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Tartalmi 6sszefoglalo

A felkonvertdld nanorészecskék (upconverting nanoparticle, UCNP) képesek nagyobb
hullamhosszt fotonokkal vald gerjesztés hatasara kisebb hulldmhosszi — azaz nagyobb
energiaju — fotonok emisszidjara. Az UCNP-szuszpenziok vizsgalata széles korli a tudomanyos
szakirodalomban, azonban kevés publikacié foglalkozik az UCNP-tartalmu kompozit
bevonatok jellemzésével annak ellenére, hogy ezek a bevonatok hozzdjarulhatnak szdmos
gyakorlati alkalmazas (pl. optikai szenzorok, fotovoltaikus eszkdzok) megvaldsitdsdhoz.
Kutatomunkam célja kozeli infravoros fénnyel gerjeszthetd, NaYFs: 20% Yb*', 0,5% Tm3*
felkonvertaldé nanorészecskék, illetve a tavlati felhasznalds szempontjabol fontos, a
részecskéket tartalmazé kompozit bevonatok eldallitasa. FO célkitizésem olyan funkcionalis
vékonyrétegek fejlesztése, amelyekben a felkonvertalé nanorészecskékre jellemzd anti-Stokes
emissziok intenzitdsa a szuszpenzidkban mérhetd intenzitdssal Osszemérhetd nagysagu.
Vizsgalok kompakt, porusos és hibrid szilicium-dioxidot, valamint kitozdn biopolimert a
kompozit bevonatok matrixanyagoként. A bedgyazd kdzeg anyagi mindségét, szerkezetét és
Osszetételét, a bevonatképzés modjat és paramétereit a felkonvertdld emisszids intenzitas
maximalizalasa érdekében befolyasolom. Eredményeim alapjan a legeldnyOsebb emisszids €s
mechanikai tulajdonsagokat a kitozdnnal alkotott kompozit bevonatok mutatjak.

Az alkalmazhatésag fontos paramétere a fotonemisszid intenzitdsdnak homérsékletfiiggése,
illetve mas komponensekkel valdé hatékony energiadtadds. Ebbdl a célbol vizsgilom a
felkonvertald nanorészecskék fluoreszcens szinezékmolekuldkkal vald energiadtaddsat
kiilonbozo kolloid rendszerekben. A kialakitott kompozit bevonatokban eléforduld sugérzasi
kolesonhatasok eredményei hasznosithatoak tobbek kozott a fotodindmias rakterapia vagy a

fotovoltaikus eszkdzok hatasfoknovelése teriletén.

Kulesszavak:
fénymoduldlé nanorészecskék; szilika- és kitozdn-nanobevonat; anti-Stokes-hatas; sugarzasi

kolesonhatas
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1. BEVEZETES

A dolgozatomban bemutatott kutatomunkat a BME VBK Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi
Tanszékén, a Kolloidkémia Csoportban végeztem, témammal illeszkedve a kutatdcsoport £6
kutatasi teriilet¢hez, a gyakorlati hasznosithatosdggal rendelkezd, nanoszerkezetli
vékonyrétegek fejlesztéséhez. A kutatdcsoport olyan szilard halmazallapotd mikrofazisok
(kolloidrészecskék, nanorészecskék) €s vékony, nanoszerkezetii funkcionalis bevonatok nedves
kolloidkémiai modszerekkel torténd eldallitasaval foglalkozik, melyek gyakorlati alkalmazas
szempontjabol elényos tulajdonsdgokkal birnak: ilyen példdul a fényateresztést noveld; a
vizlepergetd; az Ontisztuld, antibakteridlis jellegli fotoaktiv; tovabba a gyogyszerhatoanyag-
tarolo és -leado intelligens bevonat.!

A kolloidkémia ¢és a nanotudomanyok ma is hozzdjarulnak a vildg fejlédéséhez, a
szamitastechnika nanoléptékii chipjeitdl az autdipar nanokompozit alkatrészein at, az orvosi
diagnosztika leglijabb vivmanyaiig. A nanotechnoldgia modern, innovativ kutatasi teriileteire
kivalo6 példa az n. felkonvertalo nanorészecskék eldallitasa és vizsgalata. Ezzel foglalkoztam
én is kutatdmunkam soran.

A felkonvertald nanorészecskék (UCNP) képesek az alacsonyabb energidju — jellemzden kdzeli
infravoros fényt (NIR) — magasabb energiajuva — jellemzden lathatd és ultraibolya (UV) fénnyé
— alakitani. Ezt leggyakrabban a részecskék adalékanyagaként hasznalt ritkafoldfémionok
kiilonleges tulajdonsagai teszik lehetdévé: ezen ionok tobb foton egymadst kovetd elnyelését
kovetben egyetlen, magasabb energiaju fotont emittalnak.?

A felkonvertald nanorészecskék igéretes alkalmazasi teriilete példaul az orvosi képalkotds, a
célzott rakterapia, a napelemcellak, a szenzorika, a hamisitéas elleni védelem.*® Szamos olyan
teriilet van, ahol a felkonvertalo nanorészecskéket tartalmaz6 kompozit bevonatok kifejlesztése
a f6 kutatasi irany: ide tartoznak az szenzorokhoz hasznalt vékonyrétegrendszerek’'2, a
napelemek!>!'4, az optikai-elektronikai eszkozok!>16 és a kijelzok!”.

Kutato-fejlesztd munkdm {6 célkitizése olyan UCNP-tartalmi kompozit funkciondlis
bevonatok eldallitdsa volt, amelyekben az emisszid intenzitdsa Osszemérheté az UCNP-
szuszpenzioban mért intenzitdssal. A kompozit bevonatok matrixanyagaként a kiilonféle
alkalmazasi teriileteken fontos szilika (amorf szilicium-dioxid), hibrid szilika, illetve kitozan
biopolimer szolgalt. A legelénydsebb tulajdonsadgokkal rendelkezd bevonatok modellszinezék-
molekulakkal valo energiaataddsi folyamatait is vizsgaltam, mert szamos olyan alkalmazas

k9,10,12

létezik (példaul szenzoro és biomedicina'®!?), amelyek felkonvertalo nanorészecskék és

egy szerves molekula kozotti energiadtadason alapulnak.
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2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

2.1. A felkonvertalas jelensége
A felkonvertalast mutatd rendszerek képesek alacsonyabb energidju, nagyobb hulldmhossza
elektroméagneses sugarzast — jellemzdéen a kozeli infravords fényt —, magasabb energiaju,
rovidebb hulldmhosszl — jellemzden 1athato és ultraibolya — fénny¢ alakitani (1. abra). Az ilyen
modon térténd fotonemissziot anti-Stokes emisszionak nevezziik, mert az ilyen emissziok sordn

a Stokes-eltolodas (azaz az emisszids és abszorpcios cstics hullamhosszkiilonbsége) negativ.?

A jelenséget mutatd rendszerek koziil legelterjedtebben a felkonvertdld nanorészecskéket
(Upconverting Nanoparticle — UCNP) kutatjak. A jelenséget a nanorészecskék esetén a benniik
adalékanyagként hasznalt ritkafoldfémionok kiilonleges tulajdonsagai teszik lehetévé. A
magyarazat a felkonvertalds jelenségére az, hogy a rendszer két vagy tobb kisebb energiaju
foton egymast kovetd elnyelése utan egyetlen nagyobb energiaju fotont bocsat ki. Az egy foton
elnyelése altal mar gerjesztett allapotil ionok tovabbi energiafelvétele azonban feltételekhez
kotott. Ennek 1étrejottéhez egy igen komplex 0Osszetételli és szerkezetli nanorészecske
sziikséges. A szakirodalomban az eddig leghatékonyabbnak talélt felkonvertald nanorészecskék
egy nehezen gerjeszthetd rezgéssel rendelkezd — azaz alacsony fononenergiaji — alapvazbol (pl.
NaYFs, LaF3, CaF,) >?!, valamint két kiilonboz6 tipusu lantanoida ionbdl allnak, mellyel ezt az
alapvazat adalékoljak. Ezek egyike egy un. érzékenyitd ion, mig a masik egy un. aktivalo ion.

Az érzékenyitd ionok képesek hatékonyan elnyelni a kivant hulldmhossziisagii gerjesztd
sugarzast (pl. az Yb** ionok a 980 nm hullamhosszi kozeli infravords sugarzast nyelik el), és
energiajukat atadjak a szomszédos aktivalé ionnak (pl. Er*, Tm**, Ho*")?2. Tobb gerjesztési
1épést kdvetden az aktivald ion az energiaszintjétdl fliggden a lathatd vagy az ultraibolya

tartomanyban torténd fotonemisszio mellett relaxalodik.

NIR
gerjesztés

N\
v\ NS

1. dbra: A felkonvertalas jelenségének sematikus abrazolasa

-5-
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A lantanoidaionok azért alkalmazhatéak felkonvertdldsra, mert gerjesztett, metastabil
energiaallapotaik relative hosszl élettartamuak, igy nagyobb valdszintiséggel kovetkezhet be
egy masodik foton gerjesztett allapotban valo elnyelése. A tObbszordsen gerjesztett
energiaszintrdl alapéllapotba visszatérve pedig lehetdvé valik a gerjesztd sugarzashoz képest
nagyobb energidji foton kibocsatasa, azaz az anti-Stokes emisszid. A tobbszords gerjesztésre
leginkabb a haromvegyértékii lantanoidaionok alkalmasak, mert benniik a kiilonb6zd 4f-41-

elektronatmenetek tobb NIR-foton konszekutiv elnyelését teszik lehetové.

Az otlet, miszerint a felkonvertalast kisérd fotonemissziokat lantanoidaionok energiaatadasi
folyamatai eredményezik, F. Auzeltdl szarmazik 1966-bol. Azota a téma kutatdsa meghaladta a
jelenség fizikai hatterének megértését, ma mar annak nanoanyagokban vald hasznositésa, az
emisszios intenzitas hangolasa a f6 cél. A felkonvertald nanorészecskék téméjaban tudomanyos
attorést lantanoidaionok adalékolasa jelentett alkalmas véazanyagokba.?? Szamos modszert
dolgoztak ki UCNP-szintézisre, a részecskék fénymoduldld sajatsagainak javitdsara,

hangolasara, hasznositasara.

Anti-Stokes emisszid tobb kiilonb6z6 mechanizmus alapjan mehet végbe, a gerjesztd sugarzas
hatasara egyszerre tobbféle kolcsonhatas is bekovetkezik a mikrofazist alkotd ionok kozott.

Ezek koziil két f6 mechanizmust fogok roviden ismertetni.?’

Gerjesztett allapotu elnyelés (Excited state absorption — ESA)

E jelenség sordn egy ion legalabb 2 fotont abszorbedl. A gerjesztett elektron alapallapotbdl az
elsd metastabil gerjesztett allapotba keriil, ez az alapallapotu elnyelés (GSA). A gerjesztett
allapot megfeleléen hosszl élettartama lehetdvé teszi egy masodik foton elnyelését is (2/A.
abra). Ekkor a gerjesztett elektron a masodik gerjesztett energiaszintre keriil. Ez a gerjesztett
allapotu elnyelés (ESA). Relaxacio sordn az elektron visszakeriil alapallapotba, ekdzben egy
olyan fotont bocsat ki, melynek energidja nagyobb, mint egyenként a két korabban elnyelt foton
energidja (természetesen fellép belsd konverzio, rezgési relaxacid is a fotonemissziot
megeldzden). Az ESA az egyik legkevésbé hatékony mechanizmus a felsoroltak koziil, de a

jelenség megértése ezen mechanizmus alapjan a legegyszertibb.
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Energiaatadas altali felkonvertalas (Energy transfer upconversion — ETU)

Alapallapotu gerjesztést (GSA) kdvetd energiaatadason alapul. Két ion nyel el egy-egy fotont,
majd a gerjesztett allapotii érzékenyitd ion atadja az energiat a szintén gerjesztett allapoti
aktivald ionnak (2/B. ébra). Ezutan az egyik ion alapéllapotba jut vissza, a masik pedig a
masodik gerjesztett energiaszintjére keriil.> Az energiaatadas dipolus-dipolus kdlcsonhatasokon
keresztiil jatszodik le, igy az ionok elektronrendszereinek atfedése feltétele a folyamatnak. Az

ETU a leghatékonyabb mechanizmus.?

(A) (B)
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2. abra: Példak a felkonvertalas lehetséges mechanizmusaira: (A) ESA, (B) ETU
(DaCosta és munkatdrsai nyoman szerkesztett sajat abra)?

Emellett 1éteznek hdrom vagy tobb ion kdlcsonhatdsan alapuld mechanizmusok is, ezek
valészinlisége azonban jelentdsen kisebb a korabban emlitetteknél. Ide tartozik pl. az un.

kooperativ felkonvertalas®? és a fotonlavina-effektus.

A felkonvertalas jelenségének szamos felhasznéldsi lehetdsége van. Az alkalmazasok két f6
csoportra oszthatoak: egyrészt a kis energiaji NIR-gerjesztés altal 1étrehozott lathaté vagy UV
emissziot mas rendszer hasznosithatja (fotodindmids terapia, napelemek, fényforrasok),
masrészt az anti-Stokes emisszids intenzitds kornyezeti paraméterektdl vald fliggése
szenzorikai alkalmazasokat tesz lehetévé (pH2*, hoémérséklet?). A  felkonvertald
nanorészecskék irant haddszati érdeklédés is mutatkozik: a NIR-lathato felkonvertald
tulajdonsagokat a NIR-érzékelés teriiletén lehet hasznositani 1) generacids ¢&jjellatd

szemiivegekben.?®
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2.2. Felkonvertalo nanorészecskék szerkezete és szintézise
A felkonvertalod részecskék f6 komponensei az el6zd fejezetben roviden targyalt alacsony
fononenergiaju alapvaz, a felkonvertalast mutatd adalékionok, valamint a feliileti stabilizald

ligandum.

Viazanyag: A felkonvertdlo nanorészecskék vazanyaga is részt vesz a gerjesztési és relaxacios
folyamatokban a felkonvertal6 tulajdonsaghi adalékionok mellett. Ennek a célnak — részben
alacsony fononenergidja miatt — leginkabb a NaYFs alapvaz?’ felel meg, de foglalkoznak
intenziv emisszioval rendelkezd CaF,, LaFs, NaLuF4 és BasLaF; alapvazu felkonvertald
nanorészecskék elballitasaval is.21-2830 Az alapvaz adalékionokhoz hasonlé méretii kationjait

helyettesitik a felkonvertalasért felelds ionok, igy azok szubsztiticids adalékionok.

A NaYF; eltérd koriilmények kozott kiilonbozo kristalyszerkezetekben allithatd eld: nagyobb
intenzitasu anti-Stokes emissziok jellemzik a hexagonalis f-NaYFs4+ modosulatot, mint az
azonos Osszetételli, de kobos kristalyfazisi a-NaYFs részecskéket. A kobos, a-racsban
véletlenszeriien telnek be a kationos helyek Na* vagy lantanoida ionokkal, mig a hexagonalis,
p-fazisban nagyobb rendezettség alakul ki, mert a kristadlyracsban haromféle kitilintetett
kationos hely talalhatd.’!? A rendezetlenebb szerkezetli, a-fazisi nanorészecskék eldallitasa

termodinamikailag kedvezdbb, igy ezen szintézisek egyszertibben kivitelezhetoek.

Az adalékionok minésége és mennyisége: A lantanoidaionok kétféle szerepet tolthetnek be,
léteznek aktivalo ionok (pl. Er**, Tm?*) és érzékenyit6 ionok (pl. Yb**). A f6bb adalékionokat
az 1. tablazatban mutatom be.*3 Az érzékenyitd ion kivalasztasakor a kivant gerjeszté sugarzas
legnagyobb hatasfoku elnyelése a f6 szempont, az aktivalo ion esetén pedig a legnagyobb

intenzitasu anti-Stokes emissziok elérése.?

1. tablazat: Felkonvertalasért felel6s ionok

Erzékenyito ion

Aktivalo ion (zarojelben a gerjesztési hullamhossz)

Er**, Tm**, Ho*", Eu**, Mn?* Yb** (980 nm), Nd** (808 nm)
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A felkonvertalas hatékonysaga fligg a valasztott vdzanyag mellett az ionok koncentraciojatol
is: kis koncentraciok esetén csekély a megfeleld energiadtadasi folyamatok valoszinlisége, mig
nagyobb koncentraciondl mas, sugdrzdsmentes relaxacidos utak is megnyilnak (rezgési
relaxacid, kvencselés). A felkonvertalo tulajdonsagért felelds ionok mennyiségének tehat van
egy alapvaztol és adalékion min8ségétdl fliggd optimalis értéke.?*343> NaYF, alapvaz esetén
az Yb** érzékenyitd ion optimalis molszazalékos aranya 18-20%, az aktivalo ioné 1,5-3% Er**

és 0,2-0,5% Tm>" esetén (a racsban talalhato dsszes lantanoida ionhoz viszonyitva),.20-3¢

Az aktivald ionok gerjesztési energiaszintjei alapjan az adott ionra jellemzd anti-Stokes
emissziok rendelhetéek. A kutatdsom targyat képzd tulium gerjesztett energiaszintjeit és a

jellemzd fotonemissziok hullamhosszat a 3. dbran lathato energiaszint-diagramon mutatom be.

| } gerjesztés § bels6 konverzié § fotonemisszio
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3. 4bra: A taliumion energiaszint-diagramja (DaCosta és munkatdrsai nyoman szerkesztett sajat dbra)*

A legtobb esetben az alkalmazasi teriilethez hangolt emisszid elérése a cél, ebben pedig nagy
szerepet jatszik az aktivalo ion mindségének és mennyiségének helyes megvalasztasa. Példaul
S. Sivakumar és munkatarsai LaF; : Yb*", Tm?"; LaFs : Yb*', Er¥" és LaF; : Yb’", Eu’"
felkonvertald nanorészecskék megfelelé ardnyban torténd egyiittes alkalmazasaval fehér

fényforrast fejlesztettek.!”
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Ligandumok: Amennyiben a nanorészecske felszinén kismolekulds anyag adszorbealodik,
akkor a megkotott molekula rezgési gerjesztddése miatt megnd a felkonvertald nanorészecske
sugarzasmentes relaxacioinak valoszinlisége, ezzel pedig csokken az anti-Stokes fotonemisszid
intenzitasa. A kismolekulds anyagok feliileti passzivald hatasa elkeriilhetd kiillonb6zd szerves
ligandumok alkalmazasaval. A szakirodalomban olajsavat, citromsavat’’, ezek szarmazékait,
valamint poli(vinil-pirrolidon) és poli(etilénglikol) vizoldhatd polimereket hasznalnak.’! A
ligandumok masik f6 funkcidja a mikrofadzisok adott polaritasi kozegben vald
diszpergéalhatosaganak biztositdsa. A poli(vinil-pirrolidon) (PVP, 4. abra) példaul polaris
kozegben (etanolban és vizben) biztositja a nanorészecskék diszpergalhatdsagat, emellett azok
felilletéhez adszorbedlodva meggatolja a diszpergald kozeggel torténd sugarzdsmentes

energiaatadasok jelentds hanyadat.*

—{-CH, ClH 4

N
O

4. abra: A PVP szerkezeti képlete

UCNP-szintézis lehetdségei: A nanorészecskék eldallitasanak f0 szempontjai az
ismételhetdség, a kontrolldlhaté, monodiszperz (szlik méreteloszlasu) részecskeméret, az
optimalis reakci6idd és reakciokoriilmények megvalasztasa. A részecskék alakjat és méretét a
kristalygocképzddés ¢és -novekedés sebességének befolyasolasaval szabalyozhatjuk. A
felkonvertald nanorészecskék szintézisé¢hez legtobbszor sziikség van szerves olddszerre is, igy
a szintézis soran vagy utan az elddllitott mikrofazisok polaris kozegben vald

diszpergalhatosagat feliiletmodositassal sziikséges biztositani.?

Felkonvertald nanorészecskék szintézisére harom f6 modszert alkalmaznak: hobontasos,
koprecipitacios (egyiitt-kicsapasos) és szolvotermalis szintézis®. A hdébontds az egyik
leggyakrabban hasznalt modszer az alkali-lantanoida-tetrafluorid alapvaza UCNP eldallitasara
(pl. NaYFs, NaGdFs, NaLuFs, LiYF4, illetve KGdF4).”** Az eljaras fémorganikus
vegyiiletek termolizisén alapul, magas forrasponti oldoszert a fémorganikus prekurzorok

bomlési hémérséklete f61¢ melegitenek (>300°C).
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A koprecipitacios modszerrel tobbek kozott NaGdFs4, NaTbFs4, CaF. és LaFs alapvaza

33,40,41,42

felkonvertald nanorészecskék allithatoak eld. A koprecipitacids reakciok a felsorolt

modszerek koziil a leggyorsabbak, leghatékonyabbak és viszonylag egyszeriien kivitelezhetdk.

A szolvotermalis eljaras méret-, alak- és faziskontrollalt, monodiszperz UCNP el6allitasara
alkalmas. A reagenseket alkalmas olddszerben oldjak, a kémiai reakcié az oldoszer kritikus
pontja feletti hémérsékleten és nyomdson jatszodik le. A szuperkritikus koriilmények a
megfeleld reakcidsebesség ¢és oldhatdsag eléréséhez sziikségesek. Ezen koriilmények
biztositasdhoz autokldvra van sziikség. A jol megvalasztott oldoszernek koszonhetden
alacsonyabb hdémérsékletet igényel, mint a hobontdsos moddszer. A legjobb alapvéazak
fluoridtartalmuak, a szintézishez fluorid prekurzorok sziikségesek. Ebbdl kdvetkezden a
nyomastartd reaktor belsd feliiletét korr6zidalld véddbevonattal (teflon, titan) latjak el. A
szintézis soran a prekurzorban taldlhatd ionok reakcidjabdl jon létre a kivant Osszetételin
nanorészecske. A részecskeméret szabalyozasat ¢és a hidrofil feliilet kialakitdsat a hozzaadott

feliileti ligandumok segitik.33:43-44

2.3. Felkonvertalo nanorészecskék szerepe sugarzasi kolecsonhatasokban
A felkonvertald nanorészecskék hasznositasanak egyik alapvetd kovetelménye, hogy a
felkonvertalas soran keletkezé nagyobb energiaju elektromagneses sugarzast valamilyen mas
species hasznositani tudja. Ehhez hatékony energiaatadast (azaz megfeleld hozzaférhetdséget,
tavolsagot, a gerjesztési és emisszids savok atfedését) kell biztositani az energiadonor

felkonvertalé nanorészecskék és az akceptorrészecske kozott.*>46

V. Muhr és munkatarsai UCNP feliiletére adszorbealt szinezékmolekuldkat (pl. szulforodamin
B) vizsgaltak. 980 nm hulldmhosszl gerjesztés hatdsara a szinezékmolekuldk nem mutatnak
fluoreszenciat, azonban a 980 nm hullamhosszon gerjeszthetd felkonvertalé nanorészecske
jelenlétében fluoreszkalnak a szinezékmolekulak. Az energiaatadds soran a donor UCNP zdld
anti-Stokes emissziojanak élettartama megrovidiilt, ez alapjan Forster-féle rezonans
energiaatadas (FRET) jatszodott le. A donor aktivalo ion és az akceptor fluoreszcens szinezék

kozti dipdlus-dipolus kolesonhatasok altal valosult meg az energiaatadas.®

B. Wu és munkatarsai SYBR z06ld 1 DNS-szinezék gerjeszthetdségét terjesztették ki az
infravords tartomdnyra felkonvertald nanorészecskék segitségével. A szinezékmolekuldk és a

felkonvertald nanorészecskék kozott Forster-féle rezonans energiadtaddst mutattak ki.
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A NIR-gerjesztés alkalmazasaval jelentésen csokken az autofluoreszcencia mértéke, ami
elényds biologiai érzékeldk fejlesztésénél, mert az autofluoreszcencia zajforras

jelfeldolgozaskor.*’

Chen és munkatarsai SARS-CoV-2 tliskefehérje detektalasara alkalmas bioszenzort
fejlesztettek UCNP felhasznalasaval. Tipikusan, a fehérjék nagy mérete (COVID tiiskefehérje
kb. 20 nm méretli) sztérikusan megakadalyozza az energiadtadasi folyamatokat. Ennek
kikiiszobolésére magneses nanorészecskéket kotottek a tiiskefehérjéhez, magneses térben a
tiiskefehérjéhez kotott magneses arany-nanorészecske energiadtaddst mutatott felkonvertald

nanorészecskékkel .

Az energiaatadasi folyamatok szintén jelentések UCNP-tartalmt gyodgyszerhatéanyag-leado
rendszerek fejlesztésénél: a felkonvertald nanorészecskék anti-Stokes emisszidja eldidézhetd a
szervezeten beliil is, kiilsd, az eld szovetekben mélyre hatolo NIR-gerjesztéssel. A mikrofazisok
felilletéhez fényérzékeny anyagok rogzithetdek, melyek az anti-Stokes emisszio hatasara
szerkezetvaltozast  szenvednek. Ekkor a  fényérzékeny molekuldkhoz  kapcsolt
gyogyszerhatoanyagok felszabadulnak, a szervezetbe jutnak. UCNP segitségével a szervezetre
artalmatlan besugarzassal érhetd el célzott, fotodinamias terapia.*>* A fotodindmias terapia
altalaban rakos sejtek elpusztitasara irAnyul célzott modon, a besugarzott teriileten.>® Ebben az
emisszid altal kivaltott hdémérsékletndvelés (ha van ilyen), illetve — a besugarzas hatasara — a
gyogyszerhordozo6 éltal leadott hatdanyag is szerepet jatszhat. A felkonvertald nanorészecskék
emellett — hasonlé elvek alapjan — biologiai jelzOanyagként is szolgalhatnak képalkotd

vizsgalatok soran.?8:3347

Nsubuga és munkatdrsai Osszefoglaltdk a felkonvertdlds fotodindmias terdpidban valo
hasznositasanak kihivasait: nehézfémmentes érzékenyité molekula sziikséges (pl. szerves
szinezékek), melyeknek az UCNP feliiletéhez kell keriilniiik, ugyanakkor ezen molekuldknak a
kornyezettel is érintkeznie kell, hogy szabad oxigéngyokok keletkezzenek a kolcsonhatés
termékeként. A felkonvertdlo nanorészecskéket ezzel egyidejlileg a kvencseld hatasok
elkeriilése végett védeni sziikséges egy olyan vékony héjjal, mely még nem hatraltatja a FRET

folyamatat. A vékony védoéréteg tovabbi fontos tulajdonsaga annak biokompatibilitasa.>!

A biopolimer matrixii bevonatok jo modellkdzegként szolgalhatnak az €16 szdvetekben

bekovetkezd folyamatok eldrejelzésében.
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2.4. Kolloidkémiai bevonatképzési eljarasok
Egy kompozit rendszer (azaz alkoto6i eldnyds tulajdonsagait kiemeld, hatranyosakat hattérbe
szoritd tarsitott rendszer) tulajdonsigait a komponensei, azok aridnya, szerkezete és a
komponensek kozott fellépd hatarfeliileti kolcsonhatasok befolyasoljak. A felkonvertalo
nanorészecskéket tartalmazd kompozit vékonyrétegek esetén a rétegvastagsag, az adalékolt

nanorészecskék és a komponensek kozti hatarfeliileti kolcsonhatasok is kolloidalis 1éptékiiek.

A hozzaadott nanorészecskéket tartalmazo bevonatokat gyakran szol-gél eljarassal alakitjak ki.
Az eljaras alapja az, hogy egy oldatfazisban végbemend kémiai reakcid soran a bevonat anyagat
képz6 polimermolekuldk vagy nanorészecskék, azaz prekurzor szolok keletkeznek. A bevonatot
alkoto kolloidrészecskék a reagensek sav- vagy baziskatalizalt hidrolizisét kovetden jellemzden

polikondenzacios reakcid soran jonnek létre.>%>3

A szolt ezutan kiilonb6zé bevonatképzési moddszerekkel (pl. martdsos vagy forgdtarcsas
eljarassal) egy szilard hordozo feliiletére viszik fel, ekkor nagy folyadéktartalmt gél (liogél)
keletkezik. Hokezelés altal addig szaritjak a bevonatokat, mig a diszpergéald folyadékkozeg a
vékonyréteg belsejébdl is tavozik, és az szaraz géllé (xerogél) alakul. Emellett a kondicionalo,
hokezelési 1épés soran még befejezédnek a kémiai reakciok, valamint a bevonat szerkezete is

stabilizalodik.>*

Ha felkonvertald nanorészecskéket oszlatunk el a bevonatképzésre alkalmas szolban, akkor
képesek vagyunk felkonvertalds jelenségét mutaté kompozit vékonyrétegek eldallitasara. A
felkonvertald nanorészecskéket tartalmazé bevonatok eldallitasanak sematikus folyamatabrajat

az 5. abran mutatom be.

beagyazo

kozeg § Loz 2
orgotarcsas
UCNP 5

T bevonatképzés szaritas
>
|22 s) 1

prekurzor  iiveghordozo liogél xerogél
szol bevonat bevonat

5. abra: A bevonatképzési eljaras sematikus abrazolasa
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A forgotarcsas eljaras gyors, hatékony és egyszerti bevonatképzési folyamat. Az eljaras harom
6 1épésbdl all, melyek: a szol feliiletre adagolasa, a folyadék radidlis dramlasa altal hajtott

rétegvékonyodas és a kozeg elparolgasa altal biztositott végsd szerkezet kialakulasa.>

A levélasztott réteg vastagsagat a prekurzor szdrazanyag-tartalma, viszkozitasa, a berendezés
fordulatszama ¢és a kornyezet hémérséklete hatdrozza meg. A diszpergald kozeg illékonysaga
kisebb mértékben, de szintén hat a film vastagsadgara. Ezenkiviil a feliileten vagy a szolban
talalhatd szennyezok feliileti hibak kialakuldsdhoz vezethetnek. Tovabbi fontos tényezd a
szubsztratum  megfeleld nedvesithetdsége. A  rétegvastagsag legegyszeriibben a
fordulatszammal valtoztathatd, a prekurzor tulajdonsagait a kész bevonat késébbi
felhasznalasa, illetve az alkalmazott nedves kolloidkémiai eldallitasi folyamat paraméterei

szabjak meg. A bevonatképzés menetét a 6. dbran mutatom be.

T8N T =
6. abra: A forgotarcsas bevonatképzés sematikus abrazolasa®®

2.5. Felkonvertalo nanorészecskéket tartalmazo szol-gél bevonatok
A szakirodalomban talalunk példakat arra, hogy UCNP-szuszpenzidt hasznalva rogzitettek

15,57,58

felkonvertald nanorészecskéket kiilonb6zé hordozdkon , a részecskék feliilethez vald

olyan stabil szerkezetli bevonatok fejlesztéséhez, amelyek hosszabb idén keresztiil
folyamatosan, megbizhatéan hasznalhatdak. Ezért fontos kutatdsi irany a felkonvertald
nanorészecskék matrixanyagba valo beagyazasa, vagy a részecskék immobilizaldsa az UCNP-

rétegre képzett mas bevonattal.

Torresan és munkatdrsai livegszubsztratumra vittek fel felkonvertaldé nanorészecskéket, majd
erre egy mezoporusos fém-oxid (TiO2, SiO,, ZrO;) réteget forgotarcsas vagy martasos
eljarassal, mellyel tavlati céljukhoz, optikai hémérsékletérzékeld fejlesztéséhez keriiltek
kozelebb.>® A tobbrétegli bevonatrendszer anti-Stokes emissziét mutatott, és a pordzus

szerkezetnek koszonhetden folyadékatereszto-képességgel is rendelkezett.
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Sivakumar és munkatdrsai szilicium-dioxid matrixba 4gyaztak LaFs: Yb, Tm/Er/Ho
részecskéket, melybdl forgétarcsds modszerrel készitettek kompozit bevonatokat kvarc
szubsztratumra, hogy fehér fényforrast fejlesszenek.!” Sudarsan és munkatdarsai szilicium-
dioxidot ¢s aluminium-oxidot haszndltak matrixanyagként UCNP-tartalmi kompozit
bevonatok eléallitdsdhoz. Azt talaltdk, hogy dopolt nanorészecskék szilicium-dioxid rétegbe
vald beépitése jobb emisszids tulajdonsagokat eredményezett (a csokkent kvencseld hatasok

miatt), mintha csak a lantanoida ionokat adalékoltak volna szilika matrixba.%

Polimereket is gyakran hasznalnak matrixanyagként: Lin és munkatarsai 0gy talaltdk, hogy a
poli(metil-metakrildt) (PMMA) jo6  matrixanyag  felkonvertdldé  nanorészecskék
iivegszubsztratumon vagy akar héérzékeny szubsztratumokon torténd rogzitésére, mivel nincs
sziikség a forgotarcsas bevonatképzést kovetd hdkezelésre.! PMMA-ba agyazott felkonvertald
nanorészecskéket hémérsékletszenzorok®® és optoelektronikai eszkozok!®  fejlesztésénél
hasznosithatnak. Polisztirolt is alkalmaztak UCNP ¢és pH-érzékeny szinezékmolekuldk
rogzitésére szén-dioxid-® és ammoniaérzékelok!© fejlesztése céljabol. Fluor- és széntartalmt
vegylileteken alapulo, un. fluorocarbon gyantakat®® (martasos technologiat alkalmazva) és
poli(vinil-kloridot)!!:1? (olddszer elparologtatasa utjan torténd bevonatképzéssel) is vizsgaltak
UCNP-kompozit bevonatok matrixanyagaként napelemekben és szenzorokban valo

felhasznalas céljabol.

A biopolimerek kornyezetbarat alternativat jelenthetnek az eddig matrixanyagként sikeresen
alkalmazott szintetikus polimerekhez képest. Li és munkatarsai celluloz nanokristaly alapt,
UCNP-tartalmt bevonatokat allitottak eld biologiai szondak, 3D kijelzdk és optikai adattarolas
teriiletén valo alkalmazasokhoz®*; mig Achatz és munkatdrsai UCNP-alapu, fluoreszcens
oxigénérzékeldket fejlesztettek, etil-celluloz matrixth kompozit bevonatot készitettek illékony

oldoszer (tetrahidrofuran) elparologtatasa altal.5

A kitozdn biopolimer szintén igéretes anyag lehet az UCNP-tartalmii vékonyrétegek
matrixaként. A kitozan egy olcsd, hozzaférhetd bioalapi polimer, amelyet foként rakfeélék
pancéljabol nyernek, a benniik talalhato kitin részleges deacetilezésével.®® A kitozan kopolimer,
gliikozamin és N-acetil-gliikozamin egységekbdl all (7. abra). A kétféle ismétlddd egység

aranyat az acilezettségi fok jellemzi (ez az altalam alkalmazott esetben 15-20%).%
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CHs
OH O:<
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OH OH

7. abra: A kitozanmolekula egy részlete

A kitozan biokompatibilis és biologiailag leboml6 anyag, amely jo vizoldékonysaggal és
alacsony citotoxicitdssal rendelkezik, tovabba felhasznalhatdé szerves molekulak (pl.
szinezékek) szdmara atjarhato bevonatok eldallitasara.® Ezen tulajdonsagok nagy
jelentdséglick UCNP-tartalmu kompozit funkcionalis bevonatok esetén. A kitozant eddig csak
a fotodinamias terapiahoz fejlesztett mag-héj szerkezetli UCNP héjanyagaként vizsgaltak!s:!%;
valamint UCNP-tartalmt nanokompozitban (aerogélek és mikrogdmbok).*” Azonban a kitozan

kompozit bevonatok matrixanyagaként valé alkalmazédséara nincs még példa az irodalomban.
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3. CELKITUZES

Kutatomunkdm célja funkciondlis, kompozit vékonyrétegek kialakitasa felkonvertald
nanorészecskék felhaszndldsaval. Olyan modellrendszereket fejlesztek, amelyekben
tanulmanyozni lehet a felkonvertdld nanorészecskék emisszios intenzitasat, valamint a
gyakorlati alkalmazasok szempontjabol fontos energiadtadasi folyamatokat felkonvertald
nanorészecskék ¢és szinezékmolekuldk kozott. A nanorészecskék szerves komponensekkel
kialakitott sugarzasi kdlcsonhatasai fontos szerepet jatszanak tobbek kozt a korabbiakban mar

emlitett fotodindmias rakterapidban, valamint szenzorikai és fotovoltaikus alkalmazasokban.

Céljaimat az aldbbiak mentén tervezem megvaldsitani:

1. NaYF4: Yb*', Tm3" felkonvertal6 nanorészecskéket allitok el6 szolvotermalis eljarassal. Az
eldallitott szuszpenziok 980 nm hullamhosszon torténd gerjesztés mellett mérhetd
emisszidjat spektrofluoriméterrel jellemzem, kristalyfazisat rontgendiffraktométerrel
azonositom. Vizsgalom az emisszids intenzitas valtozasat a hdmérséklet fiiggvényében.

2. Felkonvertalo részecskéket tartalmazo, eltéré matrixanyagi (kompakt, mezopdrusos €s
hibrid szilika, valamint kitozan biopolimer) kompozit bevonatokat alakitok ki forgotarcsas
(spin-coating) eljarassal. A kitozdn matrixanyag vizsgalata jdonsagot jelent ebben a
kutatomunkéaban, mivel — legjobb tudomasom szerint — a szakirodalomban még nem
vizsgaltak UCNP-tartalmt kitozanbevonatokat. Elvégzem az eldallitott vékonyrétegek
szerkezeti jellemzését spektroszkopiai €s mikroszkdpos modszerekkel, tovabba a
nanorészecske-tartalmi  bevonatok emisszios tulajdonsagainak spektrofluorimetriai
vizsgalatat. Fontos cél, hogy az Osszetétel, a rétegszerkezet és a réteglevalasztast kovetd
hdkezelési paraméterek valtoztatasaval a lehetd legnagyobb emisszids intenzitast mutassak
a bevonatok, mivel ez szinte minden alkalmazasi lehetdség esetén.”® Célom megtalalni azt
a matrixanyagot, mellyel a legnagyobb emisszios intenzités érhetd el.

3. Tanulményozom Rodamin 6G szinezékmolekuldk és felkonvertdld részecskék sugarzasi
kolcsonhatasat  szuszpenzioban, valamint a szinezékoldatba helyezett kompozit
bevonatmintdk felhasznalasaval. A szinezékmolekuldk és a gerjesztett felkonvertalo
kolloidrészecskék kozti Forster-féle rezonans energiaatadds szamos gyakorlati hasznositas
egyik alapvet6 feltétele, kutatomunkdm soran ezen folyamatokat jellemzem a megfeleld

modellrendszerekben.

Téavlati célom a felkonvertald nanorészecskéket tartalmazd kompozit bevonatok optikai

szenzorokban vald alkalmazasa.
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4. KISERLETI RESZ

A kisérleteim soran hasznalt anyagok, eszkdzok és miiszerek részletes adatai a Mellékletben

olvashato.

4.1. Preparativ munka

4.1.1. Felkonvertilo nanorészecskék elddllitasa és hokezelése
A 0,5 mol% tuliummal és 20 mol% itterbiummal adalékolt NaYF, alapvazl nanorészecskéket
szolvotermalis modszerrel allitottam eld, etilénglikol oldoszert és poli(vinilpirrolidon) (PVP)
feliileti ligandumot hasznalva, az eredetileg Lisjak és munkatdrsai altal kozolt eljaras alapjan.”
A szervetlen sokat és a PVP-t etilénglikolban oldottam fel teflon f6zOpoharban (mennyiségek
2. tablazatban), majd 80 °C-on kevertettem. A reakcioelegyet rozsdamentes acél autoklavba
helyeztem (térfogatkitoltés szobahdmérsékleten, 1égkori nyomason 50%), majd 200 °C-on 12

oran at hdkezeltem kemencében. A reakcidegyenlet a kovetkez6 volt:

4 NH,F + 0,795 YCl; + 0,200 YbCl; + 0,005 TmCl; + NaCl = NaYy 75 Yb 200 Tmg 005 Fs + 4 NH,CI

2. tablazat: A szintézis soran bemért anyagok mennyisége

anyag bemérendo
tomeg [g]
NaCl 0,2104
PVP (M=40 000 g/mol) 1,2826
YbCls - 6 H,O 0,1395
TmCl3 -6 HzO 0,0035*
YCl; - 6 H20 0,4341
NH4F 0,2104

*0,0300 g TmCl; - 6 H2O 5,00 ml etilén-glikolban valo feloldasa 80 °C-on, ebbdl az oldatbol
575 ul felhasznalasa

Szobahdmérsékletre (RT) torténd lehiilés utan a terméket tobb centrifugéldsi 1épésben
(HERMLE Z 36 HK, 5000 rpm, 5 perc) desztillalt vizzel és etanollal mostam. Az igy kapott
stabil etanolos szuszpenzid szarazanyag-tartalmat oldoszer-elparologtatast kovetd tomegmérés
alapjan hataroztam meg. A szuszpenzidt a nanorészecskék jellemzéséhez és kompozit

bevonatok eldallitasahoz hasznaltam fel. A szintézis pontos 1épései a 8. abran lathatoak.

-18 -



TDK dolgozat

., NHF szolvotermalis ~ mosasi
etilénglikol  RT \ szintézis lépések
nl feliilisz6
min NaYF,: Yb, Tm
q ﬁ etanolos
PVP szuszpenzidja
Nl 3 m=io)
YbCl, - 6 H,0O o 30 min 10 h 200°C 20 ml H,0, 5000 rpm, 5 min
TmCl,-6H,0 80°C
3 2 — RT 10 ml H,0, 10 ml EtOH, 5000 rpm, 5 min
YCl, -6 H,0 10 ml EtOH, 2000 rpm, 5 min
etilénglikol 30 min

8. abra: A szintézist 6sszefoglalo folyamatabra

A pormintak kb. 20 mg (de pontosan ismert) tomegil részletét 20 perc felfiités utan 10 6ran at
120 °C-on vagy 30 percig 450 °C-on hékezeltem. Megmértem a mintdk tomegét a hokezelést

kovetden is. Félretettem hokezelés el6tti pormintat is a késébbi vizsgéalatokhoz.

A hoékezelt porok fluorimetrias vizsgélatahoz sziikséges volt tovabba a részecskék etanolban
valoé ujradiszpergéldsa, ezt ultrahangflirdd (10 perc) és vortex keverdkésziilék segitségével

valdsitottam meg.

4.1.2. UCNP-tartalmu bevonatok elodllitasa

A szubsztratum eldzetes tisztitasa:

Az eldallitani kivant bevonatokat megtisztitott tiveghordozokra vittem fel. A tisztitast az alabbi
vegyszerek felhaszndlasaval végeztem: Ultra mosogatopor, 10 tdmegszazalékos kénsavoldat,

izopropanol, ultratiszta viz.

Kezdetben félbevagtam mikroszkop targylemezeket. Az igy kapott 38x26x1 mm méretli
tiveghordozdkat el6szor a mosogatopor oldatdba martottam, majd ultratiszta vizzel ledblitettem
azokat. Ezzel a 1épéssel az liveggyartashoz hasznalt adalékanyagokat és szennyezdket
igyekeztem eltavolitani az {vegfeliiletrél. Ezutan papirvattaval szérazra toroltem az
iiveglapokat, és megismételtem az el6z6 1épéseket kénsavoldattal is. Ekkor a feliileti
hidroxilcsoportokat protonaltam. Ezt kdvetden izopropanolos vattaval tordlgettem at az
iivegeket, majd ledblitettem izopropanollal, végiil ultratiszta vizzel. Utolso 1épésként 70 °C-os

szaritoszekrénybe helyeztem a megtisztitott tiveghordozdkat.

Az ellipszometriai méréshez izopropanollal tisztitott sziliciumhordozéra készitettem

bevonatokat.
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Bevonatrendszerek el6allitasa:

Egykomponensii UCNP-bevonat: El0szor bedgyazo kozeget nem tartalmazd vékonyrétegeket
képeztem 10 mg/ml szarazanyagtartalmi etanolos UCNP-szuszpenziobol forgdtarcsas
modszerrel Specialty Coating Systems 6800 Spin Coater késziilékkel. 30 pL térfogatu cseppet
vittem fel 7000 rpm fordulatszdmmal forg6 liveghordozoéra, a gyorsulds iddtartama 20 s, a

sebességtartasé 60 s, a fékezésé 5 s volt. A bevonatképzést haromszor ismételtem.

Kompozit bevonatok: A kiilonb6z6 matrixanyagba (kompakt és mezopodrusos szilicium-dioxid,
hibrid szilicium-dioxid és kitozan biopolimer) agyazott felkonvertdlé nanorészecskékbdl allo
kompozit bevonatokat szintén forgoétarcsas (spin-coating) modszerrel allitottam eld
iivegszubsztratum feliiletén. Az ellipszometriai mérésekhez sziliciumlapra képzett kitozan

matrixu bevonatmintat is készitettem.

A szervetlen oxid matrixanyagu (eltérd szerkezetli SiO») bevonatokat szol-gél moddszerrel
készitettem: a bevonatképzési eljaras alapja szilicium-alkoxidok savkatalizalt hidrolizise és
polikondenzécioja etanol kozegben. Az amorf, kompakt (legfeljebb mikropdrusos)
szilikarétegeket a kovetkezd Osszetételli, 100 ml 6ssztérfogatu prekurzor szolbdl allitottam elo:
n(TEOS) : n(etanol) : n(HCl) : n(H0) = 1 : 4,75 : 7,2:10* : 4,00.7>7> Mezoporusos
szilikabevonat esetén az el6z6 szol 35 ml térfogati részletéhez 22 ml 2 g P123 triblokk-
kopolimert tartalmazd etanolos oldatot Ontettem.’* Hibrid szilika esetén pedig n(TEOS) :
n(H20) : n(etanol) =1 : 10 : 7,7 &sszetételli oldathoz ontéttem n(MTES) : n(CTAB) : n(etanol)
=1:0,2 : 1 oldatot ugy, hogy az n(TEOS)/n(MTES) mélarany 1, az dssztérfogat 100 ml volt.”
A prekurzor szolokat a megfeleld térfogati (méréhengerrel vagy automata pipettaval kimért)
folyadékok Osszeontésével, kevertetés mellett allitottam eld, és a szolkészitést kdvetd napon

hasznaltam fel bevonatképzésre.

A kitozdnbevonatokat az oldészer (viz) elparolgasaval allitottam el6 kitozanoldat
felhasznalasaval. A kitozanoldatot 0,5 g kitozan 49,5 g 1 m/m%-os ecetsavat tartalmazo vizes
oldatban torténd feloldasaval készitettem. Az oldatot 24 oOrdn at kevertettem, majd
centrifugaltam (30 perc, 4000 rpm) az oldhatatlan (nem tokéletesen deacetilezett)

kitozanmolekulak eltavolitasa érdekében.
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A diszpergalandé nanorészecskéket az UCNP-szintézis termékeként kapott etanolos
szuszpenzio centrifugdlasaval (5 perc, 5000 rpm) valasztottam el a diszpergald kozegtdl. A
megfeleld mennyiségli felkonvertdld nanorészecskét vortex keverd ¢€s ultrahangfiirdd
segitségével diszpergaltam a kiilonbozé prekurzor szolokban vagy kitozanoldatban, igy 10
mg/ml UCNP-tartalmi szuszpenziot kaptam. NaYFs-alapvaza UCNP esetén maximum 10
mg/ml toménységli stabil szuszpenzid volt eléallithaté valamennyi prekurzor szol esetén

korabbi eredményeim alapjan.

A forgotarcsas bevonatképzés paraméterei a kovetkezok voltak: A kompakt szilika
matrixanyaghoz 30 pl térfogatu cseppet ¢s 6800 rpm fordulatszamot hasznaltam, porusos és
hibrid szilicium-dioxid bevonatokhoz 30 pl térfogati cseppet és 6500 rpm fordulatszamot, a
kitozdn matrix bevonatokhoz pedig 50 pl cseppet és 7000 rpm fordulatszamot. Az adott
sebességen tartdzkodasi id6 minden esetben 60 s volt 20 s gyorsulast kovetden. Kordbbi TDK
eredményeim alapjan a szubsztraitumokra harom UCNP-tartalmu réteget vittem fel, a rétegek
kozott 5 perces, szobahdmérsékleten torténd szaritasi 1épéssel (rétegvastagsag és UCNP-

tartalom emisszios intenzitasra gyakorolt hatasat 1. a Mellékletben).

A szol-gél bevonatok végleges, stabilizalt szerkezetének eléréséhez a szervetlen-oxid matrixa
bevonatok esetén kondiciondlasra, azaz egy hdékezelési 1épésre volt sziikség. A hdkezelési
hémérséklet kompozit bevonatok anti-Stokes emisszids intenzitasara gyakorolt hatdsanak
vizsgalathoz a SiO; matrixi mintdkat kemencébe (Nabertherm B170) helyeztem, és egy
alacsonyabb (120 °C, 20 perc felfiités, 10 6ra hontartas), illetve egy magasabb homérsékletii
(450 °C, 20 perc felfitést kovetd 30 perc hdntartas a kompakt; 5 °C/perc felfiitési sebesség, 1
ora 480 °C-on tartas a porusos ¢és 5 °C/perc felfiitési sebesség, 2 6ra 400 °C-on vald hékezelés
a hibrid SiO; bevonatok esetén) hdkezelési programot allitottam be. A magasabb hémérsékletii
hdkezelési paramétereket a stabil szerkezet elérése érdekében vélasztottam a Kutatocsoport
korabbi eredményei alapjan, elkeriilve a bevonatok jelentds zsugorodasat és repedezését. A
kitozdn matrixi kompozit bevonatokat 24 oOran keresztiil szobahOmérsékleten, levegdn
szaritottam, a bevonatok szerkezete a viz elparolgasa altal stabilizalodott (a bevonat

egyensulyba keriil a levegdben levd vizgdzzel).

Valamennyi matrixanyag esetén készitettem felkonvertaldé nanorészecskéket nem tartalmazo

bevonatokat is referenciamérések kivitelezéséhez.
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4.1.3. Eloadllitott modellrendszerek osszefoglaldsa
A modellrendszerek sokrétiisége végett egységes jeldlésrendszert vezetek be a bevonatok
jellemzésére. A szubsztratumtol kezdve felfelé haladva sorolom fel a képzett bevonatrétegek

vazanyagat balrdl jobbra, a felkonvertald nanorészecskéket tartalmazé kompozitokat pedig

UCNP@,,matrix” kifejezéssel jelolom.

A képzett bevonatok 6sszefoglalasat a 3. tablazat tartalmazza.

3. tablazat: Az eléallitott modell bevonatrendszerek dsszefoglalasa

Bevonat tipusa Bevonat jelolése UCNP kornyezete Bevonat szaritasa
Egykomponensii UCNP/iiveg levegd Szobahémérsékleten
UCNP@kSiO/iiveg kompakt szilika Hokezelés utjan
Szervetlen-oxid - .
) . UCNP@pSiO,/iiveg mezoporusos szilika Hokezelés utjan
matrixa kompozit
UCNP@hSiOz/iiveg hibrid szilika Hoékezelés utjan
Biopolimer '
UCNP@kitozan/iiveg kitozan Szobahdmérsékleten

matrixa kompozit

Az egyes bevonatok képzéséhez (a szol teritéséhez és a liogél bevonat szaritdsadhoz) alkalmazott

paramétereket a 9. dbran foglalom Ossze.

30 pL csepptérfogat, 8500 rpm
Hdékezelési lépés:

120 °C, 10 h vagy 450 °C, 0,5 h

!

30 pL csepptérfogat, 6500 rpm

Hdkezelési lépés:

120 °C, 10 h vagy 480 °C, 1h

!

30 pL csepptérfogat, 6500 rpm

Hdékezelési lépés:

120 °C, 10 h vagy 400 °C, 2h

!

50 pL csepptérfogat, 6000 rpm

Szaritas szobahémérsékleten

Nem sziikséges hdkezelés

!

UCNP-tartalmi kompakt
Si0, matrixanyagi kompozit
bevonat

UCNP-tartalmu pérusos

bevonat

SiO, matrixanyagi kompozit

UCNP-tartalmu hibrid SiO,
matrixanyagi kompozit
bevonat

UCNP-tartalmu kitozan
matrixanyagi kompozit
bevonat

Uvegszubsztratum

livegszubsztratum

livegszubsztratum

livegszubsztratum

9. abra: Az eléallitott kompozit bevonatok dsszefoglalasa - bevonatképzés és kondicionalas paraméterei

”wor

4.2. Eloallitott rendszerek jellemzése

4.2.1. Fotonemisszio spektrofluorimetriai jellemzése
A felkonvertdld nanorészecskék emisszidjat fluoreszcencia-spektroszkopiaval (Edinburgh
Instruments  Spectrofluorometer FS5) vizsgéaltam, gerjesztd sugarforrasként 980 nm

hullamhosszi monokromatikus CW (folytonos hulldmu) 1ézerfényforrast hasznaltunk.
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1 mg/ml etanolos UCNP-szuszpenzid emisszids spektrumat 20,0 °C-on termosztalt 1 cm optikai
uthosszi kvarckiivettaban, 300-700 nm hulldmhossztartomanyban vettem fel, 1 nm
1épéskozzel, 0,5 s tartdzkodasi idével, 1,85 nm résszélességgel és 1,81 W 1ézerteljesitménnyel.
A kompozit bevonatok emisszids spektrumat ugyanezen paraméterekkel rogzitettem, az
egyetlen kiilonbség a szilard mintdkhoz alkalmas mintatarté hasznalata és a rés 4,5 nm
szélességre allitasa volt. A mért emisszids intenzitas fiigg a késziiléktdl, a mérési elrendezéstol
és a mérés paramétereitdl. Minden bevonat mérése soran valamennyi paraméter értéke
megegyezett, és a spektrumokat ugyanazon késziilékkel és mintatartoval vettem fel, igy ezen

mérések eredménye Osszehasonlithato.

A hémérsékletfiiggés vizsgalata csak kiivetta mérésére alkalmas mintatartoban végezheto el,
mert ebben az esetben megoldott a minta termosztalasa. Igy a szuszpenziok mérése egyszeriien
kivitelezhetd volt, a bevonatok vizsgalatdhoz azonban hosszéban, 3 egyenld részre kellett
vagnom a mikroszkop targylemezen eldallitott mintakat. Méréseimet a kozéps6 mintarészlettel
végeztem (11-12 mm szélességlire vagott darab), ezt helyeztem el az iires kiivettadban kb. 45°
szogben. A mérési elrendezést a 10. dbra mutatja. Az adott hdmérséklet beallasat (20,0-50,0 °C
tartomanyon) kovetden tovabbi 10 percet vartam minden esetben, hogy a kiivetta, a benne levo

levegd és a minta hdmérséklete is biztosan elérje a beallitott értéket.

termosztalt mintatartd
kvarckuvetta

UCNP kompozit bevonat

980 nm lézer <"\\detektor

N h

10. abra: A bevonatminta elhelyezkedése a kiivettaban; hdmérsékletfiiggés és energiaatadasi folyamatok
vizsgalatdhoz alkalmazott kisérleti elrendezés

4.2.2. Energiadtadasi folyamatok jellemzése
A felkonvertald nanorészecskék és a fluoreszcens szinezékmolekuldk kozotti energiadtadasi
folyamat jellemzéséhez a nanorészecskék etanolos szuszpenzidjdhoz Rodamin 6G (R6G)
szinezékoldatot adtam, ¢és felvettem az emissziés spektrumat a fentiekkel megegyezd
paraméterek mellett. A szinezékkoncentracido mintdnként valtozott (020 uM), mig az UCNP-

tartalom allando volt (1 mg/ml).
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Hasonl6 méréseket végeztem a bevonatmintakkal is, az UCNP-tartalmu kitozdn matrixt
alkalmazott mérési elrendezés azonos a hdmérsékletfliggés vizsgalatanal ismertetettel (ez a 10.

abran lathato).

4.2.3. Szerkezeti elemzés
Megjegyzés: A nanorészecskék és bevonataik jellemzésében, az AFM, TEM, XPS ¢és XRD
mérések kivitelezésében kiilsd partnereink voltak segitségilinkre. A  spektroszkopiai,
ellipszometriai és vizperemszogmérési vizsgalatokat a Kolloidkémia Csoport miszereivel

végeztik.

A nanorészecskék morfologidjat transzmisszios elektronmikroszkoppal (JEOL JEM-100 CXII)
jellemeztiik. A mérés elott a részecskéket viz-levegd hatarfeliiletre vittiik fel, majd Formvar-
filmmel bevont rézracsra helyeztiik at. A TEM-felvételek alapjan, legaldbb 200 részecske
megmérésével hataroztuk meg a részecskék atlagos atmérdjét, annak szordsat és a

méreteloszlast.

A részecskék kristalyfazisat a hokezelés eldtt és utan rontgendiffraktométerrel (Philips
PANalytical X'pert Pro, Cu-Ka, A = 0,1542 nm sugarzas) jellemeztiik. A részecskék etanolos
ugyanazokkal a paraméterekkel, mint amelyeket a bevonatoknal alkalmaztam (120 °C és 450
°C). A méréseket a 20 = 4-84° tartomanyban végeztik 40 kV mérdfesziiltség, 30 mA

rontgencsOre adott &ram mellett, 5 s integralasi idével és 0,0167° 1épéskozzel.

crer

microscopy, AFM) jellemeztik egy AIST-NT SmartSPM 1000 tipusi AFM késziilékkel
kopogtato (tapping) tizemmodban, PPP-NCHR2(0 NanoSensors tlivel (a tii névleges sugara
r < 20 nm). A feliiletekr6l magassagi és fazisképeket rogzitettiink. A kiértékelést Gwyddion

szoftverrel végeztiik.
Az iiveghordoz6 és a bevonatok transzmisszios spektrumat UV-Vis spektrofotométerrel

(Analytik Jena Specord 200) vettem fel 350—1100 nm hulldmhossz-tartomanyban, levegd

referenciaval, 10 nm/s pasztazasi sebességgel és 1 nm felbontassal.
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A kitozdnbevonatok rétegvastagsaganak és torésmutatdjanak jellemzéséhez spektroszkopiai
ellipszometriat alkalmaztam. A mérést Semilab’s PS-2000 ellipszométerrel végeztem. A
vizsgalat sordn a vékonyréteg porusszerkezetében bekovetkezd gdzabszorpeidt (pl. vizgdz)
1épésrol 1épésre tanulmanyozzuk. A mérési technikaval porusos vékonyrétegek torésmutatoja,
rétegvastagsaga, nyitott porozitdsa €s porusméret-eloszlasa szamithatd. A mérés sordn az
adszorpcids anyag géze a porusrendszerben kondenzalodik, ami effektiv torésmutatd-eltolodast
okoz. Kitozdnbevonatok esetén tanulmanyozhatjuk a vizgdz abszorpcidjat, mely a
higroszkopos rétegek duzzadasdhoz, igy torésmutatdjanak megvaltozasahoz vezet. Ebbdl
szamithatd a felvett viz mennyisége az effektiv kozeg kozelités (Lorentz-Lorenz) alapjan
amennyiben csak a bevonat vastagsaga valtozik a duzzadas soran. UCNP-tartalmu és UCNP-
mentes referencia kitozanbevonatokat vizsgaltunk szilicium szubsztratumon. Az abszorpcios ¢és
deszorpcids (csokkend vizgdztenzional) izotermakat 24 °C-on vettiik fel ultratiszta desztillalt
viz gbézterében. A mérést a 173,6-971,5 nm-es hulldmhossztartomanyon végeztiikk 60°-os
(beesési)szogben. A torésmutatot és a kezdeti filmvastagsagot nulla relativ nyoméson a Cauchy-

modell segitségével hataroztuk meg Semilab Ltd. SEA szoftverrel.

A rontgen fotoelektron-spektroszkopiai (X-Ray photoelectron spectroscopy, XPS) méréseket
Thermo Scientific ESCALAB Xi* késziiléken végeztiik. A torzselektronok ionizacioja alapjan
atomi Osszetételt hataroztunk meg a minta feliiletér6l, 900 um sugara teriiletrél, Al Ka
(4 = 0,8340 nm) sugarforras segitségével. Mélységi eloszlasi informaciot MAGCIS Ar
ionmaratas segitségével kaptunk klaszter modban (8 keV, 45° beesési szdg, 500-as
klaszterméret). 0,1 eV 1épéskozzel, 50 ms tartdozkodasi idovel rogzitettiink szilicium (2p),
oxigén (1s), szén (1s), nitrogén (1s), natrium (1s), ittrium (3d) és fluor (1s) spektrumokat. A
nanorészecskékben szintén kis mennyiségben jelen 1évé Yb és Tm elemek kimutatasahoz a
késziilék nem volt elég érzékeny. A kiértékelés CasaXPS szoftverrel tortént, atomszazalékos

Osszetételt Althermo kdnyvtarbdl szarmazo érzékenységi adatok segitségével kaptunk.

A kitozdnbevonatok  nedvesithetdségét is tanulmanyoztuk: {ilécsepp-modszerrel,
cseppfelépités-cseppelvétel technikdjat alkalmazva meghatdroztuk a referencia és UCNP-
tartalmi kompozit kitozanbevonatok haladd és hatraldé peremszogét (ultratiszta viz-levego-
kitozan hatarfeliileten) szobahdmérsékleten, 70% paratartalom mellett. A folyadékcsepp
digitalis képérol ADVANCE szoftverrel valos idoben olvastam le a meghatarozott peremszoget.

Minden mérés esetében 6 csepp adataibol szamoltam az eredmények atlagat és szorasat.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. Felkonvertalo nanorészecskék jellemzése

Két kiilonalld szintézis soran kapott etanolos UCNP-szuszpenzidé szarazanyagtartalma

mg , mg
(153 £0,6) T2 ¢és (13 £ 1) =2 volt.

A beparolt szuszpenziokbol visszamaradt UCNP-porok hokezelés soran bekovetkezd
tomegvaltozasa a 120 °C-on torténd kezelés esetén elhanyagolhat6 volt, a 450 °C-os hékezelés
esetén pedig 9% tomegesokkenést tapasztaltam. Ez valosziniileg a szerves feliileti stabilizator
utan is lehet kis mennyiségben etanol, illetve a levegd paratartalméabdl szarmazoé viz — ezeknek

a tadvozasa is okozhatta részben a tomegcsokkenést.

5.1.1. Részecskemorfologia, -méret és szerkezeti jellemzés
ANaYF4: 20% Yb**, 0,5% Tm?** nanorészecskék transzmisszios elektronmikroszkdpos képe és
szdmitott méreteloszlasa a 11. dbran lathato. A részecskék kozel gomb alakuak €s viszonylag

szlik méreteloszlasuak, az atlagos részecskeatméro (34 + 7) nm.

(B)
1004 NaYF,: Yb, Tm n =240
80 d=(34+7)nm
S
S 601
8 %
©
& 40
Oﬂ }\& W' 1 : 1

20 30 40 50 60
Részecskeméret (nm)

00 nm

11. abra: NaYFa: Yb, Tm UCNP (A) TEM felvétele és (B) a részecskék méreteloszlasa, ahol # a vizsgalt
részecksék darabszama (-), d az atlagos részecskeméret (nm)

A 12. dbra a 120 °C ¢és 450 °C hoémérsékleten valdo hokezelésen atesett pormintak

diffraktogram;jat hasonlitja 6ssze a nem hékezelt mintakkal.
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12. abra: A kondicionalatlan és hékezelt UCNP rontgendiffraktogramja a kobos kristalyfazisra jellemz6 csticsok
Miller-indexeinek feltiintetésével (JCPDS No. 77-2042)

Az eléallitott nanorészecskék kristalyfazisa az adatbazis szerint kobos (). A hokezelés hatasara

a kristalyfazis nem valtozott meg (lasd a 12. dbran).

5.1.2. Spektrofluorimetriai jellemzés
Az eléallitott NaYF4: 20% Yb*', 0,5% Tm*" 1 mg/ml koncentracidra higitott etanolos
szuszpenzidja 980 nm hullamhosszi besugarzas esetén intenziv lathatd €s UV emisszidt mutat.
Az emisszids cstcsok a szakirodalmi adatoknak megfelelé hulliamhosszokon mérhetéek??. A
13. 4bra mutatja az emisszios spektrumot és az adott csucsokhoz tartozé energiadtmeneteket?

talium és itterbium adalékiont tartalmazo UCNP esetén.

800000 B
(A) NaYF,: Yb, Tm (B)
7000001 1G, - °H,
@ 600000 tex=980nm 480 nm  kék
2 5000001
n
T 400000
N
S 300000
b= 363 nm Aré
£ 200000 . s % 649 nm VvOros
2 6 'G, > °F,
100000 7" ,\ uv A
6 4
0 : , :
300 400 500 600 700

Hullamhossz (nm)

13. abra: (A) 1 mg/ml UCNP-tartalmu etanolos szuszpenzi6 emisszios spektruma 980 nm hullamhosszi
1ézergerjesztés mellett, (B) UCNP-por NIR 1ézer-pointerrel megvilagitva
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Vizsgaltam a hdmérséklet valtoztatasdnak hatdsat a felkonvertald emisszios intenzitasra 20,0—
40,0 °C kozott. Az etanolos és vizes kdzegli szuszpenzid esetén is megallapithatd, hogy a
hémeérséklet emelésével csokken az emisszids intenzitds, azonban a felmelegitést kovetden az
eredeti hdmérsékletre visszahlitott szuszpenzidk esetén Ujra a kiindulési intenzitds mérhetd,
tehat a melegités hatdsdra megfigyelt intenzitdscsokkenés reverzibilis. A 14. dbran a vizes
szuszpenzidban vald6 mérés eredményét mutatom be, etanolos kozegben hasonld

kovetkeztetések vonhatok le.

—20°C 121
120000 - 30 °C =
——40°C I 3
— 100000 4 20 °C visszahlitve I :
Q N 10
He]l g
~— 800004 NaYF,:Yb, Tm/viz T /'\
@2 L
= Aoy = 980 NmM
& 600001 8 i
Q 450 460 470 480 490 500
< Hullamhossz (nm)
40000 A
20000 - j‘/’\\\ !\\ |
N j\} :
0 T T T A
300 400 500 600 700

Hullamhossz (nm)

14. abra: 1 mg/ml vizes UCNP-szuszpenzi6 emisszios spektruma kiilonbdzé hémérsékleteken 980 nm
hullamhosszu 1ézergerjesztés mellett

A hokezelt porokbdl 1 mg/ml UCNP-tartalmu etanolos szuszpenzidt készitettem, majd ezeket
spektrofluoriméterben vizsgaltam. A kiillonbozé eldéleti  felkonvertaldé nanorészecskék

emisszios intenzitasat a 15. abran mutatom be.

180000 —
kondicionalatlan
160000 - hékezelt (T = 120 °C)
- = = - hékezelt (T = 450 °C
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©
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9
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A
\
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15. abra: Kondicionalatlan ¢és kétféle modon hékezelt UCNP-porok 1 mg/ml etanolos szuszpenzidjanak
emisszios spektruma 980 nm hullamhosszl 1ézergerjesztés mellett
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Eszrevehetd, hogy a 120 °C-on hdkezelt o-NaYF4: Yb, Tm porbol készitett szuszpenzio a
kezeletlen mikrofazisok szuszpenzidjaval kozel egyezd emisszids intenzitdst mutatott. A kisebb
hémérsékleten vald kondiciondlds nincs negativ hatassal az emissziés intenzitasra. A 450 °C
hémérsékleten valdo hdokezelés jelentdsen csokkentette a mért felkonvertaldé emisszios
intenzitast. Ez 0sszefliggésben allhat a hdkezelés sordn tapasztalhatd tomegcesokkenéssel is: ha
részben elbomlott a — kismolekulas anyagok kozvetett gerjesztése ellen védo — ligandumburok,
a sugarzasmentes emissziok valdszinlisége megnoétt, igy csokkenés tapasztalhatd az
intenzitdsban. Emellett el6fordulhatnak a hokezelés hatdsara egyéb szerkezeti valtozasok is,
példaul magasabb hémérsékletii hokezeléskor a dopold ionok szegregalodhatnak kiilon
részecskékben, ami szintén csokkentheti az anti-Stokes emisszids intenzitast.*?
5.1.3. Energiadtadasi folyamatok jellemzése

A felkonvertald részecskék sugarzasi kolcsonhatasait Rodamin 6G fluoreszcens szinezék mint
szerves modellanyag segitségével vizsgaltam. A sugérzasi kolcsonhatast a 16. dbra segitségével
érthetjiik meg: a szinezékoldatot nem tartalmazdé 1 mg/ml UCNP-szuszpenzié 980 nm
hullamhosszl gerjesztés hatdsara lathato, illetve UV-fotonokat emittal, azonban a Rodamin 6G
szinezékmolekuldra jellemzé 554 nm hulldmhossznal nem mutat emissziét. A Rodamin 6G
szinezéket a 980 nm hulldmhosszu fotonok nem gerjesztik (A R6G abszorpcids csticsa 530 nm
hullamhossznal taldlhatd). UCNP jelenlétében azonban 980 nm gerjesztd sugarzas mellett is
megjelenik a szinezék emisszids csticsa, energiaatadasi folyamat jatszodik le a Tm** adalékiont

tartalmazo UCNP és a Rodamin 6G szinezék kozott.

(B) 600000 —— UCNP szuszpenzi6 + R6G
X - UCNP szuszpenzio
500000 .
m UCNP-csucs NaYF,: Yb, Tm
o
S 400000 Aex =980 nm
8 3000001
=
=
@© 200000+
-
L=
100000
\ R6G-csucs
0 IN . /\ A
300 400 700

Hullémhossz (nm)

16. abra: (A) UCNP-R6G energiaatadasi folyamat sematikus abrazolasa, (B) Szinezék emisszios csticsa UCNP-
szuszpenzi6 emisszios spektrumaban 980 nm hullimhossza 1ézergerjesztés mellett
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A sugarzési kolcsonhatast az teszi lehetdové, hogy az UCNP 440-500 nm
hullamhossztartomanyba esd, nagy intenzitasu emisszios csticsa részben atfed a Rodamin 6G

abszorpcids csucsaval (17. abra).

—— NaYF, : Yb, Tm emisszio
—— R6G abszorbancia
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17. abra: UCNP emisszios spektrumanak és R6G abszorbanciaspektrumanak atfedése

A 18. abra 1 mg/ml UCNP és 1-20 uM Rodamin 6G koncentracioji etanolos szuszpenzidok
emisszids spektrumait mutatja. Ekkor azt tapasztaltam, hogy a szinezékkoncentracid
novelésével csokkent a Rodamin 6G-t potencidlisan gerjeszté 480 nm hulldmhosszu emisszid
intenzitasa, ¢és megjelent a Rodamin 6G-re jellemzd 555 nm-es emisszids csucs. Irodalmi
kutatdémunkam alapjan kijelenthetd, hogy Forster-féle rezonans energiadtadas (FRET) jatszodik
le a szinezékmolekulak és a felkonvertald nanorészecskék kozott.*> A R6G szinezékre jellemzd,
Uj emisszids csucs megjelenésének magyardzata tehat, hogy a fénymoduldld részecskék
felkonvertald hatasuknak koszonhetden képesek a szinezékmolekuldkat gerjesztett allapotba

hozni, amely relaxacidja soran fluoreszcens emissziot mutatott.
A szinezékkoncentracido novekedésével az emisszids intenzitds a szinezék emisszids csucsa

esetén nd (Id. 18. dbra 554 nm cstlcs), a szinezéket gerjesztd felkonvertald emisszios csucs

esetén pedig csokkend tendenciat mutat (1d. 18. abra 480 nm csucs).
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s

980 nm hullamhosszu lézeres gerjesztés mellett. A sugarzasi kdlcsonhatas donoranak (B) és akceptoranak (C)
emisszids csucsa a szinezé¢kkoncentracio fiiggvényében.

5.2.Felkonvertalé nanorészecskéket tartalmazo bevonatok jellemzése

5.2.1. UCNP-tartalmu bevonatok emisszios intenzitasanak vizsgdlata

UCNPiiveg bevonat: Etanolos UCNP-szuszpenziét teritve a hordozéon a kompozit

bevonatokéhoz képest 1ényegesen kisebb emisszids intenzitast sikertilt elérnem (19. abra).
Bedgyaz6 kozeg alkalmazasa nélkill nem lehet elég nagy mennyiségli felkonvertald

nanorészecskét rogziteni a feliileten, tobb réteg egymast kdvetd felvitelével sem.
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200000 — UCNP@Ekitozan/iiveg
ﬂ = UCNP/liveg
s 150000 NaYF,: Yb, Tm
2 ox = 980 Nm
g 100000+
c
9]
=
50000
. A A
300 500 700

Hulldmhossz (nm)

19. abra: Az egykomponenst, etanolos szuszpenziobol képzett UCNP-bevonat és a kitozan matrixanyagu
kompozit bevonat emisszids spektruma 980 nm hullamhosszu 1ézeres gerjesztés mellett (10 mg/ml UCNP-
tartalmu prekurzor, 3 bevonatréteg)

UCNP@SiOy/iiveg bevonatok: A hokezelt és kondiciondlatlan UCNP-tartalmu kompakt

szilikabevonatok emisszios spektrumat a 20. abran mutatom be.

30000 — kondicionalatlan
hékezelt (T = 120 °C)
25000 —— hékezelt (T = 450 °C)
5 UCNP@kSIO./iive
< 20000 @ISiOfliveg
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20. abra: A kondicionalatlan és hokezelt kompakt szilika matrixii kompozit bevonatok emisszios spektruma 980
nm hulldmhossza 1ézeres gerjesztés mellett (10 mg/ml UCNP-tartalmt prekurzor, 3 bevonatréteg)

Megallapithatd, hogy az UCNP-porok hdkezelésénél tapasztaltakhoz hasonléan a 450 °C-on
valo kezelés karos a részecskékre, az igy kondicionalt bevonatok mar nagyon kis intenzitast
felkonvertald emissziot mutatnak. A hdkezelés azonban sziikséges a vékonyréteg mechanikai
tulajdonsagainak javitdsahoz, anélkiill konnyen megsériilhet, a tulajdonsagai idOben is
valtozhatnak, ha levegdn, kontrollalatlanul alakul 4t a bevonat dsszetétele. Ezenkiviil Si0;-vaz
még etanolt, atalakulatlan kiinduldsi anyagokat és szennyezdket is tartalmaz, melyek hokezelés

utjan tdvoznak a matrixbol.
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A 10 o6ran at 120 °C-on kezelt bevonatok esetén a felkonvertalé emisszios intenzitds nott a
kezeletlen bevonatokhoz viszonyitva. A hdkezelésen atesett kompakt szilikabevonatok azonban
repedezett szerkezetiiek (1. Melléklet), a repedésképzddést a szilika matrix szerkezetének és

Osszetételének modositasaval keriiltem el.

Hibrid és porusos szilika bevonat alkalmazasakor a hdkezelés minden esetben csokkentette a
bevonat anti-Stokes emisszidjat (21. abra), 400 °C feletti homérsékleten kezelve teljesen
megszlnt az anti-Stokes emisszio. Ezen matrixanyagok mechanikai és optikai tulajdonsagaiban
a kompakt szilikanal eldnydsebbek, mert hokezelés hatasara nem repednek meg a kondicionalt
vékonyrétegek. Kis emisszids intenzitasa alapjan a hibrid szilika nem alkalmas UCNP-tartalmt
kompozit bevonatok matrixanyagénak. A porusos szilikabevonatok esetén azonban a 120 °C-
os hokezelés utan is megfelelden nagy emisszids intenzitds mérhetd, ezen matrixanyag alkalmas

lehet gyakorlati alkalmazasok teriiletén végzett kisérletekhez.
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21. abra: A kondicionalatlan és hokezelt (A) hibrid és (B) porusos szilika matrixi kompozit bevonatok
emisszids spektruma 980 nm hullamhosszu 1ézeres gerjesztés mellett
(10 mg/ml UCNP-tartalmu prekurzor, 3 bevonatréteg)

A jellemzett szilika matrixanyagok kozti kiillonbséget azok eltéré szerkezete és Osszetétele
okozhatta. Emellett a kompakt szilikabevonatok kialakitdsdhoz alkalmazott szol viszkdzusabb
a masik két folyadéknal, igy a kompakt szilikabevonatok vastagabbak (1. Melléklet). Az UCNP-
tartalmi kompakt szilikabevonat nem képes elviselni a hdkezeléssel jarod alakvaltozast, a
mezoporusos szerkezetii és a szerves oldallancokat is tartalmazo, elasztikus hibrid bevonatok
mar nem repednek meg. Ezek alapjan a nagy emisszios intenzitasu, de repedezett kompakt és a
kissé csokkent emisszids intenzitast mutato, de jo optikai tulajdonsagokkal rendelkez6 porusos
szilika matrixanyagok alkalmasak beagyazo6 kozegként vald hasznositasra lantanoida-adalékolt

NaYF, felkonvertalo részecskék esetén.
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UCNP@kitozan/iiveg bevonatok: Kitozan matrix alkalmazasanal a bevonat kondicionalasara

elegendd annak szobahdmérsékleten valo szaritasa. A haromrétegii, 10 mg/ml UCNP-tartalmu
prekurzorbol késziilt kompozit kitozdnbevonatok emisszids intenzitasa a 120 °C-on hékezelt
szintén haromrétegli és 10 mg/ml UCNP-tartalmi prekurzorbdl késziilt kompakt

szilikabevonatokénal jelentdsen nagyobb (22. abra).

UCNP@Ekitozan/iiveg
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22. abra: A kitozan matrixa (levegon széritott) és a hokezelt kompakt szilika matrixti bevonatok emisszids
spektruma 980 nm hulldmhosszu 1ézeres gerjesztés mellett (10 mg/ml UCNP-tartalmu prekurzor, 3 bevonatréteg)

A kompozit kitozanbevonatok emisszios intenzitasanak hoémérsékletfiiggését a 23. abran
mutatom be. Megallapithatd, hogy az emisszios intenzitas a hdmérséklet ndvelésével csokkent,
a hatds reverzibilis. Az emisszids intenzitds csokkenésének oka ebben az esetben is a
sugarzasmentes relaxaciok valoszinliségének ndvekedése nagyobb belsd energiaval rendelkezd

részecskék esetén.
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23. abra: (A) Kitozan matrixti kompozit bevonat emisszios spektruma kiilonb6z6 homérsékleteken 980 nm
hullamhosszu 1ézeres gerjesztés mellett (10 mg/ml UCNP-tartalma prekurzor, 3 bevonatréteg), (B) a
hémérsékletfiiggés szemléltetése csucs alatti teriiletek alapjan
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5.2.2. UCNP-tartalmu bevonatok szerkezeti elemzése
Emisszids intenzitas szempontjabdl a legelonydsebb tulajdonsagokat a kitozan matrixanyagt
kompozit bevonatok mutattak. Igy dolgozatom f3 részében ezen bevonatok szerkezeti

elemzését mutatom be részletesen.

UCNP@kitozdn __bevonatok: A kompozit kitozdnbevonat ¢és a referenciabevonat

transzmittanciaspektruma a 24. abran lathatd. A nanorészecskék a lathatd fény hullamhosszan
fényszorast okoznak. Ez a hatas a kisebb hullimhosszokon jelentésebb. Az UCNP-tartalmu
bevonatok transzmittancia-spektruman is megfigyelhetd ez. A nanorészecskéket nem
tartalmazd bevonatok (24/B. abra) spektruma alapjan Hild Erzsébet altal alkotott vékonyréteg-
optikai modellillesztéssel’”® meghataroztam a kitozanbevonatok effektiv torésmutatdjat

nefr = 1,543 £ 0,008 és rétegvastagsagat d = (162 £ 5) nm.
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24, abra: (A) UCNP@kitozan/iiveg kompozit €s (B) kitozan/iiveg referenciabevonat transzmittanciaspektruma
(3 bevonatréteg)

A fényszorast mutato, UCNP-tartalmi bevonatok rétegvastagsaga és effektiv torésmutatoja
spektroszkopiai ellipszometridval hatarozhatdo meg. A spektroszkopiai ellipszometrids mérés
eredménye a 25. abran lathatd. A Si szubsztrdtumon képzett kitozan és UCNP@kitozan
bevonatok ellipszometriai jellemzésekor a kovetkezok allapithatdak meg: az UCNP-mentes
kitozdnbevonat rétegvastagsaga 95 nm, mig az UCNP-tartalmu kompozit kitozdnbevonatoké
109 nm volt. A relativ nyomas novelésével a bevonatok vastagsaga 131 nm-re, illetve 135 nm-
re nott a viz felvételének kovetkeztében. A kitozan vizoldhatd biopolimer, a beldle késziilt
bevonat viz felvételére képes, amely hatdsidra a bevonat duzzad. A kitozdnbevonatok tehat
kismolekulas anyagok szdmara valoban atjarhatéak, ez az UCNP-bevonatok energiadtadason

alapul6 alkalmazasanal hasznos tulajdonsag.
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25. abra: A sziliciumhordozoén végzett spektroszkopiai ellipszometriai mérés eredménye: referenciabevonat (A)
rétegvastagsaga ¢s (B) torésmutatdja, valamint az UCNP-tartalmt kompozit (10 mg/ml UCNP-tartalmu
prekurzor, 3 bevonatréteg) bevonat (C) rétegvastagsaga ¢és (D) torésmutatodja a relativ nyomas fliggvényében.

A plpo = 0 értékhez tartozd torésmutatok és az a-NaYF, torésmutatdja alapjan a Lorentz—
Lorenz-egyenlet segitségével becsiiltem a felkonvertald nanorészecskék térkitoltési hanyadat a

kompozit bevonatban. A Lorentz—Lorenz-egyenlet:

2 2 2
Noee—1 n -1 ni. =1

gff+2 — . ;JCNP - + (1 _ X) . 12<1tozan - (2)
Neff ngenet kitozan
ahol:

ner = 1,523 a kompozit bevonat effektiv torésmutatdja (-)
iozan = 1,525 a vdkuumozott kitozanréteg torésmutatoja (-)
nuexe = 1,438 az UCNP térésmutatoja’” (-)

x az UCNP térkitoltési hanyada a bevonatban (-)

Ezek alapjan a térkitoltési hanyad 0,02898, tehat kb. 3 térfogatszazaléknyi felkonvertald

nanorészecskét tartalmaz a kitozdn matrixa xerogél bevonat.
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Az UCNP-mentes kitozanbevonatok ellipszometriai mérése sordn meghatarozott n.x = 1,525
értékhez kozeli torésmutatdt szdmitottam a transzmittanciaspektrum vékonyréteg-optikai
modellillesztése soran is (n.x =1,543). Az liveghordozon (vékonyréteg-optikai illesztéssel)
meghatarozott d = 162 nm rétegvastagsig nagyobb a sziliciumhordozora felvitt
kitozanbevonatok (ellipszometriai médon meghatarozott) vastagsaganal (d = 95 nm). Ezt a

hordozok eltérd tulajdonsagai (pl. polaritasa, hdvezetdképessége) okozhatja.

Az iveghordozora felvitt, UCNP-tartalmi kompozit kitozdnbevonatok atomierd-
mikroszkoppal mért felvétele a 26. abran lathatd. A nanorészecskék eloszlasa a bevonatban nem
egyenletes: jol lathato, hogy aggregadtumokat képeznek. A felvételeken atlagosan 400 nm-es
»szigetekben” aggregalddtak a kisebb részecskék, amelyek sok esetben kiemelkednek a
feliiletbdl. A magassagbeli eltérések a minta feliiletén atlagosan 100 nm kiterjedéstiek, de akar
a 200-250 nm-t is elérik, ez jelentds érdességet biztosit a feliiletnek. A feliileti érdességi faktor
(valos feliilet és geometriai, ,,feliilnézeti” feliilet ardnya) a felvételeket elemz0 szoftver szerint

f=1,078. A nanorészecskéket nem tartalmazé kitozan feliilete sima (f'= 1).7®

A feliileti, illetve az emisszios tulajdonsdgok szempontjabol fontos kérdés, hogy a feliiletbdl
kiemelkedd részecskéket vékony kitozan réteg boritja-e, vagy szabad nanorészecskék
tiiremkednek ki a rétegbdl. Az AFM-felvételeken lathato legkisebb részecskék mérete kb. 100
nm, a TEM alapjan meghatarozott méret (kb. @40 nm) ennél jelentdsen kisebb, ez arra utalhat,
hogy egy kitozan réteg boritja a részecskék feliiletét. Ennek tovabbi vizsgalatdhoz rontgen

fotoelektron-spektroszkopiat alkalmaztunk.

15 20 25 30 35 40 45

(B) 0.0pm0.5 1.0
TR

244nm 0.0 40.5 deg
220 0.5 350
200 10
30.0
180 |
15
160 25.0
140 20
20.0
120 25
15.0
100 30
80 10.0
35
60 50
4.0
40
0.0
20 45
0 -5.7

26. abra: Az UCNP-tartalmu kompozit kitozanbevonat atomierd-mikroszkoppal mért (A) magassagi és (B)
fazisképe (10 mg/ml UCNP-tartalmu prekurzor, 3 bevonatréteg)
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Az XPS-mérés eredménye a referencia kitozanbevonat ¢s az UCNP@kitozan/iiveg bevonat

atomi Osszetétele a bevonat mélységének fliggvényében (27. 4bra).

(A) (B)
60
‘ 60 ‘ —A—C1s
itozan | UCNP@kitozan : (iveg —A—NT1s
50 - kitozan | —A—C1s 504 1 Nais
= [veg AN 1
S ; ——01s | ¥ ;
@ 40 —=—Si2p| 5 40 - 3
° w —=—Nals| @ ‘ —8— Si2p
N 30 N 30T
N B N 30 +
(%2} (%2}
He) : :0
E 20 3 E 20
2 ! 2
< ‘ <
104 ! 104
0 T 1 T T 0 A - T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Maratasi szint (-) Maratasi szint (-)

27. abra: (A) referencia és (B) UCNP-tartalmt kompozit kitozanbevonat atomi dsszetétele a bevonat
mélységeének fiiggvényében XPS-mérés alapjan (10 mg/ml UCNP-tartalmu prekurzor, 3 bevonatréteg)

Megallapithatd, hogy a referencia kitozanbevonat esetén a kitozant alkoté elemek (C, N)
szazalékos aranya ugrasszerlien csokken a vékonyréteg és szubsztratum hatardn. A
felkonvertalé nanorészecskéket tartalmazoé kompozit bevonat esetén a vékonyréteg legfelsd
részén nagy a kitozan szazalékos aranya, ez a bevonat mélyebb rétegeiben fokozatosan cskken,
az UCNP-alkot6 Na, Y és F mennyisége pedig fokozatosan ndvekszik (Yb és Tm adalékionok
csticsa a kimutatasi hatdr alatti). Az 'Y és F jele akkor is novekszik, amikor a C és N jel alapjan
elméletileg elértik az iiveghordozot. Ennek magyardzata, hogy a nanorészecskéket az
ionmaratas nem tudta teljesen eltavolitani a feliiletrdl: a kitozant hatékonyabban lehet lemaratni
a feliiletrdl, illetve a maratast kovetéen visszajuthat a szervetlen anyag a feliiletre

szennyezoként.

Meérési eredményiinkbdl arra kovetkeztetiink, hogy a vékonyréteg feliiletén talalhato UCNP-
aggregatumok kitozénnal fedettek, nem érintkeznek kozvetleniil a kiilsé kdrnyezettel. A kitozan
biopolimer igy a szerves feliileti ligandumokhoz hasonlé véddfunkciot lathat el a kompozit
bevonatban. Ez magyarazhatja azt, hogy ezen bevonatokat mutattdk a legnagyobb intenzitast

anti-Stokes emissziot a vizsgalt bevonatrendszerek koziil.
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A feliilet anyagi mindsége €s érdessége befolyasolhatja a bevonat nedvesithetdségét is, azaz a
bevonatokon mért vizperemszogek értékét. A vizperemszogmérés eredménye a 4. tablazatban
lathatd. A mért haladé és hatrald peremszdgbdl peremszoghiszterézist €s Young-peremszoget is

szamoltam, ez utobbit a Wolfram—Faust-0sszefliggéssel:’

cos(0p)+cos(OR) )

Oy = arccos( 5

3)

4. tablazat: A kitozanbevonatokon mért halado és hatralo vizperemszog, illetve az abbol szamitott
peremszdghiszterézis és Young-peremszog

kitozan/iiveg UCNP@Kkitozan/iiveg
Halado peremszog (0,) (53 £ 4)° (41 £ 5)°
Hatralo peremszog (0g) (27 £3)° (21 £2)°
Peremszoghiszterézis (0g) (25 £2)° (20 £2)°
Young-peremszog (0y) (42 £3)° (32 +£2)°

UCNP hozzaadédsa utan kismértékben csokkentek a mintdkon mérhetd vizperemszogek. Az
AFM-képek alapjan ismerjiik, hogy a kompozit bevonatok feliilete érdes, ennek kovetkeztében
a mért peremszogértékek nem a valds peremszogek, hanem ugynevezett latszolagos
Amennyiben a feliilet érdességi faktora nem tul nagy, feltehetjiik, hogy a folyadékcsepp az
érdességek kozé befolyva a teljes feliiletet nedvesiti (homogén nedvesedés). Ebben az esetben
az f érdességi faktorral jellemezhetd érdes felilleten mért latszdlagos peremszog és az
ugyanolyan anyagi mindségli, de sima feliileten mért peremszog kozotti Osszefliggés a

kovetkez6 (Wenzel-féle homogén nedvesedési modell):”

Bapp = arccos(f - cos(by)) (4)

Ha feltessziik, hogy a részecskék feliiletét is kitozan boritja, akkor a sima feliiletli kitozan/iiveg
mintakon mért Young-peremszogek és az f érdességi faktor segitségével a (4) egyenlet szerint

kiszamithaté az UCNP-tartalmt kitozdnbevonat latszolagos peremszdge: 6,,, = (36 = 4)°.

app

Ha feltevésiink igaz, akkor az igy szdmolt peremszdgnek meg kell egyeznie a kompozit

bevonaton mért (32 + 2)° értékkel. Az egyezés hibahataron beliili, a Wenzel-modell helytallo a
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kompozit kitozdnbevonatok esetén, a vizperemszog csokkenése magyarazhaté a feliilet
érdességével, a feliilet anyagi mindsége vélhetden egységes (kitozan) a bevonat feliiletén, a

felileti UCNP-aggregatumok a vizperemszogmérés eredménye alapjan is vékony

kitozanréteggel boritottak.

5.2.3. Energiaatadasi folyamatok jellemzése UCNP@Kkitozan/iiveg bevonatokban
A szuszpenziokhoz hasonloan, szinezékoldatba helyezett szilard mintak esetén is megjelent 980
nm hulldmhossza gerjesztd 1ézer hatdsara a Rodamin 6G szinezékre jellemz6 emisszids csucs
(28. abra). Etanolos kozegbe helyezve a bevonatokat, hosszu ideig 4llandd emisszids intenzitas
érhet6 el. Megallapithato, hogy a szinezéket gerjeszté 480 nm hullamhossznal talalhato UCNP
emisszios csucsanak ¢€s a szinezék fluoreszcencias emisszids csucsdnak (554 nm)
intenzitdsardnya azonos az etanolos szinezékoldatba meriild kitozdn matrixanyagu bevonat €s
a szinezéktartalmu etanolos szuszpenzi6 esetén (28/B. abra). Tehat a kitozdn matrixba dgyazott
UCNP esetén tapasztalt sugarzasi kolcsonhatas hatékonysaga megegyezik a szuszpenzidoban
szabadon levd UCNP ¢és szinezékmolekuldk kozti kolcsonhatds hatékonysagéaval, a

kitozdnmolekuldk jelenléte nincs negativ hatassal a species-ek kozti rezonans energiadtadasra.

80000

=

UCNP@kitozan/iiveg| (B) UCNP@kitozan/iiveg
70000 - = | = = UCNP-szuszpenzi6 1,01 4 [ - = UCNP-szuszpenzi6
~ 60000 - .’ NaYF,: Yb, Tm j; 08 i NaYF,: Yb, Tm
o . ~© 7 !
S 50000 ;1 20uMREG/EOH| {1 20 uMR6G/EtOH
2] 1 = 2 T : 1 =
© 40000 - I hex=980nm | = 06 ‘ hey = 980 NM
N : = .
& 30000 11 e 04 13
[ . = .
- L . o L 1
20000 ‘ol z d o
I ": 1 0,2 » f: o
L A A PR
..l .. " " ’0.. Jf\ ..l l. . ,. \ . ll‘
0 PO : L4 \ - — 2 s, 0,0 DU ; L] L 4 — = _s.e
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
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28. abra: 20 uM R6G etanolos oldatdba meriild kitozan matrixu kompozit bevonat és R6G-tartalmu etanolos 1
mg/ml UCNP-szuszpenzi6 emisszids spektruma 980 nm hullamhosszi 1ézeres gerjesztés mellett, (A) abszolut és
(B) maximumra normalt intenzitasok

Nagyon hasonlo eredményeket kaptunk szuszpenzidban szabadon 1évo és kitozdn matrixba
agyazott UCNP esetén. Az energiaatadasi folyamat mechanizmusa kompozit bevonatok esetén
is Forster-féle rezonans energiaatadas lehet (ahogyan azt korabban szuszpenziok esetében mar
leirtak*). A FRET azonban kis tavolsagot igényel a donor és az akceptor kozott (+ / nm), igy a

szinezékmolekuldknak a bevonatba kellene migralniuk.
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A FRET hatasfokanak (n / -) tivolsagfiiggését az alabbi egyenlet irja le:*®
(%)

1+(RL0)6

ahol R, (nm) az un. Forster-tavolsag.

A Forster-tavolsag az a tavolsag, amelynél a FRET hatékonysaga 50%-ra csokken. R az alabbi

modon becsiilhetd:

R, = 0,2108 - (1% - by - n=* - ]} [nm] 6)
ahol:

K az orientacios tényez0 (altalaban 2/3)

@4 a kvantumhatasfok (UCNP esetén 3%)%°

n a kozeg torésmutatdja (kitozdnbevonat esetén az ellipszometriai mérés alapjan 1,52527)

J az atfedési integral (nm)

A Forster-tavolsagot Labview szoftver segitségével szamitottam ki (erre alkalmas
programmal®!), a kapott érték:

R,(R6G — NaYF,: Yb, Tm@Kkitozan) = 2,51 nm

A kapott érték Osszhangban van a mas kozegekben szamolt értékekkel (Ry(UCNP) =
2- 6 nm).2% A species-ek kozott fellépd FRET kis tavolsagot kovetel, csak akkor valosulhat

meg, ha a szinezékmolekula behatol a bevonat matrixanyagaba.

A sugarzasi kolcsonhatads egy masik lehetséges mechanizmusa az lehet, hogy a kompozit
bevonat anti-Stokes fotonemisszidja gerjeszti az oldatban 1évd szinezékmolekuldkat. Tovabbi
vizsgalatok sziikségesek a szinezékmolekuldk és a kompozit bevonatokba 4agyazott
felkonvertald nanorészecskék kozotti energiadtaddsi folyamat pontos mechanizmusanak

meghatdrozasahoz.

A bevonat oldatbol vald eltavolitdsa utdn visszamaradd szinezékoldatot vizsgéalva
megallapithatd, hogy az UCNP nem diffundalt a szinezékoldatba, az nem mutat anti-Stokes
emissziot, sem Tyndall-jelenséget. A kitozan matrixanyag ez alapjan tartds, stabil, kismolekulés

anyagok szamara mégis atjarhatd kompozit bevonatok létrehozasat teszi lehetdve.
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Az energiaatadasi folyamat koncentraciofiiggését kitozan matrixa vékonyrétegben is
vizsgaltam. Az eredmények a 29. és 30. dbran lathatoak. A szinezék fluoreszcencidjanak
intenzitdsa maximumot mutatott, mig az UCNP anti-Stokes emisszids csucsanal monoton
csokkend tendencia figyelheté meg. Ennek a maximumnak a lehetséges magyarazata a szinezék

nagy koncentracioknal jelentkez6 dnkioltasa (self-quenching) lehet.®’
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s

emisszios spektruma kiilonbozé hémérsékleteken 980 nm hullamhosszu 1ézeres gerjesztés mellett (10 mg/ml
UCNP-tartalmu prekurzor, 3 bevonatréteg), (B) donor UCNP-cstcs és (C) akceptor R6G-cstics nagyitva
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30. abra: Az UCNP-R6G sugarzasi kolcsonhatas koncentraciofiiggése kitozan matrixanyagli kompozit bevonat
esetén: donor UCNP-csucs ¢és akceptor R6G-cstcs alatti teriilet a koncentracio fliggvényében

Demonstracios kisérletek:

Végezetiil, a 31. dbran a felkonvertalas jelenségérdl késziilt valogatott fotok és videok lathatdak

(a fotokat és videokat én készitettem). Ezen példak jol illusztraljak, hogy a felkonvertald

nanorészecskék NIR-sugarzas hatdsara a lathato tartomanyban is emittalnak. A jelenség szabad

szemmel is megfigyelheté mind por alakban, mind kitozan méatrixi kompozit bevonatokban.

31. abra: 980 nm hulldmhosszi NIR 1ézerpointerrel megyvilagitott (A) Tm-adalékolt UCNP-porminta és (B) Er-
adalékolt (részletek Mellékletben) UCNP-tartalmu, kitozdn matrixanyagi kompozit bevonat, (C) demonstracios

videdanyaghoz vezeté QR-kod

-43 -



https://youtube.com/playlist?list=PLAyb9uU_ua85I0CIPCAKOa2ouqna3L6px&si=W02lWPgFzi7VCqDP

TDK dolgozat

6. OSSZEFOGLALAS

Kutatdmunkdmban NaYFa4: 20% Yb3", 0,5% Tm?* felkonvertald nanorészecskéket allitottam
el6 szolvotermalis modszerrel. A nanorészecskék szuszpenzidi 980 nm hulldmhossza gerjesztés
mellett anti-Stokes emissziot mutattak. A felkonvertadlé nanorészecskék felhasznéldsaval
kompozit bevonatokat alakitottam ki, a folyamat paramétereit az elért emisszids intenzitas

maximalizalasa érdekében valtoztattam.

A forgotarcsas eljaras alkalmas homogén vékonyréteg ismételheté modon torténd kialakitasara
iiveghordozéra és sziliciumlapra. A vizsgalt UCNP-tartalmti kompakt, poérusos és hibrid
szilicium-dioxid, valamint kitozan biopolimer kompozit bevonatok mindegyike anti-Stokes

emissziot mutatott 980 nm hulldamhosszi 1ézeres gerjesztés hatasara.

A szervetlen-oxid matrixanyag (kompakt, porusos és hibrid szilika) esetén hokezelés sziikséges
a bevonat kivant szerkezetének kialakitdsdhoz. A kondiciondlds emisszids intenzitasra
gyakorolt hatasa 0sszetett. Kompakt szilikabevonatok esetén a 120 °C-os hdkezelés novelte az
emisszios intenzitast, azonban a bevonatok megrepedtek, rossz optikai tulajdonsaguak voltak.
Porusos szilika esetén kismértékben csokkent az emisszids intenzitds hokezelést (120 °C)
kovetden, a bevonatstruktira azonban ép maradt. Ezen eredmények alapjan a kompakt és
pérusos szilika egyarant alkalmas lehet szenzorikdban vald hasznositasra, amennyiben a
gyakorlati felhasznalés felkonvertalast mutato, inert, szervetlen kdzeget kovetel. A biopolimer
bevonatok esetén elkeriilendé a hdkezelés, tovabba kismolekulds anyagok szaméra atjarhato
kompozit vékonyrétegrendszer allithato eld felhasznéaldsukkal. A kompozit kitozanbevonatok a
vizsgalt  szilikabevonatoknal nagyobb emissziés intenzitast ~—mutattak.  Kitozan
molekulaszerkezetének koszonhetden a szerves feliileti ligandumok elény6s tulajdonségait is
hordozza, igy a biopolimer matrix alkalmazasaval nagy emisszios intenzitas érhetd el kompozit
bevonatban. Az AFM, XPS és peremszogmérések eredményei igazoltdk, hogy vékony
kitozanréteg boritja a felkonvertald nanorészecskéket a kompozit bevonatban. Az UCNP-
tartalmt kompozit kitozdnbevonatok teriilete a szakirodalomban kordbban nem ismert:
dolgozatomban (igazodva az elOkésziiletben 1évé kozleményiinkhéz) ezen bevonatok
szerkezeti vizsgalatat, anti-Stokes emisszios €s energiaitadasi folyamatainak jellemzését

végeztem el.
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Gyakorlati alkalmazdsok szempontjabdl fontos az anti-Stokes emisszids intenzitds
hémérsékletfliiggése ¢és energiadtadasi folyamatokban valé hasznosuldsa. A tovabbi
vizsgalatokat a — legelényOsebbnek bizonyult — kitozan matrixanyagu bevonatokon végeztem
el. Az emisszids intenzitds homérsékletfiiggését tanulmanyoztam szuszpenziok és kitozan
matrixanyagu bevonatok esetén. A hdmérséklet emelkedésekor minden esetben reverzibilisen
csokken az emisszids intenzitas. A bevonatokban tapasztalt valtozasok hasznosak lehetnek
optikai hdémérsékletszenzorok fejlesztésében, valamint emberi szdvetben, fiziologids

koriilmények kozott torténd hasznosithatosag feltérképezésében is.

Felkonvertalo nanorészecskék és Rodamin 6G modell fluoreszcens szinezékmolekulak kdzotti
energiaatadasi folyamatokat vizsgaltam szinezéket tartalmazé UCNP-szuszpenzidkban,
valamint szinezékoldatba meriild kitozan matrixi UCNP-tartalmi kompozit vékonyrétegekben.
980 nm hullamhosszii NIR-gerjesztés mellett is megjelent a R6G fluoreszcenciacsucsa annak
ellenére, hogy a szinezék abszorbancidja a lathatd tartoményban van. A kisérletek tehat
igazoltak, hogy a felkonvertald nanorészecskék NIR-besugarzas alatt is képesek gerjeszteni a
szinezékmolekulakat, szakirodalmi kutatas szerint ennek mechanizmusa Forster-féle rezonans
energiaatadas. Az energiaatadas hatékonysaga kozel azonos kitozanbevonatok és szuszpenziok

esetén.

A jovobeli céljaink kozé tartozik a matrixanyagok hatdsanak mélyebb elemzése, valamint a
kompozit bevonatokban lejatsz6dd energiadtadasi folyamatok részletes tanulmanyozasa. Ez
egy optimalis szerkezetli és Osszetételli UCNP-tartalmi bevonaton alapulé optikai szenzor

kifejlesztését is segitené.
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JELOLESEK JEGYZEKE
Roviditések
Jelolés Ertelmezés
CTAB cetil-trimetil-ammonium-bromid
CW folytonos hullamt
ETU energiaatadas altali felkonvertalas
FRET Forster-féle rezonans energiaatadas
GSA alapallapotu gerjesztés
MTES metil-trietoxiszildn
NIR kozeli infravords
PMMA poli(metil-metakrilat)
PVP poli(vinil-pirrolidon)
RT szobahOmérséklet
R6G Rodamin 6G
TEM transzmisszios elektronmikroszkdpia
TEOS tetraetil-ortoszilikat
UCNP felkonvertald nanorészecske
uv ultraibolya
XPS rontgen fotoelektron-spektroszkdpia
XRD rontgendiffrakciod
Latin betiik
Jelolés Megnevezés, érték Meértékegység
d rétegvastagsag nm
Hyg peremszdg-hiszterézis °
J atfedési integral nm
M molaris tdmeg g/mol
n anyagmennyiség mol
n minta elemszam 1
n torésmutato 1
P teljesitmény w
r tavolsag nm
Ro Forster-tavolsag nm
T hémeérséklet °C
térkitoltési hanyad 1
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Gorog betiik
Jelolés Megnevezés Meértékegység
a linearis hétagulasi egyiitthato K!
£ porozitas %
Dy kvantumhatasfok %
] viszkozitas cps
K orientacios tényezo (2/3) 1
A hulldmhossz nm
6 diffrakcios szog °
0 peremszog °
Indexek
Jelolés Ertelmezés
A halad6
app latszolagos
eff effektiv
ex gerjesztd
névl névleges
R hatralo
Y Young
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ALKALMAZOTT ANYAGOK, ESZKOZOK

Felhasznalt anyagok

Acetil-aceton (Acros Organics, 99+%)

Ammoénium-fluorid (Sigma Aldrich, 99,99%)

Cetil-trimetil-ammonium-bromid (for molecular biology, 99+%, Acros Organics)
Ecetsav (Lachner, 99,8% for analysis)

Erbium(I)-klorid hexahidrat (Sigma Aldrich, 99,9%)

Etanol (Emplura, 98%)

Etilénglikol (Lachner, 99,6%)

Itterbium(II)-klorid hexahidrat (Sigma Aldrich, 99,9%)

Ittrium(I1I)-klorid hexahidrét (Sigma Aldrich, 99,9%)

Izopropil-alkohol (Reanal Labor, 99,7%, for analysis)

Kénsav (Carlo Erba, 96%, for analysis)

Kitozan (Sigma-Aldrich, kdozepes moltomeg, n = 598 cps, acilezettségi fok: 15...20%)
Lantan-trifluorid: 4% itterbium, 0,1% talium UCNP (Lao.950Ybo.o4 Tmo.001F3, Holikem Kft.)
Natrium-ittrium-tetrafluorid: Yb, Er (NaYo.77Ybo.20Er0.03F4) (Sigma Aldrich, 99%)
Natrium-klorid (Merck, for analysis)

Pluronic® P-123 PEG-PPG-PEG triblokk kopolimer (Sigma Aldrich, M = 5800 g/mol)
Poli(vinil-pirrolidon) (Sigma Aldrich, K-30, M = 40000 g/mol)

Rodamin 6G (Sigma Aldrich, 95%)

Sésav (Carlo Erra, 37% for analysis)

Sziliciumhordoz6 (p tipus, 1-30 Qcm, (100), prime grade, Siegert)
Tetraetil-ortoszilikéat (Acros Organics, 98%)

Talium(IIT)-klorid hexahidrat (Sigma Aldrich, 99,9%)

Ultra mosogatopor (DunaChem Kft.)

Ultratiszta viz (Fajlagos ellenallas: 18,2 MQcm, TOC: 7 ppb, Adrona Integrity+)
Uveghordozé (Menzel-Gliser, 76 x 26 x 1 mm mikroszkop targylemez)
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Alkalmazott eszkozok, miiszerek

e Analitikai mérleg (Kern ABJ 120-4NM)

e Autoklav (rozsdamentes acél, térfogata: 100 cm?)

e Automata pipetta (Artorius Biohit, Biohit Proline, Jencons Sealpette)

e Centrifugal6 berendezés (HERMLE Z 36 HK)

o Ellipszométer (Semilab Sopra EP-12)

o Fénymikroszkop (Carl Zeiss Jena)

e Forgotarcsas bevonatképz6 (Specialty Coating Systems 6800 Spin Coater Series)
e Kamera (Nikon COOLPIX 995)

o Kemence (Nabertherm Controller B 170)

e Maigneses keverd (IKA) és keverdmag

e NIR CW-Iézer (980 nm, Pnevi =2 W, Edinburgh Instruments MDL-I11-980-2W)
e NIR Iézer pointer (980 nm, P < 50 mW)

e Peremszogmérd (Kriiss, DSA30)

e Rontgen diffraktométer (Philips Analytical X Pert Pro)

o Spektrofluoriméter (Edinburgh Instruments Spectrofluorometer FS5)

o Szaritoszekrény (Memmert BASIC)

e Taramérleg (Sartorius L 2200 P)

e Ultrahangos fiird6 (Simex, Elma, S 15 H Elmasonic)

e UV-Vis spektrofotométer (Analytik Jena Specord 200)

e Viztisztitd berendezés (Adrona Integrity+)

e Vortex (FALC)

o XPS-késziilék (Thermo Scientific ESCALAB Xi+)

e Egyéb laboreszkdzok: iivegeszkozok, porceldneszkozok, teflon  fézépoharak,

centrifugacsovek, spatula, csipesz

M5



TDK dolgozat - Melléklet

EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

UCNP-tartalom és rétegvastagsag hatasa UCNP@kitozdn bevonatok emisszios intenzitdsdra
Tanulmanyoztam a rétegvastagsag ¢és a részecsketartalom hatasat kitozdn matrixanyaga
kompozit bevonatok emisszids intenzitdsdra. Az 5 ¢és 10 mg/ml részecsketartalmi
szuszpenziokbol képzett haromrétegli kitozanbevonatok emisszids spektruma az M1. dbran
lathat6. Megallapithato, hogy a prekurzor szuszpenzid koncentracigjanak novelésével n6 az

emisszios intenzitds. Ennek felsd korlata az UCNP prekurzorban vald diszpergéalhatosaga.

80000
—— 5 mg/ml, 3 réteg
70000 —— 10 mg/ml, 3 réteg
60000+ UCNP@kitozan/lveg
B NaYF,: Yb, Tm
.5 50000+
2 hex = 980 Nnm
£ 40000
N
3
€ 30000+
20000+
10000+ !‘
0
300 500 700

Hulldmhossz (nm)

M1. abra: Kitozan matrixi kompozit bevonatok emisszios spektruma 980 nm hullimhosszu 1ézeres gerjesztés
mellett (5 vagy 10 mg/ml UCNP-tartalmt prekurzor, 3 bevonatréteg)

A rétegvastagsag hatasat az M2. dbran mutatom be. A rétegvastagsag novelésével az emisszios
intenzitas is novekszik, igy a tovabbi méréseimhez haromrétegi bevonatokat alakitottam ki.

Ezen kiviil a mindkét oldalan bevonatot tartalmaz6 mintak emisszios intenzitdsa magasabb.

(A) 80000 (B)
—— 10 mg/ml, 1 réteg 350000 - —— 2 oldalas, 3 réteg(i, 10 mg/mi
700004 10 mg/ml, 2 réteg =1 oldalas, 3 rétegti, 10 mg/ml
—— 10 mg/ml, 3 réteg 300000 - UCNP@kltozan/uveg
60000
o UCNP@kitozan/iiveg g 250000 NaYF,: Yb, Tm
S J
. 50000 o _
< NaYF, Yb, Tm | < hey = 980 M
8 400001 & 200000
N hoy=980nm | N
£ 30000 & 150000+
200001 100000 -
100001 A k 50000 - jA
0 : \ ' _M 0 ; S . L
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Hullamhossz (nm) Hullamhossz (nm)

M2. abra: Kiilonboz0 rétegvastagsagt kitozan matrixa kompozit bevonatok emisszios spektruma 980 nm
hullamhosszu 1ézeres gerjesztés mellett (10 mg/ml UCNP-tartalmt prekurzor): (A) 1-3 rétegti, (B) egy- és
kétoldalas bevonatok
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UCNP-tartalmu kompakt szilika matrixu kompozit bevonatok optikai mikroszkopos elemzése
Az elkésziilt bevonatokat optikai mikroszkép (Carl Zeiss Jena) alatt vizsgaltam 40x nagyitasu
objektivvel, a mikroszkopos képeket kameraval (Nikon COOLPIX 995) rogzitettem. A nagyitott
képek valddi méreteit etalon segitségével hataroztam meg ImageJ szoftverrel. Kompakt

szilkabevonatok esetén repedezett bevonatfeliilet figyelheté meg (M3. abra).

M3. abra: UCNP@kSiO»/iiveg bevonatok optikai mikroszkdpos képe

A képeken jellegzetes repedésmintazatot lattam. A repedéscsucsok ivelt geometridja arra utal,
hogy a hdkezelés sordn Osszetett fizikai-kémiai, hatérfeliileti folyamatok Iépnek fel a
komponensek kozott, melyek hatranyosak lehetnek a kész xerogél bevonatra. A nanorészecskét
nem tartalmazdé bevonatok nem repedtek meg hdékezelés soran. A repedéskeletkezés egyik
lehetséges magyarazata, hogy a matrix (a(Si0,) = 0,55 - 107 K 1)! és a NaYF4 (a(UCNP) =
27,2 -107¢ K™1)? hétagulasa kozott jelentds a kiilonbség. A porusos és hibrid szilika
matrixanyagok nagyobb elaszticitdsa miatt a bevonatok a hdkezelés soran fellépd alakvaltozast

képesek repedés, karosodas nélkiil elviselni.
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Referenciabevonatok vékonyrétegoptikai elemzése

A referenciabevonatok (UCNP nélkiili bevonatok) atlagos rétegvastagsaganak (d [nm]) és
effektiv  torésmutatdjdnak (n  [-]) (632,8 nm hullimhosszon vett) értékét a
transzmittanciaspektrumok alapjan Hild Erzsébet altal alkotott vékonyréteg-optikai modell

segitségével hatdroztam meg.* Az illesztés eredményét az M1. tdblazatban foglalom dssze.

M1. tablazat: A kiilonbozo bevonattipusok vékonyréteg-optikai modellillesztés soran nyert effektiv
torésmutatoja és rétegvastagsaga (3 forgotarcsas eljarassal készitett bevonatréteg)

kompakt SiO;  poérusos SiO: hibrid SiO:

bevonat bevonat bevonat
K:)n(’llm’onalas 400 °C 480 °C 450 °C
homérséklete
n [-] 1,438 1,251 1,313
d [nm] 500-580 320400 380450

A kompakt szilika rétegek torésmutatdja igen kozel esik az irodalmi torésmutatohoz (1,462)°,
ami azt mutatja, hogy tényleg kompakt, tomor réteget sikeriilt kialakitani. Egy réteg kompakt
szilikabevonat vastagsaga kb. 200 nm, ez az érték dsszemérhetd a tobbi matrixanyag esetén 3
rétegnyi bevonat vastagsagaval. Ez a kompakt szilika prekurzor szol nagy viszkozitasaval és a

forgotarcsas bevonatképzes viszkozitasfiiggésével magyarazhato.

Energiadtadasi folyamatok homérsékletfiiggése

Az energiaatadasi folyamat hdomérsékletfliggését is tanulmanyoztam: 20,0-50,0 °C
hémérséklet-tartomanyon vizsgaltam 20 uM R6G-tartalmu vizes UCNP-szuszpenziot (MS.
bevonatot (M6. dbra). A bevonat haromrétegli és 10 mg/ml szarazanyagtartalma prekurzorbol

készilt.

A szinezék fluoreszcenciacsticsa hasonld hdmérsékletfiiggést mutatott, mint az UCNP anti-
Stokes emisszios intenzitdsa. Az energiadtadasi folyamatok is hdmérsékletfiiggdk. Fontos
megjegyezni, hogy jol kimutathatd sugarzasi kdlcsonhatés 1ép fel fiziologias hdmérsékleten is,
a felkonvertdld nanorészecskék anti-Stokes emisszidi a szervezeten beliili energiaatadasi

folyamatok soran is hasznosithatéak lehetnek.
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80000
|——20°C s NaYF,: Yb,Tm /viz/20 yMR6G A, = 980 nm
70000 30°C A< _ | .
] 40°C [ T10{ ® -
600004 50°C | g° 3 v v
o | 20 °C djra B /\ 2 09 e
© 500009 NavE,: Yb, Tm | . =
& 1 — 450 460 470 480 4% 50| ® g
£ 4000020 WM R6G / viz Hullamhossz (nm) ©
5 0] g .
L 30000 *ex=980nm 507 |
[ o
= 1 > m 330..380 nm (UCNP) I
20000 - @ 0,6 | ® 440..505nm (UCNP)
] ) E 525...625 nm (R6G)
| Vv 625..675 nm (UCNP)
10000 ' A A 051 — l l
] N M 20°C  30°C 40°C 50°C Gjra20°C
- e |
T

T L
300 400 500 600 700
Hullamhossz (nm)

MS. dbra: (A) 1 mg/ml UCNP-tartalmu 20 uM Rodamin 6G koncentracidji vizes szuszpenzid emisszios
spektruma kiilonbozé hémérsékleteken 980 nm hullamhosszu 1ézeres gerjesztés mellett, (B) az emisszids
csucsok alatti teriilet hémérsékletfiiggése

40000 — 0

20°C ﬁ —

1 30°C | | é)‘, " NaYF,: Yb,Tm 20 uM R6G/EtOH UCNP@kitozan/iveg A, =980 nm

50 oC [' |l :5 3,50

i 20 °C ujra nN ze= oy
/g 30000 ; { £ 5 0+ —®
:0 1 NaYF4: Yb, Tm | ° 2,75 :g
= + 0,9
%) UCNP@kitozan/uveg *%50 a0 4fo  4d0  4%0 50 £
;'g 20000 - Hulldmhossz (nm) © ®
N @ 0,8
z 20 uM R6G / EtOH 8 ?
b— 1 = [o)] B 330...380 nm (UCNP)
£ hex =980 nm 2 g7 | @ 440..505 nm (UCNP) g

w® 525...625 nm (R6G)
10000 - E: V¥ 625..675 nm (UCNP)
- 0,6 T l
1 '] '/‘\\Q A 20°C 30°C 50°C  (jra 20 °C
. Y
-4 A N
0= "A ™ T L — T U
300 400 500 600 700

Hullamhossz (nm)

M6. abra: (A) 20 pM R6G-koncentracidji etanolos oldatba meriil6 kitozan matrixi kompozit bevonat emisszids
spektruma kiilonboz6 hémérsékleteken 980 nm hullamhosszu 1ézeres gerjesztés mellett (10 mg/ml UCNP-
tartalmu prekurzor, 3 bevonatréteg), (B) a homérsékletfiiggés szemléltetése csucs alatti teriiletek alapjan

A homérséklet novelésekor a szinezékcslcs intenzitasesése a felkonvertald nanorészecske
emisszids csucsaival hasonld trendet mutatott bevonatban is, és szintén reverzibilis volt. Az
eredmény lehetOséget ad szinezékérzékenyitett, sugarzasi kdlcsonhatdson alapuld optikai

szenzorok fejlesztésére.
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Demonstracios videoban alkalmazott Er-adalékolt UCNP emisszios spektruma
A NaYF4: 20% Yb**, 3% Er*" UCNP-tartalma bevonat emisszids spektruma a hozza tartozo

energiadtmenetekkel® az M7. 4bran lathato.

400000
1 UCNP@kitozan/liveg
350000 + Sy = sy
_ 300000 NaYFg Yb,Er
O] ]
i 250000 *ex =980 M
\(D 1
= 200000+
N ]
S 150000
'E 150000 1 2H9/2 - 4|15/2
- ] szz —>4|15/2
100000 -
50000 A *Farz > s
] 4G11/2 - 4I15/2
0 . : . f . : 4
300 400 500 600 700

Hulldmhossz (nm)

M7. abra: Haromrétegli, 10 mg/ml UCNP-tartalmu prekurzorbol készitett kompozit kitozdnbevonat emisszios
spektruma 980 nm hulldmhosszi 1ézeres gerjesztés mellett
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