Luminiscen¢ni nanokrystaly: novy hit v medicinské
diagnostice

L. Nechyba*, A. Khekova**, J. Stehlik™***

*Gymnazium J. A. Komenského, Nové StraSeci; **Karlinské
gymndzium, Praha 8§; ***SPS Ostrov

*nechybaludek@seznam.cz; **khekova.anna@seznam.cz;
***honzastehlal @atlas.cz

Abstrakt:

Luminiscen¢ni nanokrystaly se uplatiiuji v medicinské diagnostice. Konkrétni priklad
je pozitronova emisni tomografie (PET), kde nanokrystaly mohou byt zdkladem detektoru.
Ditlezitou vlastnosti takového detektoru je rychla odezva. Rychlé odezvy lze dosdhnout
zmenSenim nanokrystalii pod urcitou hranici, aby se zacal uplatiovat efekt kvantového
omezeni. Cilem nas$i prace bylo pfipravit dostatecn¢ malé nanokrystaly, coz se projevi jejich
modrou emisi, a toho jsme dosahli.

1 Uvod

Za nanokrystaly oznacujeme Castice z krystalického materialu o rozméru v rozmezi

100 nm - 1 nm. Spodni hranice urCuje rozhrani mezi krystalickou hmotou a molekulami.
Zménou velikosti nanokrystalu Ize cilené meénit jeho fyzikalni vlastnosti (pfedevSim
luminiscen¢ni v disledku uplatnéni efektu kvantového omezeni [1]).

Luminiscence je jev, pii kterém se pfeménuji urCité typy energie (napi. svételna,
tepelna, chemickd) na elektromagnetické zafeni s energii vyssi nez jeho tepelné vyzarovani
[2].

U luminiscen¢nich nanokrystali nas nejvice zajimaji vlastnosti souvisejici
se schopnosti luminiscence. Jedna z téchto vlastnosti je tzv. doba dosvitu (= doba, jak rychle
pohasina svétlo materialu po vybuzeni). Této vlastnosti se vyuziva u detektorti, u kterych
je tteba velmi presné zjistit dobu dopadu fotonu na materidl a posléze porovnat s ostatnimi
dopady. Takového principu se vyuziva v medicin€ u diagnostické metody TOF PET (time of
flight positron emission tomography, pozitronova emisni tomografie s detekci doby letu
fotont, viz Obr. 1).

Principem detekce je zaznamenavani dvojic fotont, které od sebe odleti po piimce v
dasledku interakce pozitronu s elektronem (tzv. anihilace). U PET (bez detekce doby letu
fotontll) je zapotiebi vice part pro urceni umisténi objektu (prisecik primek), zatimco u TOF
PET v principu staci jeden par, jestlize ma material pouzity pro detektor dostatecné kratkou



dobu dosvitu. Z ¢ehoz plyne jednoznacny pozadavek na luminiscenc¢ni nanokrystaly, aby byla
doba dosvitu co nejkratsi.
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Obr. 1: Schématické zobrazeni principu TOF PET, prevzato z [3].

2 Experiment

2.1 Piiprava

V prvé fad€ jsme se vSichni, v¢etné nasi vedouci miniprojektu, museli fadn€ ptipravit na
praci v laboratofi. Byli jsme pouceni o bezpecCnosti prace na pracovisti. Vzali jsme si
laboratorni plasté a rukavice (latexové, ptipadné nitrilove).

2.2 Chemikalie

- bromid olovnaty, PbBr; (99,999 %, Sigma-Aldrich)

- bromid cesny, CsBr (99,999 %, Sigma-Aldrich)

- kyselina olejova (>99 %, Sigma-Aldrich)

- oleylamin (70 %, Sigma-Aldrich)

- dimethylformamid (bezvody, 99,8 %, Sigma-Aldrich)
- toluen (bezvody, 99,8 %, Sigma-Aldrich)

2.3 Materialy a metody

Nasim prvnim tkolem bylo velmi pfesné navazit na analytické vaze s presnosti na Ctyfti
desetinna mista 2 rizné latky: PbBr;, toho jsme navazili 0,1474 g. Jako druhou CsBr, které
jsme navazili 0,0862 g.

Ob¢ latky jsme nechali rozpustit v 10 ml dimethylformamidu (DMF). Pro urychleni
rozpousténi latek (Spatné rozpustné) jsme pouzili elektromagnetickou michacku (cca 300
otacek/min), a to po dobu 1,5 hodiny.

Do roztoku jsme ptidali oleylamin a rozmrazenou kyselinu olejovou. Ob¢ tyto latky jsou
povrchové aktivni, a proto az budou vznikat nanokrystaly, navazou se na jejich a omezi tak
jejich dalsi rist. Roztok prekurzori se viditelné zakalil.

Do kazdé¢ ze dvou kadinek jsme si odméfili 40,00 ml toluenu. Do prvni kadinky
s toluenem jsme ptidali 4,00 ml jiz vytvofeného roztoku prekurzori pomoci pipety. Druhou



kadinku jsme udrzovali v chladu (ledova lazen) a dale jsme také ptidali 4,00 ml roztoku
prekurzorii, ale pomoci rozprasovaci pistole. U prvni kadinky jsme pozorovali zabarveni
roztoku do Zluta, zatimco roztok ve druh¢ kadince ziistal bezbarvy.

Nové vzniklé koloidni roztoky (=smes, ktera obsahuje castice o maximalni velikosti
tadove 10™® m [4]) jsme odstiedili v centrifuze po dobu 10 minut p#i rychlosti 5000 otacek za
minutu, abychom z nich vyloucili nejvétsi Castice. Ty se viditeln€ usadily na dn¢ zkumavky a
pouzili jsme je na dal$i pokus nésledujici den.

Centrifugou upravené koloidni roztoky jsme déle fedili v poméru 1:10 s toluenem,
zdavodu zpomaleni rastu nanokrystalti. Vysledné ziedéné koloidni roztoky jsme dale
podrobili zkouSce pod UV svétlem a pozorovali rozdily mezi nimi. Poté jsme je ulozili
do lednicky, abychom opét zpomalili riist nanokrystald.

Nejvetsi Castice, které se v predchozim pokusu na centrifuze usadily na dné¢ zkumavky,
jsme vysusili pii teploté 40°C a poté jsme je pomoci Spachtle rozetieli na sklenéné podlozky.
Nasledné¢ jsme vzorky vlozili do pfistroje, ktery provedl XRPD (= praskova rentgenova
difrakce) s vyuzitim médéné rentgenky s napctim 40 kV a proudem 15 mA. Vzorky jsme
pomoci piistroje zkoumali pod uhlem 10° - 80°. Rychlost otaeni vzorku byla 2° za minutu
s krokem 0,02°. Naméfena data jsme porovnali s kontrolni databazi ICDD PDF-2 (2013)
a urcili jsme strukturu vzorku (romboedricky CssPbBrg). Poté jsme data zkorigovali na posun
vzorku.

2.4 Vysledky a diskuse

Na Obr. 1 je zaznam z XRPD vzorkt pfipravenych pomoci rozpraSovaci pistole a pipety.
Porovnanim vysledkil s databazi jsme zjistili, Ze jsme ptipravili Cs4PbBrg. Tento vysledek je
v rozporu s pozorovanim luminiscence vzorki pomoci UV svitilny, naznacujici pfitomnost
CsPbBr;.  Vzorek pfipraveny s pomoci pipety (zluty) pii osvétleni UV zéfenim svitil
modrozelené. Vzorek pfipraveny s pomoci rozpraSovaci pistole (bezbarvy) pii osvétleni UV
zéfenim svitil modfe. V literatufe jsme nalezli, ze CsPbBr; ma emisni pas okolo 500 nm
(zelend barva) a malé nanokrystaly (3,8 nm) maji emisni pas okolo 460 nm (modra). [5]

Z toho vyplyva, ze jsme ptipravili Cs4PbBrg, ktery obsahoval maly podil CsPbBrs;, ktery
byl pod hranici detekce pouzité metody. Je mozné, Ze vétSina pripraveného CsPbBr; ziistalo
v koloidnim roztoku.
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Obr. 1: Zaznam z rentgenové difrakce pripravenych materialii. Horni graf zobrazuje vzorek
pripraveny pomoci rozprasovaci pistole, prostredni graf zobrazuje vzorek pripraveny pomoci
pipety a spodni graf predstavuje zaznam z databaze ICDD PDF-2 (2013).



3 Shrnuti

Ptipravili jsme CsPbBr;, jehoz pfitomnost jsme potvrdili zkoumanim luminiscen¢nich
vlastnosti. Zaroven jsme piipravili Cs4PbBrs, coz jsme potvrdili metodou praskové
rentgenové¢ difrakce.

Predpokladame, ze nanokrystaly vytvofené pomoci rozprasovaci pistole (modie
svitici), maji maly rozmér [5]. S tim souvisi pojem tzv. efektu kvantového omezeni. U vétSich
Castic (zelen¢ svitici) se tento efekt tolik neprojevuje, ale posun emise do modré oblasti
naznacuje, Ze ¢astice jsou jiz tak malé, ze se efekt kvantového omezeni uplatiuje. Z toho 1ze
vyvodit, ze jejich doba dosvitu bude krat$i. Podrobné vysvétleni jevu lze najit v literatufre,
napt. [1]. Proto jsou tyto nanokrystaly vhodnym kandidatem pro vyuziti v detekénim systému
pro TOF PET.
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