc, Y, Lanthanoidy a Aktinoidy. V této tieti skupin¢ je podskupina
prvka vzacnych zemin. Prvky vzacnych zemin jsou Sc, Y a lanthanoidy (Obr. 13). Praveé prvky
vzacnych zemin jsou anorganickymi materidly pouzivanymi v upkonverznich materialech

zpravidla jako dopantové ionty, ale v ptipad¢ vhodnych sloucenin 1 jako zédkladni miizka.14; 15

B

Obrazek 13: Schéma periodické soustavy prvkii s vyznacenymi prvky vzacnych zemin

Skandium a Yttrium vykazuji podobné chemické vlastnosti a elektronovou konfiguraci jako
lanthanoidy a Casto jsou téZ nalezeny ve stejnych rudach jako lanthanoidy. Tyto kovy nejsou
,»vzacné“ se udrzel z dob kdy byly vzacné jen proto, ze nebyly znamé. Velice ziidka jsou
nalezeny jako samostatny prvek, nejcastéji jsou ve formé minerali. Prvnim nalezenym
mineralem tohoto typu by Gadolinit, téz Ytterbit, ktery se skladal z riznych prvkt vzacnych

zemin a dalSich prechodnych kovii, jako naptiklad Zelezo.16

V dob¢, kdy se prvky vzacnych zemi pocaly primysloveé vyuzivat se také zacalo s jejich t€zbou.
Prvnimi kroky byla tézba rud v jizni Africe, Indii a Brazilii. To byla éra monazitovych (monazit:

mineral obsahujici nékolik kovli vzicnych zemin) loZisek pocatkem 50. let. USA dokazaly svou
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tézebni produkci dodavat dostatek surovin pro americky primysl - éra horského prismyku
vyuzity i méné &asté prvky vzacnych zemin. V 80. letech zacala s tézbou Cina a Gasem se stala
hlavnim dodavatelem veSkerych prvkd vzacnych zemin pro celosvétovy pramysl s témito
materialy. Nastala tzv. Cinska éra. I dnes je viak aktivni tézba v Indii, jizni Africe a Kalifornii
(Obr. 14). V roce 2013 objevila skupina Y. Takayi zdroj prvki vzacnych zemin v podmoiském
bahn¢ jihovychodné od Japonska v Tichém oceanu. Materialy jsou sedimentované v bahn¢ a lze

je pomoci riznych metod extrahovat a dale zpracovavat.is; 17
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Obrazek 14: Znazornéni casovych usekii podle tézby kovii vzacnych zemin [16]

Prvky vzacnych zemin maji Siroké vyuziti. Barevné katodové trubice v televizorech a tekuté
krystaly v pocitacich vyuzivaji Europium jako luminofor ¢ervené barvy. Kviili svému nizkému
vyskytu a vysoké poptavce je cena Europia pomérné vysoka, kolem 40 dolart za gram vysoce
¢isteho (99,99%) Eux03. Moderni komunikaéni technologie vyuzivaji opticka vlakna, kteréd
umoziuji pienaset signdly na velké vzdalenosti, protoZe obsahuji ionty Er3*, které zesiluji
je naptiklad vhodny lestici prostiedek na sklo. Kovové slitiny obsahujici Neodym, Samarium,
Gadolinium, Dysprosium nebo Praseodym jsou dilezité pro vyrobu permanentnich magneta.
Tyto magnety jsou velmi malé, lehké a ucinné, ¢imz umoznily miniaturizaci soucastek

Vv elektronice. Diky tomu pokro¢il vyvoj pocita¢i, audio =zafizeni, video zafizeni,
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komunikacnich systémil a vojenského vybaveni. Pro sniZeni zneciSténi Zivotniho prostiedi
automobilovym primyslem je pouzivano katalyzatort, jejichz dulezité soucasti jsou téz
vyrobeny za pouziti prvkid vzacnych zemin. Pro spojené staty by jejich vetSi zavedeni
znamenalo sniZeni ekologického znecisténi ekvivalentni odstranéni tietiny vSech automobilt.
La-Ni-H baterie postupné nahrazuji Ni-Cd i baterie obsahujici olovo. V polygrafické vyrob¢ je
mozné nahradit urCité pigmenty obsahujici nékteré toxické té€zké kovy né€kterymi lanthanoidy.
Dalsi aplikaci v budoucnu miize byt vyuziti magnetického chlazeni za pomoci prvkl vzacnych
zemin, které maji specificky vysoké magnetické momenty (napi. Gd** a Tm?3®"). Pouziti

takovych materiali miize ¢asem nahradit souc¢asné chladici technologie.1s

V nasleduyjicim casti v nckolika odstavcich zminim prvky vzécnych zemin dulezité pro
upkonverzi a jejich vlastnosti. Tyto prvky jsou pouzity jako dopanty. Vynecham ty prvky, ze
kterych se sklada zdkladni mtizka, protoze ta je tvofena rliznymi sloueninami, které¢ maji

potiebné vlastnosti, u dopanti hledime pfimo ty potfebné vlastnosti daného prvku.

2.2.1.1 Ytterbium
Tento prvek je ze vSech kovil vzacnych zemi nejtékavejsi. Je to mekky, poddajny a stiibtity
kov (Obr. 15), ktery ptisobenim vzdusného kysliku na povrchu zeSedne. Z tohoto divodu je
nutné ho skladovat ve vakuu nebo v inertnim plynu. Je snadno rozpustny ve zfedénych
kyselinach s vyjimkou fluorovodiku, jehoz pisobenim se na povrchu kovu vytvoii ochranna
vrstva YbFs, ktera brani dalsi reakci. Ytterbium je lehce paramagnetické s velmi nizkou
zmagnetizovatelnosti. Poprvé bylo ziskano Svycarskym chemikem Jean-Charles Galkissard de

Marignacem v roce 1878 a pojmenovano po mésté Ytterby.

Slouceniny Ytterbia se ziskavaji bud’ extrakci z roztoku (za pouziti polarniho a nepolarniho
rozpoustédla) nebo iontovou vyménou. Elementarni Yb je vyrdbéno metalotermicky redukci

Yb203 pomoci kovového Lanthanu a nasledné vakuové destilovano pro ziskani ¢istého kovu.
Yb existuje v tiech strukturnich formach: hexagonalni a-faze, kterou Yb zaujima pod 7 °C,

kubicka fcc B-faze, kterou Yb zaujima pii pokojové teploté a kubicka bece y-faze, kterou zaujima

pii teploté nad 763 °C.

30



Obrazek 15: Cisté ytterbium, 2 gramy [18]

Ytterbium ma sedm isotopti, obvykly oxidac¢ni stav IlI, ktery Ize upravit na mén¢ Casty oxidacni
stav [I. Atomarni hmotnost Yb je 193,04, bod tani je 819 °C, bod varu 1196 °C a elektronova
konfigurace [Xe] 4f** 6s2.

Tento prvek ve formé iontli Yb®" je kviili svému vhodnému schématu energetickym hladin

obvyklym dopantem pouzivanym jako senzibilizator.1g

2.2.1.2 Erbium
Cisté Er je stiibfity kov (Obr. 16) pomérné stabilni na vzduchu. Je dobfe rozpustné ve ziedénych
kyselinach a pomalu reaguje s vodou. Ve fluorovodiku se na povrchu Erbia, jako v pfipadé
Ytterbia, tvofi ochranna pasivacni vrstva ErFs. Nad -188 °C se chova paramagneticky, do -253
°C antiferomagneticky a pod tuto hranici je kov feromagneticky. Er objevil v roce 1842 Carl
Gustaf Mosander. Nachazi se v zemské kiife asi tak Casto, jako tantal a olovo a je soucasti

mnoha mineralti kovll vzacnych zemin.

Slouceniny erbia se stejné jako u Yb bud’ pomoci extrakci z roztokli nebo iontovou vymeénou.
Cisty kov je ziskavan metalotermicky, a to redukci bezvodého fluoridu erbitého za pouziti

vapniku.
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Erbium nabyva pouze jednoho strukturniho uspofadani a to hexagonalniho.

Erbium ma Sest stabilnich izotopt. Stabilnim oxidacnim stavem erbia je III. Atomarni hmotnost

Er je 167,26, bod tani je 1529 °C, bod varu 2868 °C a elektronova konfigurace je [Xe] 412 6s2.

Obrizek 16: Cisté erbium, 25 gramii [19]

Slouceniny erbité maji vyuziti v optickych vlaknech a laserech. Diky svym magnetickym

vlastnostem pii nizkych teplotach je pouZit ErsNi jako regenera¢ni materidl v kryochladicich. 19

2.2.1.3 Thulium
Pomérné tvrdy stiibfité bily kov (Obr. 17), ktery je na vzduchu stabilni. Jako ostatni lanthanoidy
je rozpustny ve ziedénych kyselinach, az na HF, kde tvofti fluorid thulity TmF3 jako pasivaéni
vrstvu. Je siln€¢ paramagnetické nad -217 °C, do -241 °C je antiferomagnetické a pod tuto
hranici je feromagnetické. Th objevil v roce 1879 Per Teodor Cleve, ktery kov pojmenoval po
davném slové oznacujicim Skandinavii. V zemské kiife je asi tak ¢etné jako antimon ¢i jod. Je
pomérné vzacné a nachdzi se v minerdlech jako napiiklad euxenit spolu s dal$imi prvky

vzacnych zemin.

Syntéza probiha, stejn¢ jako u Yb bud’ pomoci extrakce z roztokil nebo iontovou vyménou
z monazitu. Cisté kovové thulium se ziskiavd metalotermickou redukci lanthanoidy

nasledovanou destilaci pro ¢istého kovu.
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Je zndma jen jedna strukturni konfigurace, kterou Thulium nabyva a to hexagonalni.

Thulium ma pouze z jeden stabilni izotop Thulium-169. Dominantnim oxida¢nim stavem je III
nicméné¢ Ize ziskat 1 1. Tento iont thulia neni stabilni ve vod¢, ve které je kratkodob¢ vidét jako
fialovorudé zbarveny roztok a nasledné se oxiduje na TmyOs. Ve svém stabilnim III stavu
vytvari zelen¢ zbarvené soli. Atomarni hmotnost Tm je 168,93, bod tani je 1545 °C a bod varu

1950 °C. Elektronové konfigurace Thulia je [Xe] 4% 5d° 652,

Obrazek 17: Cisté thulium, 22,3 gramii [20]

Kromé¢ vyzkumu neni Tm pftili§ vyuZzivano. Spolu s Yb je soucésti vysokoteplotnich
supravodivych oxidii. Nestabilni izotop Thulium-170 se pouziva v pfenosnych rentgenovych

zafizenich.og

2.2.1.4 Holmium
Pomérné tvrdy stiibfité bily kov (Obr. 18), ktery je na vzduchu stabilni. Jako ostatni lanthanoidy
je rozpustny ve ziedénych kyselinach, az na HF, kde tvofi fluorid holmity HoF3 jako pasivacni
vrstvu. Nad -140 °C je velmi paramagnetické, do -254 °C je antiferomagnetické a pod tuto
hranice je feromagnetické. Homlium objevili Jacques-Louis Soret a Marc Delafontaine
a nezavisle na nich o rok pozd¢ji Per Teodor Cleve, ktery odvodil nazev od mésta Stockholm.

Cetnost holmia v zemské kiife je velmi nizké. Je piiblizné tak Getné jako thallium.
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Tradi¢nimi metodami vyroby byly frakéni krystalizace a srazeci metoda. Pozdéjsi metody
misenim dvou roztokl a iontovd vyména umoznily syntézu velkych mnozstvi vysoce ¢istého
oxidu holmitého Ho,Os. Cisty kov je produkovan metalotermickou redukci bezvodého fluoridu

holmitého pomoci vapniku.
Je znédma jen jedna strukturni konfigurace holmia a to hexagonalni.
Holmium ma jediny ptirodni stabilni izotop holmium-165. Oxidac¢ni stav Ho je III. Atomarni

hmotnost je 164,93. Bod tani je 1474 °C a bod varu 2700 °C. Elektronova konfigurace Ho je
[Xe] 4! 6s2.

Obrazek 18: Cisté Holmium, 17 gramii [21]

Holmium formuje Zlutohnédé soli, z nichz je vétSina ziskdna rozpusténim Ho,O3 ve vhodné
kyseling. Pouziva se pfedeviim vyzkumné. Iont Ho®" je pouzivan jako katalyzator mezi ortho

a para pozicemi vodiku.z1

2.2.1.5 Praseodym
Je to pomérné mekky stiibtit¢ bily (Obr. 19), poddajny kov, ktery rychle nahrazuje vodikovy
atom ve vodnych roztocich kyselin, kromé HF. Na vzduchu oxiduje do pasivacni vrstvy. Je
proto nutno kovovy Pr skladovat v plastovych nddobach v inertni atmosféfe nebo vakuu. Pr je

siln€ paramagneticky. Bez plisobeni napéti bude v antiferomagnetickém stavu a s plisobenim
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napéti se budou spiny v materidlu (a tim i1 dipoly) orientovat stejné, coz zpusobi
feromagnetismus. Tento prvek objevil Carl Auer von Welsbach v roce 1885. Nachazi se téz

napiiklad v monazitu.

Pr byl na poc¢atku extrahovan ve form¢ oxidu z didymia pomoci frakéni krystalizace. Nyni jsou
uzivany metody misenim dvou roztoki a iontové vymeény. Cisty kov je pfipravovan hydrolyzou
spojenych bezvodych halogenii ¢i metalotermickou redukci chloridi nebo fluoridii praseodymu

pomoci vapniku.

Obrazek 19: Cisty Praseodym v ochranné atmosfére argonu,
1,5 gramu [22]
Strukturni konfigurace praseodymu jsou zndmy dvé a to a-faze, kterd je hexagonalni a bec

kubicka p-faze.

Jedinym stabilnim izotopem je pfirodni praseodym-141. Obvyklym oxida¢nim stavem je III,
kdy naptiklad existuji zelené zbarvené oxidy Pr2Os, dobfe rozpustné v kyselinach, za vznika
ptislusnych soli. Cernofialovy PrO; neni nijak ¢asty. Atomarni hmotnost Pr je 140,91, bod téni

je 931 °C, bod varu 3520 °C a elektronova konfigurace je [Xe] 4% 6s2.

Pouzivé se do riznych napi. do permanentnich magnetti Nd>Fe14B, diky ¢emuz neni potieba
tak vysoké mnozstvi neodymu v materidlu magnetu. Smés Pr a Nd se pouziva do skel pro
zaruvzdorné ochranné bryle. Pr se také pouziva v keramickych barvach.
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2.2.2 Ptiprava upkonverznich materialt
Ve vétSing pripada jsou tyto upkonverzni materialy tvofeny ze tfi komponent: podkladového
(zakladniho) materidlu, senzibilizdtoru a aktivatoru. Zakladni material je dulezity, protoze
piimo urcuje optické vlastnosti upkonverzniho materiadlu, ucinnost luminiscence a emisni
spektrum. Senzibilizator lze efektivné excitovat energetickym zdrojem zafeni a poté je tato
energie pfenaSena na aktivator, jehoz funkci je vyzafit zafeni vySsi energie. Pro tyto Gcely je
tedy aktivator luminiscen¢nim centrem upkonverznich nanocastic a senzibilizator dale posiluje
ucinnost luminiscence. Dopanty, senzibilizatory a aktivatory jsou do zakladni mfizky ptidavany
Vv koncentracich piiblizné 20 molarnich % pro senzibilizatory a méné nez 2 molarni % pro aktivatory.

Tabulka 2: Upkonverzni materialy (zakladni mrizky a vhodné dopanty) a maxima jejich emisnich spekter.

Zakladni mfizka Senz. / aktivator  Emisni maxima (nm)  Zakladni mfizka  Senz. / aktivator  Emisni maxima (nm)

Oxidy Wolframaty

Y,0; Yb/Er 660 NaY(WOs4), Yb/Er 526, 553, 660
Yb/Tm 450, 480 Yb/Tm 476, 647
Yb/Ho 549, 666 Galaty

Lu, O; Yb/Er 662 Gd;GasO012 Yb/Tm 454, 484, 640-680
Yb/Tm 477, 490 Vanadaty

La; O3 Yb/Er 530, 549, 659, 672 YVO4 Yb/Er 547, 554, 660-670

Gd; O3 Yb/Er 520-580, 650-700 Fluoridy

Sulfoxidy LaF; Yb/Er 521, 545, 659

Y, 05 Yb/Er 520-560, 650-680 Yb/Tm 475, 689, 800
Yb/Tm 450-500, 650, 690 Yb/Ho 541, 643

Gd,0,S Yb/Er 520-580, 650-700 YF3 Yb/Er 411, 526, 552, 664

La,0.S Yb/Pr 500, 508, 830 Yb/Tm 347, 363, 454, 477

Fluoroxidy LuF3 Yb/Tm 481

GdOF Yb/Er 521, 545, 659 NaYF4 Yb/Er 525, 547, 660

YOF Yb/Er 525, 545, 659 Yb/Tm 450, 476

Fosfaty Yb/Ho 541

LaPO4 Yb/Er 535-556 LiYF4 Yb/Tm 361, 450, 479, 647

LuPO4 Yb/Tm 476 NaGdF, Yb/Ho 541, 647, 751

Molybdaty KY3F4 Yb/Er 522, 545, 656

Lax(MoOa4); Yb/Er 519, 541 KGd.F, Yb/Er 525, 552, 666
Yb/Tm 472, 647 BaYFs Yb/Tm 475, 650, 800

Trivalencni ionty kovli vzacnych zemin vykazuji velmi podobnou velikost i chemické vlastnosti.
Bylo ukazéno, Ze jejich anorganické slouceniny jsou vhodné pro zakladni miizky upkonverznich
materiald. Je vSak nutné vyuzit zakladni miizku s nizkymi hladinami fononovych energii, aby
nedochdzelo k nezafivému Ubytku energie a byla tak maximalizovana zativa upkonverze. Iont
Yb¥, ktery méa extrémné jednoduché schéma energetickych hladin, je vhodny pro uziti jako

senzibilizator upkonverzniho procesu. Vétsina iontd kovil vzacnych zemin (kromé La%*, Ce®*,

Yb3** a Lu®*) maji vice neZ jednu excitovatelnou hladinu a jsou tak vhodné pro uZiti jako
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aktivatory. Er**, Tm® a Ho%" ionty maji vhodnou strukturu energetickych hladin a jsou tak

nejcastéjsimi aktivatory. V tabulce 2 jsou uvedeny rizné typy znamych upkonverznich materialt

a jejich luminiscence pii excitaci zafenim v blizké infracervené oblasti spektra (970 — 980 nm).

Jak je vidét v tabulce 2, existuje mnoho riiznych kombinaci materiald zakladni miizky a iontt
dopantl proptjcujici jim specifické upkonverzni vlastnosti. lonty dopantd v riizném pomeéru
méni emisni spektra latek a dalsi vlastnosti. V této kapitole je dale uvedeno, jaké jsou moznosti
syntézy dopovanych upkonverznich materidli, jejich vlastnosti, vyhody a nevyhody.
V tabulce 3 je vypsano nékolik zpisobu syntézy riznych upkonverznich materialti. Nékteré
z nich jsou popsany v této kapitole.

Tabulka 3: Rozdilné metody syntézy upkonverznich materialii a jejich vyhody a nevyhody

Priklady vzniklych

zékladnich mtzek Vyhody Nevyhody

Metoda syntézy

Nemoznost kontroly
velikosti ¢astic, dochazi

Sraeci metoda Y3Als012, BaYFs, NaYFs, Rychlé syntéga, nizka cena ke §hlukova'n|', obvykle,
LuPO4, YbPO4 a jednoduchy postup potreba vysokoteplotni
kalcinace

Financné narocné,
reaktanty jsou citlivé na
vzduch, vznikaji toxické
vedlejsi produkty

Vysoka kvalita Castic,

Termalni rozklad LiYF4, NaYF4 ) ,
monodisperzni nanokrystaly

Potieba vysokoteplotni
kalcinace, znacné
shlukovani Castic

YVO4, LuzGasO12, BaTiOs3,

TiOy, ZrO; Levné reaktanty

Sol-gel proces

Znacné shlukovani
Castic, nemoznost
kontroly velikosti ¢astic,
nizka Cistota produktu

Rychla syntéza, energeticky

Spalovaci metoda YVOs, LaPOs, La;0,S e
nenaroCné

Znacné shlukovani

Castic, nemoznost
Plamenna metoda  YVO,, La;03, Gd20s Rychla syntéza, velky vytézek kontroly velikosti Castic,

nizka Cistota produktu

Vysoce kvalitni krystaly

Hydrotermalni s moznosti kontroly velikosti 5

a solvotermalni LuFs, NaYFs, BazYF7, &astic, tvart a dopantovych Nemoznost pozorovat

metoda ZnGax0s4, YVO4 koncentraci rlst nanokrystall
2.2.2.1 NaYF,

Z mnoha dostupnych zdkladnich materiali pro upkonverzi se fluoridy ukazaly byt dobrou
volbou vzhledem k jejich nizkym energiim fononl a vysoké chemické stabilité. Bylo zjisténo,

7e NaYF, dopované ionty Yb®* nebo Tm3* vhodné materidly pro zelenou a modrou emisi.
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NaYFs; pifi laboratornich podminkéach existuje ve dvou krystalografickych modifikacich:
kubickd o-faze a hexagonalni B-faze. Vyzkumy prokazaly, ze termodynamicky stabilné;si
B-faze mize vzniknout z a-faze. Vzhledem k tomu, Zze energetickd bariéra pro transformaci
z a-faze do P-faze je velmi vysokd, je Castéji pozorovana termodynamicky metastabilni
a-NaYFs Ve vétSiné pripadd miize byt B-NaYFs ziskan Zzihdnim, hydrotermalné nebo

solvotermélné v narocnych podminkéch za vysokych teplot a dlouhych reakénich Casi.

Intenzita upkonverze NaYF4 dopovaného ionty vzacnych zemin zalezi na fazi, ve které se
zakladni mfizka nachazi. Zelena emise B-NaYF4:Yb,Er je desetkrat silngjsi, nez zelena emise

a-NaYF4:Yb,Er a celkova emise (zelena s Cervenou) je 4,4 vyssi nez uz a-faze.1o

Existuje mnoho riiznych metod syntézy NaYFs dotovaného ionty vzacnych zemin; nékteré

z nich jsou uvedeny nize:

a) Srazeci metoda

Tato metoda je jednou z nejjednodussich a nejobvyklejSich zplsobli syntézy NaYF4
dopovaného ionty vzacnych zemin. Vyhody této metody spocivaji v dostupnych reakénich
podminkach, nizké cené potfebného vybaveni, jednoduchych postupech a kratkych reakénich

¢asech.10

Yi G. S. a spolupracovnici poprvé publikovali tuto metodu pii syntéze nanocastic NaYFu:
Yb, Er za pomoci kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA). Komplex iontd vzacnych zemin
s EDTA byl smisen s roztokem NaF a rychle michan. To zapti¢inilo homogenni nukleaci o-
NaYFs: Yb,Er. Velikosti vznikajicich nanocéstic bylo mozno kontrolovat v rozmezich
37 az 166 nm V zavislosti na molarnim poméru EDTA a iontl vzacnych zemin. Vzniklou
kubickou fazi lze zihanim pfevést na hexagonalni fazi. Tim dojde k vyraznému zvySeni
intenzity luminiscence, odhadem az Ctyficetkrat. Pti zihani ale dochazi k narastu velikosti
nanocastic a jejich shlukovani, pokud proces zihani piekro¢i 400°C. Rust 1ze omezit zvySenim

pH, nicméné tento postup zamezuje prechodu mezi kubickou a hexagonalni fazi.
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Wei Y. a spolupracovnici pouzili stejnou metodu jako Yi a syntetizovali NaYFa: Yb, Tm za
pritomnosti EDTA. Pro upravu morfologie materialu vyuzili zmén pH reakéni smési. Ukazalo

se, ze pi1 pH 10 se Castice zacinaji shlukovat a pii pH 12 uz tvoti vétsi shluky.

Pro realné uziti NaYFs: Yb, Tm je vZzdy nutné zihani, které zptisobuje nartst ¢astic a jejich
shlukovani. EDTA zde figuruje téz jako omezovac jejich ristu, coz ale miize vést az k zamezeni
prechodu z kubické na hexagonalni fazi. Po zihani mize dojit ke karbonizaci EDTA a snizeni
ptijimavosti vody. Hydrofilitu je moZné opétovné navysit pokrytim vrstvou oxidu kiemicitého,

diky ¢emuz mohou nanocastice opétovné nartistat, coz umoziuje piechod z o do p faze.1o

b) Metoda termalniho rozkladu

Termalni rozklad je vSeobecnd metoda pro ziskavani monodisperznich a fazové cCistych
upkonverznich nanocastic, které jsou rovnomérné a periodicky rozmistény po celém objemu
vzorku. Tato metoda mé 1 jisté nevyhody (narocné reakéni podminky - obvykle vysoké teplota,
dlouhé¢ reakéni Casy a bezvodé prostiedi bez pfistupu kysliku). Déle termalnim rozkladem
vznikaji vysoce toxické fluorované a oxyfluorované uhlikaté latky. Kvuli pouZiti riznych
rozpoustédel postupné dochazi k hydrofobii povrchu materidlu, ktery tak nelze Gplné dobie
vyuzit a je nutno ho opétovné upravit pro dosazeni lepsi piijimavosti vody, aby byla mozna
tvorba vodou rozpustnych latek.1o

Protoze trifluoracetaty kovli mohou byt tepelné rozlozeny na fluoridy té€chto kovi, 1ze naptiklad
tepelnym rozkladem La(CF3COO)s piipravit monodisperzni LaF3. Od objevu této techniky
Zhangem Y. V. a jeho skupinou je tato metoda Siroce pouzivana pro syntézu vysoce kvalitnich

dopovanych NaYFs nanocastic.

Mai H. X. a spolupracovnici popsali syntézu vysoce kvalitnich monodisperznich a dobfte
tvarovanych NaREFs (RE = od Pr do Lu a Y) nanocastic za pouziti Na(CFzCOO)
a RE(CF3COO0);3 jako reaktantd. Kombinovanym rozpoustédlem byla smés z koordinacniho
a nekoordina¢niho rozpoustédla. Jako nekoordina¢ni rozpoustédlo byl pouzit 1-octadecin
(ODE), ktery ma vysoky bod varu. Tato vlastnost je diilezita, protoze reakce probihd za vysoké
teploty. Kyselina olejnd (OA) a oleyamin (OM), které maji vhodné koordinacni vlastnosti, byly
pouzity jako koordinac¢ni rozpoustédla. Tato dvé rozpoustédla umoznuji pokryti povrchu

nanocastic, diky kterému nedochazi ke shlukovéani nanocastic. Experimenty prokazaly, ze
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V narocnych podminkéch (vysoka teplota, vysoky pomér Na/ionty vzacnych zemin a dlouhé
reakéni Casy) lze z OA-ODE systému ziskat Cisty B-NaYF4 a téz velmi kvalitni a-NaYF4
nanocastice ze syst¢ému OA-OM-ODE za relativné mirnych podminek. Pozdéji bylo zjisténo,
ze intenzita emisniho spektra v zelené az Cervené oblasti je velmi zavisla na pribéhu riistu a na
nukleaci dopovaného NaYFs. Tato informace umoznila dal$i zkoumani pribéhu nukleace

a ristu krystala.

Boyer J. C. a spolupracovnici téz vyuzili termalniho rozkladu. Jako reaktanty pouzili
Na(CF;COO) a lanthanoidy dopovany (CF3COO)s. Vznikajici ¢astice méli velikost 10 az
60 nm. Proto byl vyuzit postup postupného ptilévani rozpusténych reaktantti do reakéni smési,
kdy byly ziskany ¢astice monodisperzniho a-NaYFs: Yb,Er/Tm. Velikost téchto castic se
pohybovala v rozmezi od 22 do 32 nm. Ukéazalo se, Ze prubéZnym dodavanim reaktanti to
reakéni smési lze kontrolovat rychlost termalniho rozkladu a morfologii produktd. Timto

zpiisobem tedy 1ze odd¢lit fazi nukleacni od faze ristové, coz vede ke zjisténym vyhodam.

Shan J. N. a spolupracovnici vyvinuli pro syntézu B-NaYFs4: Yb, Er/Tm/Ho alternativni metodu
termalniho rozkladu. Misto diive zminénych koordinacnich a nekoordinacnich rozpoustédel
pouzil jako rozpoustédlo trioktylfosfin-oxid (TOPO; obr. 20). TOPO pfi varu udrzovalo rist
nanokrystalll udrzenim vhodné reakéni teploty. Takto pfipravené nanocastice meli velikost
priblizné 10 nm a vysokou luminiscenéni u¢innost. Diky pouziti TOPO jako rozpoustédla byla
sniZzena aktivacni energie pro piekonani bariéry k pfechodu mezi kubickou a hexagonalni fazi,
coz umoznilo snazsi pirechod do této faze. Na zaklad¢ série experimentl bylo stanoveno, Ze rust
nanocastic B-faze 1ze rozdélit na dva zakladni kroky. Prvnim z nich je srazenim kontrolovany
kineticky krok vedouci ke vzniku a-fize. Druhym krokem je difuzi kontrolovany rlst

a udrzovani morfologie nanocastic, které ptfechdzeji do B-faze.

Chen D. P. a spolupracovnici popsali novou metodu syntézy o a B-NaYFs: Yb, Er nanocastic
za pouziti lanthanoidy dopovaného komplexu kyseliny olejné a ODE jako fedidla. Rozdilné
faze lze ziskat rozdilnou reakéni teplotou. NaYF4 v kubické fazi 1ze ziskat po 6 hodinach pii
210 °C a hexagonalni fazi lze ziskat po 6 hodinach pii 260 °C. Teplota pro ziskani B-faze je

oproti ostatnim termalnim postupim piipravy NaYF4nanocastic relativné nizka.
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¢) Hydrotermalni a solvotermalni metody

Tyto metody jsou provadény v uzavieném prostiedi s vychozimi materidly podrobenymi
vysokym tlakim a teplotdm. Pro vhodné reak¢ni prostiedi jsou Casto pouzivany autoklavy.
Pouziti hydrotermalni a solvotermalni syntézy pifindsi nesporné¢ vyhody: vysoka Ccistota
vysledného produktu, snadnd kontrola velikosti struktury a morfologie nanocéstic, reakéni
teploty obvykle maximalné¢ 200 °C a pomérné nendrocny proces syntézy s nenaronym
vybavenim. Vzhledem k pouziti hydrofébnich organickych sloucenin je poté potieba dalSich

uprav, aby se material stal rozpustnym ve vodé. 1o
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%

Obrazek 20: Molekula TOPO

Sun Y. J. a spolupracovnici popsali hydrotermalni syntézu nanocastic a a B-fdze pomoci
lanthanoidy dopované EDTA nebo dopovanym komplexem citratu. EDTA ¢i citrat byly pouzity
jako ligand pokryvajici povrch ¢astic kviili kontrole velikosti a morfologie nanocastic. Zjistily,
ze velikost téchto castic piimo zavisi na rychlosti nukleace, ktera maze byt kontrolovana
koncentraci reaktantii, molarnim pomérem zvolenych dopant a volbé druhu povrchového

ligandu.

Liang X. a spolupracovnici navrhli solvotermalni metodu syntézy nanocastic NaYFa4: Yb, Er
nanocastic pomoci slouceniny se strukturnim ndzvem hexadecyltrimethylamoniumbromid
(trividln€ cetrimoniumbromid; CTAB; obr. 21) ve vodném roztoku metanolu. CTAB bylo
pouzito jako regulacniho ¢inidla pro dosazeni vétveného ristu nanotycinek, které pak umozni
vicefunk¢nost latky, do které jsou zavedeny. Diky tomuto vétveni je mozné zavést tyto
nanotyCinky do struktury polystyrenu a vytvofit tak polymer se zelenym emisnim spektrem

excitovatelny 980 nm zafenim.
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Zeng J. H. a spolupracovnici také vyuzili solvotermalni syntézu pro piipravu 3-NaYFa: Yb, Er
nanocastic. Materialy byly syntetizovany v raznych rozpoustédlech (voda, etanol, OA) a jako
regulacni Cinidla morfologie a velikosti nanoc¢astic bylo pouzito EDTA a CTAB. Pfitomnost
EDTA vedla ke snizeni velikosti nanocastic a CTAB pro upravu morfologie. Pouzitim CTAB
je mozné vytvorit nanotyCinkovité uspofddani materialu. Touto metodou lze vytvaret i dalsi

fluoridové upkonverzni nanomaterialy jako je NaGdF4 ¢i NaCeFj.

/.
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Obrazek 21: Molekula CTAB

Wang F. a spolupracovnici popsali jednokrokovou solvotermalni syntézu s vyuzitim
polyethyleniminu (PEI; obr. 22), ktery slouzi k pokryti povrchu nano¢astic NaYFa4: Yb, Er/Tm.
Je to vodou rozpustitelna a biokompatibilni latka. PEI byl pouzit pro kontrolu velikosti
nanocastic a pro zamezeni jejich shlukovani. Volné aminové skupiny na povrchu nanocastic se
mohou vazat s molekulami biologického vzorku, coz umoziuje pouziti tohoto upkonverzniho
materidlu v biologii. Bylo téz dok4zéano, Ze tyto nanoc¢astice jsou kompatibilni s buitkami savct.
Podobnym zptsobem syntézy PEI pokrytych nanocastic bylo pozdéji prokdzano pouziti
etylenglykolu jako reak¢niho rozpoustédla. Takto vznikaji tfi dopované (Yb, Er a Tm)

nanocastice, ktera podle upravy mohou emitovat rizné barvy od bile po modrou.

N
H n

Obrazek 22: Molekula PEI
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Wang X. a spolupracovnici syntetizuji nanocastice pomoci suspenzniho roztoku. Syntéza
sestava ze dvou hlavnich krok: fadzového prechodu a fazové separace. Timto postupem lze
vytvofit krystalické nanotyCinky, nanodestiCky a nanocastice NaYFs: Yb, Er. Tyto
nanomaterialy vykazuji chovani polovodict, maji fluorescencni, magnetické a dielektrické
vlastnosti a dosazenim vhodnych reakénich podminek dochazi k epitaxialnimu ristu téchto

nanomateriala.

Wang M. a spolupracovnici popsali dvoufazovou solvotermalni syntézu NaYFa4: Yb, Er
provedenou ve smési vody, ethanolu a kyseliny olejové. Lanthanoidy dopované stearaty byly
pouzity jako reaktant. Tato skupina pozd¢ji popsala jednokrokové feSeni syntézy polymerem
pokrytych nanocastic. Pouzitymi polymery byly PVP, polyethylenglykol, PEI ¢i kyselina

polyakrylova. Takto upravené nanocastice jsou hydrofilni a neshlukuji se.

d) Dalsi metody
Je znamo, ze polyoly s vysokymi body varu a dobrou rozpustnosti ve vode Ize pouzit jako

vhodna rozpoustédla pro pfipravu riznych nanomateriali. o

Wei Y. a spolupracovnici vyzkouseli a ovérili metodu ptipravy NaYF4: Yb,Er/Tm nanocastic
pomoci polyolt. Tti druhy polyolt (polyethylen glykol, polydiethylen glykol a polyglycerol)
byly vyuzity nejen jako rozpoustédla, ale téz jako ligandy pokryvajici povrch ¢astic zamezujici
dalSimu rastu nanocastic a stabilizujici je, aby nedochazelo k dalSimu shlukovani. Po
solvotermalni procedufe byly nanocastice preménény z a do B-faze. Protoze jsou polyoly
rozpustné ve vodé¢ mohou byt tyto upkonverzni ¢astice rozpustény ve vodném rozpoustédle.

Tuto metodu lze vyuzit i pro syntézu dalSich fluoridovych nanocastic.

Li Z. Q. a spolupracovnici provedli dvou krokovou syntézu -NaYFs: Yb, Er/Tm s dobrymi
luminiscen¢nimi vlastnostmi. Prvnim krokem je nukleace pfi laboratorni teploté a druhym rtist
¢astic za zvysené teploty. Podobné¢ jako v piipad¢€ metody tepelného rozkladu, byla pro ptechod
mezi kubickou a hexagondlni fazi pouzita OA a ODE. Pro druhou fazi je potfeba splnit

podminku bezvodého prostiedi bez ptistupu vzduchu.
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Heer S. a spolupracovnici pracovali v prostiedi N-(hydroxyethyl)-ethylendiaminu, pfi¢emz
spolu reaguji kationty Na*, kationty lanthanoidl a anionty F. Vzniklé nanocastice pak jsou

dispergovany v dimethyl sulfoxidu aby bylo dosazeno koloidniho roztoku.

2.2.2.2YVOy4
Predchozi upkonverzni nanoc¢éstice na bazi NaYF4jsou materialy s dosud nejlepsi upkonverzni
luminiscenci. Jsou vSak efektivni primarné s organickymi rozpoustédly. Po rozpusténi ve vodé
nemivaji takovou ucinnost luminiscence jako v organickém rozpoustédle. Proto jsou hledany
upkonverzni materialy s lepsi kompatibilitou s vodou. Jednou z variant je YVO,. Castice YVOyq
o velikosti 10 nm maji vyrazné lepSi luminiscenci ve vodném prostiedi oproti stejné velkym

¢asticim NaYFs.

Masfer H. A. a spolupracovnici popsali syntézu YVOa: Er, Yb s vysokym stupném krystalinity
nakapanim roztoku Y(NO3)3.4H20, Er(NO3)3.5H20 a Yb(NO3)3.5H20 pomoci peristaltické
pumpy, za neustalého michani, do roztoku vanadatu sodného (Obr. 15) s NaOH. NaOH bylo
do roztoku pfidano pro udrZeni vhodného pH (nad hodnotou 11). Kyselinou polyakrylovou
(PAA) byl roztok stabilizovan tak, aby nedochazelo ke shlukovani. Smisenim Si(OC2Hs)4
s etanolem a vodou (pH = 1,25) za neustalého michani v teploté 60 °C po dobu 1 hodiny vznikla
sol-gel matrice oxidu kiemicitého pro udrzeni velikosti ¢astic v prub&hu zihaciho procesu. Proti
dal§imu shlukovani pfi zihani byl do roztoku pfidan kopolymer Pluronic PE6800. Roztok byl
vysusen ve vakuu a vznikly prasek rozdrcen. Poté byl kalcinovan a nésledné Zihan pti 1000 °C.
Poté byly castice obnoveny rozpusténim ve fluorovodiku, filtrovany a promyty ¢istou vodou

a vysuSeny.11

Yanjie L. a spolupracovnici popsali syntézu YVOs: Yb, Er nésledovné. Do vodného roztoku
Y(NO3)3 byly vmichany roztoky dopantovych ionti Yb(NO3)s a Er(NO3)s pii konstantnim
udrzovani 80 °C. Do reakéni smési byl pfidan EDTA a pevna kyselina citronova. Molarni
pomér EDTA :kyselina citronova:ionty kovt byl udrzovan 1:1,5:1. Hydroxidem amonnym bylo
upraveno pH na hodnotu pfiblizné¢ 6. Oxid amonovanadi¢ny by pfidan do reakéni smési a po
hodinovém michani byla smés v autoklavu ohtivana na 180 °C po dobu 24 hodin. VytéZzkem je

prasek upkonverznich mikrocastic.»3
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Zheng Q. X. a spolupracovnici popsali metodu, kdy v autoklavu byly smiSeny zakladni
reaktanty, Y(NOs)s, V205, KOH ve vodném roztoku a doplnény na 100 ml. Po promichani
smeési byla ptivedena do vysoké reakéni teploty. Reakce probehla za rostouci teploty od 300 °C
do 380 °C. Tlakové zmény v autoklavu odpovidaji 9 MPa pro 300 °C a 24MPa pro 380 °C.
Srazeniny ziskané timto procesem byly promyty a vysuSeny. Dopovany YVOg4 byl pfipraven
stejnym zpusobem jako nedopovany. Do €istého YVO4 byly dopovany lanthanoidy ve formé
dusi¢nant. Takto syntetizované nanocastice maji téméf perfektné kubicky tvar a dosahuji
velikosti od 50 do 200 nm a jejich morfologie pfimo z&visi na koncentraci pfidaného KOH.

Cim vys$i koncentrace, tim méné se projevil kubicky tvar nanoc¢astic. 24

2.2.2.3 Y703
Tento material neni pro své upkonverzni vlastnosti tak ¢asto pouzivan jako ostatni materialy.
Oxidy vSeobecné jsou, co se tyc¢e upkonverzni luminiscence méné pouzivany nez fluoridy, a to
z dtivodu jejich nizké luminiscenéni u¢innosti. Diivodem pro¢ zvolit oxidy jako upkonverzni
materialy jsou jejich fyzikalni vlastnosti a snadnd syntéza nanocastic. Intenzita luminiscence

lanthanoidovych dopantti a sttedni doba Zivota excitovanych stavill je zavisla na velikosti ¢astic

Y203.25

Fujii M. a spolupracovnici syntetizovali Y203 dopované Yb a Er homogenni srdzeci metodou.
(NH3)2CO, Y(NO3)3.6H20, Er(NO3)3.6H20 a Yb(NO3)3.6H20 byly rozpustény v deionizované
vod¢. Po promichéni byla smés ohtata na 100 °C a udrzena na této teploté po dobu jedné hodiny.
Nanocastice Y203: Yb, Er byly odfiltrovany a zihany na 850 °C po dobu dvou hodin. Pro
zlepSeni rozpustnosti ve vod¢ a ochranu nanocastic pro dalsi zpracovani, byly tyto nanocastice
pokryty ochranou vrstvou SiO; Stoberovou metodou. Timto postupem byly ziskany Castice

velikosti ptiblizné od 92 do 116 nm.z

Vetrone F. a spolupracovnici pfipravili nanokrystaly YVOas: Er, Yb dvéma zptsoby. Prvnim
zpisobem pouzitym touto skupinou byla spalovaci reakce provedena vhanénim hotlavého
plynu do reakéni smési Y(NO3)s, Er(NOs)s, Yb(NO3)s a glycinu, ktery slouzil jako palivo pro
spalovaci reakci. Pritomnosti nitratu dochazi k jeho oxidaci. Po této reakci je vysledni produkt

zihan pti1 500 °C po dobu jedné hodiny. Tim byl zajistén rozklad zbytkovych nitratovych ionti.
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Takto vytvorené nanokrystaly nabyvaji velikosti kolem 20 nm a udrzuji si ptiblizné¢ kubickou

strukturu.

Dalsim zptsobem je tzv. mokra syntéza. Alkoholovy roztok obsahujici Y(NO3)s, Er(NO3)s
a Yb(NOs3)s3 a roztok latky upravujici povrch pozdéjsich nanocastic (B-alanin s polyoxyethylen
(20) sorbitan monooleat 1:1) reaguji za dostatku vody, potiebné k hydrolyze. Tato reakce
probiha pfi pH vyS§im nez 10. Vznikly gel je nasledné centrifugovan po dobu jedné hodiny pfi
3000 rpm. Po odstranéni vodného roztoku byl vytézek vysusen pti 70 °C po dobu jednoho dne
a nasledné zihan v muflové peci 12 hodin pfi teploté¢ 500 °C. Takto pifipravené nanokrystaly

maji kubickou strukturu a dosahuji rozmért priblizné 10 nm.s

2.2.3 Zlepseni vlastnosti upkonverznich nanocastic
Upkonverzni nanomateridly pfinaseji vyhodu excitace zafenim o niz§i energii a vyzafenim
obvykle viditelného zafeni. Tento efekt pfindsi nova potencialni vyuziti. Vznikaji nové
pozadavky na tyto materidly, coz vede k potiebé jejich Upravy tak, aby vyhovovaly témto
pozadavkiim v riznych aplikacich. Pfikladem muze byt problém s toxicitou nanomateriali
vzniklych za pouziti nékterych toxickych rozpoustédel, jako napf. rozpoustédla CTAB, které je

toxické vaci bunikkach uz mikromolarnich koncentracich.

2.2.3.1 Zvyseni t€innosti luminiscence
Utinnost luminiscence u neupravenych nano&astic neni ptili§ vysoka. Je to z toho diivodu, Ze
dopantové ionty na povrchu nanocastic nejsou dobte chranény zakladni miizkou a pii pfijeti
excitatniho zafeni rychle dochazi k nezafivym procesim. Tento problém lze vyftesit
"skotapkou" ze samotné krystalické zadkladni mtizky. Tim budou dopanty oddéleny od okolniho
prostiedi vrstvou zakladni mfizky obvykle o tloustce 2 nm. U NaYF4: Yb, Er s povrchovou
vrstvou NaYFs bylo pozorovano sedminasobné zvyseni uc¢innosti luminiscence a u NaYF4: YD,
Tm bylo toto zlepSeni az 29nasobné. Pro nanocastice NaGdFs: YDb, Er s povrchem
nedopovaného NaGdF4 bylo téz pozorovano vyrazné zvyseni u¢innosti luminiscence. Zvyseni
ucinnosti pouzitim nedopované zakladni miizky je vyrazné, Ize vSak pouzit i jiny material jako
napt. karbonizovanou glukézu nebo jinou amorfni "skotapku". U amorfnich "skotapek" lze
kontrolovat zvySeni u¢innosti pomoci jeji tloustky, ale toto zvySeni je omezeno energetickymi

ztratami v amorfni slupce jejichz vliv je s rostouci tloust’kou této slupky stale markantnéjsi.13
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Dalsi metodou zvyseni ucinnosti luminiscence je pokryti nanocastic kovovymi "vicky". Tato
"vicka" maji obvykle tvar polokoule a z poloviny pokryvaji nanocastici. Jsou z uslechtilych
kovli a nejcastéji je vyuzito zlato nebo stiibro. Tato Uprava vyrazné zvySuje UCinnost
luminiscence zejména v oblastech zelené a cervené barvy. Pfi aplikaci "nanovicek" na
nanocastice Y203: Yb, Er bylo pozorovano zvySeni G€innosti luminiscence v oblasti zelené
barvy 23nasobné a 48ndsobné u zareni cerveného. Efekt se prohlubuje se zvétSovanim tloustky
téchto "vicek". Pti prekroceni tloustky 20 nm jiz neni zlepSeni vyrazné. Tento efekt je zptisoben
zafivymi prechody energie z kovového vicka do samotné nanocastice. Plazmony absorbuji
energii dopadajicich fotonil o stejné vinové délce jaka odpovida oscilacim plazmonu a fokusuji
tuto energii svymi rezonancemi na nanocastice, které ji téz vyzati. Je mozné upravit rezonanéni
vlnovou délku plazmont tak, aby se piekryvala s absorpnim spektrem nanocastice, coz vede

k pfedavani energie nanocastici.»7

2.2.3.2 Zlepseni hydrofility a biokompatibility nanocastic
Pro aplikace v biologii a medicinskych védach je nutnd rozpustnost ve vodé. VétSina
upkonverznich nanocéstic je pfipravena syntézami za vysokych teplot, maji nizkou rozpustnost
ve vod¢ a jejich aplikace v biologii jsou velmi omezené. Proto je nutna povrchova uprava
funkcionalizaci povrchu pomoci hydrofilnich ligandt. Pro dosazeni vhodnych hydrofilnich
a biokompatibilnich vlastnosti bylo navrzeno pét metod: silanizace povrchu, ligandova

vymeéna, oxidace ligandd, pfitahovani ligandl a elektrostatické navrstvovani. s

Povrchova silanizace je nejcastéji uzivanym procesem povrchové modifikace nanoc¢astic diky
jiz dobfe vyvinutym metoddm povrchové aplikace oxidu kiemicitého a moznosti aplikace na
hydrofilni i hydrofobni materialy. Johnson a spolupracovnici popsali metodu silanizace NaYF4
stabilizovaného PVP. PVP umoznilo dobré rozpusténi v etanolu a také efektivni rst povrchové

skorapky oxidu kiemicitého o tlouSt'ce pfiblizn€¢ 9 nm.10; 13

Krom¢ nejcastéjsi povrchové silanizace jsou vyuzivany 1 dalsi metody. Chatterjee
a spolupracovnici vyvinuli metodu, kdy pomoci upravené hydrotermalni syntézy nanesli vrstvu
PEI na povrch nanocastic. Hilderbrand a spolupracovnici pouzili metodu elektrostatického

ovrstvovani nanocastic. Elektrostaticky nanesli vrstvu kyseliny polyakrylové (PAA), jejiz
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karboxylova skupina byla kovalentné spojena s polyethylenglykolem modifikovanym amino
skupinou coz vedlo k hydrofilité nanocastic. Yi a Chow pouzili metodu ligandové vymény, kdy
oleyaminem (OM) stabilizované NaYFs: Yb, Er mély vyménény aminovou skupinu OM a ta
byla nahrazena hydrofilni dvou funk¢ni organickou molekulou. Pro funkcionalizaci nanocastic
a zlepSeni jejich biokompatibility bylo vyuzito ligandové vymény. Ta prob&hla u nanocastic
pokrytych PEI nebo PAA a PVP. PEI a PAA maji lepsi afinitu k lanthanoidovym iontim nez
PVP.13

Schafer a spolupracovnici popsali metodu zlepseni hydrofility za pouziti organického ligandu
1-hydroxyethan-1,1-difosfonové kyseliny. Vysledné nanoc¢astice NaYFs: Yb, Er/Tm byly
vodou rozpustné. Provedeni této povrchové modifikace vyzaduje vakuum a relativné vysokou

reakcni teplotu (180 - 320 °C).10
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3 Upkonverzni materialy v polygrafii

Upkonverzni materidly v dne$ni dobé nalézaji hlavni vyuziti v biomediciné pro zobrazovani
a pozorovani bunck a tkdni in vitro a in vivo. T€Z jsou vyuzivany v solarnich ¢lancich pro
zvyseni jejich ucinnosti. Jejich vyuziti je vSak 1 v polygrafické vyrobé. Jsou soucastmi
tiskovych barev a ackoli nejsou nijak ¢astym jevem v oboru, piesto jsou oblasti, kde nachazeji

své uplatnéni.

3.1 Barvy a jejich vyuzZiti riiznymi technologiemi
Syntetizované upkonverzni nanoc¢astice maji formu velmi jemného prasku. Po povrchové
upraveé obvykle dochazi k nartstu jejich velikosti, ale stale jsou mnohem mensi nez tradi¢ni
tiskové pigmenty. Jejich velikost umozituje pouziti v inkjetovych tiskdrnach jako inkoustu.
Teoreticky by nemél byt problém pouzit tyto nanoc¢astice v sitotisku. Vzhledem k charakteru
takovych barev je pravdépodobné, Ze nebudou pfiliS Casto vyuzivany a nejvétsi uplatnéni tedy
naleznou v digitalnim tisku. Nejvétsimi tiskovymi naklady budou pravdépodobné ceninové

tisky, zejména pak bankovky.

Pro technologii ofsetového tisku jsou tyto pigmenty vhodné z toho ditvodu, Ze maji velmi malé
castice. Téz je mozné vytvorit hydrofilni i hydrofobni nanocastice. Hydrofobni nanocastice jsou
pro princip ofsetového tisku idedlni, protoze ofsetova barva musi mit hydrofobni vlastnosti.
Vzhledem k tloust'ce nanesené vrstvy technologii ofsetu je nutné zvysit obsah upkonverzniho
pigmentu v ofsetové barvé. Ofset je ovSem technika pro velké naklady tiskd a upkonverzni
potisk tedy nebude poptavan ve velkych nakladech. I vzhledem k naro¢nosti vyroby nékterych
upkonverznich materiali a cendm takovéto vyroby by takova zakéazka byla pfinejmensim velmi

draha.

Flexotiskovéa technologie je t€Z moznosti, ale vznikd stejny problém s nakladem vytiski.
Upkonverzni efekt nenajde tak ¢asté uplatnéni v tisku i pfesto, ze flexotiskové barvy s timto
pigmentem by byly kvalitni. Flexotisk tedy téz nebude vhodnou tiskovou technologii, pokud
nevznikne potfeba tisknout vétsi naklad. Vyjimkou je tisk bankovek. Pro vytisténi ochranného
prvku, kterym je motiv projevujici se upkonverzi, je flexotisk idealni technologie. Pti nakladech

tisku bankovek je flexotisk idedlni volbou pro tisk ochranného upkonverzniho obrazce.
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Barvy pro hlubotisk s upkonverznim pigmentem je téZ moZzno pouZit, ale obvyklé naklady

vytiskl hlubotisku zna¢né prevysi jakoukoli potfebu upkonverzniho tisku.

Pro aplikace vrstev s vétsi tloustkou je vhodny sitotisk. Velikost Castic pigmentu neni
problémem, a tudiz je sitotisk vhodna metoda pfi niz§im nakladu vytiski, napt. jednoduchych

ochrannych prvki na tiskopisu.

Souhrnné Ize tedy konstatovat, Ze v pfipad¢ potieby tisku vétsiho ndkladu s vyuzitim nedigitalni
konvenc¢ni technologie, je nejvhodnégjsi flexotisk. U upkonverzniho tisku neni nutné ptili§
vysoké rozliSeni a vyroba Stocku neni narocna ani draha. Pro pottebu tisku s vétsi tloustkou
nanesené vrstvy je idedlni volbou sitotisk. VSechny ostatni aplikace dobte zaopatii digitalni

technologie inkjetu.

3.1.1 Inkousty
Jon J. Kellar a spolupracovnici vytvofili upkonverzni inkoust pro testovaci tisk QR (Quick
response) kodu. V jejich vyzkumu zjistovali, zda lze vyuzit upkonverzni inkoust pro
bezpecnostni tisk QR kodu a jaké jsou mozZnosti vyuziti takového tisku. Pro svou préci vyuzili
pigmentovy inkoust. Upkonverznim pigmentem byl hexagonalni B-NaYF4: Yb, Er. Nanocastice
meély velikost piiblizné 60 nm. Jako pojivo byl pouzit polymethylmetakrylat (PMMA).
Nanoc¢astice a PMMA byly rozmichany v rozpoustédle skladajicim se z toluenu
a methylbenzodtu v poméru 9:1. Dlouhodobym michénim byl polymer rozpustén a nanocastice
dispergovany. Mnozstvi pouzitych nanocastic jako pigmentu byla 2 hmotnostni % a 1 hm.%
PMMA. Tento inkoust ma emisni maxima pii 540 nm (zelend) a 660 nm (¢ervend). Pro zménu
barevnosti je nutné zménit prvotni reaktanty pii syntéze nanocastic. Pomér Yb a Er je dilezity

pro barevnost finalnich nanocastic.zs

Minli Y. a spolupracovnici téz vytvorili inkjetovy pigmentovany inkoust. Syntetizovali
NaYFs: Yb, Tm nanocastice, které nasledné povrchové upravili metodou ligandové vymeény.
Pro své testy ptipravili dva druhy inkoustd, hydrofobni s roztokem cyklohexanu a glycerolu
vV poméru 9:1 a hydrofilni s roztokem etanolu a glycerolu v poméru 85:15. Jejich vyzkum

neprokazal rozdilné luminiscenc¢ni vlastnosti mezi vodnym a fedidlovym inkoustem.zg
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Khaydukov E. V. a spolupracovnici syntetizovali NaYFs: Yb, Tm nanocastice s vné&jsi
skofapkou z nedopovaného NaYFa. Tyto nanocastice byly pouzity jako pigment do vodného
inkjetového inkoustu pro bezpecnostni tisk. Nanocastice byly v inkoustu dobie dispergovany
a takovy inkoust vydrzel stabilni po dobu dvou mésict. Byla testovana moznost tisku QR kodu
dopantt tak, aby bylo mozné i barvu skenovaného upkonverzniho tisku pouzit jako ochranny
prvek. Byla testovana i toxicita takového tisku, pfi¢emz bylo zjisténo, Ze tisk je netoxicky. QR
rozliSeni, ale z testl skupiny Jona Kellarazg je znamo, Ze tisky inkjetovymi upkonverznimi

inkousty nejsou pfili§ odolné mechanickému poskozeni.sg

Metoda Kellara a jeho skupiny prokazala, ze je mozné vytvorit efektivni upkonverzni
pigmentové inkousty. Vzhledem k charakteru upkonverznich nanocastic 1ze piedpokladat, ze
jako pigment je mozné je pouzit stejn€ jako jiny luminiscenéni pigment pouzivany v polygrafii.
Oproti tradiénim luminiscenénim pigmentim maji upkonverzni pigmenty vyrazné nizsi
velikost. U luminiscen¢nich pigmenti je obvykla velikost v jednotkach mikrometrii. Nékteré
upkonverzni nanocastice vSak lze syntetizovat do vétSich rozmérd. Aby bylo zamezeno
problému pfi tisku (napfiklad ucpavani trysky, shlukovani ¢astic ¢i zmény trajektorie) je nutné,
aby ¢astice pigmentu v inkoustu nemély vétsi primér nez 1/50 trysky, coz je podminka, kterou
vétSina upkonverznich nanocastic spliuje. Pii dobte dispergovaném pigmentu v rozpoustédle
je tedy mozné inkoust pouzit pro inkjetovy tisk. Pro udrzeni kvalitniho tisku je dilezita
viskozita inkoustu. Pokud je viskozita pfili§ nizka, dochazi k oscilaci inkoustu v trysce, coz

vede k razné velikosti kapek. Pokud je viskozita ptili§ vysoka, kapky mohou ucpavat trysku.

3.1.2 Barvy
Na zéklad¢ informaci dostupnych z literarnich prament 1ze usuzovat, Ze upkonverzni tiskové
barvy pro konvencni tiskové technologie maji analogickou recepturu jako barvy tradi¢ni

a nevznika potreba jakékoli specidlni upravy.
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3.2 Vyuziti
Vzhledem k nizké, ale stale pfitomné toxicit¢ upkonverznich nanoc¢astic neni mozné uvazovat
tisk na potravinové obaly. Ty jsou navic tistény v nakladech, které by upkonverzni technologie
vyrazn¢ zdrazila. Ceninovy tisk je vhodné odvétvi tisku pro vyuziti upkonverze, kterd se
v oboru polygrafie objevila pomérné nedavno a neni tudiz tolik probadanou oblasti ptipadnymi

plagidtory. Vyraznym odvétvim vyuZzivajici upkonverze jsou biologické a medicinské védy.

3.2.1 Ceninovy tisk
V oboru ceninového tisku jiz je mnoho technologii ochrany proti plagidtorstvi riznych tiskovin.
K ochran¢ tiskovin pted plagiatory jsou vyuzity specidlni barvy. Tyto barvy mohou mit
specialni vlastnosti (naptiklad mohou fluoreskovat nebo fosforeskovat), diky kterym je tisk 1épe
chranén. Tisky jsou téz chranény specidlnimi tiskovymi zafizenimi, které maji unikatni
vlastnosti a parametry tisku (naptiklad perfektné pasujici oboustranny tisk na bankovkach).

Dalsim vylepSenim v tomto oboru je praveé vyuziti upkonverzni barvy.

Skupina E. V. Khaydukova vytvofila upkonverzni inkoust pro klasickou inkjetovou tiskarnu
HP photosmart C4283. Tisknuto bylo na klasicky kancelaisky papir. Vytistén byl rastrovy
obrazek a vygenerovany QR kod. Obrazy byly ozafeny a nasnimany fotoaparatem s vhodnym
filtrem. Oba pouzité motivy byly dobfe viditelné a QR kod citelny zatfizenim s vhodnym
softwarem (Obr. 23). Pro otestovani stability byly tisky vystaveny tahovému napéti v riznych
smérech, avSak 1 po tomto testu byly dobfe viditelné a neposkozené. Byly studovany konkrétni
upravy poméru iontli dopantti pro ziskani rGznych barevnych odstinii vyzafeného svétla.
Zvysenim poméru Er proti Tm dochézi k posunu z modrozelené smérem k cervené barve. Je
tedy mozné vyuzit i barevnost tisku jako nosi¢ urcité informace a z hlediska ochranného tisku
skupina téz testovala toxicitu tohoto inkoustu na tkénich. Procento ptezivSich bunék lidskych

i zvitecich vzorkt se blizilo 100 %.30

Tisk upkonverznich ochrannych prvkii na bankovky je krokem k jejich dalSi ochrang.
Problémem je cena upkonverznich tiskovych barev, jelikoz pouze zakladni komponenty pro
vyrobu barvy, a to zejména pivodni reaktanty mnoha z rtiznych vyvinutych nanocastic jsou

velmi finanéné naro¢né. U vétSiny nanoCastic jsou téz potieba dal§i upravy riznymi
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technologii, coz nadale vyrazné zvysuje jejich cenu a nanocastice, které nejsou piili§ naro¢né

wewr

vyrobné ani v pozdéjsich modifikacich, nemuseji mit vhodné vlastnosti pro toto vyuziti.

nanoink security
s

Obrazek 23: Nasnimané upkonverzni tisky a tradicni tisk s meritkem. [30]

Dnesni vyrobni cena riznych bankovek se pohybuje mezi 1,60 K¢ za stokorunu az 2,30 K¢ za
petitisicikorunu.3; Je zfejmé, Ze pfi pouziti takovéto dodatecné ochrany by se vyrobni cena

bankovek zna¢né zvysila.
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4 Dalsi aplikace
4.1 Biochemie

Pro potiebu zobrazovani ve tkdnich musi byt dosaZzeno dobré vodné rozpustnosti a nizké nebo
zadné toxicity. Problémy pfi zobrazovani ve tkanich, které nové fesi upkonverzni materidly
jsou vysoka autofluorescence, kdy vzorek absorbuje ptichozi zafeni a emituje vlastni rusivé
zateni (nejCastéji se projevuje vlivem UV), Sum v pozadi, nedostatecna hloubka penetrace
zatfeni a toxicita. Vzhledem k povaze upkonverzniho jevu nedochézi k posSkozeni vzorki tkané
pii osvitu, protoze infraCervené zafeni nema tak vysokou energii, kdezto UV pfii delsi expozici
zpusobuje poSkozeni tkang. V tabulce 4 jsou vypsany star$i metody biologického zobrazovani

porovnané s metodou vyuzivajici upkonverzni nanocastice.

Tabulka 4: Rozdilné metody zobrazovani v biologické tkani a jejich vyhody a nevyhody

Material sond Vyhody Nevyhody
Organické fluorofory Citliva detekce signalu, vysoké Autofluorescence, blednuti
rozlisenl
Zlato biokompatibilni S[gnfal vyrazné slabne v hloubce,
nizky kontrast
Vysoky jas, upravitelné emisni Toxické, signal vyrazné slédbne

Kvantové tecky spektrum v hloubce

Dobra rozpustnost ve vodé,
nedochazi k chemickym interakcim
v latce, velky Stokes(v posuv

Luminiscencni transmitni
kovové komplexy

Toxické, autofluorescence, signal
vyrazné slabne v hloubce

Velky Stokesv posuv, neblednouci,
Upkonverzni nanocastice bez autofluorescence, hluboky Nizka ucinnost luminiscence
dosah zareni, dobra biokompatibilita

Zlaté nanotyCinky a kvantové teCky byly Siroce vyuzivany, ale pro zeslabovani signalu a dalsi
jejich nevyhody bylo nutné nalézt vhodnou alternativu. Kvantové tecky jsou lepsi variantou,
ale problémem je jejich toxicita, ktera omezuje vyuZiti pii biologickém zobrazovani.
Nejvhodnégj$im materidlem pro zobrazovani ve tkanich jsou upkonverzni nanocastice. Je mozné

efektivné pozorovat rizné tkdné€ (naptiklad karcinogenni bunky raznych typt).is

Poprvé bylo zobrazovani bun¢k pomoci upkonverznich nanoc¢éstic vyzkouseno Zijlmansovou

skupinou v roce 1999. Byly pouzity nanocastice Y202S: Yb, Tm, pti¢emz bylo zkoumano
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prostoroveé rozmisténi urcitého antigenu v lidské tkani prostaty. Prave absence autofluorescence

umoziiuje velmi kvalitni snimky tkané.13

Skupina vyzkumnika Lima testovala upkonverzni zobrazovani v zivé tkani ¢ervi, kterym byly

naoCkovany nanocéstice Y203: Yb, Er. Takto byl sledovan zazivaci systém v zivém hmyzu.

V zivém tvoru téz uspéSné¢ vyzkouSela upkonverzni zobrazovani skupina vyzkumnika

Chatterjeeho. Roztok s NaYF4: YD, Er byl vstiiknut pod kizi krysy. Luminiscence byla dobte

pozorovatelnd az do hloubky 10 mm, coz je mnohem hloubé&ji nez pro diive pouzivané

Upkonverzni material

Emisni maxima (nm)

Upkonverzni mechanismus

Krystalické lasery
YAIO3: Er 1 %
LiYFs: Er 1 %

LiYFs: Tm 1 %
LiYFs: Nd 1 %

LaF3: Nd 1 %

CaFz: Er 5 %
BaYyFs: Er 5 %
Y3Als012: Tm 3 %
LaCls: Pr 7 %

Fluoridové viaknové lasery
Dopované Tm

1000 ppm

10000 ppm

Dopované Yb + Tm

4000 ppm Yb + 1000 ppm Tm
Dopované Er

500 ppm

1000 ppm

Dopované Yb + Pr

20000 ppm Yb + 1000 ppm Pr
10000 ppm Yb + 1000 ppm Pr
20000 ppm Yb + 3000 ppm Pr

550
551
450; 453
413
380
855
470; 552
486
644

480
1064

650

546
544

635
635
491-493; 517-540; 605-622; 635-637

ESA

ESA
PA
ESA

ESA

ESA
PA

ESA
ESA

ESA

ESA
ESA

=00

metody.13

Tabulka 5: Neékteré lasery dopované riiznymi materidly, jejich emisni maxima a mechanismus upkonverze

4.2 Sledovani prijimavosti 1é¢iv

Za pomoci upkonverznich nanocastic 1ze sledovat piijem léCiva organismem. Skupina Gaie

vyzkousela jako nosi¢ Iéku vyuzit multifunkéni kompozitni materidl dvojit¢ povrchové

modifikovany Fes0.@nSiO,@NaYF4: Yb, Er. Upkonverzni zafeni bylo velmi nizké z diivodu
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zhéSeni excitovanych stavli organickymi substituenty 1ék. Cim vice 1éku bylo absorbovano
organismem, tim mén¢ dochéazelo ke zhaseni. Timto zplisobem je mozné sledovat mnozstvi

absorbovaného 1éku.13

4.3 Upkonverzni lasery
Tradi¢ni lasery vyzatfuji vinovou délku delsi, nez je vlnova délka "Cerpaciho" zafeni. Jeden
"Cerpaci" foton vygeneruje jeden foton laserového zafeni. Upkonverzni lasery maji krat$i vinovou
délku vyzéateného fotonu nez fotonu "Cerpaciho". Souhrn materialti pro upkonverzni lasery, jejich

emisni maxima a mechanismus upkonverze podava Tabulka 5.

Prvni upkonverzni laser byl vyzkousen v roce 1971. Jednalo se o BaY2Fs: Yb, Ho / Yb, Er.
Upkonvertor byl excitovan infracervenymi lampami. Dvojnasobnym procesem SET probéhla
excitace a nasledné byla pozorovana zelend emise iontti Ho®* a ¢ervena emise iontii Er**. Az do
roku 1986 nebyly takové lasery hloubégji studovany, nicmén€ s objevem uU€innych Cerpacich
diodovych laseri se zijem obnovil. Déle byly zkoumdny upkonverzni lasery cerpané
infracervenymi laserovymi diodami, a to jak lasery vyuZivajici upkonverznich skel, tak nasledné
lasery s upkonverznimi krystaly, které vykazuji nejvyssi upkonverzni u¢innost. Z oxidii se pieslo

na fluoridy (napf. LiYF4 s riznymi koncentracemi dopanti).

V soucasnosti jsou pro upkonverzni lasery vyuzivany fluoridy, jelikoz maji nizké energie fonont,
coz implikuje dlouh¢ doby zivota elektronii v excitovaném metastabilnim stavu. Pro spusténi
laserového efektu je systém buzen pomoci ESA, ET nebo PA. PA se ukazalo byt jako
nejefektivnéjsi feSeni diky svému delSimu nastupu a snadnému predavani energie mezi ionty
dopantti. Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno za nizkych teplot, jelikoz absorpce i emisni intenzita
klesaji s rostouci teplotou. Vzhledem k tomu, Ze amorfni materialy maji $ir$i emisni spektrum, je
vhodngjsi pouzit krystalickou latku. Vyhodou amorfnich latek je naopak jejich Sirsi absorpcni
spektrum, diky kterému je mozné materil budit zdfenim s odchylkami vinovych délek az né€kolika
nanometrti za stdle stability emitovaného laserového zafeni. U nékterych materialit uvedenych
v Tabulce 5 je jako dopant pouzit pouze jeden iont vzacnych zemin. Pokud ma excitovana Castice
rizné Siroka energeticka pasma (energie mezi zakladnim stavem a metastabilnim stavem versus

energie mezi metastabilnim stavem a vyS$§im excitovanym stavem), ktera ma excitaci piekonat, je
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nutné vyuzit dva ionty dopantu, kdy excita¢ni hladina kazdé¢ho z nich odpovida jednomu z pasem.

Pokud excitovany iont ma ob¢ hladiny stejné vzdalené, staci vyuzit jednoho iontu.3»
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5 Zavér

V této praci bylo vysvétleno, jakymi zplsoby dochazi k upkonverznimu zateni. Bylo popsano
nékolik metod syntézy rtznych upkonverznich nanoc¢éstic, z nichZ jako nejucinngjsi
a nejuniverzalngj$i byly vyhodnoceny nanocastice NaYF4. Byly popsany rizné moznosti
vyuziti v polygrafii, a to u riznych tiskovych technologii. Jiz zna¢né otestovana je aplikace
inkjetem. Ostatni konvenc¢ni tiskové technologie nejsou pfilis vhodné vzhledem k obvyklym
tiskovym ndkladiim. Digitalni technologie ma vyhodu variabilnich moznosti tisku. Bylo téz

zminéno dalsi vyuziti upkonverznich material v riznych védnich odvétvich.

Upkonverzni nanocastice jsou jednou z velmi modernich technologii a ackoli nejsou doposud

dostatecné prozkoumany, jiz nyni nabizeji Siroké uplatnéni.

Dal$im zajimavym vyzkumem, eventudlné navazujicim na tuto reSerSni praci by mohl byt
experimentalni vyzkum tiskovych barev, testovani konkrétnich receptur pro rtizné tiskové
techniky a testovani upkonverznich vytiskl a ti¢innosti luminiscence na téchto vytiscich. Téz

by bylo zajimavé zjistit odolnosti vii¢i riznym vliviim prostiedi a svétlostalost tisku
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