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Tato prace je zaméfend na vyzkum a optimalizaci luminiscence
fluoridii vzacnych zemin. V teoretické Casti je provedena reSerSe
na problematiku syntézy nanocastic vcéetné¢ fluoridli vzacnych
zemin a vlastnosti fluoridd vzacnych zemin. Také zkouma mozné
budouci vyuziti nanocastic pifi X-PDT. Experimentalni cast
zahrnuje pfipravu fluoridii  vzacnych zemin v riznych
rozpoustédlech  sol-gel metodou probihajici  za odlisnych
podminek.  Byly identifikovdny  procesy  odehravajici
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1 Uvod

Fluoridy vzacnych zemin nachézeji v nanocasticové formé uplatnéni ve velkém mnoZzstvi
obort. Diky jejich optickym vlastnostem si ale vyslouzily pozornost hlavné jako materily
s potencialnim vyuzitim pfi fotodynamické terapii buzené RTG zétenim (X-PDT) [1].

Aby spliiovaly podminky pro aplikaci v X-PDT, je potieba nalézt syntézu, ktera umoziuje
tvorbu nanocastic s kontrolovanou morfologii a vysokou ¢istotou. Mezi takovéto syntézy
se fadi sol-gel metoda, jejiz vyhodou je i jeji jednoduchost.

Teoreticka Cast této prace obsahuje obecnou charakteristiku nanocastic, jejich rozmanité
syntézy abudouci pouziti pti X-PDT. Pozornost je také zaméfena na luminiscenni
vlastnosti fluoridli vzacnych zemin, kterych se tyka i experimentalni ¢ast.

Experimenty zahrnuji pfipravu fluoridu cerito-lanthanit¢ého dopovaného terbiem pomoci
sol-gel syntézy a jeho naslednou charakterizaci vhodnymi instrumentalnimi metodami.
Cilem této prace bylo prozkoumat zmény luminiscencnich vlastnosti fluoridi zpiisobené
odlisnymi reakénimi podminkami, rozpoustédly a teplotnimi Gpravami ve dvou riznych
atmosférach a z vyslednych vzorki pak vybrat nejoptimalnéjsi pro dalsi zpracovani.

Tato prace navazuje na vyzkum probihajici na katedie jaderné chemie v ramci projektu
Grantové agentury CR (GACR), projekt GA23-056158S ,,Scintilaéni multimodalni materialy
a kvantové heterostruktury”, a grantu studentské grantové soutéze CVUT

SGS23/189/0HK4/3T/14 — ,,Nanokompozitni materialy: syntéza, modifikace a vyuziti.*
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Nanocastice

Jako nanocastice je chapana velka skala materiald, jejichz velikost dosahuje od 1 do 100 nm.
Diky jejich malé velikosti, velkému povrchu a kvantovym efektiim mohou mit neobvyklé
vlastnosti, které oteviraji dvefe oboru nanotechnologii. Nanocastice jsou rozdéleny
do skupin podle jejich morfologie, velikosti nebo chemickych vlastnosti. Mezi vyznamné;jsi
typy nanocastic patii kovové [2], polymerické nanocastice [3] nebo nanocastice na bazi

uhliku (napf. fullereny) [4].

2.1.1 Charakteristika nanocastic

Jak jiz bylo zmin&no, nanocastice jsou kvuli své nanostruktufe unikdtni. Na rozdil
od velkoobjemovych materidlt, u kterych zlstavaji vlastnosti stejné pti riznych velikostech,
ma velikost nanoc¢astic pfimy vliv na jejich chovani. Pfikladem jsou magnetické vlastnosti,
jez jsou nejsiln€jsi, maji-li nanocastice velikost mensi nez 10-20 nm [5]. Magnetismus
nanocastic je zptisoben nehomogenni distribuci elektrond a 1ze ho ovlivnit zpisobem vyroby
nanocastic. Vlastnosti Gitvaril z nanocastic jsou siln¢ ovlivnény jejich hustotou a orientaci.
Nanocastice formované do urcittho 3D tvaru vykazuji optické vlastnosti, kterych
velkoobjemové materidly nemohou dosahnout. Nanocasticové dopanty mohou zvySovat
vodivost polovodi¢ovych nanoc¢ésticovych supermtizek [6]. Vhodnou syntézou lze vytvorit
pfesnou strukturu z nanocéstic, jeZ demonstruje optimalni mechanické vlastnosti jako je

tvrdost, tfeni nebo modul pruznosti. Kovové nanocastice vynikaji skvélou tepelnou vodivosti

[5].

2.1.2 Techniky vyroby nanocastic

Tvorba nanocastic probiha jednou ze dvou hlavnich cest —,, bottom-up “ (zdola-nahoru) nebo
., top-down*“ (shora-dolit) syntézou (Obr. 1). Pti ,, bottom-up “ syntéze dochazi ke vzniku
nanocastic na zakladé¢ formovani komplexnéjSich celklt zjednoduchych systémi (napft.
atomt). Do tohoto typu tvorby patii sol-gel metoda (kapitola 2.1.2.1), zelena syntéza
(kapitola 2.1.2.2) a jiné. ,, Top-down * syntéza je jejim opakem, tudiz z velkoobjemovych
materiall jsou destruktivnim zptsobem — mechanickym mletim, laserovou ablaci (kapitola

2.1.2.4) a podobné — tvofeny nanocastice [5,7,8].

11
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Obr. 1: Schéma dvou pHistupti k syntéze nano&éstic, prevzato z [8]
2.1.2.1 Sol-gel metoda

Sol-gel metoda se tfadi mezi procesy slouzici k tvorbé nanocastic. Nejen diky své
jednoduchosti si vyslouzila oblibu v chemickém primyslu. Sol-gel syntéza umoziuje
za vhodnych podminek i tvorbu dvou a vice typl nanocastic zaroven [9]. Mezi jeji hlavni
vyhody patii nizka reakéni teplota (70 — 320 °C), kterd ji odliSuje od konkurenénich procest,
a vysoka cistota vyslednych produkti dosahujici 99,99 % [9]. Kromé tvorby uniformni
nanostruktury ma schopnost materidly tvarovat do specifickych podob — napt. vlaken ¢i
tenkych filma [10]. Nevyhodou této metody jsou organicka rozpoustédla, kterd mohou
zpusobovat zdravotni potize [7].
Nézev vychézi ze dvou pojmi — sol neboli koloidni roztok a gel, jenz by se dal popsat jako
¢asteCn¢ tuhy materidl vznikly propojenim koloidnich ¢astic, mezi nimiz je rozptylena
kapalina.
Sol-gel syntéza zahrnuje 5 krokt (Obr. 2):
1. hydrolyza — prekurzory podléhaji hydrolyze nebo solvolyze;
2. polykondenzace — kondenzace sousedicich molekul Usti ve vznik gelovité kapalné faze;
3. starnuti — polykondenzace pokracuje a dochazi ke tvarovani gelové struktury;
4. suSeni — vlivem podminek pii suSeni gelu nastdvé vytvofeni jednoho ze tii geli —

tepelnym susenim xerogel, superkritickym susenim aerogel a suSenim mrazem kryogel;

5. kalcinace — odstranéni vody a dalSich t€kavych slozek z produktu [7].

Precursors + Solvents 5\1—' Aerogel
1 &
I'_‘:> @Jr_’y) i( [ ] l Xerogel
| .
Sol ];;;‘.;“0" Connected porous ‘ > Final Products
(Colloidal Structures in Sol)  structure (gel)
Cryogel
" e
L )\ )L ) L )
| ¥ Y
Step: 1 (Hydrolysis)  Step: 2 (Condensation) Step: 3 and 4 (Aging & Drying) Step: 5 (Calcination)

Obr. 2: Schéma 5 krokt sol-gel metody, prevzato z [9]
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Vsechny gely vyrobené sol-gel syntézou maji nizké hustoty a velkou poérovitost. Jejich
skvelé tepelné a vodivostni vlastnosti jsou ldkavé v mnohych aplikacich (vcetné
biomedicinskych) [9]. Kryogely si jako jediné gely zachovavaji svou strukturu pied suSenim.
Odstranéni rozpoustédla totiz probihd bez pfitomnosti povrchového napéti v porech gelu;
podobnou vyhodu ma i suseni superkritickymi tekutinami. Na rozdil od nich u xerogelil
dochdzi ke kolapsu port vlivem velkych kapilarnich tlakovych gradientti vzniklych
pii suSeni [12].

Sol-gel metoda se nevyuziva jen k syntéze nanocastic, ale také k povrchovym upravam
zajistujicim specifické vlastnosti materialu.

Zvlastnim ptipadem sol-gel metody je polyolovy proces.

Polyolovy proces

Polyolovy proces je syntéza vyuzivana pro tvorbu kovovych nanocastic (hlavné
z uslechtilych kovill), kovovych oxidii a nanokompoziti. Morfologie produktd je
ovliviiovana podminkami reakce, stabiliza¢nimi ¢inidly vyuzitymi béhem reakce a volbou
kovovych prekurzort [13].
Polyoly (neboli polyalkoholy) v tomto procesu slouzi nejen jako rozpoustédlo pevnych
prekurzori, ale i redukéni ¢inidlo. Mezi jejich vyhody patii vysoky bod varu umoziujici
syntézy za vysokych teplot, ochrana pfipravenych kovovych ¢astic pted oxidaci, nachéazeji-
li se uvnitf polyolu a v neposledni fad€ i1 vysokd viskozita pfispivajici ke kontrole
morfologii a struktur nanocastic. VSechny tyto vlastnosti jsou zplsobeny ptitomnosti
nékolika -OH skupin. V polyolovém procesu jsou vyuzivany hlavné 1,2-dioly, tudiz
od ethylenglykolu (EG), diethylenglykolu (DEG) az po polyethylenglykol (PEG), a jejich
izomery (propandiol, butandiol a jin€) [14].
Mezi Ctyti hlavni kroky polyolové syntézy patfi:

1. rozpusténi kovovych prekurzort za vhodné teploty;

2. mozny vznik mezifaze chovajici se jako zasobnik kationti;
3. nukleace z monomernich specii;
4

. riast vedouci ke tvorbé kovovych cCastic [14].

Sol-gel metoda si své hojné uplatnéni v riznych oborech vyslouzila také diky velké
rozmanitosti produkt. Nanoporézni materialy jsou vyuzivany v prumyslu pii naplnéni pora
katalyzatory. Vlivem velkého povrchu téchto materiala se zvysi u¢innost katalyzatori [9].

Dal8im zajimavym oborem, kde sol-gel metoda nachazi vyuziti, je vyroba skla.

13



LIQUID INGREDIENTS

AN
|\ BULK

WETGEL DRY GEL GLASS
MIXING
REACTING
GELLING DRYING CURING
e ————
SOL E SINTERING

FOAM
COATING THIN FILM

SOAEIELLLELIS 7, E

DRAWING CURSIG FIBER e
SINTERING 0o e
=== O

Obr. 3: Schéma vyuziti sol-gel metody k vyrobé skla, pfevzato z [15]

Jak 1ze pozorovat na Obr. 3, klasicka sol-gel syntéza zakon¢end vznikem suchého gelu mize
dal$im zpracovanim — vytvrzovanim a slinovanim — vést ke tvorbé velkoobjemového skla.
Pokud je gel ponechan k expanzi, dojde ke zhotoveni sklafské pény. Je-1i poté jeste slinovan,
vyslednym produktem jsou sklenéné duté kulicky.

Dal8i mozZny vysledek v podob& tenkych sklenénych filml je produkovan obalovanim
materidlem vytvafenym pii gelovaténi.

Je-li material béhem gelovaténi tvarovan tahem a nésledné vytvrzovan a slinovan, dojde

ke vzniku sklenénych vlaken.

2.1.2.2 Zelena syntéza
Kvili masové vyrobé nanocastic bylo v minulosti produkovédno velké mnozstvi
karcinogenniho odpadu a dochazelo ke spotiebé znacné ¢asti energie béhem syntéz. Z téchto
divodii byla zaméfena pozornost na tvorbu nanocastic, ktera by byla Setrn€jsi k ptirodé
avyuzivala by pfirodni materidly. Vysledkem je zelend syntéza vykazujici udrzitelny
pfistup. Nekteré zelené materidly lze vyuZzit jako disperzanty a zaroven stabilizatory
nanocastic, coz U¢inn¢ snizuje energii spotfebovanou pii reakci a zajist'uje, aby nebylo

potieba do syntézy zahrnout toxické a Skodliva ¢inidla [16].
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Unikatnost zelené syntézy spociva v uziti aktivnich molekul mikroorganisma (bakterie,
kvasinky, n¢které rostliny a jiné) jako substratu pro reakci s dalSimi prekurzory. Spole¢né
kontroluji morfologii a velikost tvoienych nanoc¢astic. Nanocastice vznikajici touto cestou
mohou mit diky mikroorganismiim specialni vlastnosti — naptiklad antimikrobidlni nebo
stabiliza¢ni. Aktivni latky podilejici se na tvorbé nanocastic jsou enzymy, aminokyselinové
skupiny ¢i proteiny [17].

Na Obr. 4 Ize vidét rizné metody zelené syntézy. Pokud je substratem rostlina, je potfeba
nejprve ziskat jeji extrakt. U bakterii dochazi k jejich kultivaci a z hub jsou extrahovany
houbové hyfy, které¢ jsou nasledné¢ ponechdny v rustovych médiich. Dal§im krokem je
smichani téchto aktivnich molekul s roztokem kovové soli. Naslednou redukei iontd jsou
vytvafeny kovové nanocastice. Tyto nanoc¢astice maji potencial slouZzit pro boj s odolnymi
bakterialnimi infekcemi, at’ uZ se jednd o generovani reaktivnich forem kysliku (ROS), které

bunku aktivné zabijeji, nebo o rozruSeni bakteridlni membrany [18].
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Obr. 4: Schéma zelené syntézy s riznymi vychozimi latkami, moznosti destrukce bakterii vzniklymi
nanocasticemi, pievzato z [18]

Zelena syntéza se fidi 12 pravidly zelené chemie, mezi néZ patii napiiklad prevence

o324

znecisténi. Vyuziva také zemeédélsky odpad (slupky od bananii, cibule a jiné) jako redukéni
¢inidlo [17].
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2.1.2.3 Ultrazvukova syntéza
Ultrazvukova neboli sonochemicka syntéza patii mezi jednu z SetrnéjSich metod vyroby
nanocastic. Pro aktivaci nepotiebuje vysoké teploty nebo tlaky a neni zatizenad dlouhymi
reak¢énimi Casy. Jak jiz ndzev napovidd, vyuziva ultrazvuk, ktery generuje akustickou
kavitaci (Obr. 5). Vlivem ultrazvukovych vin jsou v kapaliné vytvaieny kavita¢ni bubliny.
Jelikoz se stale nachézeji v akustickém poli, jejich oscilaci nastava zvétSovani a pii kritické
velikosti (kolem 10 mikrometri) dojde k rychlému nartstu zakoncenému kolapsem.
Implozivni kolaps bublin vyvolava extrémni podminky, které jsou idealni pro tvorbu
nanomateridli. Prostory, kde doslo k implozi se nazyvaji horkd mista. Na velmi kratky cas
pfesahnou jejich  lokdlni teploty 5000 K atlaky nabydou hodnot vysSich
nez 100 MPa. V téchto horkych mistech probiha rozdéleni nékterych prekurzorii na atomy
vedouci k nukleaci atomt v kapalné fazi vytvarejice tak nanocastice. Jin¢ prekurzory jsou
i nadale ovliviiovany akustickym polem, tudiz podléhaji dal$im sonochemickym reakcim

a jejich difuzi do kapaliny za¢ind tvorba nanocastic [19].
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Obr. 5: Schéma akustické kavitace, prevzato z [19]

Prekurzory, kapalina, ve které nastavaji reakce a frekvence vin urcuji velikost a morfologii
vznikajicich nanocastic. Nékteré nanocastice vytvorené touto cestou slouzi jako magnety
v ruznych aplikacich [17].

V poslednich letech je zkoumana forma ultrazvukové syntézy, ktera by patiila mezi zelené
metody (kapitola 2.1.2.2). Nanocastice jsou vyrabény z piirodnich biomolekul a nevyuziva

se organickych rozpoustédel [20].
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2.1.2.4 Laserové ablace

Pti “bottom-up “ syntézach (kapitola 2.1.2) je uskutecnéno nékolik krok vedoucich
ke vzniku nanocastic. Charakteristika vyslednych nanocastic velmi zavisi na podminkach
pfi jednotlivych reakcich, proto je obtizné témito metodami vytvofit totozné nanocastice.
Metody zaloZené na reakci s laserem, které patii mezi “fop-down “ syntézy, mohou probihat
v jednom kroku, coz jim dava velkou vyhodu.

K provedeni syntézy laserovou ablaci v roztoku (Laser ablation synthesis in solution,
LASIS) neni potfeba prekurzorti a redukénich nebo stabiliza¢nich ¢inidel. Kvili tomu se fadi
mezi metody, které jsou k prirod¢ Setrnéjsi. LASIS produkuje koloidy s vysokou Cistotou
arozmanitymi nanocasticemi. Nevyhodou této metody je mald vynosnost nanocastic
anelehké fizeni velikosti a morfologie produktl, jelikoz dochazi ke tvorbé nanocéstic
vlivem Brownova pohybu [21]. Vé&dci se ji proto stale snazi optimalizovat.

Princip laserové ablace spociva v ozafeni velkoobjemového materidlu ponofeného
do rozpoustédla pomoci laserovych pulzii (Obr. 6). Velkoobjemovy materidl absorbuje
energii laseru, na jeho povrchu se diky této energii za¢nou vytvaret plazmové mraky, které
jsou potlacovany vlivem okolniho hydrostatického tlaku. Plazmové mraky nakonec ptedaji
energii kapaling nachazejici se kolem nich a zptisobi tak vznik kavita¢ni bubliny. Kavita¢ni

bublina se zhrouti po oscilaci a vytvofi nanoc¢astice [22].
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Obr. 6: Schéma LASIS, pfevzato z [22]
LASIS vyuziva pro tvorbu koloidi rizné kapaliny — vodu, organickd rozpoustédla, kyseliny
a jiné. Jako ter¢ové materialy slouzi naptiklad kovy, jejich slitiny nebo keramika. Plyny
vznikajici béhem ablace mohou déle reagovat s nanocasticemi v roztoku.
Nanocastice vytvarené pomoci LASIS maji vyuziti vriiznych oborech véetné tisténi

elektroniky [23] (kapitola 2.1.3).
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2.1.3 Vyuziti nanocastic
Nanocastice maji riznorodé aplikace. V mediciné jsou vyuzivany anorganické nanocastice,
které jsou schopné aktivné cilit na pfedem urené misto snizujice tak potiebnou davku
a omezujice vedlejsi efekty 1éku. Nékteré nanocastice diky svym optickym vlastnostem
slouzi jako skvé€ly prosttedek pro biologické a biozobrazujici vyuziti [24]. U mnohych
polovodicovych a kovovych nanocastic je zkoumana jejich zesilend absorpcni schopnost,
kterou lze vyuzit pro 1é€bu rakoviny [5].
Nanotechnologie se jiz v dneSni dobé hojné nachdzi v elektronice ¢i kosmonautice.
Popularni technikou se stalo tisténi elektroniky, které produkuje levné a ptizptsobitelné
elektronické soucastky (Obr. 7). Pro tiSténi se pouZivaji inkousty na bazi kovovych
nanocastic. Materidlova charakteristika nanocastic pfedurcuje chovani dané vytisténé
soucastky — jeji mechanické a elektrické vlastnosti. Mezi dulezité parametry patii slozeni
materidlu, koncentrace, velikost a tvar nanocastic [25].
Velky povrch nanoc¢éstic jim umoziiuje na sebe adsorbovat kontaminanty. Tato vlastnost je
zuzitkovana v environmentalnich védach a technologiich.
Dalsi zkoumana aplikace nanocastic je v oboru obnovitelnych zdrojii energie. Nanocastice
maji schopnost vytvaret energii z fotoelektrochemického a elektrochemického rozkladu

vody. Z nanocéstic vykazujicich piezoelektricky jev jsou vyrdbény generatory preménujici

mechanickou energii na elektrickou [6,26].

Obr. 7: Ukazky vyuziti vytisténé elektroniky (zleva: pole tenkych tranzistort, role hlubokotiskovych inverznich
OPV modulti, vicebarevny elektroluminiscencni displej), ptevzato z [27]
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2.2 Fluoridy vzacnych zemin

Skupina vzacnych zemin (RE) zahrnuje skandium (Sc), yttrium (Y) a tfadu vnitiné
pfechodnych prvkil pocinaje lanthanem (La) a koncice luteciem (Lu), neboli lanthanoidt
(Ln). Vétsina vzacnych zemin se vyskytuje v oxida¢nim stavu 3+ s vyjimkou europia (Eu)
a ytterbia (YD), které mohou nabyvat stavu 2+ a ceru (Ce) s nejstabilnéjSim stavem 4+, mén¢
stabilni jsou Tb*" a Pr**. U Ln dochdzi k tzv. lanthanové kontrakci. Jednd se o fenomén
zmenSovani priméru 3+ kationtu se vzrlstajicim protonovym ¢islem prvku [28].
Elektronova konfigurace Ln*" iontd umoZziluje tzv. 4f — 4f nebo 4f — 5d prechody vykazujici
silnou fluorescenci.

Fluoridy vzacnych zemin maji diky optickym vlastnostem uplatnéni v mnohych

disciplinach, hlavné v biomedicing.

2.2.1 Syntéza fluoridii vzacnych zemin

Ptiprava RE fluoridi obvykle probihd jednou ze 4 metod — tepelny rozklad,
hydro/solvotermalni reakce, hydrotermalni syntéza in situ nebo syntéza na bazi iontovych
kapalin [29].

Pti tepelném rozkladu dochazi krozlozeni organickych prekurzort v organickych
rozpoustédlech zahtivanych na vysoké teploty. V reakci jsou pfitomny i povrchové aktivni
latky (surfaktanty). Velikost a morfologie produktl je ddna poméry vstupnich latek
a podminkami reakce. Oproti ostatnim syntézam ma nevyhodu kvtli své komplikovanosti
a nutnosti pfitomnosti inertni atmosféry.

Hydro/solvotermalni reakce zahrnuje ohtev a natlakovani rozpoustédla. Timto zptisobem lze
snaze rozpustit anorganické latky, jelikoZ se jim zvysi reaktivita a rozpustnost. Jako vhodny
prostiedek pro urceni vlastnosti vyslednych nanocastic slouzi organické aditivum — napf.
kyselina olejova [30].

Bé&hem hydrotermalni syntézy in situ maji prekurzory navic roli kontroly tvaru vznikajicich
produkti. Pti této syntéze jsou vyrabény 1D nanocéstice [29]. Pro spravnou konverzi tvaru
prekurzoru na produkt je potieba, aby mély podobné strukturni charakteristiky.
Ekologictéjsi ndhradou za organickd rozpoustédla jsou iontové kapaliny (Obr. 8). Jedna
se o netékavé nehoflavé organické soli s tepelnou stabilitou, které jsou za standardnich
podminek kapalné. Diky jejich vysoké vykonnosti pfi rozloZeni a stabilizaci kovovych iontl
je lze vyuzivat jako surfaktanty nebo stabilizatory nanocastic [29]. Iontové kapaliny se hojné

vyuzivaji v oblasti vytvafeni a uchovavani energie [31].
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Obr. 8: Typické kationty a anionty nachazejici se v iontovych kapalinach, pfevzato z [31]

Syntéza s iontovymi kapalinami mliZe probihat riznymi mechanismy — napf. za asistence
mikrovinného zafeni [32]. Iontova kapalina miize slouzit nejen jako zdroj fluoridd,
ale 1 rozpoustédlo nebo Sablona urcujici tvar produktd. Na rozdil od piedchozich technik
nema syntéza na bazi iontovych kapalin tak dobré vysledky tykajici se velikosti a tvaru
nanocastic.

Kromé téchto 4 metod lze pro tvorbu RE fluoridi vyuzit i jiné syntézy, mezi néz patii

1 polyolova (kapitola 2.1.2.1) nebo sonochemicka (kapitola 2.1.2.3) [29].

2.2.2 Fluorid cerito-lanthanity dopovany terbiem

Fluorid lanthanity (LaF3) je skv&lym hostitelem pro dopanty, protoze dosahuje nizkych
vibra¢nich energii a vykazuje méné nezativych prechodi zplisobenych zhasenim [33]. Lze
ho dopovat Ce** ionty nejen diky jeho optické priihlednosti, ale i velké $ifce zakazaného
pasu. Diky podobnostem mezi Ce** a La’>" mohou byt tyto ionty vzdjemn& zaménény
bez sebevétsich zmén v krystalové struktuie (struktura CeF3 na Obr. 9). U Ce** iontl miize
dochézet na rozdil od vétsiny ostatnich Ln** iontli k 5d — 4f piechodiim. Jejich zvysena
citlivost na okoli oproti 4f — 4f pfechodim je zplisobena zapojenim elektront z vnéjsi slupky
5d [34].

Fluorid cerito-lanthanity (Ce,La)F; vynika svymi luminiscen¢nimi vlastnostmi. Jeho emise

je zavisla na chemickém sloZeni. Pokud se ve fluoridu nachazi vice nez 10 molarnich % Ce**

iontd, objevi se v emisnim spektru kromé Sirokého pasu s maximem pii 284 a 300 nm jeste
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dodateény pas kolem 340 nm. Tato emise je zptisobena defekty nachazejicimi se pobliz Ce**
iontl [35].

Luminiscence (Ce La)Fs stejné jako jinych nanocastic je ovlivnéna koncentraci dopantu
a kvalitou materidlu. Pokud se v latce nachéazi necistoty nebo defekty, mize dochazet
ke zhaSeni luminiscence nebo zachytu elektronti v pastech, coz vede k menSim

luminiscen¢nim vytézkim.

Obr. 9: Struktura CeF; (zelené kuli¢ky = Ce’”, $edé kuli¢ky = F!), vytvoteno v programu VESTA
Emise samotnych Tb>" iontfi neni pfili§ intenzivni, jelikoz jsou 4f — 4f prechody paritné
zakéazany. Pokud je Tb®" v uréitém mnozstvi zaveden do miizky CeF3, dochazi tak k zesileni
luminiscence vlivem pienosu energie z Ce** na Tb*". Tb*" ionty v tomto piipadé slouzi jako
tzv. posunovac spektra, jelikoz posouvaji emisi (Ce,La)F3; k vy$§im vinovym délkam —

do zelené oblasti (Obr. 10) [36].
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Obr. 10: Emisni spektrum CeF3:1% Tb**, pievzato z [37]
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2.3 Fotodynamicka terapie buzena rentgenovym zafenim

Oproti klasickym metodam 1é¢by rakoviny (chemoterapie, radioterapie — RT a jiné) je
fotodynamicka terapie (PDT) Setrnéjsi k pacientim kvuli lepSimu cileni na danou tkan,
coz by mohlo omezit poskozeni zdravych tkéni. Pro PDT je potteba svétlo se specifickou
vlnovou délkou, fotosenzibilizator (kapitola 2.3.2.1) akyslik [38]. Jelikoz je jejim
excitaénim zafenim svétlo, umoziuje 1é¢bu pouze povrchovych tumorti. PDT vyuziva toto
svétlo k vytvofeni cytotoxickych reaktivnich forem kysliku (ROS — napt. *O27, ‘OH, 'O,,
[39]) pomoci fotosenzibilizator [40]. Schéma PDT lze vidét na Obr. 11.

Diky své vysoké pronikavosti je RTG zaieni povazovano za idealni prostfedek pro 1écbu
hluboko ulozené rakoviny. Této vlastnosti lze vyuzit pro nové zkoumanou metodu 1écby
rakoviny — fotodynamickou terapii buzenou rentgenovym zarenim (X-PDT). Jedna se tedy
o spojeni PDT a RT, které¢ by mohlo vést k niz§im davkam ozéteni, krat§Simu Casu vystaveni

zafeni a zlepSeni presnosti 1écby [40].
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Obr. 11: Schéma PDT — zavedeni fotosenzibilizatoru do téla, distribuce fotosenzibilizatoru, ozafeni tumoru
a produkce ROS zpusobujicich jeho destrukei, prevzato z [38]

2.3.1 Prabéh X-PDT
Vétsina fotosenzibilizatorii reaguje na zatfeni ve viditelné Casti spektra, proto je nelze
efektivné aktivovat RTG zafenim. Z tohoto divodu je nutné absorbované zareni
transformovat na vhodné vinové délky. K tomuto jsou vyuZivany tzv. nanoscintilatory,

které vykazuji optickou luminiscenci vybuzenou RTG zafenim [41].
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Béhem X-PDT dochazi po excitaci nanoscintilatoru RTG zafenim k vytvofeni elektronti
a dér v nanoscintilatoru fotoelektrickym nebo Comptonovym jevem. Zatimco diry migruji
valencnim pasem scintila¢niho materialu k emisnimu centru a pteskoc¢i do jeho zakladniho
stavu, elektrony se posouvaji vodivostnim pasem, dokud nepieskoci do excitovaného stavu
emisniho centra. V emisnim centru pak nastavaji rekombinace elektronu a dér, béhem
kterych jsou vyzafeny fotony (radioluminiscence). Toto svétlo je poté absorbovéano
fotosenzibilizatorem na povrchu castic, jenz zacne vlivem elektronového nebo

energetického prenosu vytvaiet ROS [42].

@ ee® - 0\ CB i
/
A T, Electron Transfer
= ; Excited _+ —_—
/ E ‘OHorO,"
> Absorption%
{!gy \ >> 1 H,0o0r?0,
\ . ¢ o
Compton Effect \ Lumirigscernic : s
Photoelectric Effect 1\ i
G L | Ground e 10
' 2
‘/ 4 Energy Transfer
000 —— 0 VB -

Xy [ Nenoscintlators  Phowsensiizars

Obr. 12: Mechanismus X-PDT, pfevzato z [42]

Zjednodusené feceno se jedna o proces, pii kterém po excitaci RTG zafenim nanoscintilator
vykazuje luminiscenci potfebnou pro aktivaci fotosenzibilizatoru. Fotosenzibilizator poté

startuje tvorbu ROS, jez maji cytotoxické ucinky a zacnou tedy bunky zabijet.

2.3.2 X-PDT léky

X-PDT léky mohou mit rizné podoby, ale obvykle se skladaji znanocasticového

scintilaniho jadra a fotosenzibilizatoru.

Pro ucinnost pii X-PDT musi kazdy 1€k spliovat nasledujici podminky:

1. emisni spektrum nanocastic musi odpovidat absorpénimu spektru fotosenzibilizatoru,
aby doslo k jeho aktivaci;

2. luminiscenéni U¢innost nanoc¢astic by meéla byt vysoka usnadiujic tak prenos energie
do fotosenzibilizatoru;

3. nanocastice by mély mit intenzivné;j$i schopnost absorbovat ioniza¢ni zafeni nez okolni

tkané, aby dochézelo k menSimu poskozeni zafenim;
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4. nanocastice by mély byt schopné snadno nést fotosenzibilizator a projevovat pouze

nizkou toxicitu vici lidskému organismu [40].

2.3.2.1 Fotosenzibilizatory

Fotosenzibilizatory jsou latky schopné konvertovat jimi absorbované svétlo na uZzite¢nou
energii [43]. Pro uziti v PDT by mély splnit nasledujici pozadavky — vysoky vytézek
singletovych kyslika ('O.), nizka aktivita pii absenci zafeni, amfifilita (hydrofobnost
1 hydrofilita), schopnost akumulovat se v tumoru, rychlé odstranéni z téla pacienta a svételny
absorp¢ni pik ptiblizné mezi 600 a 800 nm [38]. Posledni bod neni pro X-PDT tolik dulezity,
jelikoz jsou nanocastice schopné ménit vinovou délku pohlceného zareni.

Podle stafi jsou fotosenzibilizdtory déleny do generaci. Do novych generaci patii
fotosenzibilizatory (Obr. 13) s optimalizovanymi vlastnostmi (napt. absorpce svétla,
toxicita). Vhodnou metodou pro zlepSeni ucinnosti fotosenzibilizatora v PDT je
funkcionalizace s biomolekulami afinnimi k tumortim nebo pienaseci (zlaté, kiemenné

nanocastice a jiné) [38].
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F: Phthalocyanine
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Obr. 13: Priklad fotosenzibilizatord druhé generace (BPD-MA znaci derivat benzoporfyrinu — monokarboxylova

kyselina), pfevzato z [44]
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2.3.2.2 Nanokompozity
Nanokompozity vyuzivané pro X-PDT se skladaji z povrchové upravenych scintilatnich
nanocastic, na které jsou navazané fotosenzibilizatory. Povrchové upravy vétSinou slouzi
ke zlepSendi stability, fyzikalnich a chemickych vlastnosti materialu.
Scintila¢ni nanocéstice vzacnych zemin emituji zafeni v rGznych oblastech spektra
(zahrnujici UV, =zeleny, Zluty a oranzovocCerveny region). Diky tomu lze vyuzivat
fotosenzibilizatory absorbujici zaieni s riznymi vlnovymi délkami. Ve vyzkumu X-PDT
nanokompozitli se ¢asto vyskytuji nanodastice obsahujici Ce®" (napt. LiYFa:Ce’',
LiLuF4:Ce*"), jelikoz se jejich emisni spektrum nachazi v UV oblasti, ve které vétSina
fotosenzibilizatorii s tetrapyrrolovym jadrem nejvice absorbuje. Tb** vykazuje emisi
v zelené ¢asti spektra a Eu*" v oranZovodervené &asti, proto jsou také ¢asto vyuzivany jako
dopanty [40].
Ptiprava nanokompoziti pro X-PDT se vétSinou sklada ze 3 kroku:
1. syntéza nanocastic s vhodnymi luminiscen¢nimi a morfologickymi vlastnostmi;
2. povrchova uprava nanocastic;

3. biofunkcionalizace fotosenzibilizatorem [37].
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TEOS/APTS @@ > X
_— e _—
coating loading modifying
LiLuF :Ce LiLuF :Ce@SiO, LiLuF :Ce@SiO,@Ag,PO,  LiLuF :Ce@SiO,@Ag PO -P(1V)
(LANP) (LAPNP)

Obr. 14: Proces vytvareni nanokompozitu, prevzato z [40]

Na Obr. 14 1ze vidét mechanismus ptipravy LiLuF4:Ce@Si102@Ag3;POs-Pt(IV) (LAPNP).
Nanocastice LiLuF4:Ce byly povrchové upraveny pomoci SiO, a po navazani
fotosenzibilizatoru Agi;PO4 bylo jako posledni pfipojeno prolé€ivo cisplatina Pt(IV),
které zvySuje produkci ROS [40].

Mezi dal$i nanokompozity aktivné produkujici ROS patii napt. CeFs:Tb@SiOz-PplX,

jehoz vlastnosti budou nadéle zkoumany [37].
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2.3.3 Budouci cile
RTG zafeni je pronikavé elektromagnetické zateni vyuzivané napiiklad pti RT. Uginnost RT
ale zavisi na davce zareni, kterou pacient dostane. Bohuzel vyssi davky ionizujiciho zafeni
také znamenaji vEétsi poskozeni okolnich zdravych tkéni. RTG zéfeni bylo zafazeno
do karcinogenti s LDso (50% letalni davka) pro lidi, ktefi prodélali akutni celotélové
vystaveni RTG zareni, odpovidajici 4,25 Gy. Z vyzkumu vychazi, ze pti dosazeni piiblizné
60% snizeni objemu tumoru je u pacientli vyvolana zhruba 5% zévazna zpozdéna toxicita

(Obr. 15) [42].

3

100
2 Tumour control
D 501
3]
0
= Normal tissue
damage

Radiation dose (Gy)

Obr. 15: Kfivky reakce na radiacni davku vii¢i snizeni objemu nadoru (modra) a poskozeni zdravych tkani
(Cervend), prevzato z [42]

Terapeutické davky zareni se pti léCeni hluboko ulozenych tumort bez asistence chemickych
¢inidel nebo nanokompozitlh mohou vyS$plhat az na 80 Gy. Nastésti v nynéjsi dobé byly diky
zobrazovacim technikdm, jez slouzi k navaddéni do tumoru, davky nutné pro 1é€bu vyrazné
snizeny. PoSkozeni tkani zplsobené zafenim je znatelné brzy po ozafeni a Casto vede
k dlouhotrvajicim vedlejsim efektiim [42].

Z téchto diivodii nyni probiha vyvoj X-PDT, pfi které by byly vyuZivany co nejnizsi davky
zafeni, ale presto by si zachovala svou vysokou terapeutickou Ui¢innost. Davky jsou zavislé
na energii RTG zéfeni, ddvkovani nanokompozita a dalSich proménnych. Pro optimalizaci
X-PDT je potieba pln€ pochopit jeji mechanismus a diky tomu poté navrhnout vhodné
nanokompozity. Kli¢ové faktory pro nanoscintilatory zahrnuji efekt vysokého protonového
Cisla (silnd absorpce ¢i rozptyleni zateni), dopaci vicero prvky (vylepseni pfenosu energie)
a dlouhodobou luminiscenci vyvolanou RTG zatenim (uloZeni energie) [42].

Pro X-PDT byly navrzeny dv€ simulace — model G¢inného prifezu interakce fotonil
a elektronti. Tyto simulace probihaly prostfednictvim fluoridi a bylo usouzeno, Ze davka

zafeni potiebna pro zni¢eni tumoru generovanim dostate¢ného mnoZstvi 'O» piesahuje
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60 Gy. Pti testovani in vivo na xenograftovém nadoru bylo prokdzano, ze nizké davky RTG
zateni (<5 Gy) stacily pro potlaceni ristu tumoru. Mezi simulacemi a in vivo experimenty je
tudiz velky rozdil, ktery by mohl byt vysvétlen béhem nasledujicich let vyzkumu [41].

Jak jiz bylo zminéno, vylepSeni vlastnosti nanokompoziti je jednou z hlavnich priorit
budouciho vyzkumu. Pocet fotosenzibilizatorti pfipojenych ke scintilacnim nanocasticim
ajejich vzajemné vzdalenosti mohou markantné ovlivnit ucinnost pfenosu energie
ze scintilatorti do fotosenzibilizatorii. Proto by bylo vhodné zkoumat a rozvinout metody
piipravy nanokompoziti s kontrolou mezislozkovych vzdalenosti [41].

Z vysledki pokustt X-PDT in vivo se zda, ze je také problém s cilenim na tumor. Nanocastice
se k tumoru dostavaji pomoci efektu vylepsené permeability a retence (EPR efekt, Obr. 16),
jenz vyuziva cirkulace nanocastic v krevnim obchu a netésného prostiedi nadoru.
S nalezenim optimalni morfologie nanocastic (velikost, tvar) by se méla zvysit t€innost EPR
efektu, ¢imz by byla urychlena akumulace v nadoru. Dal§im moznym feSenim by byla
biofunkcionalizace nanokompozitu molekulami ur¢enymi k aktivnimu cileni na nador (napf.

kyselina listova) [45].

Traumatic brain injury (TBl) <——— Normal brain tissue

EPR effect «——» No EPR effect ® Nanoprodrug

Obr. 16: Schéma EPR efektu v misté traumatického poranéni mozku (vlevo; dochazi k poskozeni krevnich cév
a pronikani Iéku do tumoru) a jeho absence v normalnich mozkovych tkénich (vpravo), prevzato z [46]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Instrumentalni metody

3.1.1 Simultanni termicka analyza

Simultanni termickd analyza (STA) je destruktivni analytickd metoda, pfi niz dochazi
k chemickym zménam métfeného vzorku vlivem zahiivani na vysoké teploty. Mezi jeji
nejpouzivanéjs$i metody patii termogravimetrie (TG), jez zaznamenava zmény hmotnosti
pii tepelné upraveé vzorku, a diferencni skenovaci analyza (DTA), kterd méfi rozdil teplot
mezi referenénim a stanovovanym vzorkem. Pomoci tohoto rozdilu lze urcit charakter
procesu (exo- ¢i endotermicky). Dalsi dualezitou metodou je diferencni kompenzaéni
kalorimetrie (DSC), pfi které se méfi rozdil ve vykonu topeni na stejnou teplotu pro vzorek
a referen¢ni vzorek.

Zaznam ze STA neboli termogram zobrazuje zavislosti hmotnosti TG, signalu DTA/DSC,
nebo derivace hmotnosti dTG na teploté ¢i Case méteni.

V této préci byl vyuzivan Termoanalyzator Labsys Evo slouZzici k zahfivani vzorkl o objemu
100 — 500 pl v riznych atmosférach (Ar, Ar/Hz, vzduch ¢i mirné vakuum). Urceni ptesné
teploty pece a vzorkll je umoznéno termoclanky. Podle typu senzoru lze vzorky zahiivat
az na teplotu 1600 °C, ale v reduk¢ni atmosféte pouze do 900 °C kvili moZznému zniceni
platinovych termoc¢lankd.

Tepelnd zpracovani jednotlivych vzorkli probihala v korundovych kelimcich vici
prazdnému referenénimu kelimku v teplotnim rozsahu do 800 °C. Vzorky byly zihany v Ar

¢1 Ar/Hz atmosféte za pouZiti teplotniho senzoru TG/DTA 1600 °C.

3.1.2 Rentgenova difrak¢ni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD), patfici mezi nedestruktivni analytické metody, slouzi
k ur€eni struktury pevnych krystalickych latek. Vyuziva difrakce rentgenového zareni
na krystalickych zrnech méfenych vzorki. Touto metodou lze také vyhodnotit velikost
krystaliti nebo mikrostrukturalni napéti krystalické mtizky. Pro amorfni latky je XRD
nevhodna kviili necitelnému vystupnimu signalu, ve kterém nelze rozeznat jednotlivé piky.
Zaznam vystupniho signalu, jenZ se nazyva difraktogram, zobrazuje zavislost intenzity
difraktovaného zafeni na Uhlu mezi primarnim svazkem RTG zafeni a svazkem
difraktovanych RTG fotonti. V difrakrogramu jsou zaznamenana charakteristickd maxima

(piky), pomoci kterych je latka identifikovéana.
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Obr. 17 Difraktogram CeF3 v porovnani se standardnimi daty z ICDD PDF #08-0045, ptevzato z [47]

Rigaku MiniFlex 600, na kterém byla provadéna méfeni, je vertikalni difraktometr 6-26
s nastavitelnym proudem (2 — 15 mA) a napétim (20 — 40 kV). Jako zdroj RTG zéteni slouzi
standardni 1 kW médéna rentgenka. V pfistroji se nachazi také scintilacni detektor Nal:T1
vybaveny beryliovym okénkem k méfeni intenzity difraktovaného zéfeni. Velikost uhlu
pfi méfeni se mize pohybovat mezi -3° a 145° 26.

Proud pii méfenich byl nastaven na 15 mA a napéti na 40 kV. Velikost uhlu byla 20 — 80°
s krokem 0,02°. Data ziskand z XRD byla srovnana se standardnimi daty z ICDD PDF
#08-0045 (Obr. 17) a zpracovana v programu PDXL-2, ktery vypocital velikosti krystalith
pomoci Halder-Wagnerovy metody za pouZiti integralni Sifky a Scherrerovy konstanty,
K=1,0747 [48].

3.1.3 Dynamicky rozptyl svétla

Na zéklad¢ dynamického rozptylu svétla (DLS) Ize urcit velikost ¢astic a jejich distribuci
v suspenzi. Pro méteni je dilezitd vhodna koncentrace vzorku — pfili§ nizkd koncentrace
zpisobuje fluktuace poctu rozptylujicich Castic a vysoka koncentrace mnohonasobny
rozptyl.

Primarnim vystupem DLS je intenzitni distribuce zobrazujici rozdéleni Castic na zakladé
intenzity rozptyleného svétla a korelogram, jenz udavd tzv. autokorelacni funkci,
matematickou reprezentaci poklesu casové korelace laserového zafeni odrazeného
od nahodné¢ se pohybujicich ¢astic. Z intenzitni distribuce lze zjistit pocetni distribuci neboli
rozdéleni ¢astic na zéklade jejich hydrodynamického priméru.

Me¢teni DLS probihalo na pfistroji Zetasizer — Ultra Red s 633 nm laserem a lavinovou

fotodiodou pro detekci. Mezi nastavitelné parametry patii teplota (0 — 120 °C), pH, délka
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kinetického méfeni (min — dny) a uhel méteni (173°, 90° a 13°). Volba uhlu (ptipadné
iteploty) se odviji od pouzivané méfici cely — plastova, sklenénd, kifemennd kyveta,
sklenéna kapilara, jednorazova zeta cela nebo ponorna dip cela. Pfistroj zobrazuje kvalitu
méfeni.

Pro kazdy vzorek v sad€ byla provedena tfi méfeni v plastovych kyvetach pfi teploté 25 °C
pod thlem 173°. Pfed métenim byly vzorky rozmichdny ve vodé a hodinu ponechany

v ultrazvukové vang, aby doslo k rozptyleni ¢astic a ptipadnému odd¢€leni shluki.

3.1.4 Radioluminiscen¢ni spektroskopie

Radioluminiscencni spektrometrie slouzi ke studiu luminiscencnich vlastnosti latek
excitovanych ionizujicim zafenim. Radioluminiscence je typem luminiscence, pfi kterém
dochdzi k vybuzeni analyzované latky pomoci ionizujicitho zafeni (princip scintilace
v kapitole 2.3.1), obvykle se pouziva RTG nebo alfa zateni.

Vystupni emisni spektrum zobrazuje zavislost intenzity radioluminiscence na vlnové délce.
Me¢éieni radioluminiscence pro tuto praci bylo provedeno Ing. Lenkou Prouzovou
Prochézkovou, Ph.D. na Fyzikalnim tstavu Akademie véd Ceské republiky. Méficim
ptistrojem byl spektrofluorimetr S000M od firmy Horiba Jobin Yvon s jednomiizkovym
monochromatorem, fotonovym detektorem TBX-04 a Seifert RTG trubici (napéti 40 kV,
proud 15 mA). Intenzita radioluminiscence je porovnavéna se standardem BisGe3O12 (oxid

bismutito-germanicity, BGO).

3.1.5 Transmisni elektronova mikroskopie

Ke zkoumani nanostruktury latek je vyuZivana transmisni elektronova mikroskopie (TEM).
Jeji princip spociva v prichodu svazku elektronli danym vzorkem. Tyto proslé elektrony jsou
detekovany a zpracovany v podobé TEM snimkd.

Snimky z TEM obstaral Bc. Ondiej Matéjka na Fyzikalnim tstavu Akademie véd Ceské
republiky. Pro méfeni byl vyuzivan transmisni elektronovy mikroskop FEI Tecnai G* 20

s termoemisni LaB¢ katodou a s urychlovacim napétim 200 kV.
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3.2 Pouzité chemikalie

Tab. 1: Chemikalie pouzité pii sol-gel syntéze, jejich vzorec, Cistota a vyrobce

Chemikalie Vzorec Cistota Vyrobce
Diethylenglykol (DEG) (HOCH2CH2).0 99 % Sigma-Aldrich
Dusic¢nan terbity * Tb(NO3)3 - -
2‘Me(%gl‘\-‘//lglan°1 H3CO(CH2),0H > 99 % Penta chemicals
Fluorid amonny NH4F > 98 % Penta chemicals
Hexahydrat dusi¢nanu Ce(NOs); - 6 HoO >99 9% Fluka
cerité¢ho
Hexa}gﬁfg‘;ﬂ;ﬁf‘lanu La(NO3); - 6 H,0 99,999 % | Aldrich chemistry
Polyethylenglykol
(PEG. n = 400) H(O(CH2)2).OH - Carl Roth

*piipraveno rozpusténim TbOzx (99,99 %) v koncentrované kyselin¢ dusicné

3.3 Pfiprava (Ce,La)F3:Tb*" sol-gel metodou
Rovnice ptipravy:
(1-x-y) La(NO3)3+ x Ce(NO3)3+ y Tb(NO3)3 + 3 NH4F— CexLai.., TbyF3 + 3 NH4NO3
V této praci: x = 0,475; y = 0,05

Stejné zastoupeni La*" a Ce*" (47,5 %) bylo zvoleno, aby bylo dosazeno vétsi stability
vzorku. Pokud by pro experimenty byl vybran pouze CeF3:Tb** dochézelo by pfi zahtivani
v STA ke vzniku nezadoucich ne&istot (CeO>). 5% zastoupeni Tb** bylo vybrano, jelikoz mu

odpovida nejlepsi pomér intenzit luminiscence Ce** a Tb>". [36]

Pii ptipravé tfi vzorkd byla pouZita riiznd rozpoustédla a syntéza probihala za jinych

podminek. VSechny tyto proménné jsou popsany v Tab. 2, Tab. 3 a pfesné navazky v Tab. 4.

Rozpoustédlo bylo spolecné s cca 1 g La(NO3)3, 1 g Ce(NO3)3 a 88 mg Tb(NO3)3 zahiivano
amichano v 250ml kadince na magnetické michacce do rozpusténi dusicnant. Do banky
z kfemenného skla se 100 ml rozpoustédla bylo pfidano 0,6 g NH4F. Tato smés byla také
zahfivdna a michana na magnetické michacce. Postupné byly teplota zahiivani a objem
rozpoustédla prizpiisobovany, aby doslo k uplnému rozpusténi fluoridu amonného. Poté byl
roztok s dusi¢nany prelit do kiemenné baiiky s fluoridem amonnym (Obr. 18). Celd smés

byla zahtivana po dobu 1 hodiny a poté byla ponechana k vychladnuti na laboratorni teplotu.
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Obr. 18: Zahtivani smési dusi¢nand a fluoridu amonného v EGME na magnetické michacce

V dalsi fazi bylo odlito ptebyte¢né rozpoustédlo. Zbytek smési byl rozdélen do dvou 50ml
zkumavek, ve kterych byl centrifugovan pii 5000 otackach za minutu (rpm) na centrifuze
Biofuge Stratos (Sorvall) s polomérem rotoru 17,4 cm po dobu 5 minut. Nasledné byla
ze zkumavek odlita kapalina. Ethanolem byl v kazdé zkumavce zvySen objem na 20 ml.
Pomoci tfepani na Vortexu, vruce ¢i zamichanim sklenénou tyCinkou byl vytvofen
homogenni roztok, jehoz objem byl pfidanim dalSiho ethanolu zvySen na 40 ml. Takto
pfipravené promichané roztoky byly znovu centrifugovany pii stejnych podminkéch
jako poprvé. Stejny promyvaci postup (dispergace v ethanolu a centrifugace) byl proveden
jesté dvakrat. Pred posledni centrifugaci byly obsahy obou zkumavek rozmichané v ethanolu
pfevedeny do jediné zkumavky. Po vytvofeni homogenniho roztoku a doplnéni objemu
na 40 ml byla smés naposledy centrifugovana. Nakonec byl stejnym zplsobem vytvofen
homogenni roztok o objemu 40 ml, jehoz polovina byla odpipetovana do jiné zkumavky.
Zbytek byl pteveden do Petriho misky, kterd byla poté prenesena do suSarny, kde byla
ponechana do dal$iho dne.

Po vysuseni byl produkt pfeveden do tfeci misky, kde byl rozdrcen. Vysledny prasek byl

uchovan v malé ampuli (Obr. 19).
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Obr. 19: Jednotlivé vzorky ve formé prasku uchované v ampulkach

Tab. 2: Rozpoustédla pouzita pro syntézu jednotlivych vzorki a jejich objem pro rozpousténi dusi¢nanti
Vrozp.dus. a fluoridu Vrozp.NH4F

Cislo vzorku Rozpoustédlo Viozp.dus. [Ml] | Vigzpnm,r [ml]
1 DEG 110 150
2 EGME 60 170
3 PEG+H-0 (1:1) 100 100

Pti syntéze fluoridu v EGME byl roztok v kfemenné baiice zahtivan pod zpétnym chladi¢em

na vodni lazni.

Pti syntéze fluoridu ve smési PEG s H>O (1:1) byla kifemenna baiika uzaviena Spuntem

z buniciny.

Tab. 3: Teploty pfi rozpousténi dusi¢nand tyq,p qus.» fluoridil o, N1, F @ teploty Syntézy toynisza s prisluSnymi
otaCkami za minutu michani pro jednotlivé vzorky

Cislo vzorku |  trozp.dus. [°C] | rpm trozp.Nu,F [°Cl | Tpm tsyntéza [°Cl | tpm
1 56,5-651900 56,5-65]350 65—-120|300
2 501450 50—-601350 60| 300
3 30150 30125 50 300

Tab. 4: Piesné navazky dusi¢nanu lanthanitého, ceritého, terbitého a fluoridu amonného

Cislo vzorku MLaNoy), (8] MceNOy), 18] MTh(NO,); [8] Myu,r (8]
1 1,050 1,053 0,088 0,564
2 1,048 1,058 0,089 0,567
3 1,047 1,052 0,089 0,563
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4 Vyhodnoceni a diskuse

4.1 STA — Termogramy

Pro identifikaci procest probihajicich pfi zahfivani jednotlivych vzorkt byla provedena TG
spolecné s DTA. Reduk¢ni atmosféra byla vybrana, aby nedochazelo k oxidaci vzorku.
Po zjisténi vzniku amorfni latky u vzorku 1 bylo kvili podezieni, Ze redukcni atmosféra byla
pti¢inou, zihani zopakovano s inertni atmosférou. U vzorku 3 bylo ptedpokladano podobné
chovani, proto byla métfeni provedena ihned v inertni atmosféfe. Po pomalém nérastu teploty
byly vzorky pii pozadované teploté¢ zihany po dobu 30 minut, poté doslo k jejich ochlazeni.
Vyjimkou byly tepelné upravy vzorku 1 na 250 °C v redukéni atmosféfe a na 600 °C
v inertni atmosféte, pii kterych doslo k nechténému pieruseni zahtivani.

Nartst hmotnosti pozorovatelny na zacatku termickych uprav vzorku byl zptisoben zménou

vztlakové sily. Kiivky na Obr. 20 — 22 byly o€istény o skoky v signdlu TG zplsobené ottesy.

1) Vzorek 1 — CeosLaosF3:5% Tb**, rozpoustédlo DEG

Obr. 20 zobrazuje termogram vzorku 1 Zihaného v redukéni atmosféfe na 800 °C. Na DTA
kiivce (modrd) probihaji Ctyfi procesy odpovidajici zméndm hmotnosti na TG kiivce
(¢ervend). Kiivka dTG (zelend) slouzi k pozorovani zmén hmotnosti, pomoci kterych
se spole¢n¢ s DTA kiivkou urcuje charakter procest. Prvni proces se nachazi pti 120 °C,
jedna se o endotermicky proces s poklesem hmotnosti, tudiz ptfi ném dochazi k vypateni
prebytecné vody a ethanolu. Pti 290 °C lze vidét exotermicky proces s poklesem hmotnosti,
ktery by se dal vysvétlit jako rozklad dusi¢nanti amonnych vystupujicich ze sol-gel syntézy
[49]. Pozvolny narist hmotnosti v teplotnim intervalu 300 — 450 °C by mohl odpovidat
vzniku amorfni latky. Endotermicky pokles hmotnosti pii 500 °C nebyl identifikovan.

34



50 5 - 0,4
45 -

40 -

HeatFlow (uV)
TG (%)

— HeatFlow (uV)
——dTG (mg/min)|
— 10 L 1.0

. —_— —
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t(°C)

Obr. 20: Termogram vzorku 1 (Ceo sLaosF3:5% Tb3* pfipravovany v DEG) Zihaného na 800 °C v Ar/H,
atmosfére

Termogram vzorku 1 zihaného na 600 °C v argonové atmosféie l1ze nalézt na Obr. 21.
Zahtivani bylo samovolné ukonceno pii 550 °C z diivodu nedostatecného chlazeni ptistroje.
Pfi této termoanalyze doslo ke 2 zméndm na DTA kiivce, jez byly doprovdzeny poklesem
hmotnosti. Prvnim procesem je opét odstrafiovani vody a ethanolu pii 120 °C. Pii 300 °C

se nachazi exotermicky proces, pii kterém nejspiSe téz dochdzi k rozkladu dusi¢nand.

30 - i e ~1,5
25 ///- 10
20 B
1 e J05
/ '-y"l\,\ " /’\{"/\ﬂ"f"\/\" ¥ 5\«‘""%@‘\1”‘\“» “"\/’I“\M‘I i
15 AL WISV £ I
s f 0,0
> |
2 10 / P
g P/ --05%
= 0 Y ——— HeatFlow (uV) 10,
= 1 , et
5 51 ——dTG (mg/min)| |
e — TG (%) '
04
J --1,5
5 { ]
_,\\*— et | e
-10 4
: . . . , 25
0 300 400 500
t(°C)

Obr. 21: Termogram vzorku 1 (CegsLaosF3:5% Tb?* pfipravovany v DEG) Zihaného na 550 °C v Ar atmosféfe
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2) Vzorek 2 — Ceo sLao sF3:5% Tb**, rozpoustédlo EGME
Obr. 22 zobrazuje termogram vzorku 2 zihan¢ho na 800 °C v redukéni atmosfére. DTA
kiivka vykazuje 3 zmény odpovidajici jednotlivym procestim. Prvni proces nachézejici
se pii 120 °C lze ptitadit vypaieni vody a ethanolu. Pokles hmotnosti béhem exotermického
procesu pii 320 °C i zde naznacuje, Ze nastava odstranéni dusi¢nant. Endotermicky proces
probihajici pfi 600 °C by mohl znamenat rekrystalizaci vzorku, jelikoz je ale zména

hmotnosti velmi mald, miize se jednat pouze o Sum.
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Obr. 22: Termogram vzorku 2 (Ceo sLag sF3:5% Tb>" pfipravovany v EGME) Zzihaného na 800 °C v Ar/H»
atmosfére

36



3) Vzorek 3 - CeosLaosF3:5% Tb*>*, rozpoustédlo smés PEG s H,O
Na Obr. 23 je termogram vzorku 3 zihané¢ho v argonové atmosféfe na 600 °C. Inertni
atmosféra byla vybrana, aby bylo zabranéno vzniku amorfni latky jako u vzorku 1. Na DTA
ktivce l1ze vidét 3 procesy, jimz odpovidaji ubytky hmotnosti na TG ktivce. Prvni proces pfi
120 °C je identicky s procesem u vSech predchozich vzorkd, tudiz dochazi k odstranéni
piebyte¢né vody a ethanolu. Pti 320 °C se vzorek exotermicky rozklada. Tento proces by
se dal pripsat rozkladu jiz diive zminénych dusi¢nana. Posledni proces probiha pii 450 °C,

dochdzi u n¢j k poklesu hmotnosti, ale nebyl identifikovan; mize jit o rekrystalizaci fluoridu.
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Obr. 23: Termogram vzorku 3 (Ceo sLao sF3:5% Tb3* piipravovany ve smési PEG s H,O) zihaného na 600 °C
v Ar atmosféie

4.2 XRD

4.2.1 SloZeni vzorkt
Pro zjiSténi Cistoty vzorku byla provedena RTG difrakce. Na osu y difraktogramt
jednotlivych vzorkl byla zvolena relativni intenzita kvili lepsi piehlednosti. Vzorky byly
srovnavany se standardem CeF3, ktery na rozdil od standardu LaF3; neméd difrakéni linii

pii 38°. Pik nachazejici se pti 38° tedy odpovida standardu ICDD PDF #32-0483.

1) Vzorek 1 — CeosLaosF3:5% Tb**, rozpoustédlo DEG
Difraktogramy vzorku 1 Zihané¢ho v termoanalyzatoru pii riznych teplotich v redukéni

atmosféte lze vidét na Obr. 24. Difraktogram ptivodniho vzorku odpovida standardu CeFs3.
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Zihanim na 250 °C vymizely difrakéni linie srovnatelné se standardem a ze vzorku se stala
neidentifikovatelnd amorfni latka. Se zvySujici se teplotou zihani lze pozorovat navrat

malych pikt, pravdépodobné (Ce,La)F3 — hlavné pii thlu 28°.
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Obr. 24: Difraktogram vzorku 1 (CeosLagsF3:5% Tb** ptipravovany v DEG) Zihaného pii riiznych teplotiach
v Ar/H; atmosféie; srovnani se standardem ICDD PDF #08-0045

Po zjisténi vzniku amorfni latky z krystalické pfi zihani v redukéni atmosféte (Ar/Hz), byla
tato atmosféra nahrazena inertni (Ar). Prob&hly v ni pouze dvé tepelné upravy kvuli
nedostatku vzorku.

Na Obr. 25 jsou difraktogramy vzorku 1 tepelné upraveného v Ar atmosféte. Vznik amorfni
latky nebyl pozorovan a difrakéni linie se s vyssi teplotou zuzuji, coz odpovida zvétSujici

se velikosti krystaliti.
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Obr. 25: Difraktogram vzorku 1 (CeosLaosF3:5% Tb** ptipravovany v DEG) Zihaného pfi rznych teplotich v Ar
atmosfére, srovnani se standardem ICDD PDF #08-0045
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Pfi porovnani Obr. 24 a Obr. 25 lze usoudit, Ze v redukéni atmosféie nejspise dochazelo
k procesiim zpusobujicim vznik amorfni latky, kterym by se dalo pfedejit pouzitim inertni

atmosféry.

2) Vzorek 2 — Ceo sLaosF3:5% Tb*", rozpoustédlo EGME
Pro vzorek 2 byla provedend méteni zobrazena na Obr. 26. Difrakéni piky vSech vzorkl

v sad¢ odpovidaji standardu. Opét 1ze vidét zuzovani pikti s vyssi teplotou zihani.
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Obr. 26: Difraktogram vzorku 2 (Ceo sLao sF3:5% Tb** pfipravovany v EGME) Zihaného pfi riiznych teplotach
v Ar/H; atmosféfe, srovnani se standardem ICDD PDF #08-0045

Ve vzorku 2 zihaném na 800 °C bylo metodou RIR stanoveno (12 + 1) % necistoty C (grafit),
jejiz difrakeni linie se nachézi pti 27° (Obr. 27 nebo kapitola 7.1). Z tohoto diivodu byla tato
teplota vyfazena z dalS§iho méfeni. Na Obr. 27 Ize také dobfe vidét pik LaF; pii 38°.
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Obr. 27: Pfiblizeny difraktogram vzorku 2 (CeosLag sF3:5% Tb*" pfipravovany v EGME) zihaného na 800 °C
v Ar/H, atmosfére, srovnani se standardem ICDD PDF #08-0045
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3) Vzorek 3 - Ceo sLaosF3:5% Tb**, rozpoustédlo smés PEG s H.O

Obr. 28 zobrazuje difraktogramy vzorku 3 Zihaného v inertni atmosféie na rizné teploty.

Stejné jako u predchozich difraktogramt (s vyjimkou Obr. 24) vSechny vzorky odpovidaji

standardu a s rostouci teplotou dochazi ke zuzeni difrakcnich linii.
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Obr. 28: Difraktogram vzorku 3 (CeosLagsF3:5% Tb*" ptipravovany ve smési PEG a H,O) Zihaného pii riiznych
teplotach v Ar atmosféte, srovnani se standardem ICDD PDF #08-0045

4.2.2 Velikost krystalitl vzorkl

Vyhodnoceni velikosti krystalitl

v namé&fenych difraktogramech.

bylo provedeno zSitky vSech pozorovanych pikt

Tab. 5: Velikosti krystaliti CepsLaosF3:5% Tb*" pfed tepelnou Gipravou

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3
(rozp. DEG) (rozp. EGME) (rozp. PEG s H20)
Velikost [nm] 2,6 £0,8 4,1+0,9 70+1.2

Tab. 6: Velikosti krystalitii Ceo sLaosF3:5% Tb** Zihaného pfi riiznych teplotdch

t[°C] 250 320 600 800
Vzorek 1 6,0+ 0,9 - 25,7 +2,0 * ;
Velikost [nm] Vzorek 2 69+ 12 84+09 | 823+135 > 200
Vzorek 3 75+09 | 118+12 | 849+178 -

*Kwvuli nedostate¢nému pritoku vody doslo k pteruseni programu pii 550 °C.

V Tab. 5 si lze povSimnout, Ze se velikosti krystaliti nezihanych vzorkl lisi. U tepelné

upravenych vzorkl se uz rozdily témét nevyskytuji. Jedinou vyjimkou je vzorek 1 zihany

v Ar atmosféte na 600 °C. Tato odliSnost miize byt zpisobena nedokoncenym procesem

zahifivani. Z Tab. 6 je ziejmé, ze s teplotou zihani roste i velikost krystaliti. Po tepelné
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uprave pii 800 °C uz mé produkt krystality o velikosti pfesahujici rozsah pouzitelnosti této

metody.

4.3 DLS — Distribuce velikosti ¢astic
DLS bylo provedeno pro orienta¢ni zjisténi distribuce hydrodynamické velikosti ¢astic. Data
zapsand v Tab. 7 — 10 byla ziskdna z grafii zobrazujicich zéavislost poc¢tu ¢éstic na jejich

hydrodynamickém priméru (ptiklad na Obr. 29, zbylé grafy v kapitole 7.2).
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Obr. 29: Distribuce hydrodynamickych velikosti ptiv. vzorku 1 (CegsLag sF3:5% Tb*" piipravovany v DEG)

Tab. 7: Polohy pikli odpovidajici majoritni velikosti ¢astic vzorku 1 (CegsLagsF3:5% Tb>*
ptipravovany v DEG) zihaného pii riznych teplotach v redukéni atmosfére
Vzorek 1
puvodni 250 °C 320 °C 600 °C 800 °C
Pik 1 [nm] 81+ 7 251+ 15 264 + 37 224 + 11 82+42.4
Pik 2 [nm] | 270 + 14 - - - -

Tab. 8: Polohy pikli odpovidajici majoritni velikosti ¢astic vzorku 1 (CegsLagsF3:5% Tb>*
ptipravovany v DEG) zihaného pfi riiznych teplotach v inertni atmosféte
Vzorek 1
250 °C 550 °C
Pik 1 [nm] | 247 £ 12 347 + 41

Tab. 9: Polohy pikli odpovidajici majoritni velikosti ¢astic vzorku 2 (CegsLagsF3:5% Tb>*
ptipravovany v EGME) Zihaného pfi riznych teplotach v redukéni atmosféie
Vzorek 2
puvodni 250 °C 320 °C 600 °C 800 °C
Pik 1 [nm] | 218 +£24 226 + 24 237+ 14 255+ 69 129+ 0
Pik 2 [nm] - - - - 422 + 118
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Tab. 10: Polohy pikd odpovidajici majoritni velikosti ¢astic vzorku 3 (CeosLagsF3:5% Tb**
pfipravovany ve smesi PEG a H,O) zihaného pii riiznych teplotdch v inertni atmosféte
Vzorek 3
puvodni 250 °C 320 °C 600 °C
Pik I [nm] | 130+ 13 124 £ 25 108 +£46 142 £ 13

Pik 2 [nm] - 461 + 95 358 + 49 -

Meéieni DLS odpovida vysledkiim z XRD, tedy, Ze s rostouci teplotou zihani se zvétSuje
velikost castic. Odchylky jsou dané nehomogenni velikosti ¢astic ve vzorku a citlivosti

metody na velké shluky.

4.4 RL — Emisni spektra

Me¢fteni emisniho spektra bylo provedeno pro zjiSténi nejintenzivnéji sviticich vzorki, které
byly nésledné poslany na TEM.

Emise v UV oblasti (300 — 400 nm) odpovid4 5d — 4fpiechodiim u Ce**, které jsou citlivé
na okoli — emise kolem 300 nm pochézi z nedefektnich center, zatimco emise nachazejici
se pfi 340 nm je ovlivnéna blizkymi defekty. S rostouci teplotou Zihani vzorku druhy emisni
pas mizi, jelikoZz dochazi k vyhojovani defektt, které tuto emisi vyvolavaji.

Ctyfi vyrazné piky v oblasti 470 — 640 nm jsou zpUsobeny 4f — 4f prechody u Tb>"
(konkrétné °Ds — 'Fy).

1) Vzorek 1 — Ceo sLaosF3:5% Tb**, rozpoustédlo DEG
Na Obr. 30 a Obr. 31 se nachdzi emisni spektrum vzorku 1 zihaného na rtizné teploty
v Ar/H, a Ar atmosfére. V obou piipadech nejvice sviti Tb** u piivodniho vzorku. Emisni
spektrum vzorku 1 zihaného na 250 °C v Ar/H» atmosféfe (Obr. 30) je téméf identické
s nezihanym, ale po tepelné Upravé vzorku 1 na 250 °C Ar atmosféie se intenzita
luminiscence snizila (Obr. 31). Zde (stejné tak i u ostatnich vzorki) je dobte viditelné, ze

s vzristajici teplotou zihani mizi pas Ce** pti 340 nm. K vyhojovani vzorku 1 pfi Zihani

rv e
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Obr. 30: Emisni spektrum vzorku 1 (CegsLaosF3:5% Tb3" pfipravovany v DEG) Zihaného pfi riiznych teplotach
v Ar/H, atmosféie, srovnani se standardem BGO
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Obr. 31: Emisni spektrum vzorku 1 (CegsLaosF3:5% Tb>" ptipravovany v DEG) Zihaného pfi riiznych teplotach

v Ar atmosféfe, srovnani se standardem BGO
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2) Vzorek 2 — Ceo sLao sF3:5% Tb**, rozpoustédlo EGME
Emisni spektrum vzorku 2 zihaného pfi riznych teplotach se nachazi na Obr. 32. Vzorek
zihany na 600 °C sviti nejintenzivné&ji. Luminiscence Tb*" i Ce*" je mnohem vyraznéjsi nez
u vzorku 1 (Obr. 30 a 31). Na rozdil od vzorku 1 vyhojovani defektti doprovazené ztratou

pasu Ce** pfi 340 nm nastava az pti 600 °C.
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Obr. 32: Emisni spektrum vzorku 2 (CegsLaosF3:5% Tb*" pfipravovany v EGME) Zihaného pii riznych
teplotach v Ar/H» atmosféie, srovnani se standardem BGO

3) Vzorek 3 - CeosLaosF3:5% Tb**, rozpoustédlo smés PEG s H,O
Emisni spektrum vzorku 3 Zihaného pfii riiznych teplotach 1ze nalézt na Obr. 33. Lze vidét,
7e nejintenzivngji Tb*>* emituje u vzorku 3 Zihaného na 320 °C a intenzita luminiscence je
témer identickd s neZithanym vzorkem 2 (Obr. 32). Defekty jsou také vyhojovany az pii

teploté 600 °C, kdy se ztraci pas Ce*" pti 340 nm.
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Obr. 33: Emisni spektrum vzorku 3 (CegsLaosF3:5% Tb*" pfipravovany ve smési PEG a H,0) Zihaného
pti riznych teplotach v Ar atmosfére, srovnani se standardem BGO

Pti porovnani emisnich spekter vSech tii vzorki 1ze vidét, ze vzorek 2 zihany na 600 a 800 °C

v reduk¢ni atmosféfe svoji intenzitou zafeni vysoce prevysuje vSechny ostatni vzorky. Nebyl

zpozorovan zadny trend mezi intenzitou zéafeni vzorku v sadé a teplotou zihani (tudiz

1 velikosti Castic).

Emisni spektra nejintenzivnéji sviticich vzorki byla pro snaz§i porovndni vynesena

do jednoho grafu - Obr. 34.
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Obr. 34: Srovnani emisnich spekter nejintenzivngji sviticich vzorkil CegsLag sF3:5% Tb*" pfipravovanych
v riznych rozpoustédlech (1 = DEG, 2 = EGME, 3 = PEG s H,0)
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4.5 TEM - Snimky

Velikosti ¢astic ¢i krystalita ziskané z DLS a XRD nejsou samy o sob¢ dostacujici informaci
o morfologii vzorku, proto byly vzorky poslany na TEM. Na snimky z TEM byl z kazdé¢

sady vzorkl vybran nejvice svitici material (Ize vidét na Obr. 34).

1) Vzorek 1 — Ceo sLaosF3:5% Tb*", rozpoustédlo DEG, nezihany
Na Obr. 35 a Obr. 36 jsou snimky nezihané¢ho vzorku 1 ztransmisniho elektronového
mikroskopu. Na prvnim (Obr. 35) Ize pozorovat nehomogenni velikost shlukii. Ptiblizeny
snimek (Obr. 36) vzorku potvrzuje, Ze se opravdu jedna o shluky jednotlivych krystalitii.
Velikost krystalitii zaznamenana snimkem odpovida velikosti vypocitané z dat naméfenych
pomoci XRD (Tab. 5: 2,6 + 0,8 nm).

Obr. 35: Snimek nezihaného vzorku 1 (CeosLagsF3:5% Tb*" piipravovany v DEG)

46



B 50 nm

Obr. 36: Pfibliieny snimek shluku nezihaného vzorku 1

2) Vzorek 2 — Ceo,sLag sF3:5% Tb**, rozpoustédlo EGME, Zihany na 600 °C
Obr. 37 — 39 predstavuji snimky rizné€ piiblizeného vzorku 2 Zihaného na 600 °C v Ar/H:
atmosfére. I zde 1ze vidét, ze vzorek je tvoten ze shluki. Béhem tepelné upravy vzorku doslo
ke spékani krystalitli, coz je pozorovatelné na Obr. 39. Velikost krystaliti opét pfiblizné
odpovida vysledkiim z XRD (Tab. 6: 82,3 + 13,5 nm).

> |

1000 nm

Obr. 37: Snimek tf rizné velkych shlukii vzorku 2 (CeosLagsF3:5% Tb*" pfipravovany v EGME) Zihaného na
600 °C v reduk¢eni atmosfére
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—20 M

Obr. 38: Snimek pfiblizeného shluku vzorku 2 zihaného na 600 °C v redukéni atmosféie

200 nm

Obr. 39: Snimek specenych krystalitti vzorku 2 zihaného na 600 °C v redukéni atmosféie
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3) Vzorek 3 - CeosLaosF3:5% Tb*>*, rozpoustédlo smés PEG s H»O, zihany na 320 °C
Snimky vzorku 3 zihaného na 320 °C v Ar atmosféfe jsou na Obr. 40 — 42. Stejné jako
u predchozich dvou vzorki se vzorek sklada ze shluki riiznych velikosti. Jelikoz byl vzorek
zahtivan na nizsi teplotu, nedoslo zde k tak vyraznému speceni krystaliti jako u vzorku 2.
Toho si lze povSimnout na Obr. 42. Velikosti krystaliti ziskané z XRD (Tab. 6:
11,8 £ 1,2 nm) a z TEM viditelné na Obr. 42 se shoduji.
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Obr. 40: Snimek vzorku 3 (CegsLag sF3:5% Tb** piipravovany ve smési PEG a H,O) zihaného na 320 °C
v inertni atmosféte
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Obr. 41: Snimek vice rizné velkych shlukt vzorku 3 zihaného na 320 °C v inertni atmosféie

Obr. 42: Snimek ptiblizeného shluku vzorku 3 zihaného na 320 °C v inertni atmosféte
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5 Zavér

Cilem této prace bylo v teoretické Casti vypracovat reserSi na téma syntézy nanocastic
s dirazem na pfipravu fluoridii vzacnych zemin. V problematice syntézy nanocastic byly
prezentovany dva ptistupy - ,, bottom-up “ a ,, top-down “ metoda, ze kterych byly uvedeny
priklady vcetné jejich vyhod a nedostatkli. V t¢ samé kapitole byla pfiblizena i1 sol-gel
metoda spolu s jeji ekologickou alternativou — zelenou syntézou. Piiprava fluoridi vzacnych
zemin byla rozd¢lena do ctyt hlavnich kategorii — tepelny rozklad, hydro/solvotermalni
reakce, hydrotermalni syntéza in situ a syntéza na bazi iontovych kapalin. Kromé téchto
metod byly vylieny vlastnosti a vyuziti nanocastic. Dale byla popsédna luminiscence
fluoridli vzacnych zemin a jeji ovlivnitelnost ptfitomnosti dopantu. Posledni kapitola
teoretické ¢asti byla vénovana popisu fotodynamické terapie buzené RTG zatenim (X-PDT)

a jejim vyhledim do budoucnosti.

V experimentalni ¢asti byly ve tfech riiznych rozpoustédlech (DEG, EGME a smés PEG
s H2O) sol-gel metodou pfipraveny fluoridy cerito-lanthanité dopované terbiem
(CeosLaosF3:5% Tb>"). Jejich nasledna charakterizace byla provedena pomoci simultanni
termické analyzy (STA), RTG difrakéni analyzy (XRD), dynamického rozptylu svétla

(DLS), radioluminiscence (RL) a transmisni elektronové mikroskopie (TEM).

Pii STA byly vzorky zahiivany na rizné teploty (250, 320, 600 a 800 °C). U vzorku 1
(Ceo,sLaosF3:5% Tb>" ptipravovany v DEG) doslo pii Zihani v redukéni atmosfére ke vzniku
nezadouci amorfni latky, proto byla atmosféra nahrazena inertni. Kviili nedostatku vzorku 1
byla v této atmosféie provedena pouze 2 méfeni (na 250 a 600 °C), znichz bylo jedno
samovoln¢ ukonceno (pii 550 °C) kvili nedostatecnému chlazeni pristroje. Toto zastaveni
probéhlo 1 u vzorku 1 zihaného na250°C vredukéni atmosfére. Vzorek 2
(Ceo,sLaosF3:5% Tb** pripravovany v EGME) byl Zihan na vSechny 4 teploty v redukéni
atmosféfe. Pfed Zzihanim vzorku 3 (CeosLaosF3:5% Tb>" pfipravovany ve smési PEG s H,0)
byla vytazena teplota 800 °C, jelikoZ pfi ni vzorek obsahoval necistoty a mél velké krystality.
Vzorek 3 byl tepelné upravovan v inertni atmosféte, aby se ptedeslo vzniku amorfni latky.
U vsech vzorkl byly pomoci termogravimetrie (TG) a diferencni skenovaci analyze (DTA)

identifikovany procesy odstraniovani ptebyte¢né vody, ethanolu a dusi¢nanti.

Difraktogramy z XRD odhalily vznik amorfni latky u vzorku 1 Zihaného v redukéni
atmosféte, zbylé vzorky (vcetné vzorku 1 Zihaného v inertni atmosféte) odpovidaly

standardu CeFs. U vzorku 2 zihaného na 800 °C byl stanoven RIR metodou obsah necistot
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(grafitu) na 12 + 1 %. Programem PDXL-2 byly vypocitany velikosti krystaliti. S rostouci

teplotou zihani se zvétSovala velikost krystalitd.

Meéieni DLS by se dalo povazovat za pouze doplitkovou metodu, jelikoz je velmi citlivé
na velké shluky. U vzorki zihanych na vysoké teploty (600 nebo 800 °C) jiz sam pfistroj
vyhodnotil kvalitu vysledku za Spatnou. Kazdopadné trend narastu velikosti s teplotou zde

byl také potvrzen.

Emisni spektra z RL ukazuji, Ze doglo k Gi¢innému pienosu energie z Ce*" na Tb**. Pas Ce’**
pii 340 nm zplisobeny defekty a nachdzejici se ve spektrech vSech vzorkt pti urcité teplote
zmizel, jelikoz doSlo k vyhojeni téchto defektl. Nejintenzivngj$i luminiscenci vykazovaly
vzorky 2 zihané na vysoké teploty (600 a 800 °C). Pfi porovnani emisnich spekter vSech
vzorki 1ze vidét, ze rozpoustédlo velmi ovliviiuje intenzitu zareni. U vzorku 1 Ize pozorovat
vliv atmosféry na luminiscenci vzorku — v argonové vzorky svitily mén¢. Jelikoz se teploty
nejvice sviticich materialt z kazdé sady vzork liSily, nebyla zjiSténa Zadna souvislost mezi

teplotou zihani (tudiz i velikosti Castic) a intenzitou luminiscence.

Z kazdé sady vzorkl byl vybran jeden nejvice svitici materidl, ktery byl nasledné poslan
na TEM. Vysledky z TEM se shodovaly s velikosti krystalitt ur€enou pti XRD. Na snimcich

je vidét, Ze se jedna o shluky castic, které maji rizné velikosti.

Vybér vzorkl, jez budou naddle zpracovavany zalezi na dvou faktorech — velikost
¢astic/shlukil a intenzit¢ luminiscence. (Pokud by se naSel zptlisob, jak shluky rozptylit,
nehréla by velikost takovou roli.) Jsou-li brany tyto faktory v potaz, idealnimi materialy
pro nasledujici zpracovani jsou ptivodni vzorek 2 (CeosLaosF3:5% Tb** piipravovany
v EGME), vzorek 2 Zzihany na 250 °C v redukéni atmosféfe a vzorek 3 (Ceo,sLao sF3:5% Tb**
ptipravovany ve smési PEG s H20) zihany na 320 °C v inertni atmosféfe. Dalsi vyzkum by
mohl zahrnovat hledani zptisobu, jak efektivné rozbit shluky a zhomogenizovat tak velikost

¢astic.
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7 Ptilohy
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Obr. 43: Difraktogram vzorku 2 (CegsLag sF3:5% Tb*" pfipravovany v EGME) Zihaného na 800 °C v Ar/H,
atmosféte, srovnani se standardem ICDD PDF #08-0045 (CeF3) a #75-2078 (C)

57



7.2 Grafy distribuce hydrodynamické velikosti Castic

1) Vzorek 1 — CeosLaosF3:5% Tb*", rozpoustédlo DEG
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Obr. 44: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 1 (CeosLaosF3:5% Tb** ptipravovany v DEG) Zihaného
na 250 °C v reduk¢ni atmosféte
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Obr. 45: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 1 (CegsLaosF3:5% Tb* ptipravovany v DEG) Zthaného
na 320 °C v reduk¢ni atmosféte
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Obr. 46: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 1 (CegsLaosF3:5% Tb** ptipravovany v DEG) Zzihaného
na 600 °C v reduk¢ni atmosféte
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Obr. 47: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 1 (Ceo sLaosF3:5% Tb** ptipravovany v DEG) Zzihaného
na 800 °C v reduk¢ni atmosféte
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Obr. 48: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 1 (CeosLagsF3:5% Tb** ptipravovany v DEG) Zithaného
na 250 °C v inertni atmosféte
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Obr. 49: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 1 (Ceo sLaosF3:5% Tb3* pfipravovany v DEG) Zzihaného
na 550 °C v inertni atmosféte

2) Vzorek 2 — Ceo,sLao sF3:5% Tb**, rozpoustédlo EGME
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Obr. 50: Distribuce hydrodynamickych velikosti ptivodniho vzorku 2 (CeosLaosF3:5% Tb3* pfipravovany
v EGME)
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Obr. 51: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 2 (Ceo sLao sF3:5% Tb** pfipravovany v EGME)
zihaného na 250 °C v redukéni atmosfére
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Obr. 52: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 2 (CegsLaosF3:5% Tb*" pfipravovany v EGME)
zihaného na 320 °C v reduk¢ni atmosfére
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Obr. 53: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 2 (CegsLagsF3:5% Tb*" pfipravovany v EGME)
zihaného na 600 °C v reduk¢ni atmosfére
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Obr. 54: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 2 (CeosLagsF3:5% Tb*" pfipravovany v EGME)
zihaného na 800 °C v reduk¢ni atmosféie

3) Vzorek 3 - CeosLaosF3:5% Tb**, rozpoustédlo smés PEG s H,O
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Obr. 55: Distribuce hydrodynamickych velikosti ptivodniho vzorku 3 (CeosLaosF3:5% Tb3* pfipravovany
ve smési PEG a H,0)
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Obr. 56: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 3 (CeosLagsF3:5% Tb** ptipravovany ve smési PEG
a H,0O) zihaného na 250 °C v inertni atmosfére
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Obr. 57: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 3 (CeosLagsF3:5% Tb*" piipravovany ve smési PEG
a H,O) zihaného na 320 °C v inertni atmosfére
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Obr. 58: Distribuce hydrodynamickych velikosti vzorku 3 (CegsLagsF3:5% Tb*" pfipravovany ve smési PEG
a H,0) zihaného na 600 °C v inertni atmosfére
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