Streszczenie rozprawy doktorskiej

Nanomateriaty zlozone sg z bardzo matych czastek o wielkosci, z reguty nieprzekraczajacej
100 nm. Takie nanoczastki czesto wykazuja zmienione wlasciwosci fizykochemiczne w
poréwnaniu do ich makroskopowych odpowiednikéw. Nanostruktury charakteryzuja si¢ duza
warto$cig stosunku liczby atoméw powierzchniowych i1 przypowierzchniowych do tych
znajdujacych si¢ wewnatrz danej czastki (duzy stosunek powierzchni do objetosci). Efekt ten
wyraza si¢ zmiang otoczenia koordynacyjnego powierzchniowych atoméw/jonow w stosunku
do tych znajdujacych si¢ wewnatrz nanoczastki. Z powodu licznych defektow punktowych
(elektronowych 1 atomowych) oraz powierzchniowych (np. dyslokacji) istnieje znaczna ilos¢
niewysyconych miejsc koordynacyjnych na powierzchni takich uktadéw, co skutkuje zmiang
wiasciwosci spektroskopowych takiego nanomateriatu. Efekt ten wystepuje na przyktad
w nanoczastkach nieorganicznych fluorkow domieszkowanych jonami lantanowcow. Moze
si¢ on tez ujawnia¢ w zmianie charakteru widma, tj. ksztattu i intensywnosci niektorych pasm
oraz w pojawieniu si¢ drugiej skladowej emisyjnego czasu zycia podczas analizy zaniku

luminescenciji.

Nanostruktury typu rdzen/powloka (core/shell) ztozone sa z co najmniej dwoch
roznych faz, mianowicie rdzenia otoczonego zewnegtrzng warstwa powtoki. Struktury te
wykazujg jednocze$nie witasciwosci rdzenia oraz powtoki (lub powtok), co wptywa na ich
unikatowg wielofunkcyjno$¢. Dzigki temu mozna potaczy¢ na przyklad w jednym materiale
wlasciwo$ci magnetyczne rdzenia z luminescencyjnymi powtoki, otrzymujac dwufunkcyjny
materiat luminescencyjno-magnetyczny. Ponadto, dzigki zastosowaniu odpowiedniej powtoki
mozna zabezpieczy¢ rdzen przed niekorzystnym wplywem otoczenia zewngtrznego oraz
zmieni¢ wlasciwosci powierzchniowe rdzenia. Zmiana taka moze korzystnie wptyna¢ na
zwigkszong stabilno$¢ koloidow tworzonych przez dany uklad, tadunek powierzchniowy,

powinowactwo chemiczne, luminescencj¢ oraz cytotoksyczno$¢ nanomateriatow.

Dzigki unikatowym wiasciwosciom jonow lantanowcow, nanomaterialy zawierajace
jony Ln* moga wykazywa¢ intensywna, wielokolorowa luminescencje, bedaca wynikiem
przejs¢ 4f-4f elektronowych. Ich wlasciwosci luminescencyjne charakteryzuja si¢ obecnos$cia

waskich pasm absorpcyjnych i emisyjnych, dtugimi (rzgdu mikro- do milisekund) czasami



zycia luminescencji, stabilnoscig $wiecenia, trwato$cig termiczng i fotochemiczng oraz

podatnos$cia na przestrajanie barwy luminescencji.

Celem naukowym rozprawy doktorskiej bylo otrzymanie, modyfikacja powierzchni
oraz zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych  wielofunkcyjnych nanomateriatow

luminescencyjnych opartych o jony pierwiastkow ziem rzadkich.

Pierwszym etapem badan byla synteza nanokrystalicznych fluorkow, fosforanow
1 wanadanow pierwiastkow ziem rzadkich (RE), domieszkowanych odpowiednimi jonami
lantanowecow (Ln®"), tj. REFs:Ln®"; GdVO,:Ln**; Sr.REF;, REFs:Ln*" (RE = La, Ce, Gd; Ln
= Sm, Eu, Tb). Nanomateriaty otrzymane zostaty r6znymi metodami tzw. ,,mokrej chemii” z
wykorzystaniem strategii syntezy typu ,,bottom-up”, tj. wspolstracanie (coprecipitation),
metody micelarne, synteza w warunkach hydrotermalnych oraz w mikroemulsji. Otrzymane
produkty wykazywaly intensywna, wielokolorowa luminescencj¢, zalezna od uzytego jonu
aktywatora. Istotny wplyw na wiasciwosci otrzymanych nanoluminoforow miato réwniez
uzycie, podczas syntezy, organicznych anty-aglomerantow 1 surfaktantow. Cze$¢
zsyntetyzowanych produktow poddawano po syntezie obrobce hydrotermalnej lub
organicznej modyfikacji powierzchni (nanomaterialy hybrydowe). Dzigki temu, odpowiednio
zmodyfikowane nanomaterialy wykazywatly efekt przestrajalnej wielobarwnej luminescencji,
tj. CeFs:Gd*, Sm**; LaPO4Ln*/organic (Ln = Eu, Th). Wiasciwosci fizykochemiczne
otrzymanych luminoforow zostaty szczegdtowo zbadane metodami proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), spektroskopii
w podczerwieni (FT-IR) oraz spektrofluorymetrii.

W  kolejnym etapie wyselekcjonowano nanoczastki charakteryzujace si¢
monodyspersyjnoscia, najbardziej intensywng luminescencja w zakresie widzialnym oraz
najwigkszg stabilno$cig formowanych koloidow. Tak wybrane struktury poddano modyfikacji
powierzchni na drodze hydrolizy i ko-kondensacji odpowiednich pochodnych silanowych
(TEOS, APTES, EDATAS), wykorzystujac zmodyfikowang metod¢ Stobera. W wyniku tego
otrzymano  nanostruktury typu rdzen/powltoka  (core/shell),  sfunkcjonalizowane
powierzchniowo grupami aminowymi lub karboksylowymi, tj. LnF3/SiO2/NHj/organic,
LaPO4: Th**/SiO./NH,, Fe304/SiOo/COOH.

Modyfikacja  powierzchni  wplyngla  znaczaco na zmiang  wlasciwosci
fizykochemicznych i biologicznych otrzymanych produktow, w poréwnaniu do niepokrytych

nanoczgstek. Zmianie ulegly wlasciwosci spektroskopowe, morfologiczne, wielkos$¢



powierzchni wlasciwej, tadunek powierzchniowy (zeta potencjal) oraz aktywnos¢ biologiczna

(cytotoksycznos¢) zsyntetyzowanych nanomateriatow.

Wybrane nanoluminofory oparte o domieszkowane fluorki lub wanadany
lantanowcow uzyto do dalszej syntezy ztozonych nanostruktur luminescencyjno-
magnetycznych typu core/shell, tj. Fe304/Si0,/COOH/GAVO4:Eu®*;
Fes04/Si0/NH,/PAA/CeFs: 10% Gd**, 10% Tb*; LaFs: 10% Ce*, 30% Gd*, 1% Eu®".
Otrzymane wielofunkcyjne nanomateriaty wykazywaty jednocze$nie intensywna zielong lub
czerwong luminescencj¢ (charakterystyczng dla jonow Tb** lub Eu3+) pod wpltywem

promieniowania UV oraz odpowiedZ na przylozone pole magnetyczne.

Wiasciwosci otrzymywanych nanomaterialow zostaly zbadane przy uzyciu metod
spektrofluorymetrii, dyfraktometrii proszkowej (XRD), spektroskopii w podczerwieni (FT-
IR), mikroskopii elektronowej (TEM, HR-TEM, SEM, STEM), analizy sktadu
pierwiastkowego (EDX, ICP-OES, analiza elementarna), badan powierzchni wlasciwej,
analizy wielko$ci czastek 1 zeta potencjalu (DLS, ELS), testow umozliwiajacych oceng ich

cytotoksycznosci 1 innych technik badawczych.

Zsyntetyzowane nanomaterialy o wielofunkcjonalnych wlasciwosciach moga zostaé
potencjalnie zastosowane jako nowoczesne $rodki kontrastowe, nosniki lekow, srodki

daktyloskopijne, bio-sensory, znaczniki luminescencyjne czy nowe wydajne zrodta $wiatla.



