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Wstep

Celem naukowym badah objetych postepowaniem habilitacyjnym byto zbadanie
wiasciwosci emisyjnych ukfadow reakcyjnych zawierajgcych jony i kompleksy lantanowcow
metodami chemiluminescencji (CL) i elektrochemiluminescencji (ECL). Tematyka
ultrastabych sSwiecen, realizowana przeze mnie od poczatku lat 90-tych, jest obecnie
z powodzeniem kontynuowana i rozwijana. Zastosowaniem jonow lantanowcow w uktadach
reakcyjnych generujgcych chemiluminescencje zainteresowatem sie podczas realizacji
badan wchodzacych w zakres rozprawy doktorskiej. Z punktu widzenia wiasciwosci
spektroskopowych i koordynacyjnych, wiadomo byto, ze jony lantanowcéw moga petnic role
sond spektroskopowych w badaniach ztozonych czgsteczek organicznych, w tym gtownie
uktadow biologicznych [1-3]. Dlatego tez, szczegdlnie atrakcyjnym wydawat sie pomyst
wykorzystania lantanowcéw w uktadach chemiluminescencyjnych. W ramach pracy
doktorskiej dokonatem rejestracji i charakterystyki widm chemiluminescencji oraz
opracowania mechanizmu powstawania emisji w kompleksach ze zwigzkami
makrocyklicznymi i uktadach biologicznych (osocze krwi, dializat).

Moja dalsza dziatalno$¢ naukowo-badawcza rozwijata sie w kierunku projektowania
nowych ukfadéw chemiluminescencyjnych z jonem lantanowca jako inicjatora, jak
i sensybilizatora CL, badania ztozonych uktadéw CL wykazujacych kilka emiterow oraz
poznania roli tlenu singletowego na rozktad spektralny chemiluminescencji réznych uktadow
nieorganicznych. W ramach rozszerzenia metodyki badan nad ultrastabymi Swieceniami
zastosowatem elektryczng metode generowania reagentéow w metodzie CL, co dato
w efekcie dobre narzedzie badawcze, taczace w sobie fatwosé kontrolowania procesu
z duzg wydajnoscig emisiji.

W niniejszym opracowaniu nie przedstawitem szczegétowego omowienia
poszczegdlnych wynikdbw i obliczen. Stanowi ono raczej zwieztg i opisowg forme
streszczenia zaktadanych celow badawczych, metod ich realizacji oraz wnioskéw koncowych
wchodzacych w sktad osiggniecia habilitacyjnego (H1- H12).

Ogodlnym celem badan opisanych w niniejszym raporcie bylo uzyskanie danych
0 wptywie jonow i kompleksow lantanowcow na powstawanie i przebieg ultrastabych emisji
fotonowych przy wykorzystaniu specjalnie zbudowanej w tym celu aparatury. Zadanie to
zrealizowatem w kilku etapach, stanowigcych jednoczesnie poszczegolne czesci niniejszej
rozprawy:

e Zaprojektowanie i wykonanie zestawu pomiarowego do badan ultrastabych
Swiecen, pracujgcego metodg zliczania pojedynczych fotonéw (SPC).
e Zaprojektowanie i charakterystyka fizykochemiczna nowych uktadéw

chemiluminescencyjnych, miedzy innymi zawierajacych jony europu(lll)
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w kompleksach z wybranymi porfirynami i weglanami oraz uktady z jonami
d-elektronowymi (Co(ll), Cu(ll) i Fe(ll)) oraz nadtlenkiem wodoru,

e Badanie i charakterystyka zjawiska elektrochemiluminescencji jondw
i kompleksow Eu(lll), Tb(lll), i Dy(lll) z wykorzystaniem katody glinowej
pokrytej zaporowg nanowarstwag tlenku glinu,

e Badania o0 charakterze aplikacyjnym zjawiska elektrogenerowanej
luminescencji w porowatej warstwie Al,O; elektrody glinowej w celu
wyznaczania jej grubosci i stopnia porowatosci

Do realizacji poszczegoélnych celéw wykorzystatem réwniez inne metody badan, takie jak:

spektroskopie emisyjng i absorpcyjng UV-VIS oraz spektroskopie w podczerwieni.
1. Podstawowe informacje o procesie chemiluminescencji (CL)

Tradycja badan w zakresie chemiluminescencji w Polsce siega lat osiemdziesigtych

XIX wieku. od momentu odkrycia i zbadania przez prof. B. Radziszewskiego Swiecenia
pochodnych imidazolu. W 1960 r. ukazata sie monografia prof. J. Kroha i jako jedna
Z pierwszych w literaturze Swiatowej poswiecona byta teoretycznym i praktycznym aspektom
chemiluminescencji [5]. Od tego czasu doniesienia o badaniach w tej dziedzinie narastajg
bardzo szybko. Spowodowane jest to przez intensywny rozwdj optoelektroniki
i elektronicznej techniki obliczeniowej, co zapewnia coraz lepsze mozliwosci w zakresie
detekgciji i interpretaciji ultrastabych swiecen [6-10].
O chemiluminescencji mozemy mowi¢ wéwczas, gdy znaczna czes¢ energii hipotetycznej
reakcji chemicznej A + B — C + D ulega przeksztatceniu w energie wzbudzenia
elektronowego produktu reakcji (C), ktéry nastepnie ulega deaktywaciji promienistej:
AH > C > C+hyv
Promieniowanie to zawiera sie¢ w obszarze od 180-1000 nm. Podstawg catego procesu CL
jest stadium wzbudzenia, ktére ma charakter chemiczny, a mechanizm reakcji decyduje
o tym, w jakich procesach elementarnych tworza sie czasteczki wzbudzone i jaka jest jego
wydajnosc.
Aby zaistniato efektywne przeksztatcenie energii reakcji chemicznej w energie kwantow
Swiatta, muszg by¢ spetnione warunki zarowno energetyczne jak i kinetyczne:

e Wydzielenie dostatecznie duzej porcji energii Epy< AH + AH” w czasie krotszym niz

103 S, to znaczy w jednym elementarnym stadium reakcji (AH;é jest entalpig

aktywacji),
e Osiggniecie mozliwie jak najwiekszej wartosci wydajnosci procesu wzbudzenia (Py),

tzn. wystgpienie takiego uktadu krzywych energii potencjalnej uktadu reakcyjnego, dla

Strona 5



dr Krzysztof Staninski, Wydziat Chemii UAM w Poznaniu

ktérego prawdopodobiehstwo generowania elektronowego stanu wzbudzonego jest
wieksze niz produktow w stanie podstawowym (Rys.1)
A

/ / ’
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C+D

.
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Rys. 1 Krzywe energii potencjalnej substratow i produktéw w elektronowych stanach
podstawowych i wzbudzonych w ukfadzie korzystnym do wystgpienia zjawiska
chemiluminescencji

e Istnienie w ukfadzie reakcyjnym czasteczek-akceptorow o mozliwie jak najwiekszej
wydajnosci luminescencji (®,).zdolnych akumulowac¢ energie reakcji w formie
wzbudzenia elektronowego,

Wydajnos¢ procesu chemiluminescencji @¢,, okresla sie, jako stosunek liczby emitowanych

fotonow do liczby czasteczek substratow, ktore biorg udziat w reakcji (Nn/Nag), CO mozna

przedstawi¢ ponizszym schematem i opisa¢ zaleznoscia;:

A+B

P =P Dy - P
gdzie ®dc, dy i O oznaczajg odpowiednio wydajno$¢ chemiczng produktu C, wydajnosé
kwantowg wzbudzenia C’, i wydajno$é kwantowa luminescencji produktu C’,
Istotnym zagadnieniem jest okreslenie, z jakimi przejsciami elektronowymi zwigzana jest
chemiluminescencja. Jedng z wstepnych czynnosci jest identyfikacja emitera, na podstawie
uzyskanego widma chemiluminescencji. W swoich badaniach, dla uktadow o szczegolnie
niskiej wydajnosci CL i ECL zastosowatem metode filtrow granicznych [H1-H3, H6, H9, H11,

H12]. Poszczegdlne filtry graniczne o krétkofalowej granicy transmitancji A; i A, umieszczone
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miedzy probkg a fotopowielaczem, dzielg badany zakres spekirainy na przedziaty

0 szerokosci Ajj= A, - A oraz powodujg zmiany w wartosci natgzenia emisji [11] (Rys. 2):

Ag
Aljj =1 -lj = jcs(k)-l(k)-(Ti —T;)dr
Ai
gdzie: i, j — numery kolejnych filtrow

A, A — krotkofalowa granica przepuszczalnosci danego filtru
o(A) — charakterystyka widmowa fotopowielacza

As; — dtugofalowa granica czutosci fotopowielacza

I(A\) — natezenie chemiluminescencji dla danej dtugosci fali

Ti(A) T; (A\)— wartosci przepuszczalnosci kolejnych filtrow w funkcji dtugosci fali

100 1
80 =
=
o

< N
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S «
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Rys. 2 Zasada analizy spektralnej metoda filtrow granicznych

Szczegdbtowg metodyke uzyskiwania widm CL z uzyciem filtrow granicznych opracowatem
korzystajac z pracy [12] przy wspétpracy z dr Dariuszem Komarem z wydziatu Fizyki UAM

w Poznaniu.

Uktady CL zawierajace jony metali d- i f- elektronowe.

Wiegkszos¢ uktadow reakcyjnych generujacych chemiluminescencje zawiera duze
czgsteczki organiczne, wykazujgce nisko lezace poziomy energetyczne oraz
charakteryzujgce sie duzg wydajnoscig kwantowg luminescencji [13]. Obszar moich
zainteresowan stanowity uktady CL zawierajgce jony metali wystepujace na réznych
stopniach utlenienia oraz nadtlenek wodoru, jako utleniacz [H2, H3]. Najlepiej dotychczas
zbadanymi i opisanymi w literaturze sg uktady, w ktérych dominujaca role odgrywaja reakcje
typu Habera-Weissa lub Fentona [14-15]. Procesami inicjujgcymi chemiluminescencje tych

uktadow jest przeniesienie elektronu miedzy donorem e a jego akceptorem (jonami lub
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kompleksami Fe?", Cu*, Ce*, Ti** i O, lub H,0,). W latach 60-tych ubiegtego wieku pojawity
sie tez pierwsze doniesienia o kompleksie van der Waalsa czagsteczek tlenu singletowego
(O2),, jako domniemanym emiterze w reakcjach z rodnikowym typem utlenienia [16-17].
W3$réd jondw metali szczegdlng uwage poswiecitem jonom lantanowcow, ze wzgledu na ich
interesujgce wlasciwosci spektroskopowe.[18-20]. Parametry przejs¢ f-f elektronowych
w jonach lantanowcow szczegdtowo opisuje teoria Judda i Ofelta [21,22]. Efektem tych
przejs¢ sg charakterystyczne pasma absorpcyjne i emisyjne o matej szerokosci spektralne;j.
Wiasnosci luminescencyjne lantanowcéw a zwlaszcza natezenie pasm emisyjnych jest
okreslone przez wartosc roznicy poziomow energetycznych: podstawowego i wzbudzonego
oraz otoczenie koordynacyjne samego jonu [23-26].

Na szczegdllng uwage zastuguja samar, europ, gadolin, terb i dysproz, ze wzgledu na
stosunkowo wysokg wydajnos$¢ luminescenciji sposrdd catej serii lantanowcéw. Kryterium
energetyczne reakcji generujgcej chemiluminescencije z udziatem nadtlenku wodoru pozwala
okreslic wstepnie przydatnos¢ jondw lantanowcéw, jako potencjalnych emiterow. Jon
gadolinu, wykazujgcy najwiekszg intensywnosé luminescenciji, wykazuje jednoczesnie

najwyzej potozony poziom emisyjny (Tabela 1).

TABELA 1 Wartosci standardowych potencjatdbw redoks, wzgledne natezenia
najintensywniejszych pasm emisyjnych oraz wartosci energii najnizszych pozioméw

emisyjnych jonéw lantanowcédw wykazujacych najsilniejsze wtasciwosci luminescencyjne

Jon Ln** | Eo Ln*/Ln** (Ln**/Ln*) | [jedn.umowna] Energia najnizszego
V] 10 M roztwory Ln(ClO,)s poziomu emisyjnego
Ln** v[cm?]

sm* -1.55 (5.2) 0,02  (A=597 nm) “Gso— Hup 18045
Eu® -0.34 (6.4) 0,31  (A=594 nm) °Do—"F; 17293
Gd** -3.9 (7.9) 1.00  (A=311 nm) °P-p—°S7, 32228
Tb* -3.7 (3.3) 0,42  (A=545nm) °D.—'Fs 20566
Dy** -2.5 (5.0) 0,03 (A=483 nm) *Fon—"Hiap 21057

Niestety, poziom ten znajduje sie powyzej wartosci energii wyzwalanej w reakcjach
rodnikowych z udziatem nadtlenkéw. Jony samaru i dysprozu, ze wzgledu na znacznie
mniejsze wydajnosci luminescencji nie znajdujg wiekszego zastosowania, jako emitery CL.
Pozostate lantanowce z tej serii: europ i terb wykazujg korzystniejsze w tym wzgledzie
wiasciwosci. Ponadto, niektore przejscia ff-elektronowe w widmach tych jonéw wykazujg

duzg czuto$¢ na otoczenie jonu metalu okreslane w literaturze mianem ,nadczutosci” [27].
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Szczegdlnie w tym wzgledzie wyréznia sie pasmo Ana=615nm (°Do—'F,) jonu Eu®'.
Ponadto, stosunek natezenia luminescencji dwu najbardziej intensywnych pasm europu:
Amax= 594nm i Anax=615nm, zwany wspotczynnikiem zapozyczenia pasm n, pozwala
wnioskowaé o zmianach otoczenia koordynacyjnego jonu. Wartos¢ n zalezy od sprzezenia
wibronowego miedzy pasmami oraz od symetrii tworzonego kompleksu i rodzaju
oddzialywan z ligandem. Dlatego, jony europu oraz terbu sg najczesciej wykorzystywane,

gtéwnie w roli sond spektroskopowych [27,28].

2. Zestaw pomiarowy stosowany do pomiaréow CL i ECL

Emisje fotonowe generowane w procesach chemii- i elektrochemiluminescenciji
w znacznym stopniu zalezg od reagujgcych substratéw, ich stezenia oraz od
fizykochemicznych warunkéw zachodzacej reakcji. Wartos¢ natezenia emitowanego swiatta
w jednostce czasu moze wahac sie w szerokich granicach, nawet kilku rzedow wielkosci
a poza tym, badane ukfady w istotny sposéb rdznig sie pod wzgledem kinetyki i widma
emisji. Z uwagi na to, podjatem decyzje budowy aparatury o strukturze modutowej, w ktorej
dany element zestawu moze by¢ wymieniony na inny zaleznie od oczekiwan
eksperymentatora i specyfiki badanego ukfadu.
Zestaw pomiarowy do rejestracji ultra stabych swieceh sktada sie z swiattoszczelnej komory
zawierajacej badany uktad, dwéch wymiennie poditgczanych toréw optycznych oraz karty
liczacej Advantech PCI-1780U podigczonej do ptyty gtéwnej komputera PC. Poszczegdlne
elementy uktadu obstugiwane sa aplikacja napisang w $rodowisku programistycznym
Borland Delphi.
Rysunek 1 przedstawia pogladowy schemat ukfadu pomiarowego i zawiera jego najbardziej
istotne elementy. Dla uproszczenia pominieto na rysunku takie podzespoty jak: zasilacze
wysokiego napiecia (0-2000V) i niskiego napiecia (5V, 12V i 15V) przeznaczone
odpowiednio do fotopowielaczy i wzmacniaczy oraz uktadu chtodzenia dynod
fotopowielacza. Komora pomiarowa (KP) stanowi poczatkowy element uktadu i jest
Swiatloszczelnym pojemnikiem zawierajgcym regulowang szczeline wyjsSciowg oraz
paraboliczne zwierciadto, w ktérego ognisku umieszczane sa badane probki. Ponadto,
komora posiada uchwyt do prébek statych, uchwyty do przytaczenia kuwety przeptywowej
wspotpracujacej z dwukanatowg pompg perystaltyczng Ismatec ISM 832A oraz przytacze
do zewnetrznego zrodta napiecia (kulostatycznego generatora impulséw prostokatnych do
wzbudzania elektroluminescencji i elektrochemiluminescencji). Swiatto powstajace
w procesie CL lub ECL kierowane jest kanatem optycznym D1 lub D2 i rejestrowane metodg
zliczania pojedynczych fotonéw (SPC) lub wzmocnionego zliczania pojedynczych fotonow
(ESPC).
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Rys. 3 Schemat uktadu pomiarowego do badania ultrastabych swieceh generowanych

w procesach chemiluminescencji i elektrochemiluminescenciji.

Analizujgc uktady o bardzo niskiej wydajnosci swietinej wykorzystuje sie kanat D1. W jego
sktad wchodzi szeroka szczelina wyjsciowa o Srednicy 35 mm, koto optyczne z zestawem
filtrow granicznych (KF) oraz selekcjonowany fabrycznie fotopowielacz Hamamatsu R-636
(PM) chtodzony do temp -15°C chtodziarkg C659-72. Impulsy elektryczne fotopowielacza sq
wzmocnione w przedwzmacniaczu (PW), ktéry zostat skonstruowany na bazie szybkiego
wzmacniacza operacyjnego ADA4817. W celu uzyskania optymalnego stosunku wartos$ci
sygnatu do szumu, sygnat zostaje przetworzony przez komparator oraz regulowany
dyskryminator napiecia a uzyskane w ten sposob impulsy TTL, wzmocnione dodatkowo
wzmacniaczem HAMAMATSU C5594-34 (W), zostajg zarejestrowane w komputerze PC
przez karte Advantech PCI-1780U. Dla prébek wykazujacych emisje ponizej

103 hv-s71- cm™? stosuje sie metode ESPC. W tym celu koto filtréw (KF) wykorzystane jest
do periodycznego przestaniania i odstaniania prébki w czasie pomiaru. Pozwala to zmierzy¢
oddzielnie wartos¢ szumu oraz wartos¢ sumy emisji i szumu. Po wzmocnieniu i komparacji
ukfad réznicowy przelicza otrzymane wartosci, co daje w efekcie ,czyste” sygnaty
pozbawione szumow tia.

Pomiary spektralne z uzyciem kanatu optycznego D1 wykonywane sg metodg filtrow
granicznych [12].

Metoda filtrow granicznych obarczona jest dos¢ duzymi btedami, ponadto wymaga
wielokrotnych powtérzen, a jej zdolno$¢ rozdzielcza nie przekracza 10 nm. Jednak

w przypadku ultrastabych emisji jest jedyng mozliwg metodg do zastosowania, gdyz daje
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najwieksze wartosci sygnatu do szumu sposréd wszystkich dotychczas znanych metod
analizy spektralnej.

Analizujgc uktady CL lub ECL charakteryzujgce sie wartoscig emisji o wiekszym
natezeniu wykorzystuje sie alternatywnie podtgczany kanat optyczny D2. W jego skiad
wchodzi przestona, kolimator i uktad skupiajacy wigzke swiatta, dwusiatkowy monochromator
Triax-180 firmy HORIBA Jobin Yvon oraz modut detekcyjny HAMAMATSU H4730-01.
Sterowany komputerowg aplikacja monochromator pozwala w przedstawionym uktadzie
detekcyjnym uzyskiwa¢ widma CL i ECL z maksymalng rozdzielczo$cig 0.3 nm w zakresie
180-800 nm. Sygnaty uzyskiwane z modutu detekcyjnego sg kierowane, podobnie jak
w kanale D1 na karte Advantech PCI-1780U.

Kalibracje kanatu optycznego D2 przeprowadzono wykorzystujac metalohalogenkowg lampe
wzorcowg DH-2000 oraz niskoci$nieniowg lampe rteciowa.

Kalibracje kanatu optycznego D1 przeprowadzono wykorzystujac standardowag reakcje
chemiluminescencyjng z uzyciem hydrazydu kwasu 5-aminoftalowego (luminolu)
z nadtlenkiem wodoru w roztworze DMSO. W tych warunkach 1 cm?® roztworu luminolu
emituje 9.7 ¥ 0.3 - 101* fotonéw w ciagu catego procesu utleniania [29]. Do wyznaczania
wydajnoéci CL nieznanych uktadéw wykorzystalem metode opisang w pracach [29,30],
dodatkowo uwzgledniajgc réznice miedzy maksimami emisji probki i wzorca oraz zwigzang

z tym réznice wydajnosci fotopowielacza.

3. Wyniki badan uktadéw chemiluminescencyjnych

3.1 Uktady CL zawierajace hydratowane jony: Co?", Cu*. Fe?" i Eu* oraz H,O, [H2, H3]
Chemiluminescencja towarzyszaca niektorym reakcjom jest zjawiskiem wystepujacym
prawie zawsze w obecnosci tlenu lub zwigzkéw bogatych w tlen, np. nadtlenku wodoru.
W wodnych roztworach zawierajgcych jony metali, katalityczny rozktad H,O, jest pod
wzgledem kinetycznym bardzo skomplikowany i silnie zalezy od warunkow reakgji [31].
W wyniku takiej reakcji tworzy sie przejsciowo kompleks nadtlenek — metal, rozktadajacy sie
z wydzieleniem tlenu. Najczesciej, temu procesowi towarzyszy staba emisja sSwiatta [32].
Ze wzgledu na szybki zanik emisji w takich uktadach reakcyjnych oraz niskg wydajnos¢ CL,
identyfikacja emiteréw jest bardzo utrudniona. W uzyskaniu widm CL tych uktadow
wykorzystatem opisang wczesniej metode filtrow granicznych. Poniewaz metoda ta wymaga
wzglednie stabilnej emisji w czasie, (co pozwala znacznie ograniczy¢ btedy pomiarowe),
niezbedne okazato sie zastosowanie metody przeptywowej do dozowania reagentow.
Stezenia substratow w badanych uktadach optymalizowatem w celu uzyskania maksymalnej
wydajnosci chemiluminescencji. W badaniach uwzglednitem réwniez wptyw weglanéw oraz

weglanu propylenu (PC) na kinetyke i rozktad spektralny chemiluminescencji (Tabela 2).
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TABELA 2  Charakterystyka badanych uktadéw chemiluminescencyjnych [H2, H3]
Uktad CL Obserwowane procesy stanowigce zrédto chemiluminescenciji
maksima
emisji
, M ™+ H,0, > M™ + HO®*+ HO"
Fe™ \ H,0, 520nm, 580nm, Gdzie M =Fe®, Co*, Cu”
2+ 630 .
co + \ Ha0; b HO® + H,0, - HO; +H,0
Cu \H202 . . 1
H02 + H02 - H202 + Oz
HO* + HO; — H,0 + 0,
'0,'0, - %0,%0, + hv
1 1 3y - 3y—
Ay "AL(2,0)> X, 2 (0,0) (A =520 nm)
1 1 3y - 3y—
Ay "A; (1,00 °Z; "X (0,0) (A =580 nm)
1 1 3y - 3y—
Ay "A;(0,0)— “Z; °X (0,0) (A=630nm)
Eu™ \ H,0, 594 nm. 615 Eu® +H,0, » Eu® + HO*+ HO"
nm' + . +y ¥ -
am Eu?+ HO® - (Eu*) + HO
(Eu*) 5> Eu* +hv (A=594, 615 nm)
Eu® \ o . . :
594 nm, 615 '0, +(Eu* -N3) > [Eu* ---N3 ---0,]—>
- nm - ((Eu*")" =N3)+ %0,
N ((Eu®*)" —=Nz) - (Eu®* —N3)+hv A=620nm
3
HZOZ
Eu3*\HCO03\H,0, Eu?*\HCO3 + H,0, » Eu®* + HO™ + HO'
420 nm, 594
nm 615 nm Eu2+\HCO3_ + HO - (Eu3+)*\HCO3_ + HO™
Eud*t\HCO3; + HO' - ((Eu — OH)?*")* + HCO;
2HCO; — (HCO3), = CO, +§02 + HCHO + hv
HCOy + OH" —» OH +HCOj
Co™ \HCO3 \ H,0, 420nm
2HCO; — 0= CQ,\ / C=0 - 0=C=0+ 0+ H— ¢=0
_H""O OH
HCOO + OH" —» CO0" " +H,0
2C00° " —  [(CO0)T* —» (COO)% + hv
Co”* \ PC\ H,0, 550 nm o 0—0
H 2 \
*
o0 1 (D) Lom
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3.2 Wptyw jonow weglanowych na CL prostych uktadéw nieorganicznych [H2, H3]

Krzywe kinetyczne zaniku chemiluminescencji wiekszosci uktadéw przedstawionych
w Tabeli 2 wykazujg podobny do siebie, wykfadniczy zanik emisji, a czas trwania CL
w tych uktadach oscyluje w granicach od kilkudziesieciu do kilkuset sekund. Wyjatkiem jest

uktad Eu?*\ N;\H,0,, gdzie sygnat CL jest rejestrowalny nawet po kilku dniach od
momentu inicjacji, jak rowniez uktad Eu®*\HCO3 \H,0,, o rzadko spotykanych w ukfadach

nieorganicznych, dwéch nastepujacych po sobie maksimach CL. Ukiady Fe?'/H,0,,
Co?'/H,0, oraz Cu'/H,0, naleza do kategorii uktadéw inicjujacych i nie zawierajg
czagsteczek zdolnych do efektywnej emisji. Emiterem sg czasteczki tlenu singletowego
tworzone w wyniku rekombinacji rodnikéw i jonorodnikéw tlenowych. W aspekcie
aplikacyjnym ukfady tego typu znajdujg szerokie zastosowanie w ilosciowych oznaczeniach
substancji organicznych [33,34].

Bardzo waznym skfadnikiem uktadow reakcyjnych, majgcym istotny wptyw na kinetyke
i rozktad spektralny chemiluminescencji sgq weglany i wodoroweglany. Pomimo tego,
stosunkowo niewiele prac uwzglednia ich wptyw na mechanizm powstawania CL. Weglany
w takich ukfadach pojawiajg sie, jako produkt koncowy rodnikowego utleniania substanciji
organicznych, przez absorbcje CO, zawartego w powietrzu lub tez stanowig celowo dodany

sktadnik petnigcy role sensybilizatora [35-38].

W swoich badaniach, wykazatem wplyw jondw weglanowych na przebieg
chemiluminescencji nastepujacych ukfadow: Co?*\HCO3;\H,0, i Eu?*\HCO03\H,0,
(Tabela 2) [H2, H3]. Generalnie, dodatek weglanéw powoduje wzrost natezenia CL, przy
podobnej kinetyce zaniku jak w uktadach bez weglanéw. Charakterystyczng cechg uktadu
Co?t\HCO03\H,0, jest pasmo emisji z maksimum dla ok. 420 nm. Dotychczasowe wyniki
badan [38-40] wskazujg, ze procesy rodnikowe przebiegajgce w uktadzie prowadzg do
rozktadu weglanéw, a efekt energetyczny tych reakcji (okoto 305 kd/mol) jest wystarczajgcy
do generowania promieniowania z maksimum dla 420 nm.

Uktad Eu?*\H,0, wykazuje spore podobienstwo do uktadow typu Fentona pod wzgledem
kinetyki CL. Uktad ten badany juz wczesniej [41,42], charakteryzuje sie krotkim czasem
trwania oraz wykazuje typowy wyktadniczy zanik chemiluminescencji o statej szybkosci

zaniku rownej 8.4 - 1072s~1 (Rys. 4).
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Rys. 4 Krzywe kinetyczne chemiluminescencji uktadu: Eu?*\H,0, (1), Eu?*\HCO3;\H,0,
dla nadmiaru Eu®* (2) i nadmiaru HCO; (3).

Dodanie weglanéow do ukladu Eu?*\H,0, powoduje istotne zmiany w kinetyce
chemiluminescencji uktadu. Dla stosunku molowego [Eu3*]:[ HCO3 ]>1 (nadmiar jonéw
europu), krzywa kinetyczna wykazuje dwa maksima: pierwsze, osiggane bezposrednio po
dodaniu H,0, oraz drugie o mniejszej intensywnosci, osiggane po ok. 100 sekundach. Dla
stosunku molowego [Eu3*]:[ HCO3 ] <1(nadmiar jondw weglanowych), krzywa kinetyczna
chemiluminescencji wykazuje jedno maksimum podobnie jak w uktadzie nie zawierajagcym
weglanow. Szybkos¢ zaniku emisji jest jednak mniejsza a czas Swiecenia dtuzszy (krzywa 3,
Rys. 4).

W rozktadzie spektralnym chemiluminescencji uktadu Eu?*\H,0, dominujg pasma dla 594
i 615 nm, jako efekt przej$é promienistych °Dy — ‘F, oraz °Dy — ‘F, w jonie Eu** (Rys 5a).
Uktad Eu?*\HCO3\H,0,, w ktérym wystepuje nadmiar jonéw europu w stosunku do
weglanow, wykazuje dwa pasma emisji z maksimum dla A = 420 i 615 nm (Rys. 5b). Cechg
charakterystyczng uktadu jest to, ze pasma te pojawiajg sie kolejno, po okreslonym czasie
trwania chemiluminescencji. W ciggu trwania pierwszych kilkudziesieciu sekund reakcji
w widmie chemiluminescencji dominuje pasmo dla A = 600nm. Nastepnie, po uptywie tego
czasu, rosnie natezenie emisji w zakresie krotkofalowym, z maksimum emisji dla A = 420 nm,
natomiast pasmo dla A=600 nm zanika. Dla uktadu Eu?*\HCO;3;\H,O0,
z nadmiarem jonow HCO; , w widmie chemiluminescencji zarejestrowano réwniez pasma
emisji: dlugo- i krétkofalowe, wystepujace jednoczesnie obok siebie, bezposrednio po

zainicjowaniu reakcji (Rys. 5c).
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CL intensity [a.u]

Rys. 5 Rozktady spektralne CL ukfadow Eu?*\H,0, (5a),
Eu?*\HCO3;\H,0, (5b), ([Eu3*]:[HCO3]>1)
Eu?*\HCO3;\H,0, (5¢), ( Eu3* :[HCO3 ]<1)
Wartosci natezenia pasm emisyjnych znormalizowano do jednosci wzgledem wartosci
maksymalnych

Poniewaz o kinetyce procesu decyduje zawsze reakcja najwolniejsza, przebieg
chemiluminescencji w uktadzie Eu?*\HC03 \H,0, (dla [Eu3*]:[ HCO3 ]>1 mozna przedstawi¢
w postaci réwnania:

_ kok .
oL = By[Eu? T1g exp(kyt) +B,[Eu? * ~HCO31, ﬁ ekp(k,t) —exp(-kst)

gdzie: B,= 2.4 107 _ stata aparaturowa dla uktadu Eu?*\HC03 \H,0,
[Eu?*t — HCO3 o - stezenie poczatkowe kompleksu w ukfadzie
k,=2-10"3s71 - stata szybkosci utlenienia jondw Eu?* w kompleksie weglanowym
k; =10"2s71 - stata szybkosci rozpadu weglanéw

Nalezy zauwazy¢, ze szybko$¢ utleniania jonéw Eu®* w kompleksie weglanowym (stata
szybkosci k) jest mniejsza niz jonéw nie skompleksowanych (stata szybkosci k;). Wynika to
z faktu, ze utleniany kompleks Eu?* — HCO; jest trudno rozpuszczalny w wodzie i tym
ukfadzie utleniacz oraz utleniany kompleks wystepuja w dwoch réznych fazach.

Uktad Eu?*\HC0;\H,0,, zawierajgcy nadmiar jonéw weglanowych w stosunku do jonéw
europu, wykazuje odmienng kinetyke od dwoch poprzednio omawianych uktadow (krzywa 3,
Rys. 4). Otrzymane krzywe kinetyczne stanowig przyktad krzywych wyktadniczych drugiego

rzedu: oL = B3[Eu® —~HCO3]p - exp(—kt) + B4 [HCO3 1o - exp(—k3t)
gdzie: Bs, B4 — state aparaturowe, odpowiednio o wartosciach: 1.4 - 10* i 1.4-10°

[HCOs3 ], - poczatkowe, catkowite stezenie weglandw dodawanych do uktadu.

Badany przeze mnie uklad chemiluminescencyjny Eu?*\HCO3;\H,0, nalezy do
specyficznych ukfadéw nieorganicznych, dotagd nieopisywanych, w ktérym mozna

wyodrebni¢ dwa emitery o charakterystycznych, rozdzielonych spektralnie pasmach emisji.
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W prostych nieorganicznych uktadach CL typu Fentona jony europu petnig role zaréwno
inicjatora reakcji rozktadu H,O, jak i emitera ukfadu. Z catej serii jonéw lantanowcéw jony
Sm?** teoretycznie sg réwniez zdolne do tworzenia uktadéw CL i petnienia podwdjnej roli
inicjator-emiter. Jednak ich mata wydajno$¢ kwantowa luminescencji powoduje, ze natezenie

uzyskiwanej chemiluminescencji lezy ponizej progu detekcji aparatury.

3.3 Uktady CL zawierajace kompleksy jonéw lantanowcow

Chemiluminescencja generowana w uktadach zawierajgcych skompleksowane jony
lantanowcow jest czesciej spotykana w literaturze [43,44]. Zwigzanie jonu lantanowca
w trwaly kompleks z ligandem organicznym ufatwia uzyskanie odpowiedniego poziomu
obsadzen stanu wzbudzonego tego jonu. Zachodzi woéwczas usuniecie ze sfery
koordynacyjnej Ln*" czasteczek wody, ktérych oscylatory —OH efektywnie gaszag stany
wzbudzone tych jondéw [45]. Duze czasteczki organiczne ligandow tatwo wzbudzane
w procesie rodnikowego utlenienia, efektywnie przekazujg energie na poziomy emisyjne jonu
centralnego. Taki wydajny proces przeniesienia energii ligand—metal moze, w przypadku
uktadow CL zwiekszy¢ wydajnos¢ procesu o rzedy wielkosci. Kompleksy jonéw lantanowcow
charakteryzujgce sie luminescencja o wysokiej wydajnosci kwantowej w uktadach
chemiluminescencyjnych petnig role sensybilizatoréw. Jako przyktad moze stuzy¢ kompleks
chelatowy europu z tienoilotrifluoroacetonem i fenantroling, zwiekszajacy o 3 rzedy wielkosci
natezenie CL podczas reakcji utlenienia weglowodoréw [46] lub utleniania lipidéw
w biomembranach [47]. Kompleksy Eu** i Tb* z kwasem 2,6 pirydynodikarboksylowym
w ukfadzie micelarnym badano, jako akceptory energii z tworzacych sie czgsteczek tlenu
singletowego[48], a w uktadzie Ce(IV)\ SO5~ do oznaczania fluorochinolonéw. Badania
wlasne w tym zakresie dotyczyly wptywu kompleksow makrocyklicznych europu oraz
kwaséw aminopolikarboksylowych na przebieg procesu CL oraz stabilizacje stopnia
utlenienia Eu®* w tych uktadach [49,50]. Do postepowania habilitacyjnego wybratem prace
dotyczgce komplekséw lantanowcow z takimi ligandami jak porfiryny [H1],
tienoilotrifluoroaceton, histydyna [H9] i pochodne N,N'-etyleno-bis[2-(2-hydroksyfenylo)-
glicyny] EHPG [H11].

e Wplyw jonéw lantanowcéw na procesy chemiwzbudzenia kompleksow
porfirynowych [H1}

Zaprojektowane przeze mnie badania chemiluminescencji w uktadach typu porfiryna \

jon metalu \ nadtlenek wodoru wykonane zostaly po raz pierwszy bez uzycia silnie

swiecagcych komponentéw (luminol, TCPO). W badaniach wykorzystatem dwie porfiryny
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rozpuszczalne w wodzie: 4,4°,4,4 " -(Porphine-5,10,15,20-tetrayl)-tetrakis(benzoic acid),
(TCPPHy) i 4,4 .,4,4 -(Porphine-5,10,15,20-tetrayl)-tetrakis(benzenesulfonic ~ acid)
(TSPPH,). Analiza widm absorpcji w zakresie pasma Q (500-650 nm) wykazata, ze jony Zn**
i Cu®* skompleksowane sg wewnatrz pierscienia porfiryny, natomiast jony lantanowcéw
wigzane sg przez polarne grupy peryferyjne: karboksylowg oraz sulfonowg, analogicznie do
podobnych ukfadow w roztworze metanolowym [51].

Poréwnanie widm chemi i fotoluminescencji (Rys. 6), wskazuje na zachodzacy proces
wzbudzenia porfiryny wskutek reakcji chemicznej rozpadu H,O, w srodowisku alkalicznym.
Wartosci natezenia CL i FL znormalizowano wzgledem wartosci maksymalnej w celu
wzajemnego poréwnania.

3,04
2,54
2,04

J

1,0

Natezenie emisji [j.u.]

0,5 1

0,04

450 500 550 600 650 700 750 800 850
A [nm]
Rys. 6 Poréwnanie widma CL uktadu ZnTCPP \ H,O, i widma fluorescencji ZnTCPP

w roztworze wodnym (Aex.=400 nm). Widmo CL uzyskano metoda filtréw granicznych. [H1]

Jony Zn* i Cu®, kompleksujgce we wnece porfiryny: powodujg efektywne zwiekszenie
natezenia CL, natomiast jony Ln(lll) nieznacznie jg gasza. Wzgledna wydajnos¢ kwantowa
chemiluminescencji, w poréwnaniu do ukfadu wzorcowego (luminol \ hemina \ H,O,, pH 11.0)
miescita sie w przedziale 10° — 5.10™ i osiggata najwiekszg warto$¢ dla uktadu Zn-
TCPP\H,O,. Natezenia chemiluminescencji dla poszczegoinych uktadow przedstawiono w
Tabeli 3.
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TABELA 3 Wartosci natezenia chemiluminescencji badanych uktadéw porfiryna \ jon
metalu \ H,O, (w jednostkach umownych) dla stosunku molowego metal : ligand 10:1
w roztworach o pH 10.5. Btad wzgledny, ktérym obarczone sg poszczegdlne wartosci

natezenia CL wynosi 13%.

Badany uktad CL Maksymalne natezenie CL
(jednostka wzgledna)
TCPPH, \ H,0, 100
TCPPH, \ La(lll) \ H,0, 86
TCPPH, \ Eu(lll) \ H,0, 73
TCPPH, \ Gd(Ill) \ H,0, 80
TCPPH, \ Yb(lll) \ H,0, 76
TSPPH, \ H,0, 27
TSPPH, \ La(lll) \ H,0, 24
TSPPH, \ Eu(Ill) \ H,0, 25
TSPPH, \ Gd(lll) \ H,0, 21
TSPPH, \ Yb(Ill) \ H,0, 26
ZnTCPP \ H,0, 1450
ZnTCPP \ La(lll) \ H,0, 1210
ZnTCPP \ Eu(lll) \ H,0, 980
ZnTCPP \ Gd(llI) \ H,0, 950
ZnTCPP \Yb(Ill) \ H,0, 890
ZnTSPP \ H,0, 210
ZnTSPP \ La(lll) \ H,0, 208
ZnTSPP \ Eu(lll) \ H,0, 206
ZnTSPP \ Gd(Il) \ H,0, 209
ZnTSPP \Yb(Ill) \ H,0, 211

Wzrost natezenia emisji w porfirynowych uktadach zwierajgcych jony cynku byto
obserwowane juz wczesniej i ma zwigzek z diamagnetycznym charakterem tych jonow
[52,53]. Natomiast paramagnetyczne kationy takie jak np. Cu®* wiasciwosci takich nie
wykazuja [54].

Ttumienie emisji porfiryny przez paramagnetyczne jony lantanowcoéw nalezy przypisac
efektowi ciezkiego atomu zwiekszajacemu sprzezenie spin-orbita, co prowadzi do
deaktywacji poziomu wzbudzonego przez przejscie miedzysystemowe. Ponadto wykazano
tez, ze procesie wygaszania istotng role moze odgrywacC przeniesienie elektronu
z wzbudzonego kompleksu porfiryna-Zn do jonu Ln(lll) [55,56].

Zjawisko to odnotowano do tej pory tylko dla porfiryn zawierajgcych jako grupy peryferyjne —
grupy karboksylowe [56]. Ttumienie chemiluminescencji przez jony Ln(lll) w uktadzie
TCPPZn \ H,O, gdzie wneka jest blokowana przez jon Zn(ll) potwierdza fakt, ze jest ono
bezposrednio zwigzane z kompleksowaniem lantanowcow wiasnie przez grupy

karboksylowe.
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e Procesy sensybilizacji chemiluminescenciji z udziatem komplekséw Tbh**

z pochodnymi EHPG [H11]

Do wyboru zwigzkéw typu EHPG (N,N'-etyleno bis[2-(2-hydroksyfenylo)glicyna]), jako
elementu uktadu chemiluminescencyjnego sktonity mnie ich specyficzne wtasciwosci
fizykochemiczne. Petnig one role ligandéw w tworzeniu stabilnych komplekséw z jonami
metali d- i f-elektronowych wykorzystywanych w modelowaniu proceséw transportu jonéw
w organizmach zywych [57-61]. Poza tym, wykazywaty duzg reaktywnos¢ z nadtlenkami [62],
co stanowito istotne kryterium wyboru ich, jako sktadnika uktadéw chemiluminescencyjnych,

Z H,0, jako utleniaczem. Do badanh uzytem EHPG oraz jego dwéch pochodnych:

0 o) .
- —H
HO S OH
NH  HN R- —0—CHs
H
R- —N—C—CHjs
R OH  HO R C”)

W badaniach chemiluminescencyjnych wykorzystatem uktad Fe®*\Fe*"\H,O, w roli inicjatora
reakcji rodnikowych. Obecno$¢ EHPG i jego pochodnych w uktadzie reakcyjnym Fentona
zwieksza integralne natezenie emisji uktadu prawie o 2 rzedy wielko$ci. Rozktad spektralny
z maksimum dla 450 nm wskazuje na emisje wzbudzonych czgsteczek organicznych

z grupami karbonylowymi, gtéwnie aldehydu salicylowego:

Sty 2 Ll
HOOC
NH,
OH < .
OH| *
[aST e
X=CHO
X=COOH

Dodanie jonow terbu do uktadu reakcyjnego jeszcze bardziej podnosi wydajnosé

chemiluminescencji. W widmie CL pojawiajg sie charakterystyczne pasma emisyjne jonow
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Tb* bedace wynikiem przej$¢ °D, —'F; (Rys. 7), jednoczesénie nie zmienia sie kinetyka CL
uktadu.

Fe(ll) \ EHPG \ H,0O, Fe(ll) \ EHPG \ To\ H,0,
_1.07 h " 1.0 1 H
2081 20.87
O 0.6 0 0.6
L - P 1
o 0.4+ S 0.4+
3 ] g
"(_U' 0.2_ "(_U' 02_
= 4 = 4
0.0 ) | 1 | | 1 | T | T | T | 0.0 T | U | I | I | T | T | T |
350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
A[nm] AL nm]

RYS. 7 Widma chemiluminescencji uktadu Fentona z EHPG oraz uktadu Fentona
z EHPG i Tb*
Rola terbu w badanych ukfadach sprowadza sie do klasycznego sensybilizatora,

akumulujgcego energie w wzbudzonych produktéw reakcji utlenienia pochodnych EHPG.

e Metoda filtrow granicznych w analizie ultrastabych swiecen jonéw lantanowcéw
[H9]

Uzyskiwana rozdzielczos¢ w metodzie filtrdw granicznych zalezy od charakterystyk
transmitancji stosowanych filtrow i z reguly nie przekracza 10 nm. W analizie spektralnej
jonow lantanowcow istotne jest uzyskanie rozdzielonych pasm emisyjnych, ktorych
szeroko$é potéwkowa jest rzedu kilkunastu nm. W przypadku jonéw Eu®* szczegéinie wazna
jest analiza stosunku natezen pasm powstajacych w wyniku przej$¢ *Do—'F; i °Dy—'F, oraz
pasma °Dy—'F,. Przejécie w obrebie stanéw niezdegenerowanych jest silnie wzbronione,
charakteryzuje sie skrajnie niskim natezeniem i w badaniach ultrastabych emanacji
fotonowych lezy poza granicg detekcji stosowanej aparatury.

Do analizy przydatnosci metody filtrow granicznych w moich badaniach, wykorzystatem
uktady chemi i elektrochemiluminescencyjne, w ktorych role emiterow petnig hydratowane
lub skompleksowane ligandem organicznym jony Eu®*, Tb*, Dy*. Aby potwierdzi¢
poprawnos¢ potozenia i stosunku natezen poszczegdlnych pasm emisyjnych poréwnatem
uzyskane widma z widmami luminescencji badanych uktadéw (Rys. 8). Wartosci natezenia
pasm w widmach chemiluminescencji, elektroluminescencji i fotoluminescencji zostaty

znormalizowane do jednosci wzgledem pasma o najwyzszym natezeniu.
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RYS. 8 Porownanie widm ECL oraz Cl z widmami fotoluminescencji uktadow:

Eu’'\Eu*"\H,O, (A), Eu*\TTA\H,0,\NaOH (B), ECL Dy*' na elektrodzie ANAL,O; (C),
Tb*"\histydyna\KBrO;\H,SO, (D). Linig przerywang zaznaczono widma fotoluminescencii
badanych ukfadow.

Otrzymane widma ultrastabych swieceh przedstawione na Rys. 8 zostaty uzyskane metodg

filtrw granicznych. Natezenie zarejestrowanej emisji wyrazone zostato zaleznoscia:
oL = J.I(v) -T(v)dv

Gdzie Ic. 0znacza zarejestrowang wartos¢ intensywnosci emisiji, 1(v) jest wartoscig natezenia
emisji dla danej liczby falowej, T(v) oznacza znormalizowang wartos¢ transmitancji dla danej

liczby falowej (wartos¢ maksymalna T w catym przedziale widmowym wynosi 1).
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Jak wida¢ na Rys. 8 A, rozdzielenie pasm °Dy — ‘Fy i Dy —'F, jest wyraznie widoczne
i odpowiada w petni charakterystyce spektralnej luminescencji otrzymanej dla roztworu soli
nadchloranu europu(lll) w wodzie. W przypadku uktadéw zawierajgcych jony europu
uzyskano dobrg zgodnos¢ z widmami luminescencji. Warunkiem wstepnym uzyskania
dobrego rozdzielenia pasm emisyjnych w metodzie ,cut-off’ jest, aby integralne natezenie
danego pasma miescito si¢ w przedziale spektralnym AA;; dwoch kolejnych filtrow
granicznych. Dla uktadu CL: histydyna— Th(lll) — KBrO;— H,SO, potozenie pasma °D,— 'F,
w widmie ,cut-off” jest niezgodne ze stanem faktycznym wtadnie z powodu wspomnianego
niedopasowania spektralnego filtrow. Generalnie, stosowana metoda filtrow granicznych
pofaczona z rejestracjg w systemie SPC (single photon counting) i ESPC (enhanced single
photon counting) spetnia zalozone na wstepie wymagania i pozwala uzyskiwa¢ wiarygodne

dane spektroskopowe dotyczace ultrastabych swiecen z udziatem jondéw lantanowcow.

4. Elektrochemiluminescencja jonow i komplekséw lantanowcéw

Typowa elektroluminescencja jest wynikiem rekombinacji noénikéw tadunkéw
w potprzewodzacych cienkich warstwach luminoforéw, natomiast obraz elektrochemicznie
generowanej emisji jest bardziej ztozony i wymaga spetnienia tych samych warunkéw jak
w procesie chemiluminescencji, to znaczy obecnosci w uktadzie reakcyjnym czagsteczek
zdolnych do luminescencji, odpowiednio krétkiego czasu wyzwolenia energii w procesach
rekombinacji rodnikéw (10" s) oraz wartosci tej energii (nie moze by¢ mniejsza niz suma
entalpii reakcji i energii aktywacji).
Zastosowanie elektrycznej metody generowania reagentéw w metodzie chemiluminescencji
taczy w sobie tatwos¢ kontrolowania procesu z duzg czutoscig i efektywnoscig emisji.
[63,64].
W stosunku do metod fotoluminescencyjnych, brak wzbudzajacego zrédta swiatta upraszcza
znacznie procedure pomiarowg i ogranicza niezbedne instrumentarium, co z kolei czyni jg
bardziej atrakcyjng pod wzgledem ekonomicznym. Wzbudzenie elektrochemiczne emisji
Swiatta, pomaga w duzym stopniu kontrolowaé przebiegajacy proces, a regulacja
przytozonego potencjatu umozliwia zwigkszenie selektywnosci danej metody. Réznorodnos¢
zastosowan elektrogenerowanej chemiluminescencji stawia te metode w szeregu najbardziej
informatywnych metod badawczych, zarbwno w sensie poznawczym jak i aplikacyjnym [65-
67]. Znaczaca role w osiggnieciu przez elektrochemiluminescencje statusu jednej

Zz najbardziej znaczacych technik analitycznych odegraty kompleksy jonéw metali
a zwtaszcza kompleks Ru(bpy)§+. Dotyczy to gtébwnie badan w dziedzinie farmakologii,

diagnostyki klinicznej oraz ochrony srodowiska [67,68]. Niebagatelne znaczenie aplikacyjne
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znajdujg réwniez szeroko zakrojone badania ECL komplekséw osmu irydu i renu [69-71],
miedzy innymi ze wzgledu na wysokg wydajnos¢ emisji jak i duzg stabilnos¢ i trwatos¢
fotochemiczna.

Zjawisko elektrogenerowanej luminescencji na katodzie glinowej, oparte w swych
zatozeniach o wysokoenergetyczne reakcje z przeniesieniem elektronu, w szczegdlny
sposob taczy ze sobg zarowno klasyczng chemiluminescencje jak i elektroluminescencje
w ciele statym. Procesy na granicy metal/izolator/elektrolit w warunkach silnego pola
elektrycznego sg dopiero sukcesywnie poznawane a ich znaczenie aplikacyjne w dziedzinie
analityki juz jest doceniane i wykorzystywane [72-76]. Zastosowanie lantanowcow w tej
dziedzinie elektrochemii jest bardzo pozadane, ze wzgledu: z jednej strony na ich
specyficzne wtasciwosci redoks, z drugiej natomiast na znaczng ,czuto$é” spektroskopowg
uwzgledniajgcg zmiany w ich sferze koordynaciji. Utatwi to z pewnoscig wprowadzenie nowe;j
jakosci w badaniach nanostruktur tlenkowych na powierzchni tego typu elektrod jak

i zaowocuje interpretacjg ilosciowg w ustalaniu mechanizmow zachodzacych tam przemian.

4.1 Mechanizm ECL na katodzie ANAI,O4

Wiekszos¢ prac z zakresu elektrochemiluminescenciji dotyczy badan w uktadzie
niereaktywnych elektrod metalicznych [77,78]. Znane sa réwniez przypadki zastosowanie
elektrod potprzewodnikowych lub modyfikowanych powierzchniowo elektrod z innych
materiatow [72-75]. W swoich badaniach wykorzystatem elektrode glinowg pokrytg naturalng
2-4 nm warstwg amorficznego tlenku glinu, ktérej grubos¢ mozna sukcesywnie zwiekszac na
drodze anodyzacji w wodnych roztworach elektrolitow.

Pierwszg fazg katodowej elektrochemiluminescencji jest tunelowa emisja ,goracych”
elektronéw do warstwy przyelektrodowej [79]. Cienki film tlenku glinu przy podaniu impulsu
napieciowego o duzej amplitudzie, powoduje wytworzenie silnego pola elektrycznego
w warstwie tlenku i umozliwia podniesienie poziomu Fermiego glinu, powyzej poziomu
pasma przewodzenia wody (Rys. 9).

Elektroda glinowa byta polaryzowana katodowo za posrednictwem kulostatycznego
generatora impulsow prostokatnych o petnej regulacji ich ksztaftu i przebiegu w zakresie

czestotliwosci 1-90 Hz i amplitudy 0-70 V.
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Rys. 9 Schemat energetyczny emisji elektronéw w warunkach katodowej polaryzaciji
o duzej amplitudzie (10 — 70V); TE — emisja tunelowa, FN-T — tunelowanie w/g mechanizmu
Fowler- Nordheima, Ecs — poziom pasma przewodzenia tlenku (zalezny od rodzaju roztworu

i warunkow polaryzacji), Ec — poziom pasma przewodzenia wody, Er — poziomy Fermiego.

Gdy pole elektryczne osiggnie warto$¢ progowa, przy ktérej zachodzi emisja tunelowa,
elektrony sg emitowane przez warstwe tlenku balistycznie, to znaczy bez znaczacych strat
energii (przy grubosci warstwy Al,O3 4-6 nm). W przypadku grubszych warstw Al,O3, emisja
elektronéw do pasma przewodzenia tlenku jest zdominowana przez mechanizm Fowler-
Nordheima. Cze$¢ emitowanych elektronéw traci energie w niesprezystych zderzeniach,
osiggajac dolny poziom pasma przewodzenia na granicy tlenek/elektrolit, skad moze byé
emitowana do roztworu lub putapkowana w podpoziomach energetycznych tlenku glinu,
ulegajac przejsciom promienistym [80,81]. Obsadzenie stanu wzbudzonego ‘P w F-centrum
tlenku glinu, powoduje jego bezpromienistg dezaktywacje do stanu °P a nastepnie przejécie

promieniste do stanu podstawowego 'S (Rys.10).
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Rys. 10 Widmo katodowej ECL elektrody Al/Al,O; w wodnym roztworze K,S,0g przy

pH 7.5, amplituda 20V, tadunek: 30uC/impuls, czestotliwosé: 40 Hz

W omawianych warunkach silnej polaryzacji katodowej tatwo moze dojs¢ do przebicia
elektrycznego warstwy tlenku [82]. Jednak srodowisko wodne oraz obecnos¢ silnych
utleniaczy powodujg szybkie utlenienie odstonietej powierzchni w czasie pomiedzy kolejnymi

impulsami katodowymi.

4.2 Badania komplekséw jonéw lantanowcédw 2z wykorzystaniem katodowo
generowanej ECL na elektrodzie ANAI,O3 [H4, H5, H6, H7, H8, H10, H11]

Systematyczne badania nad katodowo generowang luminescencjg jonow
lantanowcédw na elektrodzie glinowej zapoczatkowano prawie dekade temu [83]. Dla catej
serii  jonow lantanowcéw o wiasciwosdciach emisyjnych, tylko dla jonow Tb(lll)
zaobserwowano charakterystyczng emisje pochodzacg od przej$¢ °D,—'F;, jako skutek
przekazania energii z poziomu 'P (6,1 eV) a zwtaszcza *P(3.0 eV) na poziomy 4f'5d (5.6 eV)
i 4f (°Dy, 2.5 eV) [84].

W swoich badaniach nad elektrogenerowang chemiluminescencjg komplekséw lantanowcow
skupitem sie na kilku grupach ligandow organicznych, takich jak pochodne kumaryny [H6],
zasady Schiffa [H7], oraz aromatyczne pochodne kwaséw aminopolikarboksylowych [H5,
H11] oraz nieorganicznych: heteropolianiony skondensowane i jony azydkowe [H8, 85].
Niektére z wybranych komplekséw wykorzystatem zaréwno w ukfadach CL jak i ECL, co
pozwolito na zebranie wiekszej ilosci informacji o zachodzacych procesach chemi-
i elektrochemiwzbudzenia.

Interesujacg  grupg zwigzkow  zastosowanych po raz pierwszy w uktadach

wysokonapieciowej ECL z elektrodg glinowg byly zasady Schiffa. Zwigzki te sg od dawna
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znane i znajdujg zastosowanie w medycynie, biochemii i biologii [86-88]. Ich wlasciwosci
kompleksotworcze w stosunku do jonéw metali d i f elektronowych oraz duza delokalizacja
m-elektronébw w czgsteczce, decydujg o mozliwosci ich uzycia w przygotowywaniu nowych
materiatéw elektroluminescencyjnych.

Wyniki badan spektroskopowych i elektrochemiluminescencyjnych dotycza trzech wybranych
zwigzkow z tej grupy:

N,N’-bis(2,4-dihydroksobenzylideno)1,2-diaminobenzen, (DHDA) [H4]
2-salicylideno-2-hydroksymetylo-1,3-propanodiol (SHB1) [H7]
1,10-disalicylideno-4-7-diaza-1,10-decylodiamina (SHB2) [H7]

Wykazaty one interesujgce wiasciwosci fotochemiczne i koordynacyjne badanych zasad
Schiffa: tworzenie stabilnych komplekséw 2z jonami lantanowcéw w wodzie oraz
fotochromizm zwigzany z réwnowaga keto-enolowg [H4,89]. Wykorzystujgc ligandy SHB1
i SHB2 w kompleksie z jonami Tb* i Eu®*, wykazatem wystepowanie uktadu ECL z dwoma
centrami emisji [H7].

W zaleznos$ci od stosunku molowego sktadnikéw Tb*":Eu®":ligand i odczynu roztworu, barwa

emitowanego swiatta zmienia sie w zakresie od zielonego do pomaranczowego. Rys. 11

8000 4 —L
1 = = = L+Eu(I) i ECL x 30
70004 |- L+Th(lIl) -
] —-—- L+Tb(II+Eu(lll)
6000
" 5000
>
= ]
— 4000 4
C_JI ]
w3000 -
2000
1000 4
0 y T A ¥ T T T T — T T T
300 350 400 450 500 550 600 650
r[nm]
Rys. 11 Widma ECL uktadu Tb*\SHB1\Eu®*. Stosunek molowy sktadnikéw: 0.5:1:0.5,

katoda ANAILOs, amplituda -40V, czestotliwos¢ 40 Hz, czas impulsu 150us

Elektrochemiczne wzbudzenie liganda (lub kompleksu), zaleznie od jego natury
i warunkéw eksperymentu, moze przebiega¢é na drodze utleniania—redukcji lub

redukcji—utlenienia. Jednoelektronowe reakcje redoks moga generowac takie same stany
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wzbudzone, jakie zapewnia fotowzbudzenie czasteczki, jonu lub kompleksu. W procesie
utlenienia—redukcji elektron jest w pierwszej kolejnosci usuwany z najwyzej obsadzonego
orbitalu molekularnego zwigzku (lub odpowiednio z obsadzonego poziomu jonu metalu).
Jezeli poziomy energetyczne najnizszego nieobsadzonego orbitalu formy utlenionej
czasteczki i reduktora sg odpowiednio dopasowane, elektron moze by¢ wprowadzony na
najnizszy, nieobsadzony orbital (LUMO), co powoduje utworzenie produktu w stanie
wzbudzonym. Analogicznie, na drodze redukcji—utlenienia, wlasciwosci utleniacza w etapie

drugim decydujg o powstaniu produktu w stanie podstawowym lub wzbudzonym (Rys.12).
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1) _e.’/L\+e_

LUMO

+—
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2) l+ 'S J'-e'

2l
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o ] ' [1 S S—
- ——
— = 2 HOMO — 2o
L L
Rys. 12 Schemat procesu wzbudzania luminoforu L na drodze utleniania—redukcji

i redukcji—utlenienia [85]

Mechanizm wzbudzenia czgsteczek organicznych w wysokonapieciowej ECL przebiega
dwuetapowo. Etap pierwszy to emisja elektronbw do pasma przewodzenia wody
i utworzenie rodnikow w bezposrednim sgsiedztwie elektrody. Poniewaz najczesciej
dodawanym koreaktantem w uktadach ECL sg nadtlenodisiarczany lub siarczany, przebieg
proceséw jest nastepujacy [H7]:

S,03~ + H,0 + e~ - HO™ + S0; "+ HSO;

S,08" +e” - S0; +S0;

S0y + H,0 - HO + HSO;

Etapem drugim, w przypadku ligandéw aromatycznych jest rodnikowe utlenienie lub redukcja
prowadzace do wzbudzenia elektronowego:

Ar + eqq (lub epye) > Ar™

Ar= + 50, - Ar* + S0z~
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Ar + S0, - Art + S0;~

Ar™ + eqq (lub epye) — Ar”

Przeniesienie energii ze stanéw S ligandéw aromatycznych do poziomoéw emisyjnych
jonéw lantanowcéw powoduje znaczne podwyzszenie ich luminescencji. Ten typ
sensybilizacji jest szczegdlnie dobrze poznany dla kompleksow Tb(lll) i Eu(lll), poniewaz
duzo zwigzkéw organicznych petnigcych role ligandéw, wykazuje energie stanow
trypletowych  zblizong do pozioméw emisyjnych tych jonow. Wyniki badan
elektrochemiluminescencji wybranych przeze mnie komplekséw lantanowcow wskazujg
jednoznacznie, ze dominujgcy wptyw na wydajnosé ECL ma wydajnos¢ wzbudzenia liganda
w procesie redoks oraz wydajnos¢ wewnatrzczasteczkowego przeniesienia energii typu
ligand-metal [H5, H6, H7, H10, H11l]. W uktadach elektrochemiluminescencyjnych
elementem godnym uwagi jest rowniez koreaktant (nadtlenodisiarczan potasu), ktorego
dodatni wptyw na wydajno$¢ ECL jest rowniez znaczny [90].

Rysunek 13 przedstawia pogladowy schemat przekazu energii do jondéw lantanowcéw
w jednym z badanych uktadéw ECL zawierajgcym dijadrowy kompleks jondw terbu i europu
z 2-salicylideno-2-hydroksymetylo-1,3-propanodiolem [H7].

40000 5
— 35000 ST The
- 4 T, ! —*EL_,__ _
& 30000 - —
& - —— —
— 250004 —= =—
0 - 3
o 200004 3 ‘D, T .
0] T g ' D
c 15000 - 3 °
Ll i 5
10000 -
- 7F
5000 S .
J J=6,5 4,3 7F
04 SR ,
] Ligand Th™ Eu”
Rys. 13 Schemat przekazu energii do jondw lantanowcédw w procesie wzbudzenia na

drodze redukcji-utlenienia kompleksujacego liganda

Natezenie elektrochemiluminescencji roztworéw badanych kompleksow (a zwtaszcza
komplekséw jondw terbu) nie klasyfikuje sie do miana ultrastabych. Uzyskiwane natezenie
emisji jest wystarczajgce, aby do ich analizy spektralnej wykorzysta¢ monochromator, co

znacznie ufatwia i przyspiesza rejestracje widm ECL.
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Podobnie jak przy badaniu uktadéw chemiluminescencyjnych, w metodzie
elektrowzbudzenia zastosowatem kompleksy lantanowcow z ligandami nieorganicznymi
takimi jak heteropolianiony skondensowane i jony azydkowe [H8, 85]. Kompleksy
NagEuW 1,035 i NagThW 10036 nie wykazujg wiasciwosci elektrochemiluminescencyjnych. Ich
obecnos¢ powoduje tlumienie emisji elektrody glinowej, prawdopodobnie na skutek
oddziatywania z czynnikami redukujacymi przy powierzchni elektrody.
Elektrochemiluminescencja kompleksow europu wykazuje duzo nizszg wydajnos¢ niz
komplekséw terbu. Wynika to z faktu, ze mimo ich wydajnosci luminescencyjne sg zblizone,
to jednak ich wiasciwosci redoks sg znaczgco odmienne. Jon Tb(lll) jest trudny do jedno-
elektronowej redukgcji lub utlenienia: E° (Tb**/Tb?") = -3.7V oraz E° (Tb*)/Tb*) = +3.1 V,
natomiast jon Eu(lll), pomimo Ze jest ekstremalnie trudny do utlenienia: E® (Eu*'/ Eu®*")=6.4V,

jest natomiast najtatwiejszy do redukgji: E° (Eu**/Eu?)=-0.35 V [91]. Decyduje to o jego
tatwej redukcji na katodzie glinowej przez silne reduktory takie jak e,, lub zredukowane

formy liganda [92]. Dlatego wzbudzanie jonéw Eu(lll) poprzez inicjalizowang redukcje
liganda jest mato prawdopodobne. W tym przypadku wiasciwa wydaje sie droga utlenienia —
redukcji przebiegajgca wedtug schematu:

[Eud* — L]+ 50,” = [Eu3* — Loy] + SO~

[Eudt — Loy] + eqq = [Eudt — L* 1073

W przypadku wzbudzenia liganda do stanu singletowego, ma miejsce przejscie
miedzysystemowe i przeniesienie energii na poziom rezonansowy °D, jonu europu przy
2.1eV, ktory ulega promienistej dezaktywacji Dy - 7F; :

[Eudt — 1L* | > [Eud* — 3L* |

[Eu3t —3L* | » [*Eud*t — L ]

[Eudt* — L] ->[Eu*— L]+ h

Szczegolnym przypadkiem jest ukfad zawierajgcy kompleks azydkowy europu. Jest to
pierwszy kompleks z ligandem nieorganicznym, ktéry w warunkach katodowej polaryzaciji
elektrody glinowej w roztworze wodnym wykazuje emisje z poziomu °D,. Na podstawie
wczesniejszych doniesien foto- i elektroredukcji jondw metali d i f — elektronowych [93,94]
zaproponowatem mechanizm zachodzacych proceséw w uktadzie: katodowo polaryzowana
elektroda AI\Al,05\S, 03" \Eu3*\N; (Rys.14) [85].
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Rys. 14 Schemat elektroredukcji i wzbudzenia azydkowego kompleksu europu(lll) przy

katodowo polaryzowanej elektrodzie glinowej w roztworze wodnym.

4.3  Ultrastaba elektrochemiluminescencja hydratowanych jonéw Eu®* i Dy**
[H9, H12]

Doniesienia o0 wykorzystaniu jondw europu w badaniach elektrochemi-

luminescencyjnych sa nieliczne i dotycza jego kompleksow, gtéwnie chelatowych [95,96].
Wydajnos¢ ECL tych uktadéw jest duzo nizsza niz analogicznych uktaddéw z jonami terbu
wskutek réznic we wiasciwosciach redoks jonéw Tb** i Eu®".
Mechanizm wzbudzenia jonéw Dy** na elektrodzie glinowej jest analogiczny jak w przypadku
jonéw Tb*. Mata wydajno$¢ ECL wynika z mniejszej wydajnosci luminescenciji tych jonow
oraz mniejszej wydajnosci przekazu energii z poziomu ‘P (6,1 eV) a zwtaszcza *P(3.0 eV)
tlenku glinu [H9].

W pracy [H12] przedstawitem wyniki badan nad wptywem hydratowanych jonéw europu
na elektrogenerowang katodowo (Al/Al,O3z) Iluminescencjg w obecnosci réznych
przeciwjondéw (siarczanowych(VI), chlorkowych, chloranowych(VIl)). Celem badarn byto
wyjasnienie mechanizmu powstawania ECL z udziatem jonéw Eu oraz poznanie wplywu
koreaktantéw: K,S,Og i H,O, na przebieg tego procesu. Specyfika pomiaréw ultrastabych
swiecen wymagata wyeliminowania silnej emisji generowanej przez procesy promieniste
zachodzace w warstwie Al,O3 elektrody glinowej. W tym celu zastosowano filtr odcinajacy
A<560 nm. Zarejestrowane widmo ECL dla siarczanu europu w obecnosci K,S,0g
przedstawiono na Rys. 15A. Jak wida¢, w widmie wystepujg dwa najbardziej intensywne

pasma emisyjne odpowiadajace przejsciom *Do—'F; (594 nm) i >Do—'F, (613 nm).
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Rys. 15 Widma ECL wodnych roztworéw EuySO,); (10° mol/dm®) w obecnosci K;S,0g
(0.05 mol/dm®) (A) oraz H,0, (B). Warunki eksperymentu: katoda ANAL,O5 przeciwelektroda:
Pt, czestotliwos¢ 100Hz, amplituda napiecia -40V, tadunek pojedynczego impulsu: 50 uC

Analogiczne badania ECL jonéw europu z udziatem nadtlenku wodoru jako koreaktanta, nie
wykazaly charakterystycznej emisji dla jonéw Eu® (Rys. 15B). Szczatkowa emisja
w zakresie A=580 nm i A=630 nm jest skutkiem przejS¢ elektronowo-oscylacyjnych
w dimolach tlenu singletowego tworzacego sie w reakcjach rodnikowych z udziatem
uwodnionych elektronéw generowanych przez katode glinowa, rozpuszczonego tlenu

i nadtlenku wodoru [97]:

€y +H20, > HO® +HO™

€ +0p > 03°

03" +HO* — '0,('A4'A4) +HO™

10, (1414 1,005°0,(°5 %25 0,0) Ay =580nm

'0,(*Ay"A4 0,0)5°0,(°25 %25 0,0) e =630nm

Wystepowanie w roztworze koreaktantow takich jak H,O, lub K,;S,Og jest zrodtem silnych
rodnikowych utleniaczy HO' lub S0, . Wartosci standardowych potencjatéw redoks
utleniacza i reduktora E° Eul*t\Eu?* = —0.35V, E° S0, '\SO?~ =34V, E° HO\HO™ =
2.0V jednoznacznie wskazujg, ze rodnikowe wzbudzenie jonéw europu powinno zachodzic¢
réowniez w przypadku H,O,. Potwierdzajg to wczesniejsze wyniki badan uktadow
chemiluminescencyjnych (CL) zawierajacych jonu Eu®" i H,O, [43, 98]. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze wydajnosc¢ kwantowa reakcji chemiluminescenciji:

Eu?t + HO - (Eu3*)* + HO™ + hv (594, 614 nm) jest skrajnie niska i wynosi 510712
[41,42]. Ponadto ilosci substratow (Eu?* i HO'), generowanych w jednostce czasu

w procesie ECL, sg duzo mniejsze niz w metodzie CL. Dlatego zjawisko rodnikowego
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wzbudzenia hydratowanych jonéw europu w procesie ECL, cho¢ energetycznie dozwolone
nie moze zosta¢ zaobserwowane. Gtéwnym Zrodiem wzbudzenia jondw europu
(Amax(@2bs)=394 nm) w tym procesie jest reabsorpcja promieniowania emitowanej przez
katode glinowg [H12] Teze tg potwierdzajg wyniki badan w uktadzie ECL z nieemitujacymi
elektrodami platynowymi [99], gdzie réwniez nie udato sie zaobserwowaé emisji
solwatowanych jonéw Eu®* pomimo zastosowania czutych kamer CCD oraz

nadtlenodisiarczanu, jako koreaktanta.

4.4  Wykorzystanie kompleksow jonéw terbu w oznaczaniu grubosci porowatej
warstwy Al,O; metoda ECL [H10]

Proces anodowego utlenienia glinu w roztworach wodnych o niskiej wartosci pH
prowadzi do powstania warstwy tlenku o porowatej strukturze [100,101]. Z technicznego
punktu widzenia porowate powtoki tlenkowe na powierzchni aluminium majg duze znaczenie
zaréwno antykorozyjne jak i dekoracyjne. Dotychczas w pomiarach parametrow warstw:
zaporowej i porowatej Al,Oz; wykorzystywano metody elektrochemiczne i optyczne (pomiary
mikroskopowe a w szczegoélnosci pomiary wspétczynnika refrakcji) [102,103]. W swoich
badaniach wykazatem, ze w warunkach silnej katodowej polaryzacji elektrody glinowe;j
zachodzi proces wydajnej luminescencji nanowarstwy Al,O; domieszkowanej kompleksami
terbu i dysprozu [H5]. Dalsze badania wykazaty mozliwo$¢ elektrowzbudzenia kompleksow
lantanowcéw rowniez w porowatej warstwie tlenku glinu. Pomiary dotyczyly analizy
natezenia elektroluminescencji elektrody glinowej pokrytej porowatg warstwg Al,O3
domieszkowang kompleksami terbu w wodnym roztworze K,S,0g. Najbardziej odpowiednie
do tego celu okazaty sie nierozpuszczalne w wodzie kompleksy z takimi ligandami jak
acetyloaceton (acac), fenantrolina (phen) i disalicylidenoetylenodiamina (sal). Natezenie ECL
byto rejestrowane dla pasma A=545nm widma emisyjnego jonow terbu (Rys. 16). Ze wzgledu

na zmienne w czasie natezenie ECL, w obliczeniach stosowano wartosci integralnego

t
natezenia ECL: () = _[I(t)dt
0
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RYS. 16 Zaleznosc¢ natezenia ECL od czasu dla A=545nm na elektrodach ANAI,O3,
pokrytych warstwg porowatg tlenku o réznej grubosci z zaadsorbowanym kompleksem
Th(acac)sphen

Szybki zanik sygnatu ECL spowodowany byt niewielkg iloscig zaadsorbowanego kompleksu
ulegajacego degradacji rodnikowej w procesie wzbudzenia. Badania wykazaty liniowag
zaleznos¢ sygnatu ECL od grubosci warstwy porowatej w zakresie od 0-120 um (Rys. 17).

160
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140 + Tb(acac),-phen | o
| Tb(sal),-phen | @

1 Tb(sal), A
100
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RYS. 17 Zaleznos$¢ integralnego natezenia ECL od grubosci warstwy porowatej Al,O3

dla wybranych kompleksow terbu
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Pomiary ECL mogag by¢ rowniez wykorzystane do oceny stopnia porowatosci powtoki Al,Os.
Warstwy tlenkowe tej samej grubosci o wiekszej liczbie porow na jednostke powierzchni
wykazujg proporcjonalnie wieksze natezenie ECL.

Obecne moje badania w tym =zakresie obejmujg dalsza optymalizacje metody
elektroforetycznego osadzania komplekséow w warstwie Al,O; oraz stosowania nowych

komplekséw terbu o mozliwie najwiekszej wydajnosci kwantowej luminescenciji.

5.0 Podsumowanie

Materiat zawarty w niniejszym opracowaniu obejmuje moje wyniki badan nad
chemiluminescencjg i katodowo generowang elektrochemiluminescencjg kompleksoéw
lantanowcéw. Poznanie roli jonéw Ln** w tych procesach byto realizowane poprzez
projektowanie nowych uktadéw CL i ECL, badania kinetyczne i spektralne ultrastabych
Swiecen oraz budowe i ciggta modyfikacje aparatury pomiarowej, zaleznie od wymaganh
analizowanych uktadéw reakcyjnych. Jako nieodtgczny element pracy z kompleksami
lantanowcow stosowatem rowniez takie techniki pomiarowe jak: spektroskopie absorpcyjng
w zakresie UV-VIS [H1, H4, H9 H11], w zakresie poczerwieni [H6, H8], spektroskopie
emisyjng w zakresie UV-VIS [H1, H4, H6, H9, H11], pomiary emisyjnych czaséw zycia
stanéw wzbudzonych jondéw Ln(lll) [H6, H8], selektywng spektroskopie wzbudzenia jonu
Eu(lll) w zakresie przejscia 5D,«7F, [H8] oraz analize elementarng [H6, H8].

Na podstawie uzyskanych wynikbw mozna stwierdzi¢, Zze rola petniona przez lantanowce
w uktadach CL i ECL w pelni zalezy od ich wiasciwosci utleniajgco-redukujacych,
dopasowania poziomow emisyjnych do energii wydzielonej w etapie wzbudzania produktow
reakcji oraz od otoczenia koordynacyjnego jonu. Jony wystepujace na nietrwatych stopniach
utlenienia, np. Eu®, Sm*, Yb* biorg bezposredni udziat w inicjacji procesu
chemiluminescencji w reakcjach typu Fentona. Jesli wykazujg wtasciwosci luminescencyjne,
(np. jony europu), to niezaleznie od roli inicjatora sprawdzajq sie, jako emitery CL.
Stosunkowo rzadko sg spotykane uktady, w ktérych jony lantanowcéw tlumig
chemiluminescencje. Przykfad stanowig uktady zawierajgce porfiryny oraz ich kompleksy
z metalami d-elektronowymi i lantanowcami [H1]. Tilumienie emisji porfiryny przez
paramagnetyczne jony lantanowcéw, zwigzane z efektem ciezkiego atomu zwiekszajgcego
sprzezenie spin-orbita, prowadzi do deaktywacji poziomu wzbudzonego przez przejscie
miedzysystemowe.

Najwazniejszg i jednoczesnie najbardziej powszechng funkcjg komplekséw lantanowcéw
w uktadach CL jest sensybilizacja chemiluminescencji. Kluczowe znaczenie majq tutaj
kompleksy jonéw Tb*" oraz Eu** ze wzgledu na wspomniane wczeséniej dopasowanie swoich

pozioméw emisyjnych do trypletowych stanéw wzbudzonych produktéow reakcji rodnikowego
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utleniania organicznych komponentéw uktadéw CL. Zastosowanie komplekséw Ln®*" w tej roli
jest powszechne, gtéwnie w aspekcie aplikacyjnym, w oznaczeniach ilosciowych substancji
petnigcych wazne funkcje w biologii i medycynie. Tematyka analityczna w odniesieniu do
chemii- i elektrochemiluminescencji zostata celowo pominieta w niniejszym opracowaniu,
poniewaz nie stanowi gtdwnego celu badawczego, a jej bogata bibliografia, réznorodnosc
tematyczna oraz ograniczona objetos¢ autoreferatu, nie pozwalajg na zamieszczenie jej
petnej charakterystyki.

Ze wzgledu na rodnikowy charakter reakcji w uktadach chemiluminescencyjnych, rola
jonow i kompleksow lantanowcéw spetniana w uktadach elektrochemiluminescencyjnych jest
podobna. Przeprowadzone przeze mnie badania katodowej elektrochemiluminescencji
wykazaly, ze emisja wzbudzonych jonéw i komplekséw Tb*" i Dy** zachodzi zaréwno przy
powierzchni elektrody Al jak rowniez w warstwie Al,O;. Na tej podstawie opracowatem
porownawczg metode elektroluminescencyjnego oznaczania grubosci i stopnia porowatosci
warstwy tlenkowej.

Zagadnienia przedstawione w pracach bedacych przedmiotem postepowania habilitacyjnego
nie ograniczajg moich zainteresowan tylko do zakresu chemii- i elektrochemiluminescenciji.
Zbudowana aparatura umozliwia mi roéwniez rozwijanie tematyki badawczej z zakresu
klasycznej radioluminescencji [104] jak i autoradioluminescencji zwigzkéw uranu (komunikat
10, konferencje krajowe). Poszukiwania wysokowydajnych emiteréw dla uktadéw CL i ECL
prowadze w ramach badan nad kompleksami lantanowcéw réwniez w wspétpracy z innymi
o$rodkami naukowymi [105-107]

W zakonczeniu ostatniego rozdziatu niniejszego opracowania przedstawiam najwazniejsze
osiggniecia mojej rozprawy habilitacyjnej:

e projekt i budowa modutowej aparatury pomiarowej do rejestracji chemi-
i elektrochemiluminescenciji pracujacej metodg SPC i ESPC,

o Charakterystyka kinetyczna i spektralna, zaproponowanie = mechanizmoéw
generujgcych chemiluminescencje w typowo nieorganicznych uktadach CL
z nadtlenkiem wodoru, jako utleniaczem,

e Wykazanie wptywu jonow weglanowych na chemiluminescencje jondéw europu
w ukfadzie CL zawierajgcym dwa emitery,

e wyjasnienie mechanizmu ultrastabej emisji hydratowanych jonéw europu w procesie
katodowo generowanej wysokonapieciowej elektrochemiluminescencji na elektrodzie
Al/ALLO3

e Zastosowanie dijadrowych komplekséw Ilantanowcéw z zasadami Schiffa do
otrzymania uktadow elektrochemiluminescencyjnych wykorzystujgcych zjawisko

,kaskadowego”, przeniesienia energii typu ligand—Tb**—Eu®,
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opracowanie metody oznaczania grubosci porowatej warstwy Al,Os; na powierzchni

aluminium metodg elektrochemiluminescenc;ji
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3. Omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych:

Dziatalnos¢ naukowa:

e autorstwo 35 publikacji naukowych, w tym 31 znajdujgcych sie w bazie Journal
Citation Reports (JRC). Sumaryczny impact factor wedtug JRC (zgodnie z rokiem
opublikowania): IF = 33.672, sredni IF na prace = 0.962, udziat wkasny w przeliczeniu
na prace wynosi 51.08%

o Caltkowita liczba cytowan wedtug bazy JRC/Web of Science wynosi 148 (bez

autocytowan 93)
e Wskaznik h=7 (Web of Science)

e Sumaryczny impact factor publikacji wchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej
(zgodnie z rokiem opublikowania) wynosi 16.557, sredni IF na prace 1.38, $redni

udziat wtasny przypadajacy na jedng prace wynosi 75.25%
e Udziat w 17 konferencjach miedzynarodowych | 10 konferencjach krajowych

e Recenzowanie prac w czasopismach o obiegu miedzynarodowym:

- Journal of Luminescence (IF=1.963)

e Udziat w krajowych i miedzynarodowych projektach badawczych:

1. 1996 — 1998 - Badanie wtasciwosci luminescencyjnych (chemiluminescencyjnych)
kompleksow europu z koronandami i kryptandami, grant KBN 3 TO9A 026 10,
gtowny wykonawca,
kierownik grantu: prof dr hab. M. Elbanowski

2. 2000 - 2003 - Badanie chemiluminescencji uktadéw zawierajgcych kompleksy
lantanowcow, jako sondy luminescencyjne, grant KBN
nr 3 TO9A 105 19, gtéwny wykonawca,
kierownik grantu: prof. dr hab. M. Elbanowski

3. 2009 — 2012 - Chemiluminescencja i elektrochemiluminescencja uktadéw
lantanowcow i uranylu w badaniach fotofizycznych oraz aplikacjach analitycznych,
grant nr N N204 028236, wykonawca

kierownik grantu: prof. dr. hab. S. Lis
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e staze naukowe, krajowe i zagraniczne:

1. Instytut Chemii Fizycznej PAN w Warszawie, 17-19 pazdziernika 2006 r.

2. Wydziat Chemii Uniwersytet Masaryka, Brno, Republika Czeska, grudzierh 2007r.

e wspolpraca z krajowymi i zagranicznymi osrodkami naukowymi:

1.

wspdipraca z prof S. Krompcem z Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego

w Katowicach,

(H11)

(M. Krompiec, S. Krompiec , H. Ignasiak, M. Lapkowski, P. Kus, L. Stanek, R. Penczek, S. Lis, K.
Staninski, M. Sajewicz, K. Gebarowska, , Synth. Met., 158 (2008) 21-24)

wspotpraca z dr N. Kuznikiem z Katedry Chemii Organicznej, Bioorganicznej

i Biotechnologii, Wydziatu Chemii Politechniki Slqskiej w Gliwicach

(H11)

wspotpraca z prof.. Y. Hasegawa, Department of Chemistry, Science University of
Tokyo

(S. Lis, Z. Piskula, K. Staninski, S. Tamaki, M. Inoue, Y. Hasegawa, J. Rare Earths 26 (2008) 185-
191)

wspotpraca z dr inz. W. Gorgczko z Instytutu Chemii | Elektrochemii Technicznej
Politechniki Poznanskiej,

(W. Gorgczko, J. Stawiriski, K. Staninski , J. Radioanal. Nucl. Chem., 277 (2008) 613-618)
wspotpraca z prof. M. Pietraszkiewiczem z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie

(K. Staninski, S. Lis, M. Pietraszkiewicz, J. Fluoresc., 15 (2005) 493-497)

e dziatalnos¢ dydaktyczna (zatacznik 7):

1. Obcigzenia dydaktyczne od 1990 — sSrednio 220h w kazdym roku akademickim
(laboratoria i ¢wiczenia rachunkowe)
2. Zajecia dydaktyczne dla studentéw Studidw Zaocznych Wydziatu Biologii UAM

3. Opieka naukowo-dydaktyczna przy wypromowaniu 6 prac magisterskich

e Nagrody, wyréznienia i certyfikaty (zatacznik 7):

1. Nagroda Rektora UAM w Poznaniu (zespotowa za dziatalno$¢ naukowg Il stopnia) —
2000r.

2. Nagroda Rektora UAM w Poznaniu (zespotowa za dziatalnos¢ naukowa Il stopnia) —
20009r.
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dr Krzysztof Staninski, Wydziat Chemii UAM w Poznaniu

Publikacje ujete w Journal Citation Reports:
Przed uzyskaniem stopnia dr nauk chemicznych:

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, G. Schroeder

Spectrophotometric study of lanthanide(lll) complexes with macrocyclic polyethers — 18C6 and
DB24C8, Polish Journal of Chemistry, 67 (1993) 267-272 IF=0 udziat wiasny:70%
Udziat wtasny: zaplanowanie eksperymentu, sporzgdzenie wszystkich roztworéw komplekséw oraz wykonanie
widm absorpcji, obliczenie statych trwatosci komplekséw lantanowcéw z eterami koronowymi, napisanie polskiej
wersji manuskryptu

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek

Chemiluminescence used in biochemical investigations — an application of the lanthanide ions as a
chemiluminescent probe, Acta Physica Polonica A, 84 (1993) 993-1002 IF=0.333 udziat wlasny: 45%
Udziat wiasny: wykonanie rysunkow , opracowanie diagram u pozioméw energetycznych w procesie
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia energii w kompleksie Eu(lll)-ATP, napisanie rozdziatéw 3 i 4

manuskryptu, udziat w dyskusji z recenzentami

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, H. Wysocki, R. Czarnecki

Chemiluminescent characteristics of some plasma components in the presence of Eu(lll) ions

Journal of Alloys and Compounds 225 (1995) 486-488 IF=0.909 udziat wtasny: 30%
Udziat wtasny: wykonanie widma CL (Rys. 2), wykonanie pomiaréw czasOw zycia pozioméw wzbudzonych jonéw
europu w kompleksach badanych ligandéw, wyliczenie sum $wietlnych badanych uktadéw

chemiluminescencyjnych (Tabela 1)

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, G. Schroeder

Spectrophotometric study of the lanthanide(lll) ions solvation in complex with DBP18C6 and DB18C6,
Polish Journal of Chemistry, 69 (1995) 1182-1186 IF=0.422 udziat wtasny: 70%
Udziat wtasny: sporzadzenie wszystkich badanych roztworéw komplekséw europu i terbu, opracowanie danych
spektrofotometrycznych w roztworach mieszanych rozpuszczalnikéw (Rys. 2 | 3), opracowanie modelu solwatacji

badanych komplekséw w rozpuszczalniku mieszanym CH3;CN+CH3zOH, napisanie polskiej wersji manuskryptu

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, S. Lis

Influence of N3™ ions on chemiluminescence of the Eu(ll)/Eu(lll)-H,O, system,

Acta Physica Polonica A, 90 (1996) 101-108 IF=0345 udziat wtasny: 40%
Udziat wtasny: wykonanie widm chemiluminescencji ukladéw zawierajacych jony azydkowe (Rys. 3, 5 i 6),
zaproponowanie mechanizmu przeniesienia energii z tlenu singletowego do kompleksu lantanowca (Rys. 7),

udziat w dyskusji z recenzentami

Po uzyskaniu stopnia dr nauk chemicznych:

M. Elbanowski, M. Kaczmarek, K. Staninski
The influence of aminopolycarboxylic acids on the chemiluminescence of the Eu(ll)/Eu(lll)-H,0,
system, Journal of Alloys and Compounds, 275 (1998) 225-229 IF=0.829 udziat wtasny:20%
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10.

11.

12.

13.

dr Krzysztof Staninski, Wydziat Chemii UAM w Poznaniu

Udziat wtasny: wykonanie roztworéw badanych kompleksow, kalibracja aparatury do ultrastabych swiecen,
wykonanie pomiaréw spektrofotometrycznych kompleksoéw Eu(lll)-TTHA oraz uktadu Eu(II)\TTHA\H20- (Rys. 4)

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek
The nature of the emitters in Eu(Il)/(Ill)-coronand-H,0, chemiluminescent systems

Spectrochimica Acta part A — Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 54 (1998) 2223-2228
IF=0.694 udzial wlasny:75%
Udziat wiasny: zaprojektowanie eksperymentu, wykonanie pomiaréw kinetycznych | spektralnych
chemiluminescenciji (Rys. 2, 4, 5, 6), intrpretacja widm emisyjnych CL, zaproponowanie mechanizmu
powstawania CL w uktadach zawierajacych azapochodne eteréw koronowych, napisanie angielskiej wersji

manuskryptu, udziat w dyskusji z recenzentami

K. Staninski, M. Kaczmarek, G. Schroeder, M. Elbanowski

Stabilization of Eu(ll) ions by macrocyclic compounds in the oxidation reaction with hydrogen peroxide,
Monatshefte fur Chemie, 130 (1999) 1311-1318 IF=0.678 udziat wiasny:70%
Udziat wtasny: wybor ligandéw do pomiaréw chemiluminescencyjnych, zaprojektowanie eksperymentéw,
wykonanie pomiaréw kinetycznych | spektralnych, analiza widm | krzywych kinetycznych CL(Rys. 1-3),

sformutowanie wnioskdw koncowych, napisanie wersji ostatecznej manuskryptu, korespondencja z recenzentami

M. Kaczmarek, K. Staninski, M. Elbanowski

The influence of the donor atom on the chemiluminescence of Eu(lll) ions in the system Eu(Il)/(111)-
Ligand-H,0O,, Monatshefte fur Chemie, 130 (1999) 1443-1451 IF=0.678 udziat wtasny:20%
Udziat wtasny: przygotowanie roztworow komplekséw europu z badanymi ligandami, oznaczenie form

kompleksow w poszczegolnych uktadach Cl, przygotowanie rysunkéw w manuskrypcie,

M. Elbanowski, B. Mgkowska, K. Staninski, M. Kaczmarek
Chemiluminescence of systems containing lanthanide ions, Journal of Photochemistry and
Photobiology A-Chemistry, 130 (2000) 75-81 IF=0.940 udziat wtasny:30%

Udziat wtasny: (praca przegladowa) sporzgdzenie rysunku 1 w manuskrypcie, napisanie rozdziatu 4 pracy

dotyczacego elektrogenerowanej luminescenciji | lyoluminescencji zwigzkéw lantanowcéw

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, S. Lis

Energy transfer in the chemiluminescent system: Eu(ll)/(I11)-N5-H,O,, Journal of Alloys and
Compounds, 323 (2001) 670-672 IF=0.953 udziat wiasny:30%
Udziat wtasny: zaprojektowanie badan kinetycznych z udziatem jonéw azydkowych, interpretacja danych

spektrofotometrycznych eksperymentu, napisanie wersji polskiej manuskryptu

K. Staninski, M. Kaczmarek, M. Elbanowski

Spectroscopic study of azide complex formation of europium in agueous solution,

Journal of Alloys and Compounds, 341 (2002) 294-296 IF=1.014 udziat wtasny:70%
Udziat wtasny: zaprojektowanie metody badawczej, wykonanie pomiaréw spektrofotometrycznych, analiza
wynikow na podstawie widm absorpcji (Rys. 1,2,3), napisanie ostatecznej wersji manuskryptu, udziat w dyskusji z

recenzentami

[H2] M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, S. Lis

A comparative study on chemiluminescence propperties of some inorganic systems,
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14.

15.

16.

17.

18.

dr Krzysztof Staninski, Wydziat Chemii UAM w Poznaniu

International Journal of Photoenergy, 5 (2003) 239-242 IF=0.877(2004) udziat wiasny: 70%
Udziat wtasny: wybor uktadéw CL do badan, projekt i wykonanie uktadu przeptywowego do badan CL, wykonanie
pomiarow kinetycznych | spektralnych CL, identyfikacja emiteréw chemiluminescencji, zaproponowanie
mechanizméw zachodzgcych procesow, udziat w dyskusji z recenzentami, napisanie wstepnej wers;ji

manuskryptu

M. Kaczmarek, K. Staninski, M. Elbanowski
Chemiluminescence as the energy transfer effect in the system Eu(lll)-thenoyltrifluoroacetone-H,O,-

NaOH, Journal of Photochemistry and Photobiology A-Chemistry, 154 (2003) 273-277
IF=1.693 udziat wtasny: 15%
Udziat wtasny: preparatyka soli oraz kompleksu Eu(lll)-TTA, wykonanie widma CL badanego uktadu (Rys. 2)

[H1] K. Staninski, M. Kaczmarek, S. Lis, M. Elbanowski

Emission spectroscopic properties of water soluble porphyrins in hydrogen peroxide
chemiluminescence system with d- and f-electron metals, Journal of Solid State Chemistry, 171 (2003)
208-211 IF= 1.413 udziat wtasny: 68%
Udziat wtasny: wybor metod badawczych, jakosciowy i ilosciowy dobdr sktadnikéw uktadow CL, wykonanie widm
absorpcji i luminescencji kompleksu TCPPZn oraz pomiaréw kinetycznych CL (Rys. 1-3), interpretacja wynikow

pomiaréw spektrofotometrycznych, napisanie wstepnej wersji manuskryptu, udziat w dyskusji z recenzentami

[H3] K. Staninski, M. Kaczmarek, M. Elbanowski

Kinetic and spectral aspects in chemiluminescence system Eu(l11)/HCO3/H,0,

Journal of Alloys and Compounds, 380 (2004) 177-180 IF=1.562 udziat wiasny: 80%
Udziat wtasny: zaprojektowanie uktadéw reakcyjnych z jonami Eu(ll) i Eu(lll), wybér metody badawczej, ustalenie
optymalnych warunkéw eksperymentu, dokonanie obliczen i zaproponowanie mechanizméw zachodzacych

procesow, napisanie ostatecznej wersji manuskryptu, prowadzenie dyskusji i korespondencji z recenzentami

[H4] K. Staninski, S. Lis

Photophysical characterization of chosen Ln (Ill) macromolecular complexes,

International Journal of Photoenergy, 7 (2005) 147-151 IF=0.851 udziat wtasny: 85%
Udziat wtasny: wykonanie pomiaréw fizykochemicznych komplekséw porfiryn i DHDA (Rys. 1,2,4,5,6,7, 9),
obliczenie statych trwatosci kompleksow jondw lantanowcéw z pochodng porfiryny (Tabela 2), wykazanie
zjawiska fotochromizmu w czgsteczc DHDA, przygotowanie ostatecznej wersji manuskryptu, korespondencja

i dyskusja z recenzentami

K. Staninski, S. Lis, M. Pietraszkiewicz

Spectroscopic study of DHDA complex formation of d- and f-electron metal ions in methanol solution,
Journal of Fluorescence, 15 (2005) 493-497 IF=2.038 udziat wtasny:70%
Udziat wtasny: zaprojektowanie przebiegu eksperymentu i wybdr metody badawczej, prace eksperymentalne
zwigzane z przygotowaniem roztworu i syntezg komplekséw z lantanowcami, wykonanie widm absorpcyjnych

i ich interpretacja, napisanie wstepnej formy manuskryptu, udziat w dyskusji z recenzentami

19.[H5] K. Staninski, S. Lis, D. Komar

Electrochemilumnescence on Dy(lll) and Tb(lll)-doped Al/AI203 surface electrode

Electrochemistry Communications, 8 (2006) 1071-1074 IF=3.484 udziat wiasny:75%
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dr Krzysztof Staninski, Wydziat Chemii UAM w Poznaniu

Udziat wtasny: zaprojektowanie i wykonanie aparatury do pomiaréw ECL (Rys. 1), opracowanie metody
domieszkowania elektrody glinowej jonami T i Dy3+, synteza komplekséw jonow lantanowcow z ligandem
EDDHA, preparowanie elektrody ANAI,O3, wykonanie pomiaréw elektrochemiluminescencyjnych, udziat w

dyskusji z recenzentami, przygotowanie wstepnej wersji manuskryptu

20.[H6]_S. Lis, K. Staninski, T. Grzyb
Electrochemiluminescence study of europium(lll) complex with coumarin3-carboxylic acid,
International Journal of Photoenergy, Volume 2008 (2008), Article ID 131702, 6 pages
IF=0.881 udziat wtasny:75%
Udziat wiasny: zaprojektowanie eksperymentu wykorzystujacego zjawisko ECL, wykonanie pomiaréw ECL i

fotoluminescencji badanych uktadéw (Rys. 3-6), interpretacja widm FTIR, zaproponowanie mechanizmu

wzbudzania kompleksu europu w badanym uktadzie, napisanie ostatecznej wersji manuskryptu, udziat w dyskus;ji

Z recenzentami

21.A. Szyczewski, S. Lis, J. Krzystek, K. Staninski, A. Klonkowski, Z. Kruczynski, M. Pietraszkiewicz,

Gadolinium(lll) cryptates investigated by multifrequency EPR, Journal of Alloys and Compounds, 451

(2008) 182-185 IF=1.510 udziat wtasny:6%

Udziat wtasny: przygotowanie prébek do analizy EPR,

22.[H7] K. Staninski, S. Lis,
Electrogenerated luminescence of chosen lanthanide complexes at stationary oxide-covered
aluminium electrode, Journal of Alloys and compounds 451 (2008) 81-83, IF=1.510 udziat wiasny:80%
Udziat wktasny: Wybor grupy ligandéw i metody badawczej w eksperymencie, synteza wszystkich kompleksow
oraz wykonanie i interpretacja widm ECL (Rys. 1,2), napisanie polskiej wersji manuskryptu, udziat w dyskusiji

Z recenzentami

23.[H8]_s. Lis, S. But, K. Staninski, M. Jesiotowska,
Photoluminescence and electroluminescence studies of chosen rare earths systems,
Journal of Rare Earths 26 (2008) 192-197 IF=0.530 udziat wtasny: 65%

Udziat wiasny: zaprojektowanie eksperymentu wykorzystujgcego metode ECL, wykonanie widm ECL oraz widm

luminescenciji wszystkich badanych kompleksow (Rys. 3-5 i 6), interpretacja widm ECL, FTIR oraz danych

termograwimetrycznych, udziat w przygotowaniu angielskiej wersji manuskryptu

24.S. Lis, Z. Piskula, K. Staninski, S. Tamaki, M. Inoue, Y. Hasegawa,
Luminescence study of europium(lll) tris(beta-diketonato)/phosphonate complexes in chloroform,
Journal of Rare Earths 26 (2008) 185-191 IF=0.530 udziat wtasny:10%
Udziat wtasny: przygotowanie roztworow komplekséw do pomiaréw luminescencyjnych, interpretacja widm

wzbudzenia badanych komplekséw

25.W. Gorgczko, J. Stawinski, K. Staninski
Spectral distribution of the radiochemiluminescence from gamma-irradiated humic acid,
Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 277 (2008) 613-618  IF=0.659 udziat wtasny:30%
Udziat wtasny: wykonanie pomiaréw radioluminescencji probek kwaséw huminowych, kalibracja aparatury

pomiarowej do ultrastabych $wiecen
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dr Krzysztof Staninski, Wydziat Chemii UAM w Poznaniu

26.M. Krompiec, S. Krompiec , H. Ignasiak, M. Lapkowski, P. Kus, L. Stanek, R. Penczek, S. Lis, K.
Staninski, M. Sajewicz, K. Gebarowska,
Synthesis and electropolymerization of 3,5-dithienylpyridines, their complexes and N-methylpyridinium
cations, Synthetic Metals, 158 (2008) 21-24 IF=1.962 udziat wiasny: 4%
Udziat wtasny: wykonanie widm fluorescenciji 3,5-dithienylpyridines i komplekséw kationu N-metylpirydyny

27.[H9] K. staninski, M. Kaczmarek, S. Lis, D. Komar, A. Szyczewski, Spectral analysis in ultraweak
emissions of chemi- and electrochemiluminescence systems, Journal of Rare Earths 27 (2009) 593-
597 IF=0.572 udziat wtasny: 65%
Udziat wiasny: zestawienie aparatury do pomiaréw CL i ECL(Rys. 1), zaprojektowanie i wybér uktadéw do badan
elektrochemiluminescencji, przygotowanie roztworéw do badan, wykonanie pomiaréw luminescencji CL i ECL,
obliczanie skorygowanych widm CL i ECL, okreslenie przydatnosci metody filtrow granicznych do pomiaréw

spektralnych ECL, przygotowanie wszystkich rysunkéw i schematéw oraz tekstu manuskryptu, udziat w dyskusji

Z recenzentami

28.[H10]_K. Staninski,
Electrogenerated chemiluminescence of chosen terbium complexes deposited into Al,O; layer at the
aluminium cathode, Journal of Luminescence, 130 (2010) 114-116 IF=1.795 udziat wlasny: 100%
Udziat wtasny: zaprojektowanie wszystkich prac zwigzanych z tg publikacja, wykonanie wszystkich pomiaréw

i interpretacja osiagnietych wynikéw, przygotowanie tekstu i korespondencja z recenzentami

29.[H11] s Lis, M. Kaczmarek, K. Staninski, S. Krompiec, N. Kuznik,
Kinetic and spectral studies of EHPG systems using chemi- and electrochemiluminescence methods,

Journal of Rare Earths 28 (2010) 868-873 IF=1.086 udziat wiasny: 60%
Udziat wtasny: zaplanowanie eksperymenu, wybér metody badawczej, optymalizacja warunkoéw eksperymentu,
wykonanie i interpretacja widm absorpcji, foto- , chemi-, i elektrochemiluminescencji (Rys. 3, 4, 6, 7), opracowanie
mechanizmu rozpadu pochodnych EHPG w procesie CL, edycja czesci manuskryptu z wynikami kinetycznymi i

spektralnymi oraz formutowanie wnioskow koncowych, udziat w dyskusji z recenzentami

30.[H12] K. Staninski, S. Lis,
Ultraweak emission of the Eu(lll) ions in cathodic generated electrochemiluminescence, Optical
Materials 33 (2011) 1540-1543 IF=2.023 udziat wtasny:80%
Udziat wkasny: wybor tematyki eksperymentu, metody badawczej oraz wybér odpowiednich uktadéw ECL,
wykonanie i interpretacja widm luminescencji i ECL(Rys. 2, 3, 5), wyjasnienie wptywu tlenu singletowego na

uzyskane widma ECL, formutowanie ostatecznych wnioskéw oraz napisanie wstepnej wersji manuskryptu

31.Z. Piskuta, K. Staninski, S. Lis
Luminescence properties of Tm**/Yb** Er**/Yb** and Ho**/Yb*" activated calcium tungstate,

Journal of Rare Earths, 29 (2011) 1166-1169 IF=0.901 udziat wlasny:10%
Udziat wtasny: wykonanie wim luminescencji badanych prébek wolframianu wapnia zawierajacych domieszki

jondéw lantanowcéw
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32.

33.

34.

35.

dr Krzysztof Staninski, Wydziat Chemii UAM w Poznaniu

Publikacje nie ujete w Journal Citation Reports:

Po uzyskaniu stopnia dr nauk chemicznych:

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek

The chemiluminescence method used in investigation of the lanthanide complexes
Coordination Chemistry at the Turn of the Century, 4 (1999) 415-420, eds. G. Ondrejovic and A.
Sirota, Slovak Technical University Press, Bratislava 1999 IF=0 udziat wtasny:30%

Udziat wtasny: wykonanie i interpretacja widm CL uktadéw zawierajgcych kompleksy makrocykliczne jonu europu,
przygotowanie ostatecznej wersji manuskryptu

K. Staninski, M. Kaczmarek, S. Lis, M. Elbanowski
Importance of a role of (EUN3)2+ complex generated in the Eu**/N37/H,0, system studied by the
chemiluminescence method, International Journal of Photoenergy, 3 (2001) 201-203

IF=0 udziat wtasny:40%
Udziat wtasny: wykonanie pomiaréw kinetycznych CL w uktadzie Eu(ll)\jon azydkowy\H,O5, interpretacja wptywu
jondéw fluorkowych na ttumienie chemiluminescencji w badanym uktadzie (Rys. 4), formutowanie wnioskow

koncowych

K. Staninski, S. Lis

Elektrogenerowana chemiluminescencja kompleksow lantanowcéw(lll) na elektrodzie Al/AI,Os
Wiadomosci Chemiczne, 61 (2007) 280-296 IF=0 udziat wtasny: 90%
Udziat wiasny: (praca przegladowa), zaplanowanie ukladu manuskryptu, wykonanie wszystkich rysunkow i

wykresOw, napisanie wersji wstepnej manuskryptu, formutowanie wnioskow koncowych, udziat w dyskus;ji

Z recenzentami

S. Lis, M. Kaczmarek, K. Staninski, D. Komar, M. Buczkowska

Chemiluminescence and electrochemiluminescence of lanthanide(lll)/fluoroquinolone systems
Terrae Rarae 2009, 20, 1-6, Proceedings of 7" International Conference of f-elements, Cologne,
Germany IF=0 udziat wiasny: 10%

Udziat wtasny: kalibracja aparatury CL i ECL, wykonanie pomiaréw elektrochemiluminescencyjnych i ich
interpretacja (Rys. 4 i 5)

Udziat w konferencjach miedzynarodowych:

1. M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek (wyktad plenarny)
Chemiluminescent investigations of biological systems with europium ions as a spectroscopic
probe, Winter Workshop on Spectroscopy and Structure of Rare Earth Systems, Karpacz, 25-
28.03.1993

2. M. Elbanowski, R. Czernecki, H. Wysocki, K. Staninski, M. Kaczmarek, A. Minczykowski (wyktad)
The influence of hemodialysis on chemiluminescence of the Eu(ll)/Eu(lll)-H,0,-dialyzate system,

5™ International Symposium on Quantitative Luminescence Spectrometry in Biomedical Sciences,
Gandawa, Belgia, 25-27.05.1993
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10.

11.

12.

13.
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M. Elbanowski, R. Czarnecki, H. Wysocki, K. Staninski, M. Kaczmarek (wykfad)
Chemiluminescent characterictics of some plasma components in the presence of eu(lll) ions
2" Intrnational Conference on f-Elements, Helsinki, Finlandia, 1-6.08.1994

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek (wyktad plenarny)

Luminescent properties of system containing molecules of biological importance and europium
ions, IV" Symposium on Photochemistry, Bratystawa, Stowacja, 6.12.1994

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek (wykfady wydziatowe)

3.11.1994 — Department of Chemistry, Florida State University, Tallahassee

8.11.1994 - Department of Chemistry, University of Florida, Gainesville

10.11.1994 - Department of Chemistry, University of Norht Carolina, Chapel Hill

14.11.1994 - Department of Chemistry, Virginia Commonwealth University, Richmond
21.11.1994 — Department of Chemistry, University of Michigan, Ann Arbor

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, G. Schroeder (wykfad plenarny)
Chemiluminescence of the systems: lanthanide ions and significant great organic molecules
11™ International Symposium on the Photochemistry and Photophysics of Coordination
Compound, Krakéw 10-13.07.1995

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, S. Lis (wyktad plenarny)

Influence of N3 ions on chemiluminescence of the Eu(ll)/Eu(lll)-H,O,-system

2" Winter Workshop on Spectroscopy and Structure of Rare Earth Systems, Polanica-Zdroj, 24-
29.03.1996

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, G. Schroeder (wyktad plenarny)

Fifth Eurasia Conference on Chemical Sciences, Kanton, Chin, 10-14.12.1996

M. Elbanowski, M. Kaczmarek, K. Staninski (wykfad)

The influence of aminopolicarboxylic acids on chemiluminescence of the Eu(Il)/Eu(lll)-H,O,
system, The Third International Conference of f-Elements, Paryz, Francja, 14-18.09.1997

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek (wyktad plenarny)

Kinds of emitters in chemiluminescent systems of Eu(ll)/Eu(lll)-coronand-H,0,, 4™ International
School on Excited States of Transition Elements, Wroctaw, Duszniki Zdréj, 6-12.09.1997

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek (wyktad plenarny)

The chemiluminescence method used in investigation of the lanthanide complexes

17" Conference on Coordination Chemistry, Smolenice, Stowacja, 7-11.06.1999

M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek, S. Lis (wykfad)

Energy transfer in chemiluminescent system Eu(I1)/(111)-N3s/H,0,, 4th Intrnational Conference on f-
Elements, Madryt, Hiszpania, 17-21.09.2000

K. Staninski, M. Kaczmarek, S. Lis, M. Elbanowski (wykfad)

Importance of the role of [EuN3]2+ complex generated in the [EuN3]2+ complex generated in the
Eu3+/N3'/H202 system studied by the chemiluminescence method, 6" International Conference on

solar Energy and Applied Photochemistry, Kair, Egipt, 3-8.04.2001
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14. K. Staninski, M. Kaczmarek, M. Elbanowski, (komunikat)
Kinetic and spectral aspects in chemiluminescence system Eu(lll) - HCO ;5 - H,0.,.
4th International Spring Workshop on Spectroscopy, Structure and Synthesis of Rare
Earth Systems, Wroctaw — Karpacz 21 — 26.06. 2003r.
15. K. Staninski, T. Grzyb, S. Lis (komunikat)
Chemiluminescent and electrochemiluminescent compounds and systems. Lanthanide(l11)
complexes in cathodic ECL at stationary oxide-covered aluminium electrode
5th International Conference on Advanced Materials and Nanotechnology — Towards Molecular
Electronics, Srem, 12-13.12.2005
16. S. Lis, K. Staninski (komunikat)
Electrogenerated luminescence of chosen lanthanide complexes at Al/Al,O; electrode
6th International Conference on f-elements, Wroctaw, 4-9.09.2006
17.A. Szyczewski, S. Lis, J. Krzystek, K. Staninski, A. Klonkowski, M. Pietraszkiewicz (plakat)
Gadolinium(lll) cryptates investigated by multifrequency EPR

6th International Conference on f-elements, Wroctaw, 4-9.09.2006

Udziat w konferencjach krajowych:

1. M. Elbanowski, K. Staninski, G. Schroeder (poster)

Spekroftometryczne badania komplekséw lantanowcow(lll) z makrocyklicznymi polieterami: 18C6

| DB24C8, Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem, Biatystok, 9-12.09.1992
2. M. Elbanowski, K. Staninski, G. Schroeder (poster)

Spektrofotometryczne badanie komplekséw kationdw lantanowcoéw z modyfikowanymi zwigzkami

makrocyklicznymi w roztworach wodnych, Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem, Torun, 8-
11.09.1993

3. M. Elbanowski, K. Staninski, M. Kaczmarek (wyktad)
Zastosowanie metody zliczen pojedynczych fotonéw w badaniach luminescencyjnych uktadéw
zawierajgcych jony lantanowcéw i wazne czgsteczki biologiczne, Instytut Fizyki UAM, Poznan,
20.12.1994

4. K. Staninski, S. Lis, M. Kaczmarek (komunikat)

Charakterystyka spektralna dwu- / trojsktadnikowych komplekséw jonéw Tb(lll) w zastosowaniu do

badan ECL, XLVIIl Zjazd PTChem | SITPCh, 18-22 wrzeénia, Poznah 2005
5. M. Kaczmarek, S. Lis, K. Staninski (poster)

Proces przenoszenia energi w ukfadach reakcyjnych Ln(lll) — tryptofan — H,O,
XLVIII Zjazd PTChem | SITPCh, 18-22 wrzesnia, Poznan 2005

6. K. Staninski, S. Lis, T. Grzyb (komunikat)
Katodowo elektrogenerowana elektroluminescencja komplekséw jonow Tb(lll) i Eu(lll) na
elektrodzie Al/Al, O, XLIX Zjazd PTChem | SITPCh, Gdansk 18-22.09.2006
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7. K. Staninski (wykfad)
Chemi i elektrochemiluminescencja komplekséw Tb(lll) i Eu(lll) w roztworach wodnych
Zaktad Fotochemii i Spektroskopii Instytutu Chemii Fizycznej PAN w Warszawie, 19.10.2006
8. K. Staninski, S. Lis, S. But (komunikat)
Elektrochemiluminescencja komplekséw Dy(lll), Tb(lll) i Eu(lll) w warstwie Al,O3; na katodzie
glinowej, 51 Zjazd PTChem | SITPCh, Opole, 7-11.09.2008
9. S.But, S. Lis, K. Staninski (poster)
Kompleksy Eu(lll) z tréjwakancyjnymi heteropolianionami skondensowanymi, 51 Zjazd PTChem
| SITPCh, Opole, 7-11.09.2008
10. s. Lis, K. Staninski, A. Szyczewski (poster)
Radioluminescencja spontaniczna zwigzkéw uranu(VI), 52 Zjazd PTChem | SITPCh, £6dz, 12-
16.09.2009

dr Krzysztof Staninski
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