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ABSTRAKT

Niniejsza praca po§wigcona jest syntezie i charakteryzacji materiatow tlenkowych
przeznaczonych do potencjalnych zastosowan w biologii 1 medycynie. Stanowi
komplementarng czg$cig projektu naukowego wspoélrealizowanego przez dwie grupy
badawcze — Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk oraz Szkoty Gtownej Gospodarstwa
Wigjskiego. Jednym z jego celow jest opracowanie nowych materiatow, ktore znalaztyby
swoje zastosowanie w metodzie znacznikowania zmian nowotworowych zastgpujac
tradycyjnie stosowane barwniki organiczne. Osobny nurt badah stanowig materiaty
przeznaczone do suplementacji waznych mikroelementow do zywego organizmu. W tym
zakresie mieszczg si¢ przedstawione w tej pracy nanoczastki ZnO z zawarto$cig zelaza.
Jednym z nadrzednych celéw bylo uzyskanie materialdéw o rozmiarze submikronowym,
a wigc nieco wiekszych niz dotychczas rozwazane w bioaplikacjach potprzewodnikowe
kropki kwantowe, ktorych praktyczne zastosowanie ograniczone bylo trudnosciami
zwigzanymi mi¢dzy innymi z brakiem stabilnos$ci emitowanej przez nich luminescenciji,
zwigzanym ze zjawiskiem tak zwanego ,,migotania” (ang. fluorescence blinking) czy tez
toksyczno$cig. Przeprowadzone do tej pory prace badawcze potwierdzity, ze
wykorzystanie materiatow o rozmiarach od kilkunastu do kilkudziesigciu nanometrow
zapobiega chaotycznym zmianom nat¢zenia $wiecenia, jak 1 pozwala na identyfikacje
wprowadzanych obiektow przez system biologiczny i ich skuteczng eliminacje.

W  pracy skupiono si¢ na dwoch szerokoprzerwowych —matrycach:
biodegradowalnego tlenku cynku 1 bardziej stabilnego dwutlenku cyrkonu
charakteryzujacych si¢ duzym stopniem biozgodnos$ci. Do syntezy bedacych tematem
pracy materialdw wybrano metod¢ hydrotermalng wspomagang mikrofalami, ktora
poprzez modyfikacje poszczegolnych parametrow procesu technologicznego umozliwia
sterowanie zarOwno rozmiarem, ksztattem jak wlasciwos§ciami optycznymi powstajacych
materialow.

Duzy wysitek w pracy wlozono w optymalizacje technologii wytwarzania
nanoczgstek ZnO jako podstawowego materiatu do wigkszosci zastosowan
biomedycznych. Mimo istnienia bogatej literatury dotyczacej technologii wytwarzania
nanoczastek ZnO nadal trudno o jednoznaczne wnioski, ktore wigzalyby wplyw
poszczegolnych parametrow technologicznych z wiasciwosciami otrzymywanych
nanomateriatow. W niniejszej pracy skupiono si¢ na wptywie skladu chemicznego

wyj$ciowej mieszaniny reakcyjnej na podstawowe wlasciwosci uzyskiwanych



materiatow (ksztalt, rozmiar, whasciwosci optyczne). Srodkiem do realizacji tego zadania
byta skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), dyfrakcja rentgenowska (X-ray),
pomiary fotoluminescencji (PL) 1 katodoluminescencji (CL). Przeprowadzone badania
ujawnity zalezno$¢ morfologii oraz wlasnosci optycznych otrzymywanych materiatlow
bazujacych na ZnO od wyboru soli bedacej prekursorem jondw cynku (odpowiednio
octan, azotan oraz chlorek cynku), uzytego reagenta stracajacego (NaOH, KOH, NH4OH)
oraz rodzaju rozpuszczalnika (woda, nadtlenek wodoru, etanol), w ktorym
przeprowadzana jest synteza. Dobor odpowiednich prekursoréw prowadzit do uzyskania
materiatéw nie tylko o réznym ksztalcie i rozmiarze, ale takze charakteryzujacych si¢
réznymi wartosciami stosunku intensywnos$ci pasma luminescencji przykrawedziowej do
defektowej (Inse/IpLe). Najwyzsze jego wartosci uzyskano dla probek otrzymywanych
z chlorku cynku, najnizsze za$ byty typowe dla materiatéw powstalych z azotanu cynku.
Probki te staly si¢ podstawa dalszych, doktadniejszych badan poréwnawczych.
Przeprowadzono mig¢dzy innymi analiz¢ sktadu chemicznego, dokonano pomiarow EDX
(Energy dispersive X-Ray spectroscopy), wykorzystano spektroskopi¢ Ramanowska 1 w
podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR), analiz¢ termograwimetryczng (7GA).
Dodatkowo zbadano zalezno$§¢ widm luminescencji od gestosci mocy pobudzenia
wykorzystujac rézne sposoby wzbudzenia badanych materialow (fotoluminescencja,
radioluminescencja, katodoluminescencja). W celu oceny stabilno$ci wodnych zawiesin
nanoproszkow przeprowadzono pomiary dynamicznego rozpraszania $swiatta (DLS).
Zweryfikowano takze wplyw dodatkowej obrobki cieplnej na materiaty
powstale z chlorku cynku, ktoére charakteryzowaty si¢ najwyzsza wartoscia Inse/IpLe
sposrod wszystkich uzyskanych probek.

Do wigkszosci zastosowan, jak przyktadowo znakowanie komorek
nowotworowych czy suplementacja mikroelementow, niezbedne jest domieszkowanie.
W pracy problem ten poruszono w rozdziatach dotyczacych nanoczastek ZnO, do ktérych
wprowadzono jony europu (funkcja znacznikdéw) badz jony zelaza (powstate w celach
suplementacji). Na podstawie cyklu syntez nanoczastek ZnO:Eu
przeprowadzanych w réznych ci$nieniach mieszczacych si¢ w zakresie od 2 do 10 MPa
stwierdzono, ze parametr ten odgrywa istotng rol¢ w procesie ksztattowania si¢
morfologii otrzymywanych materialow, jak i wplywa na ich wilasciwos$ci optyczne.
Widma luminescencji ZnO:Eu otrzymanych w 6 1 8§ MPa ujawnity obecno$¢ jonow
europu w $cisle okreslonych pozycjach w sieci, w symetrii C3y. Najwyzszym stopniem

czystosci chemicznej 1 najwigksza jednorodnoscia cechowaly si¢ nanoczastki
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otrzymywane w 8MPa. Osobny rozdziat pracy dotyczyt nanoczastek ZnO, do ktoérych
wprowadzano jony zelaza w celu uzyskania materialow majacych potencjalne
zastosownie w suplementacji. Zaskakujgce wyniki uzyskano badajac luminescencj¢. Nie
zaobserwowano wydajnego wygaszania luminescencji typowego dla materialow
objetosciowych, co otwiera pole do wielu spekulacji. Przeanalizowano podstawowe
wlasciwosci  otrzymanych materiatbw na podstawie pomiaré6w luminescencji,
katodoluminescencji oraz stato- 1 zmiennopragdowych pomiaréw magnetycznych
Dodatkowa tematyka badawcza obejmowata nanoczastki
ZrO», z dotychczasowego doswiadczenia charakteryzujace si¢ wicksza stabilnosciag w
ptynach ustrojowych niz ZnO i z zatozenia przeznaczone do dtuzszych obserwacji. Do
matrycy tej wprowadzano r6zng zawartos$¢ jonow Yb (zakres stezen od 0,5 do 20% mol.)
przy zachowaniu stalej koncentracji Pr (0,5% mol.). Rezultatem tego bylo uzyskanie
czgsciowej badz pelnej stabilizacji ZrO,. Wlasciwos$ci materiatow powstalych metoda
hydrotermalng wspomagang mikrofalami zestawiono z probkami dodatkowo poddanymi

wygrzewaniu w 1200°C w atmosferze powietrza.

Abstract

This thesis is devoted to the synthesis and characterization of oxide materials intended
for potential applications in biology and medicine and is a complementary part of a
research project co-implemented by two research groups from the Institute of Physics of
the Polish Academy of Sciences and the Warsaw University of Life Sciences. One of the
goals of the work is to develop new materials that could be used in the marking method
(fluorescence labels), as an alternative for the traditionally used organic dyes. Materials
intended for the supplementation of important microelements for a living organism are a
separate topic of research. ZnO nanoparticles with iron content are presented in this range.
One of the fundamental goals was to obtain materials with a submicron size, slightly
larger than semiconductor quantum dots tested for biological applications. Their practical
application was limited by difficulties related, inter alia, to toxicity and the lack of
stability of the luminescence they emit, which is connected with the so-called
‘fluorescence blinking’. The research work carried out so far has confirmed that the use
of materials with sizes ranging from a few to several dozen nanometers prevents chaotic
changes in luminescence and allows for the identification of the introduced objects by the
biological system and their effective elimination. The work focuses on two matrices with

a large gap: biodegradable zinc oxide and more stable zirconium dioxide, characterized
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by a high degree of biocompatibility. For the synthesis of the materials being the subject
of the work, the microwave-assisted hydrothermal method was selected. It allows to
control both the size, shape and optical properties of the obtained materials by modifying
individual parameters of the technological process.

Much effort has gone into optimizing the technology for producing ZnO
nanoparticles as the primary material for most biomedical applications. Despite the
existence of extensive literature on the technology of ZnO nanoparticles production, it is
still difficult to draw unambiguous conclusions that would link the influence of individual
technological parameters with the properties of the obtained nanomaterials. The work
focuses on the influence of the chemical composition of the initial reaction mixture on
the basic properties of the obtained materials (shape, size, optical properties). The means
for this task were measurements using scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (X-rays), photoluminescence (PL) and cathodoluminescence (CL). The
conducted research showed the dependence of the morphology and optical properties of
the obtained ZnO-based materials on the choice of zinc ion precursor salt (acetate, nitrate
and zinc chloride), the precipitation reagent used (NaOH, KOH, NH4OH) and the type of
solvent (water, hydrogen peroxide, ethanol) in which the synthesis was carried out. The
selection of appropriate precursors led to obtaining materials not only of different shapes
and sizes, but also characterized by different values of the ratio of the intensity of the
edge to the defect luminescence band (Inse / IpLe). Its highest values were obtained for
samples obtained from zinc chloride, while the lowest were typical for materials made of
zinc nitrate. These samples became the basis for further, more detailed comparative
studies. Among other things, the chemical composition analysis was carried out using
following methods: EDX measurements (Energy dispersive X-Ray spectroscopy) were
performed, Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (F7IR) and
thermogravimetric analysis (7GA) were used. Additionally, the dependence of
luminescence spectra on the excitation power density was investigated using various
methods of excitation of the tested materials (photoluminescence, radioluminescence,
cathodoluminescence). Dynamic light scattering (DLS) measurements were performed to
assess the stability of aqueous suspensions of nanopowders. The influence of additional
heat treatment on materials made of zinc chloride characterized by the highest Insz / IpLe
ratio among all the obtained samples was also verified.

For most applications, such as labeling cancer cells or supplementing with

micronutrients, doping is necessary. This thesis deals with this problem in the chapters
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on ZnO nanoparticles with europium ions (marker function) or iron ions (created for
supplementation purposes). Based on the series of syntheses of ZnO:Eu nanoparticles that
were carried out at various pressures ranging from 2 to 10 MPa it was found that this
parameter affects the morphology of the obtained materials and their optical properties.
The ZnO:Eu luminescence spectra obtained at 6 and 8 MPa revealed the presence of
europium ions in strictly defined positions in the lattice, in the C3v symmetry. The highest
degree of chemical purity and the highest homogeneity were characteristic for
nanoparticles obtained at 8 MPa. A separate chapter of the work concerned on ZnO: Fe
nanoparticles created in order to supplement exogenous iron into a living organism.
Surprising results were obtained by examining luminescence. Efficient luminescence
quenching typical of bulky materials has not been observed, which opens the door to
much considerations. The basic properties of the obtained materials were analyzed on the
basis of luminescence, cathodoluminescence, DC and 4C magnetic measurements.
Additional research topics included ZrO> nanoparticles. Based on the previous
experience with this material it is characterized by greater stability in body fluids than
ZnO and intended for longer observations. Various contents of Yb ions (concentration
range from 0.5 to 20 mol %) were introduced into this matrix while maintaining the
constant Pr concentration (0.5 mol%). As a result, ZrO, was partially or fully stabilized.
The properties of the materials produced by the microwave assisted hydrothermal method

were compared with the samples additionally annealed at 1200° C in the air atmosphere.



WYKAZ NAJWAZNIEJSZYCH SYMBOLI STOSOWANYCH W PRACY

CL (ang. CathodoLuminescence) — katodoluminescencja

DLE (ang.deep level emission) — emisja z glgbokich poziomow

DLS (ang. dynamic light scattering) — dynamiczne rozpraszanie §wiatta

DTA (ang. differential thermal analysis) —rd6znicowa analiza termiczna

EDX (ang. energy — dispersive X-ray spectroscopy) - spektroskopia dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego

FRET (ang. Forster resonance energy transfer lub fluorescence resonance energy
transfer) — Forsterowski rezonansowy transfer energii, rezonansowy transfer energii
fluorescencji

FTIR (ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy) - spektroskopia w podczerwieni
z transformacja Fouriera

IR (ang.infrared) - podczerwien

MCS (ang mean crystallite size) — Srednia wielko$¢ krystalitow

MRI (ang. magnetic resonance imaging) — obrazowanie rezonansem magnetycznym

NBE (ang. near band edge emission ) - emisja w poblizu krawedzi pasma, emisja
przykrawedziowa

Oz, (ang. oxygen antisite) — tlen antypotozeniowy

PL (ang. PhotoLuminescence) — emisja fotoluminescencji

PLE (ang. PhotoLuminescence Excitation — wzbudzenie fotoluminescencji

RL (ang. RadioLuminescence) - radioluminescencja

ROS (ang. reactive oxygen species) - reaktywne formy tlenu

SEM (ang.Scanning Electron Microscopy) - skaningowa mikroskopia elektronowa

SM (ang. simonkolleit ) - monohydrat wodorotlenku chlorku cynku, simonkolleit

TEM (ang. Transmission Electron Microscopy) — transmisyjna mikroskopia
elektronowa

TGA (ang Thermogravimetric analysis) —analiza termograwimetryczna

Vo (ang. oxygen vacancies) — luki tlenowe
Vzn (ang. zinc vacancies) — luki cynkowe

XRD (ang. X-Ray Diffraction) - dyfrakcja rentgenowska

Zn; (ang. zinc interstitial) — migdzyweztowe jony cynku
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1. WPROWADZENIE, CEL PRACY

IT potowa XX wieku to okres, ktory doprowadzit do urzeczywistnienia wizjonerskiej idei
jednego z noblistow w dziedzinie fizyki — Richarda Feynmanna zawartej w jednym
z jego wykladéw wygtoszonych w 1959 roku pod tytutem There's plenty room at the
bottom (ang. Tam na dole jest mnostwo miejsca). Minione 50 lat to czas intensywnego,
trwajacego po dzien dzisiejszy rozwoju nanotechnologii. Stopniowy postep umiejetnosci
manipulacji materig w nanoskali prowadzit do coraz glgbszego wkraczania w nieznany
i niedostepny wczesniej $wiat obiektow w skali atomowej. Dziatania te byly naturalng
konsekwencja poprzedzajacego je, intensywnego rozwoju fizyki kwantowej, a
mozliwos¢ ich realizacji wigzata si¢ ztowarzyszacym im, réwnoleglym procesem
powstawania 1doskonalenia narzedzi badawczych. Umozliwily one doktadne
poznawanie powstajagcych nanomateriatdw oraz intencjonalne wykorzystywanie ich
nowych wilasciwosci. Te ostatnie wynikaja przede wszystkim z ograniczenia
kwantowego elektronéw oraz z duzego udzialu atomoéw powierzchniowych w stosunku
do tych znajdujacych si¢ wewnatrz nanoczgstki. Zwigkszenie powierzchni wiasciwe;j
pociaga za sobg zmiany w otoczeniu koordynacyjnym jondw, wigze si¢ z powstawaniem
duzej ilo$ci nieskompensowanych wigzan na powierzchni, licznych naprezen w sieci
krystalicznej jak i tworzeniem stanéw defektowych petnigcych funkcje promienistych
1 niepromienistych centrow rekombinacyjnych. Zerwanie wigzan przy powierzchni jest
przyczyng  istnienia  niezwykle  reaktywnych  stanow  powierzchniowych
w nanomateriatach. Obnizenie wymiarowos$ci pocigga za sobg ksztaltowanie sig¢
unikalnych ~ wilasciwosci  fizykochemicznych  (migdzy innymi  optycznych,
magnetycznych, elektrycznych, strukturalnych, zmian w ggstosci, rozpuszczalnosci
1 reaktywnosci chemicznej) nanomateriatow. Te z kolei, wytyczaja innowacyjne drogi ich
aplikacji, obejmujace swym zasiggiem roznorodne gatezie przemyshu i gospodarki jak
chociazby technologie informatyczne, elektronike, energetyke, chemie, farmaceutyke, a
takze sport. Duze nadzieje aplikacyjne z nanotechnologia wigze réwniez biologia
imedycyna. Wydatnym tego przejawem jest powstanie osobnej dziedziny -
nanomedycyny, definiowalnej jako ,kompleksowy monitoring, kontrola, naprawa,
ochrona i poprawa ludzkich systemow biologicznych poprzez dzialanie na poziomie

molekularnym z wykorzystaniem nanourzadzen i nanostruktur w celu osiggnigcia
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korzyéci medycznych” ! -2 . Perspektywy aplikacyjne nanotechnologii w biologii
1 medycynie sg bardzo rozlegle i czgsto wkraczaja na obszary badawcze wielu dziedzin
takich jak miedzy innymi biotechnologia, farmacja, chemia czy optyka. W najwigkszym
zakresie koncentrujg si¢ one przede wszystkim wokot diagnostyki oraz terapii.
Mozliwos¢ uzycia nanomaterialdow w postepowaniach diagnostycznych wyznaczajacych
cele terapii dotyczy w gtdéwnej mierze wykorzystania ich jako czynnikow kontrastujacych
w roznego typu obrazowaniach (przyktadowo w optycznym, w rezonansie jadrowym,
tomografii komputerowej). Dziatania terapeutyczne skupiajg si¢ na ogét wokot tak
zwanej terapii celowanej (ang. Drug Delivery Systems) zwigzanej z systemami
dostarczania lekow prosto do konkretnego celu w Zywym organizmie czy terapii
przeciwnowotworowej (przyktadowo terapii fotodynamicznej, hipertermiti).

Umiejetnie  zaprojektowane  nanoczastki  moga  charakteryzowaé  si¢
wielomodalnoscig, czyli spetnia¢ kilka funkcji jednocze$nie. Wykorzystanie
nanomateriatow do walki z rakiem jest jednym z szerzej prezentowanych pomystow na
zastosowanie nanotechnologii. Problem ten nabiera szczegdlnego znaczenia
w dzisiejszych czasach, ktore szczegdlnie naznaczone rozwojem gospodarczym
1zwigzanym z nim skazeniem S$rodowiska, stoja pod znakiem gwattownej ekspansji
choréb nowotworowych. Obecnie szacuje sie, ze ryzyko zachorowalnosci na raka niemal
podwoito si¢ w ciggu ostatnich 40 lat i na dzien dzisiejszy wynosi 40 procent w populacji
krajow rozwinietych. Warto podkresli¢, ze znaczna czes¢ przypadkow nowotwordw
zostaje zdiagnozowana w zbyt pdZznym stadium uniemozliwiajac tym samym ich dalsze,
skuteczne leczenie. Jest to przyczyng niskiego wskaznika przezywalno$ci wynoszacego
przecietnie 5 lat od momentu wykrycia zmian nowotworowych?. Obecne badania
wskazuja, ze wspotczynnik uleczalno$ci moze wzrosng¢ niemal do 100%, gdy nowotwor
zostanie wykryty w poczatkowym stadium rozwoju*. W $wietle powyzszych danych, nie
tylko istotne s3g poszukiwania efektywnych form leczenia, ktore w przypadku
nowotwordow zazwyczaj jest wysokospecjalistyczne, trudne i kosztowne, ale wazne jest

opracowanie skutecznej formy profilaktyki, skupiajacej si¢ wokot badan przesiewowych,

! Nanomedicine, European Science Foundation — European Medical Research Councils, Forward Look
Report (2005).

2 A. Mazurkiewicz (red.), Nanonauki i nanotechnologie. Stan i perspektywy rozwoju. Wydawnictwo
Instytutu Technologii Eksploatacji, Radom (2007).

3 M.M., Godlewski, J., Kaszewski, P. Kietbik et al., New generation of oxide-based nanoparticles for the
applications in early cancer detection and diagnostics. Nanotechnoly Reviews 9, 2020, 274-302.

4 Ibidem i ref. zawarte.
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za pomoca ktérych mozliwe byloby wykrycie nowotworéw w jak najwczesniejszym
stadium rozwoju.

Wspotczesna medycyna operuje wieloma narzedziami pozwalajagcymi na detekcje
zmian nowotworowych. W tym celu stosuje si¢ mi¢dzy innymi biopsje, tomografi¢
promieniami X, obrazowanie rezonansem magnetycznym MRI (ang. magnetic resonance
imaging), badania krwi czy tez metody optyczne. Nie s3 to jednak metody wolne od wad
inie zawsze wykazuja wystarczajacg czulo$¢ pozwalajagca na wcezesng detekcje
patologicznych zmian w organizmie. Niejednokrotnie watpliwosci  nastrecza
bezpieczenstwo ich stosowania. Przyktadowo, niepozadane jest czeste na$wietlanie
promieniami przenikliwymi, co bywa nieuniknione przy leczeniu nowotworoéw
w zaawansowanym stadium 1 ocenianiu skutecznosci danej terapii. Sama ekspozycja na
promieniowanie rentgenowskie w wyniku stosowania miedzy innymi tomografii
rentgenowskiej moze indukowac¢ zmiany nowotworowe (0.4% przypadkow zachorowan
na nowotwory w Stanach Zjednoczonych)®. Stosowanie zwigzkdw toksycznego gadolinu
jako kontrastu w tomografii MRI réwniez moze budzi¢ pewne watpliwosci.

Obecnie, jedng z obiecujacych technik diagnostycznych jest metoda znacznikowania
wykorzystywana do optycznego wykrywania zmian nowotworowych lub krazacych
w krwiobiegu komoérek nowotworowych (CTCs, ang. circulating tumour cells). Niestety,
konwencjonalnie wykorzystywane w celu znakowania barwniki organiczne wykazuja
szereg wad, ktore sprawiaja, ze ograniczony jest zakres ich stosowalnos$ci. Liczne
problemy wynikaja migdzy innymi ze stosunkowo szerokich widm wzbudzenia i1 emisji
pokrywajacych si¢ zpasmami wzbudzenia autoluminescencji tkanek i erytrocytow.
Intensywna pasmo emisji autofluorescencji tkanek pojawia si¢ zwlaszcza w zielonym
1 czerwonym zakresie spektralnym sprawiajac, ze widmo emisji znacznika (markera) jest
czesto ponizej poziomu wykrywalnosci. Narzuca to konieczno$¢ przeprowadzenia
dodatkowych pomiarow mikroskopii czasoworozdzielczej (FLIM, ang. fluorescence
lifetime imaging microscopy) majacych na celu rozgraniczenia autoluminescencji tkanek
(charakteryzujacych si¢ szybkim czasem zaniku luminescencji, rzgdu co najwyzej kilku
nanosekund® i fotoluminescencji znacznika. Jest to zadanie czasochtonne i uniemozliwia

prowadzenie pomiarOw Ww czasie rzeczywistym. Inny problem dotyczy zjawiska

5 Ibidem.

6 R. M. Rich, D. L. Stankowska, B. P. Maliwal, et al., Elimination of autofluorescence background from
fluorescence tissue images by use of time-gated detection and the AzaDiOxaTriAngulenium (ADOTA)
fluorophore, Analytical and Bioanalytical Chemistry (2013), 405, 6, 2065-2075.
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fotoblaknigcia, ktore zwigzane jest znieodwracalnymi zmianami w wigzaniach
kowalencyjnych, powodowanymi przez przejscie ze stanu singletowego do stanu
tripletowego barwnika. Znaczniki organiczne nadajg si¢ do stosowania jedynie w czasie
swojej fotostabilnosci (czyli w czasie, w ktorym intensywno$¢ emisji zmniejsza si¢ o
mniej niz potowe). Problematyczne tez jest zjawisko wygaszania luminescencji za
posrednictwem foersterowskiego rezonansowego transferu energii (ang. Forster
Resonance Energy Transfer, FRET), ktore wystepuje w przypadku, kiedy widmo emisji
barwnika cze$ciowo pokrywa si¢ z pasmem wzbudzenia autofluorescencji tkanek.
Ponadto, barwniki organiczne ulegaja bardzo szybkiemu rozktadowi uniemozliwiajac
tym samym obserwacje dtuzszych proceséw zachodzacych w komoérkach’.

Wobec powyzszych trudnosci zakres stosowalnosci barwnikow organicznych jest
ograniczony iod wielu lat wktada si¢ duzy wysilek badawczy w opracowanie
alternatywnych znacznikow bazujac na zdobyczach nanotechnologii i wykorzystujac do
tych celéw polprzewodnikowe kropki kwantowe. Pierwsze proby uzycia ich do
znakowania komorek nowotworowych pojawity si¢ juz na przetomie XX/XXI wieku
idotyczyty  idei  wykorzystania ich  jako  wewngtrzkomoérkowych  lub
wewnatrznaczyniowych sond (ang. intravascular probes). Zastosowanie ich
umozliwialoby miedzy innymi zbadanie struktury komorek i wystepujacych migdzy nimi
przestrzeni, obserwowanie zachodzacych w nich proceséw, prowadzenie testow
biomedycznych stwierdzajacych obecnos¢ i aktywnos$¢ poszczegdlnych substanciji, co
jednocze$nie mogloby przyczyni¢ do wykrycia choroby na poziomie juz pojedynczych
komorek. Takie mozliwosci aplikacyjne kropek kwantowych wynikaja zich
unikatowych witasciwosci fizykochemicznych. Cechuje je migdzy innymi wysoka
fotostabilno$é (okoto 100 razy wicksza od konwencjonalnych fluoroforow)®, waskie
zakresy spektralne widm emisji pozwalajace na odrdznienie $wiecenia znacznika od
autofluorescencji tkanek, energia emisji uzalezniona od materiatu, ksztattu oraz rozmiaru
kropki (zmniejszenie rozmiaru powoduje skrocenie dlugosci emitowanej fali), szerokie
spektra pobudzenia emisji (absorpcji). Mimo ze pierwsze opublikowane prace dotyczace

znakowania komoérek za pomocg kropek kwantowych pojawity si¢ w koncu lat 90-tych

7 M.M.Godlewski et al. New generation..., op. cit.
8 W.C. Chan, S. Nie, Quantum Dot Bioconjugates for Ultrasensitive Nonisotopic Detection. Science
(1998), 281, 2016-2018.
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XX wielu % 1° do tej pory materiaty te nie doczekaty sie powszechnego uzycia. Przyczyng
tego stanu rzeczy sa przede wszystkim ograniczenia wynikajace z ich cytotoksycznosci,
ktora jest problematyczna zwtaszcza w odniesieniu do ich stosowalno$ci w organizmie
zywym (in vivo). Kropki kwantowe w wigkszosci bazuja na pierwiastkach grupy II oraz
VI (np. CdSe, CdS, ZnS) oraz grup III iV (InAs, InP, GaAs). W mikroskopii
fluorescencyjnej najczesciej wykorzystuje sie kropki kwantowe sktadajace sie z tellurku
kadmu (CdTe) i selenku kadmu (CdSe) pokryte warstwa siarczku cynku (CdSe/ZnS),
ktore charakteryzujg si¢ duza intensywnoscig luminescencji. Niestety, duze watpliwosci
budzi zawarto$¢ wchodzacych w ich sktad toksycznych metali. Zazwyczaj jest to kadm
(Cd), cho¢ elementem sktadowym kropek kwantowych bywaja tez inne toksyczne metale
ciezkie jak rte¢ (Hg) czy otow (Pb), ktore kumulujg si¢ w organizmie, zwlaszcza
w watrobie 1 o$rodkowym uktadzie nerwowym. Stwierdzono roéwniez ich nefro- oraz
neurotoksyczno$é'!.

W przypadku najczesciej stosowanego kadmu, toksyczne dziatanie czgsto jest
wieloptaszczyznowe i1 zwigzane jest migdzy innymi ze zmiang struktur komérkowych na
skutek wigzania si¢ dwuwartosciowych jonéw kadmu z wodorem, siarka itlenem. W
przypadku kropek kwantowych zawierajacych kadm zaobserwowano rowniez
powstawanie reaktywnych form tlenu (ROS, ang. reactive oxygen species) po uprzedniej
ekspozycji na $wiatto!'?. Wydawatoby sie, ze rozwigzaniem tego problemu moze byé
pokrycie rdzenia kadmowego dodatkowa bioobojetng otoczke. Niestety, takie proby
okazaty si¢ bezskuteczne. Na skutek fotolizy (dysocjacji fotechemicznej) indukowanej
Swiattem zzakresu UV, ktére zblizone jest do energii wigzania kowalencyjnego
nanokrysztatlow CdSe, nastepowato uwalnianie toksycznych jonéw do organizmu!?.

Toksycznos$¢ poszczegdlnych pierwiastkow wchodzacych w sktad kropek
kwantowych nie jest jedynym problemem. Ucigzliwa jest réwniez niestabilnos¢

emitowanej przez nich luminescencji zwigzana ze zjawiskiem migotania

°W. C. Chan, S. Nie, Quantum Dot..., op. cit.

0 M. Bruchez, J. M. Moronne, P. Gin et al., Semiconductor Nanocrystals as Fluorescent Biological Labels,
Science (1998), 281, 2013 —2016.

11 M.M. Godlewski et al. New generation..., op. cit.

2 ju W., Zhang S., Wang L. et al., CdSe Quantum Dot (QD) - Induced Morphological and Functional
Impairments to Liver in Mice, PLoS ONE (2011), 6, 9, 24406.

13 M.M. Godlewski et al. New generation..., op. cit.
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(ang. fluorescence blinking)'*> 1> polegajacym na chaotycznych zmianach natezenia
Swiecenia 1 wigzacym si¢ z niekontrolowalnym zanikiem luminescencji na okres od kilku
mikrosekund do nawet kilku minut. Istota tego zjawiska do tej pory nie zostata do konca
poznana. Przyczyn upatruje si¢ gltownie w duzym stosunku powierzchni kropek
kwantowych do objetosci. Wiegcej $wiatla na t¢ kwesti¢ rzucaja nowsze badania
prowadzone w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii
Nauk we Wroctawiu'®. Niezaleznie od natury tego zjawiska, znacznie utrudnia ono
prowadzenie obserwacji 1 jako$ciowg analizg.

Technologicznie trudny do uniknigcia rozrzut rozmiaréw kropek kwantowych moze
by¢ z kolei powodem transferu energii wzbudzenie/emisji mig¢dzy poszczegdlnymi,
charakteryzujacymi si¢ r6zng wielkoscig nanoobiektami. W praktyce oznacza to, ze przy
ustawione] dlugosci fali wzbudzenia i1emisji mozna uzyska¢ widmo luminescencji
kropek kwantowych wykraczajace poza zakres detekc;ji.

Maty rozmiar (rz¢du kilku nanometrow) kropek kwantowych okazat si¢ dyskusyjny
nie tylko ze wzgledu na zwigzany z nim efekt migotania luminescencji, ale réwniez
z uwagi na towarzyszacg mu toksycznos¢. Przeprowadzone badania dowiodlty migdzy
innymi, ze kropki kwantowe z racji na swoj maty rozmiar, w sposob niekontrolowany
dyfunduja przez komoérke gromadzac si¢ w poblizu mitochondriéw i w jadrach
komoérkowych!”.

Powyzsze doswiadczenia zrodzily szereg nierozwigzanych probleméw badawczych
eliminujgc tym samym mozliwo$¢ zastosowania kropek kwantowych jako markerow
w zywym organizmie. Celowe staly si¢ dalsze poszukiwania, zmierzajace do
opracowania nowej generacji znacznikoéw, ktore pozbawione bylyby wad, jakimi
obarczone sg tradycyjne barwniki organiczne oraz kropki kwantowe. Tematyce tej
poswiecono znaczng czg¢$S¢ pracy. Jest ona rownoczesnie czescig realizowanego przez
wiele lat duzego projektu badawczego, prowadzonego przy Scistej wspdtpracy dwoch
grup badawczych: z Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk oraz Szkoty Gldéwnej

Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie. Wspotdziatanie dwoch srodowisk naukowych

14 ). Tang, R.A. Marcus, Mechanisms of Fluorescence blinking in semiconductor nanocrystal quantum
dots, The Journal of Chemical Physics, (2005), 123, 054704.

5 L.A. Lane, A.M. Smith, T. Lian et.al., Compact and Blinking-Suppressed Quantum Dots for Single-
Particle Tracking in Live Cells, The Journal Physical Chemistry B. (2014), 118, 49, 14140-14147.

16 A. Olejniczak, Badanie kinetyki proceséw relaksacyjnych w nanoczgstkach siarczku indowo-
srebrowego. Praca doktorska. Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Wroctaw 2022.
17).F. Hillyer, R.M. Albrecht, Gastrointestinal persorption and tissue distribution of differently sized
colloidal gold nanoparticles, Journal of Pharmaceutical Sciences (2001), 90, 12, 1927-1936.
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zapewnia komplementarno$¢ badan pozwalajac na jednoczesne potaczenie technologii
wytwarzania, kompleksowej charakteryzacji powstajacych nanoobiektow oraz
weryfikacje ich przydatnosci aplikacyjnych. Majac na uwadze cele aplikacyjne, przyjeto
szereg zalozen, ktore pozwolilyby na eliminacj¢ wczesniej napotykanych problemoéw. Po
pierwsze, szczeg6lnie istotng, niemniej jednak do tej pory wielokrotnie pomijang kwestia,
jest okreslenie adekwatnego rozmiaru projektowanych do celow biomedycznych
nanomateriatlow. Alternatywne, nowe podej$cie zaktadato opracowanie materialéw o
wiekszych rozmiarach, zawierajacych si¢ w przedziale od kilkunastu do kilkudziesieciu
nanometrOw (zamiast obiektow o rozmiarze kilku nanometréw). Mialo to na celu
zachowanie stabilno$ci luminescencji oraz uniknigcie wspomnianego wczesniej efektu
,migotania”. Z drugiej strony — byto wazne ze wzglgdu na szeroko dyskutowany aspekt
bezpieczenstwa stosowanych materialdow, powigzany z cytotoksyczno$cig, procesem
wnikania do komorek, dystrybucja w organizmie iich pdzniejsza eliminacja.
W przypadku nanoczgstek wprowadzanych do systemu biologicznego istotny okazuje si¢
udziat tak zwanego aktywnego transportu wewnatrzkomorkowego. Oznacza to, ze tylko
wewnatrzkomorkowo rozpoznawane obiekty moga by¢ skutecznie eliminowane

z komorki, a nastepnie z organizmu '® .

Mniejsze nanokrysztaly, o rozmiarach
pojedynczych nanometrow, nie sg identyfikowane przez mechanizmy transportu
wewnatrzkomorkowego, niemozliwe jest wigc efektywnie usuwane ich z zywego
organizmu. Adekwatny rozmiar projektowanego nanomaterialu okazuje si¢ zatem
kluczowy dla zastosowan biomedycznych. Nie tylko wptywa na proces wnikania do
komorek idecyduje o stopniu jego toksyczno$ci, ale rdwniez moze decydowaé o
przenikaniu nanoczgstek przez trudnodostepne dla wigkszosci substancji leczniczych
bariery fizjologiczne (przyktadowo barier¢ krew-mozg).

Innym, waznym kryterium jakie powinny spetnia¢ materiaty majac na wzgledzie ich
przeznaczenie aplikacyjne jest ich biozgodnos¢ i1 bezpieczenstwo stosowania. Biorac to
pod uwagge, skupiono si¢ na szerokoprzerwowych materiatach tlenkowych, dobierajac je
tak, aby charakteryzowaty si¢ jak najwigksza bioobojetnoscig. Nie bez znaczenia jest
takze fakt, ze tlenki odznaczaja si¢ duzg stabilno$cig chemiczng w Srodowisku
biologicznym. Dotychczasowe doswiadczenie wykazato, ze wsrod tlenkow

szerokoprzerwowych szczeg6lnie warte uwagi sa: tlenek cynku ZnO i dwutlenek cyrkonu

Zr0O;. Obie te matryce charakteryzujg si¢ biokompatybilnoscig, wysokim

18 M.M.Godlewski et al. New generation..., op. cit.
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bezpieczenstwem stosowania iod lat wykorzystywane sa w biomedycynie. Pierwsza
z nich charakteryzuje si¢ wydajng luminescencja i tatwa biodegradowalno$cia w zywym
organizmie. Jest wiec adekwatng matrycg do systemOw dostarczania lekow,
suplementacji czy znakowania. W zalezno$ci od potrzeby istnieje mozliwos¢
otrzymywanie nanoczastek ZnO prezentujacych rozne formy morfologiczne poczawszy
od nanoczastek sferycznych, oblych, granostostupow heksagonalnych po bardziej
skomplikowane struktury jak nanokwiaty. Jest to wazne w tym znaczeniu, ze poprzez
ksztalt 1rozmiar mozemy sterowa¢ roznymi parametrami fizykochemicznymi
nanomateriatow jak chociazby rozpuszczalno$é, wlasciwosci optyczne, magnetyczne czy
tez modyfikowa¢ ich stopien toksyczno$ci. Nanoczastki charakteryzujace si¢ niskim
stopniem zdefektowania i dobrg jakoscig krystaliczng wykazuja wigksza wydajnosc
luminescencji w poréwnaniu do materiatow bardziej zdefektowanych, ktore trudniej jest
pobudzi¢ do $wiecenia ze wzgledu na wigksza ilo$¢ kanaléw rekombinacyjnych. Te
ostatnie lepiej beda sprawdzaly si¢ w zastosowaniach terapeutycznych, gdzie beda
wykorzystywane jako wehikuly substancji leczniczych badz tez materialy
antybakteryjne.

Nanoczastki materiatéw tlenkowych, ktorych przeznaczeniem aplikacyjnym ma by¢
znakowanie komoérek nowotworowych domieszkujemy jonami ziem rzadkich, ktére
wprowadza si¢ w celu uzyskania ,,ostrych” pasm emisyjnych i oddzielenia luminescencji
znacznika od autofluorescencji tkanek. Ich wyrdzniajaca si¢ cechg jest nie w pelni
obsadzona powloka 4/ (N=I-14), ekranowana elektronami zewnetrznymi,
wystepujacymi  na powlokach S5s iS5p. Z tego tez powodu przejscia
wewnatrzkonfiguracyjne 4/-4f maja charakter atomowy 1 wykazujg stabg zalezno$¢
energii emisji $wiecenia od doboru matrycy. Zgodnie z regutami mechaniki kwantowe;j
sg to przejscia elektryczne dipolowo wzbronione, gdyz wystepuja migdzy stanem
podstawowym i wzbudzonym o tej samej parzystosci. Wiaze si¢ to z jednej strony z niska
wydajnoscig przej§¢ 4f-4f, z innego punktu widzenia — z dtugimi (rz¢du milisekund)
czasami zaniku luminescencji. Dla poréwnania, organiczne fluorofory 1 biatka
fluorescencyjne emituja $wiatto tylko przez kilka nanosekund, natomiast czas zycia
luminescencji w przypadku materiatéw domieszkowanie jonami Tb*" czy Eu®" moze

wynosi¢ nawet od 0.5 do 2.5 ms'?. Ta wlasciwo$¢ jonow ziem rzadkich umozliwia

19U. Cho, J. K. Chen, Lanthanide-Based Optical Probes of Biological Systems, Cell Chemical Biology 27,
(2020), 921-936.
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rozroznienie luminescencji znacznika od znacznie krotszej, nanosekundowe;j
autofluorescencji tkanek. Poza tym, jony ziem rzadkich charakteryzuja si¢ ,,bogatymi
widmami emisyjnymi”. Jest to ich wazna zaleta, gdyz pozwala na unikni¢cie wzbudzania
markera §wiatlem o dtugosci fali z zakresu UV, ktore stabo wnika do wnetrza tkanek
i wykazuje whasciwosci fototoksyczne i mutagenne®.

Druga badana matryca — ZrO> jest materialem bardziej stabilnym, nie podlega
szybkiemu rozktadowi, nadaje si¢ wiec do znakowania 1 przeprowadzania dtuzszych
obserwacji. Wczesniejsze badania prowadzone przy wspotpracy obu grup udowodnity
mozliwo$¢ uzycia tego materiatu, dodatkowo wzbogaconego jonami terbu jako
bioznacznika 2! . Udana weryfikacja eksperymentalna doprowadzita do pomystu
wytworzenia nanoczastek ZrO, wspotdomieszkowanych jonami prazeodymu i iterbu,
czemu poswigcony jest osobny rozdziat tej pracy. Wspotdomieszkowanie jonami Pri Yb
matrycy ZrOz miato na celu z jednej strony uzyskanie stabilizacji fazowej, z drugie;j,
wynikato z checi uzyskania efektu konwersji $wiatta w gore, znacznie poszerzajacej
zakres stosowalno$ci nanoznacznikéw. Umozliwiatoby to miedzy innymi wzbudzanie
swiecenia dlugosciami fal z zakresu bliskiej podczerwieni, stad obrazowanie tkanek
glebokich wewnatrz organizmu charakteryzowatoby si¢ glebsza penetracja niz
w przypadku uzycia chromoforéw organicznych (wymagajacych do wzbudzenia $wiatta
z zakresu UV), wigkszym kontrastem 1irozdzielczosciag, (co wynika z mniejszego
rozpraszanie $wiatta zgodnie z zaleznoscig Rayleigha I~A%). O ile w przypadku probek
ZrOy: Pr, Yb osiggni¢to stabilizacj¢ fazowa poprzez stopniowe zwigkszanie zawartosci
jonow iterbéw w probee, o tyle nie udato si¢ zweryfikowa¢ eksperymentalnie zjawiska
konwersji w gore w wytworzonych nanomateriatach.

Pomysty zastosowania wspomnianych materiatow nie ograniczaja si¢ jedynie do
uzycia ich jako znacznikow. ZnO znany jest réwniez z wlasciwosci scyntylacyjnych.
Wybrane nanoczastki ZnO wykazywaly zdolno§¢ luminescencji pod wpltywem
promieniowania rentgenowskiego. Domieszkowanie takiego materialu europem oraz
sfunkcjonalizowanie jego powierzchni porfiryng majgcg zdolnos¢ do przytaczania si¢ do

patogennych tkanek nowotworowych pozwoli na zastosowanie materiatow nie tylko do

20 M. Ebisz , M. Brokowska, Harmful impact of ultraviolet radiation on human skin. Hygeia Public Health
(2015), 50, 3, 467-473.

21 ). Kaszewski, E. Borgstrom, B. S.Witkowski et. al., Terbium content affects the luminescence properties
of ZrO2:Tb nanoparticles for mammary cancer imaging in mice, Optical Materials 74, (2017), 16-26.
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wykrywania raka, ale tez do jego leczenia (tzw. terapia fotodynamiczna nowotworow).
Metoda ta nabiera znaczenia zwtaszcza przy gltgboko umiejscowionych nowotworach, do
ktorych utrudniony jest dostep do $wiatta pobudzajacego. W tym wypadku uzycie
promieniowania przenikliwego problem ten eliminuje.

Domieszkowanie metalami przejSciowymi, przyktadowo Zelazem, pociaga za soba
nowe wilasciwo$ci magnetyczne i optyczne poszerzajac tym samym obszar aplikacji o
nowe zastosowania jak chociazby w rezonansie MRI, w hipertermii, separacji
magnetycznej. Nowatorskim pomystem jest uzycie nanoczastek ZnO z zawartoscig
jonoéw zelaza do suplementacji egzogennego zelaza w Zywym organizmie. Z zatozenia,
obecne w nanoczastkach Zzelazo, po rozpuszczeniu bazujacych na tlenku cynku
nanoczastkach bedzie mogto by¢ uwolnione do osocza, a nastgpnie wilaczane do
hemoglobiny w erytrocytach badz tez wykorzystane do innych procesow
metabolicznych. Biodegradowalno$¢ 7ZnO zaréwno w $Srodowisku kwasnym
(tj. w nowotworach) jak i w silnych warunkach zasadowych pozwoli na tatwa eliminacje
nanoczastek. Syntetyzowane w tym celu nanoczastki z powodzeniem przeszlty pierwszy
etap wstepnych badan biologicznych. W wyniku tych prac zaszla koniecznos$¢
zaprojektowania nanoczastek ZnO z dominujacym udziatem jonéw Fe**.

Okazuje si¢, ze dobdr odpowiedniego materiatu o specyficznych witasciwosciach
morfologicznych do poszczegodlnych zastosowan jest kluczowym zadaniem. Wielorakos¢
aplikacji biomedycznych pocigga za sobg konieczno$¢ syntezy nanoczastek o réznych
wlasciwosciach strukturalnych, morfologicznych czy optycznych adekwatnych do
wymogdéw danego zastosowania.

Niniejsza praca skupiata si¢ na opracowywaniu technologii otrzymywania
1 charakteryzacji wybranych witasciwosci fizycznych nanoczastek w oparciu o dostepne
metody badawcze, bioragc pod uwage kontekst ich potencjalnych zastosowan. W pracy
nie podjeto opisu wszystkich towarzyszacym temu procesowi badan biologicznych, ktére
niemniej jednak stanowily integralng cz¢§¢ prac nad powstajacymi, odpowiednio
wyselekcjonowanymi nanomateriatami. W Szkole Glownej Gospodarstwa Wiejskiego
(SGGW) zrealizowano migdzy innymi badania oceniajace dystrybucje nanoczastek do
poszczegolnych tkanek i narzagdow w organizmie, badano ich toksyczno$¢ oraz drogi ich
eliminacji. W niniejszej pracy przytoczono tylko niektore przyklady tych dziatan by
przyblizy¢ kontekst aplikacyjny optymalizowanych i charakteryzowanych do tych celéw
nanomateriatow. Cze¢s$¢ badan jest w fazie kontynuacji lub planowana jest w najblizsze;j

przysztosci. Przyktadowo, obecnie podje¢to inicjatywg¢ przeprowadzenia badan
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dotyczacych wplywu nanoczastek ZnO i ZrO» charakteryzujacych si¢ réznym rozmiarem
1 strukturg na zlozony proces organogenezy.

Przedstawione idee wykorzystania badanych materiatow nie wyczerpuja oczywiscie
mozliwosci ich potencjalnych zastosowan. Niemniej jednak, nie stanowig one zasadniczo
tematu tej pracy, ktorej gtownym celem byla synteza oraz zbadanie wiasciwosci
fizycznych opracowywanych w celach aplikacyjnym nanoobiektow. Doktadne
omowienie 1prezentacja wszelkich dziatan zmierzajacych do ich aplikacji daleko
przekroczytoby bowiem objetos¢ tej pracy.

W procesie projektowania ukladéow nanoczastkowych, majac na uwadze ich
biomedyczne przeznaczenie, niezwykle istotny jest wybor odpowiedniej technologii ich
wytwarzania, ktéra bylaby w miar¢ mozliwosci wydajna, prosta w realizacji inie
wymagataby uzycia szkodliwych prekursorow. Jednocze$nie wazne jest, aby
umozliwiala otrzymywanie nanoczastek o zadanej z gory morfologii (wlasciwej dla danej
aplikacji), rozmiarze iwaskiej dystrybucji wielkosci. Mimo wielu lat rozwoju
nanotechnologii, na obecnym etapie wiedzy spelnienie powyzszych wymagan nadal jest
trudne 1 problematyczne. Po dzien dzisiejszy opracowano wiele metod wytwarzania
uktadoéw nanoczastkowych wsérod ktoérych mozna wyodrebni¢ dwa zréznicowane pod
wzgledem kierunku dziatania podej$cia. Pierwsze z nich: ,,z gory na dot” (ang. top-down)
zawiera w sobie wszelkie techniki polegajace na mechanicznym rozdrabnianiu (jak np.
mielenie, cigcie), trawieniu i szlifowaniu materialdw wyjsciowych az do osiaggnigcia
rozmiar6w nanometrycznych. Drugi typ dziatan obejmuje podejscie ,,z dotu do gory”
(ang. bottom-up) ipolega na budowaniu nanoobiektéw z mniejszych elementdéw, z tak
zwanych nanocegielek (ang. nano-building blocs). Tutaj dominujg wszelkie procesy
samoorganizacji materii polegajace na samorzutnym tworzeniu si¢ stabilnych obiektow
nanometrowych, na co wplywa proces ich wzajemnego oddziatywania. Wliczaja si¢ tu
przede wszystkim chemiczne syntezy nanomaterialow w fazie cieklej (metody
straceniowe, zol-zel, metody koloidalne i1 solwotermalne), gazowej i statej. Te podejscie
jest najczesciej spotykane przy wytwarzaniu nanomateriatow znajdujacych swoje
zastosowanie w biologii i medycynie i cechuje si¢ wigksza dokladnos$cig, mniejszym
zdefektowaniem materiatu oraz niewielka ilo$cig produktéw ubocznych w poréwnaniu

do technik top-down. Do wytwarzania materiatbw bedacych przedmiotem
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charakteryzacji niniejszej pracy wybrano technike hydrotermalng mikrofalowa*’nalezaca
do metod realizowanych w roztworach, nazywanych réwniez metodami mokrymi. W
odroznieniu od innych metod otrzymywania nanoczastek w fazie ciektej, takich jak
chociazby metody stragcania czy zol-zel wybrana metoda nie wymaga dodatkowego
procesu kalcynacji przeprowadzanej zazwyczaj w temperaturze wyzszej niz 900°C
1 umozliwiajgcego przeprowadzenia straconych wodorotlenkow w tlenki. Cho¢ technice
tej poswiecono do tej pory wiele uwagi, ze wzgledu na niezwykta czuto§¢ wytwarzanych
nanomaterialow na zmiany poszczegolnych parametrow syntezy, nadal brakuje
ujednoliconej procedury wytwarzania nanoobiektow gwarantujagcej powtarzalno$¢
procesu i otrzymanie materiatdéw o §cisle okreslonych cechach, co jest niezwykle wazne
w kontek$cie zastosowan biomedycznych. Konieczno$¢ uzyskania nanoczastek o
wiasciwosciach odpowiednich dla konkretnych celéw aplikacyjnych byta bezposrednia
przyczyna przeprowadzenia szeregu wstepnych eksperymentéw majacych na celu
sprawdzenie wptywu kilku kluczowych parametréw syntezy na morfologi¢ 1 wtasciwosci
luminescencyjne opracowywanych nanomaterialoéw. Duzy wysilek badawczy wiozono
przede wszystkim w optymalizacje technologii ZnO jako materialu bazowego do
wigkszosci potencjalnych zastosowan.

Reasumujac, celem niniejszej pracy byto:

1. opracowanie procesu wzrostu nanoczastek metodg hydrotermalng mikrofalowa
pozwalajacego na kontrole morfologii i ksztattu nanoobiektow. Konieczne okazato
si¢ ocenienie wplywu wyselekcjonowanych parametrow procesu syntezy na
kluczowe dla aplikacji biomedycznych wtasciwosci nanoczastek (ksztalt, rozmiar,
wlasciwosci optyczne);

2. wytworzenie biozgodnych materialow, wykazujacych potencjalne wilasciwosci
aplikacyjne;
optymalizacja rozmiaru i sposobu domieszkowania;

4. dobdr matryc do poszczegdlnych zastosowan;

5. fizyczna charakteryzacja otrzymanych materialow.

22\ literaturze powszechnie funkcjonuje tez nazwa metoda hydrotermalna (solwotermalna)
wspomagana mikrofalami.
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2. METODA HYDROTERMALNA

Okreslenie hydrotermalny bedace potaczeniem greckich stow hydor— woda 1 thérme—
ciepto po raz pierwszy pojawito si¢ w XIX wieku na gruncie nauk o Ziemi i wprowadzone
byto w celu wyjasnienia petrogenezy - procesu powstawania metamorficznych skat
1 mineraléw. Do tych celow niezbedna byta symulacja warunkow naturalnie istniejgcych
pod skorupg ziemska. Pierwsze uzycie tego terminu czesto przypisuje si¢ brytyjskiemu
geologowi - Roderickowi Murchison (1792-1887), ktéry opisywat dziatanie wody
w warunkach podwyzszonego cis$nienia itemperatury. Powodowalo ono zmiany
w skorupie ziemskiej prowadzace do formowania si¢ roznych skat i mineratow?>.
Najwczesniejsze wzmianki dotyczace pierwszych intencjonalnie przeprowadzonych
przez cztowieka syntezach hydrotermalnych pojawiajg sie¢ w XIX w. W 1839 roku
niemiecki chemik R. W. Bunsen (1811-1899) otrzymal weglan strontu i baru
w temperaturze powyzej 200°C i ci$nieniu wyzszym niz 100 bar®*. Nieco pozniej, w 1845
roku geolog 1technolog K. E. Schathautl (1845) wyhodowat w prototypie autoklawu
(warniku parowym okreslanym fermentatorem Papina) drobne krysztaly kwarcu
z wytrgconego kwasu krzemowego?’. Ponownie metodg ta zainteresowano si¢ w latach
40-tych XX wieku, kiedy uzywana byla do wytwarzania zeolitéw i pojedynczych
krysztatow kwarcu. Renesans rozwoju metody hydrotermalnej przypadt na koniec XX
wieku. Towarzyszacy mu postep wielu metod pomiarowych umozliwit zrozumienie
mechanizméw rzadzacych procesem nukleacji jak 1ipozwolit na doktadng
charakteryzacj¢ otrzymanych produktow. Te czynniki doprowadzity do udoskonalenia
metody hydrotermalnej. Powstata metoda wzrostu krysztaléw pozwalajaca na kontrole
rozmiaréw 1 morfologii, bedaca dobrym narzedziem do wytwarzania nowych materiatlow

takich jak: polimery, materialy kompozytowe, ceramiki, tlenki wigkszosci metali

23 K. Byrappa, T. Adschiri, Hydrothermal technology for nanotechnology. Progress in Crystal Growth and
Characterization of Materials (2007), 53, 2, 117-166.

24R. Prasad, A. K. Jha, K. Prasad (red.), Exploring the Realms of Nature for Nanosynthesis.
Nanotechnology in the Life Sciences, Springer (2018).

%), N. Lalena, D. A. Cleary, E. Carpenter, et al. Inorganic Material Synthesis and Fabrication. New Jersey:
John Wiley & Sons Inc, 2008.
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(przyktadowo: ZnO, ZrO,, HfO,, MnO,, Fe>O3, Al,0O3, SiO2, CuO, SnO;, TiO2, CeOo,
Sb20s,), chalkogenki oraz czyste lub domieszkowane zwigzki metali 2% 2728,

Wspomniana mozliwo$¢ kontroli ksztattu i rozmiaréw uzyskiwanych materiatow
oraz waskie rozklady ich wielkosci sa niezwykle istotne zpunktu widzenia
biomedycznych aplikacji. Pod tym wzgledem, zgodnie z naszym dotychczasowym
doswiadczeniem, zastosowanie metody hydrotermalnej umozliwia otrzymanie znacznie
lepszych rezultatow niz w przypadku innych metod jak chociazby kalcynacja.

Obecnie funkcjonuje wiele definicji procesu hydrotermalnego. Czgsto synteza
hydrotermalna okreslana jest jako proces w uktadzie zamknigtym, w ktorym reakcje
chemiczne zachodza w rozpuszczalniku wodnym w podwyzszonej temperaturze przy
ci$nieniu wyzszym od atmosferycznego (p>101 325 Pa)*. Niemniej jednak, w literaturze
pojawiaja si¢ liczne modyfikacje tej definicji. Jedna znich zaklada, ze metoda
hydrotermalng jest kazda heterogeniczna reakcja w obecnos$ci rozpuszczalnika wodnego
lub niewodnego zachodzaca w ukltadzie zamknigtym w temperaturze wyzszej niz
pokojowa i ci$nieniu wigkszym niz 1atm *° . Niemniej jednak, czesto syntezy
przeprowadzane w medium innym niz woda okre§lane sg mianem solwotermalnych. W
zalezno$ci od typu uzytego rozpuszczalnika pojawiaja si¢ réwniez nazwy, ktore
precyzuja, z jakim medium reakcji mamy do czynienia, takie jak przykladowo reakcja
amonotermiczna®! (w amoniaku) czy alkotermalna®? (w alkoholu). Obecnie za syntezy
hydrotermalne przyjmuje si¢ zazwyczaj procesy zachodzace w roztworach wodnych,
w ci$nieniu rownym badZ tez wyzszym od ci$nienia atmosferycznego®>.

Wigkszo$¢ syntez w tej pracy przeprowadzono w roztworach wodnych. Woda jest
niedrogim, latwo  dostegpnym, w  kontek$cie zastosowan  biologicznych

najbezpieczniejszym mozliwym rozpuszczalnikiem. Jako glowny sktadnik zywych

26 K .Byrappa, T. Adschiri, Hydrothermal technology..., op.cit.

27 G. Yang, S. - J.Park, Conventional and Microwave Hydrothermal Synthesis and Application of Functional
Materials: A Review. Materials (2019), 12, 1177.

28 ). Wojnarowicz, T. Chudoba, A. Majcher et.al., Microwaves applied to hydrothermal synthesis of
nanoparticles: Microwave Chemistry, (red.) C. Giancarlo Cravotto, C. Diego, Berlin, Boston: De Gruyter,
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29 K.Byrappaa; T. Adschiri, Hydrothermal technology..., op.cit.
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organizmoéw stanowi podstawowe $rodowisko wszelkich zachodzacym w nich reakcji
biochemicznych. Inna zaleta wody wiaze sie z faktem, ze wickszo$¢ soli cynku Zn*" jest
w niej rozpuszczalna (miedzy innymi Zn(NO3)2-6H20, Zn(CH3COO);-H>0, ZnCl>-H>0,
ZnS04-7H>0). Wode takze tatwo oddzieli¢ od finalnego produktu poprzez, migdzy
innymi, suszenie w suszarce, odwirowanie czy proces liofilizacji**.

Fizyczne wlasciwosci wody w warunkach podkrytycznych sa zupelnie rozne
w porownaniu do typowych reakcji w roztworach wodnych. W punkcie krytycznym
maleje gestos¢ wody do wartosci 0.3g/cm?, zrywane sa wigzania wodorowe oraz
zmniejsza si¢ stala dielektryczna wody. Przy takich parametrach otoczenia nast¢puje
rozpuszczenie i rekrystalizacja substancji, ktore uznawane sa za stabo rozpuszczalne badz
nierozpuszczalne w warunkach normalnych. Dodatkowo, wraz ze wzrostem temperatury
ro$nie stopien dyfuzji czasteczek, a wigc szybkos¢ dostarczania surowca do zarodkow
nukleacji®’.

W przypadku syntezy hydrotermalnej tlenkéw metali proces mozna podzieli¢ na dwa
etapy. W pierwszym z nich, wraz ze wzrostem temperatury nastepuje spadek napigcia
powierzchniowego oraz lepkosci wody. Rosnie natomiast ruchliwos$¢ czasteczek 1 jondw
wroztworze oraz stala dysocjacji. Stopniowo zachodzi hydroliza prekursora
wyj$ciowego — najczesciej soli metalu, w wyniku czego powstaja wodorotlenki metali.
Wraz z osiggni¢ciem wyzszych temperatur nast¢puje proces dehydracji (odwodnienia)
wodorotlenkow prowadzacy do uzyskania tlenku danego metalu. Sprzyja temu spadek
statej dielektrycznej wody oraz wzrost rozpuszczalno$ci tlenu w wodzie w warunkach
podkrytycznych. W drugim etapie nastgpuje krystalizacja materialu poprzez ponowne
rozpuszczanie 1 wytrgcanie wezesniej uformowanych faz. Wzrost wigkszych krysztatow
nastepuje kosztem tych mniejszych, ktore z zatozenia wykazujg wyzsza rozpuszczalnos¢.
Zjawisko to, powszechnie znane jest pod nazwa dojrzewania Oswalda’®.

Obecnie metoda hydrotermalna ma szerokie zastosowanie i wykorzystywana jest nie
tylko do hydrotermalnego wzrostu krysztatow, ale rowniez do innych rozmaitych celow
jak finalizacja niektorych reakcji organicznych, przetwarzanie i rozktad zagrazajacych
srodowisku odpadow organicznych, wygrzewanie niektorych materialdow ceramicznych

w stosunkowo niskich temperaturach. W =zalezno$ci od temperatury, w jakiej

34 ). Wojnarowicz et al., A Review of Microwave....., op.cit.

3% Lalena et al., Inorganic Material Synthesis..., op.cit.

36 ). Ortiz-Landeros, C.Gdmez-Yanez, R.Lopez-Judrez et al., Synthesis of advanced ceramics by
hydrothermal crystallization and modified related methods, Journal of Advanced Ceramics (2012), 1, 3,
204-220.
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przeprowadzana jest reakcja dokonuje si¢ rozroznienia na metod¢ hydrotermalng
niskotemperaturowa oraz przeprowadzang w warunkach nadkrytycznych (po
przekroczeniu parametréw krytycznych). Dodatkowo, metoda hydrotermalna bywa
roznymi sposobami wspomagana poprzez dodatkowe uzycie promieniowania
mikrofalowego czy ultradzwigkow?’.

Po przeprowadzeniu syntezy hydrotemalnej mikrofalowej w reaktorze czg¢sto stosuje
si¢ dodatkowg obrobke cieplng w temperaturach od 150 °C do 900 °C. Ma to giéwnie na
celu usunigcie zanieczyszczen organicznych oraz spowodowanie rozktadu termicznego
nieprzereagowanych potproduktéw syntezy takich jak Zn(OH)2, Zns(OH)s(NOs3)2-:2H20,
Zns(OH)sCl2-H20. Nalezy jednak pamigtac, ze spiekanie nanoczastek powoduje wzrost
ich rozmiaréw. Takie nanoczgstki, mimo zastosowania réznych metod homogenizacji
(najczesciej ultradzwickowej) charakteryzujg si¢ duzym stopniem aglomeracji

1 polidyspersyjnosciag w roztworach wodnych.

2.1 WSPOMAGANIE REAKCJI HYDROTERMALNEJ MIKROFALAMI

Obecnie wspomaganie metody hydrotermalnej mikrofalami coraz bardziej zyskuje na
popularnosci stajac si¢ wazng alternatywa dla konwencjonalnych, termostatycznych
technik sterowania procesem syntezy zar6wno w chemii nieorganicznej jak i organiczne;j.
Jedne z pierwszych badan dotyczacych zastosowania promieniowania mikrofalowego
w celu wspomagania krystalizacji hydrotermalnej prowadzil Komarneni*®. Dotyczyly
one migdzy innymi syntezy prostych tlenkéw takich jak: TiO2, ZrOz, Fe20Os3 jak i bardziej
ztozonych KNbOs i BaTiOs;. Zauwazyl on, Zze udzial promieniowania mikrofalowego
w syntezie przynosi duze korzysci, przede wszystkim pozwala na uzyskanie w krotkim
czasie drobnoziarnistych proszkOw o znaczaco mniejszym stopniu aglomeracji
w porownaniu do tradycyjnej metody hydrotermalne;.

Promieniowanie mikrofalowe jest czg¢$cig widma elektromagnetycznego i miesci si¢
w zakresie czestotliwosci od 300 MHz do 300 GHz, co odpowiada diugoscig fali A
wynoszacym od 1 m do 1 mm. Niemniej jednak, we wszelkich urzadzeniach grzewczych

stosowanych dla celow naukowych 1przemystowych czestotliwos¢ uzytkowa

37 G. Yang, S.-J.Park, Conventional and Microwave Hydrothermal Synthesis and Application of Functional
Materials: A Review. Materials 12 (2019) 1177.

%8 5. Komarneni, R. Roy, Li QH. Microwave hydrothermal synthesis of ceramic powders. Materials
Research Bulletin (1992), 27, 1393-1405.
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ograniczono do kilku wartosci (najczgséciej do 900 MHz i 2.45 GHz), co mialo na celu
zapewnienie stabilno$ci mi¢dzy innymi radiolokacji oraz radionawigacji. Odpowiedz
materii na promieniowanie mikrofalowe jest r6zna w zalezno$ci od stopnia polarnosci
danej substancji. Absorbentami promieniowania mikrofalowego sa materialy
dielektryczne, ktore mogg je pochtania¢ catkowicie lub czesciowo. Materiaty niepolarne
sg przepuszczalne dla mikrofal i oddzialywanie z tego rodzaju promieniowaniem nie
bedzie wigc prowadzito do wzrostu temperatury. Zdolno$¢ danej substancji do
pochtlaniania promieniowania mikrofalowego 1 przeksztatcania energii
elektromagnetycznej w cieplo okreslana jest za pomoca tangensa strat dielektrycznych
tan 9, definiowanego jako:

(1) tand = %, gdzie:

¢”’ wspotczynnik strat dielektrycznych zwigzany z efektywnoscia, z jakg promieniowanie
elektromagnetyczne jest zamieniane na ciepto; ¢’-stala dielektryczna wskazujaca na
polaryzowalnos$¢ czastek w polu elektrycznym. Im wyzsza warto$¢ tan 0 tym bardziej
efektywne jest ogrzewanie danej substancji promieniowaniem mikrofalowym. W
zaleznos$ci od warto$ci tangensa strat dielektrycznych wyr6znia si¢ rozpuszczalniki
charakteryzujace si¢ odpowiednio:

- niska (tano<0.1),

- umiarkowang (0. /< tand< 0.5) i

- silng (tand>0.5) absorpcja mikrofal®®.

Przyjmuje si¢, ze podczas podgrzewania mikrofalowego najwazniejszymi
mechanizmami  biorgcymi  udzial ~w przeksztalcaniu  energii  promieniowania
mikrofalowego w energi¢ termiczng jest rotacja dipolarna oraz przewodnictwo jonowe.
Mozliwos¢ zastosowania mikrofal w syntezie chemicznej nalezy taczy¢ si¢ z faktem, ze
w wigkszosci przypadkéw mamy do czynienia z polarnymi czasteczkami reagentow
takich jak miedzy innymi woda czy alkohole. Wytwarzanie ciepta nast¢puje na skutek
ruchow rotacyjnych, wzajemnego tarcia i zderzen czasteczek polarnego reagenta pod
wplywem szybko zmieniajacej si¢ skladowej elektrycznej fali elektromagnetycznej o
czestotliwoéci z zakresu mikrofalowego*’. Wykazujagce moment dipolowy czasteczki
wody starajg si¢ ustawi¢ zgodnie z kierunkiem i zwrotem pola (rys.1). Podczas obrotu

dipoli energia promieniowania mikrofalowego ulega przeksztalceniu na energi¢

39). Wojnarowicz et al., A Review of Microwave Synthesis ....., op.cit.
40 G. Yang et al., Conventional and Microwave Hydrothermal Synthesis...., op.cit.
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kinetyczng, ktéra nastepnie przekazywana jest podczas zderzen i wzajemnego tarcia
czasteczek. Efektem tego jest rozchodzenie si¢ ciepta w uktadzie, co makroskopowo

objawia si¢ szybkim wzrostem temperatury.

®® & @ @ & ® ® @ @ ® ® @ ®e® ® © 0
® % (C] * 0® 0® H @ H H®H
2 e > ({( ¢ AN N
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Rys. 1. Schematyczny diagram ukazujacy ruchy czasteczek wody pod wptywem oddziatywania
z promieniowaniem mikrofalowym *.

Drugim wspomnianym mechanizmem jest przewodnictwo jonowe, dotyczy
wszelkich uktadow zawierajacych jony (roztwory, zawiesiny). Obecne w roztworze badz
zawiesinie jony migrujg ustawiajac si¢ zgodnie z kierunkiem pola elektrycznego.
Zderzenia poruszajacych si¢ w przeciwne strony jonow dodatnich iujemnych sg
przyczyna efektu termicznego, ktory jest tym silniejszy, im wigksze jest stezenie
i ruchliwo$é jonow *?>. W przypadku dielektrykow, w odpowiedzi na dziatanie fali
elektromagnetycznej, moze réwniez zachodzi¢ polaryzacja elektronowa zwigzana
z wytworzeniem si¢ elektrycznego momentu dipolowego na skutek zmian w rozktadzie
gestosci  elektronow  skupionych wokot  jader atomowych oraz polaryzacja
powierzchniowa (indukcja ladunkéw na powierzchni)*. Gdy mamy do czynienia
z wodnymi roztworami soli, ktore stanowig element bazowy wickszosci syntez
hydrotermalnych, obok ruchéw rotacyjnych czasteczek wody pojawiajg si¢ drgania
wahadlowe rozpuszczonych w niej jonow™**. Sprawia to, ze wzrost temperatury nastepuje
szybko 1iefektywnie. W przypadku zastosowania niepolarnego medium reakcji,
ogrzewanie mikrofalowe bedzie wynikato jedynie =z absorpcji promieniowania
mikrofalowego pozostatych reagentow o charakterze polarnym. Im wigksze bedzie ich
stezenie w roztworze, tym proces ogrzewania bedzie zachodzi¢ szybciej.

Przyktady najczgsciej stosowanych rozpuszczalnikéw polarnych i niepolarnych podane

sa w tabeli 1.

4 Ibidem.

42), Wojnarowicz et al., A Review of Microwave Synthesis ..., op.cit.

3 Ibidem.

44T, M. Lipiiska, Mikrofale w syntezie organicznej — historia i perspektywy. Techniki i metody (2018), 4,
6-10.
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Tabela 1. Przyktadowe rozpuszczalniki polarne i niepolarne wraz z tangensem strat dielektrycznych (dla
f=2.45GHz i T=20°C) uzywane w syntezach chemicznych .

Rozpuszczalniki polarne Rozpuszczalniki niepolarne
nazwa zwigzku wzér tand nazwa wzor tané
sumaryczny zwigzku sumaryczny

Woda H.0 0,12 heksan CeH14 0,02

Metanol CHsOH 0,66 toluen CeHsCHs 0,04
Etanol C2HsOH 0,94
2-etoksyetanol C4H1002 0,039
glikol etylenowy C2Ha(OH)2 1,35
kwas octowy (CH3COOH) 0,17

Zastosowanie promieniowania mikrofalowego w celu ogrzewania mieszaniny
reakcyjnej ma znaczenie praktyczne i niewatpliwie jest zrédtem wielu korzysci. Przede
wszystkim proces potaczony ze wspotdzialaniem mikrofal jest znacznie szybszy,
w zwigzku z czym cechuje si¢ wigksza ekonomia. Szacuje sie, ze w przypadku syntezy
hydrotermalnej wspomaganej mikrofalami kinetyka reakcji jest 1-2 rzedy szybsza niz
w przypadku tradycyjnej syntezy*®. W konwencjonalnie stosowanej metodzie przeplyw
ciepla nastepuje na drodze przewodnictwa i konwekcji. Najpierw ogrzewane sg $ciany
naczynia reakcyjnego, a dopiero potem wtasciwy roztwor. (rys.2). Osiaggnigcie docelowe;j
temperatury krystalizacji jest wigc znacznie dluzsze, a najwyzsze temperatury
lokalizowane sg na $cianach naczynia. Nierownomierny rozktad temperatur wewnatrz
naczynia reakcyjnego prowadzi do niejednorodnosci otrzymywanych produktow oraz
moze byé przyczyng istotnych zaburzen w procesie wzrostu krysztatow*’. W przypadku
metody hydrotermalnej potaczonej z zastosowaniem mikrofal energia mikrofalowa
bezposrednio oddzialuje z reagentami, gdyz teflon, z ktoérego wykonane jest naczynie
reakcyjne, jest catkowicie przepuszczalny dla tego rodzaju promieniowania. W ten
sposob niwelowane sg straty energetyczne zwigzane z jego dlugotrwalym ogrzewaniem.

Ogrzewanie mikrofalowe czesto okreslane jest jako objetosciowe badz endogenne®®, co

45 K.K. Rana, S. Rana, Microwave Reactors: A Brief Review on Its Fundamental Aspects and Applications.
Open Access Library Journal, 1, (2014), DOI:10.4236/0alib.1100686.

46 F, Bondioli, A.M. Ferrari, C. Leonelli et al., Microwave-Hydrothermal Synthesis of Nanocrystalline
Zirconia Powders., Journal of the American Ceramic Society (2001), 84, 2728-2730.

47, S. Schanche, Microwave synthesis solutions from personal chemistry. Molecular Diversity (2003), 7,
291-298.

48 J. Wojnarowicz et al., A Review of Microwave Synthesis ....., op.cit.
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nalezy wigza¢ z faktem, ze przekaz ciepta nastepuje w calej objetosci roztworu
jednoczesnie. Niemniej jednak, nalezy wzig¢ pod uwagg fakt, ze glgbokos¢ penetracji dp
pola mikrofalowego nie jest taka sama dla poszczegoélnych substancji bedacych
elementami skladowymi roztworu. Definiowana jest ona jako glebokos¢ pod
powierzchnig ,,napromieniowanego” materiatu, w punkcie ktorej gestos¢ mocy
promieniowania mikrofalowego zmniejsza si¢ do okoto 37% wartosci poczatkowej
uzyskiwanej na jego powierzchni **. Gleboko$é penetracji zalezy od temperatury
1 czestotliwosci dziatajacego pola elektromagnetycznego. Przykladowo, w przypadku
polarnego rozpuszczalnika, jakim jest woda destylowana, gleboko$¢ penetracji d, fali
elektromagnetycznej o czgstotliwosci 2.45 GHz bedzie wzrastata wraz z temperaturg od
1.6 cm (w T=20°C) do 80 cm dla T=100 ‘C°. Te wartoéci sa jednak wystarczajace by
uznac, ze w przewidzianych dla tej pracy warunkach eksperymentalnych bedziemy mie¢

do czynienia z ogrzewaniem obj¢to§ciowym.

ogrzewanie ogrzewanie
tradycyjne mikrofalowe

m— Ogrzane

== nieogrzane

przewodnictwo

L)

promieniowanie
mikrofalowe

&

Rys. 2. Schemat ukazujacy poréwnanie ogrzewania tradycyjnego zachodzgcego na drodze przewodnictwa
i konwekcji (lewa strona) i ogrzewania mikrofalowego (po prawej) 5.

Krotki czas krystalizacji pozwala na otrzymywanie materialdéw drobnokrystalicznych
o kontrolowanym rozmiarze ziarna i morfologii. Otrzymywany produkt charakteryzuje
si¢ rowniez duzg homogenicznoscig, gdyz zarodkowanie zachodzi rownoczesnie w calej
objetosci.
Znaczny wzrost szybko$ci reakcji w poréwnaniu do tradycyjnej metody jest wazny
w kontekscie ,,projektowania” nowych materialow. Zwigzane jest to z faktem, ze

optymalizacja procesu technologicznego czesto zaklada przeprowadzenie wielu préb

49 General on Microwave Absorption—Examples of Penetration Depth. Dostep online: www.por.se/
references/dieldata.html, 07.09.2021.

50 1bidem.

51 Rys. wg S. H. Ferreira, A. Rovisco, A. dos Santos et al., Porous ZnO Nanostructures Synthesized by
Microwave Hydrothermal Method for Energy Harvesting Applications, DOI: 10.5772/intechopen.97060.
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eksperymentalnych. W przypadku tradycyjnej, czasochtonnej metody hydrotermalne;j jest
to niejednokrotnie niemozliwe do osiggnigcia.

Produkty otrzymywane metoda hydrotermalng mikrofalowg pozbawione sg
dodatkowych zanieczyszczen, co wynika z faktu, ze mieszanina reakcyjna nie ma
kontaktu z elementem grzejnym. W tym kontekscie warto doda¢, ze woda w warunkach
podkrytycznych wykazuje silne wlasciwosci korozyjne, ktore moga by¢ zrodiem
zanieczyszczen krystalizujacego si¢ materiatu. Wéréd wielu innych zalet metody
hydrotermalnej wspomaganej mikrofalowo w licznych pracach na ten temat® 3334 33.56

najczesciej wzmiankowane sg:

o mozliwo$¢ precyzyjnego, elektronicznego sterowania procesem zaktadajaca
ewentualno$¢ natychmiastowego wiaczenia lub przerwania grzania mikrofalowego —
proces grzania moze by¢ sterowany z doktadnoscig do 1s, po wylaczeniu zasilania
magnetronu przekaz ciepta zostaje niemal natychmiast przerwany;

. wzglednie prosta obsluga umozliwiajagca szybka itatwa optymalizacje

parametrow eksperymentalnych;

. duze mozliwosci kontroli warunkéw reakcji;

. ogrzewanie catej zawarto$ci naczynia reakcyjnego;

. szybki transfer energii cieplnej z zachowaniem niskich gradientow temperatury;
. jednorodno$¢ ogrzewania przektada si¢ na jako$¢ otrzymywanych produktéw,

z ktérg zwigzana jest homogeniczno$¢ morfologiczna i waskie rozklady rozmiarow;

o duze gestosci mocy w strefie wzrostu krysztatow;
. wysoka wydajnos¢ produkc;ji;
o metoda zgodna z koncepcja tak zwanej Zielonej Chemii (ang, Green Chemistry

aproach) postulujacej miedzy innymi ograniczenie wykorzystywania i syntetyzowania
szkodliwych substancji, redukcje kosztow energetycznych czy minimalizacj¢ produktow

ubocznych reakcji chemiczne;.

2 G. Barreto, G. Morales, A Cafiizo et al., Microwave Assisted Synthesis of ZnO Tridimensional
Nanostructures. Procedia Materials Science (2015), 8, 535-540.

3 G. P. Barreto, G. Morales, M. L. Lépez, Quintanilla Microwave Assisted Synthesis of ZnO Nanoparticles:
Effect of Precursor Reagents, Temperature, Irradiation Time and Additives on Nano-ZnO Morphology
Development, Journal of Materials (2013), 2013, 1-11.

54 ). Wojnarowicz et al., A Review of Microwave Synthesis ....., op.cit.

55 Horikoshi, S.; Serpone, N. Microwaves in Nanoparticle Synthesis: Fundamentals and Applications, 1st
ed.; Wiley-VCH: Weinheim, Germany, (2013).

%6G. Yang et al., Conventional and Microwave Hydrothermal Synthesis...., op.cit.
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2.1.1 Reaktor do syntez hydrotermalnych wspomaganych promieniowaniem
mikrofalowym

Wszystkie nanoczgstki otrzymane na cele tej pracy otrzymano w reaktorze

hydrotermalnym Magnum II, ktéory umozliwia wsparcie procesu promieniowaniem

elektromagnetycznym z zakresu mikrofalowego. Schemat reaktora ukazano na rys.3.

filtrfkolektor
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Rys. 3. Schemat przekroju reaktora do syntez hydro- i solwotermalnych wspomaganych mikrofalowo *’.

Materiat przeznaczony do syntezy umieszczany jest w zamykanym naczyniu
teflonowym, ktéry dodatkowo przykrywane jest metalowg membrang bezpieczenstwa. W
razie naglego wzrostu ci$nienia ulega ona zniszczeniu i pozwala na przeplyw gazow
reakcyjnych poprzez otwory w korpusie mineralizacyjnym stanowigcym gorng czes$¢
reaktora. Dodatkowy system zabezpieczen przed zbyt wysokg wartoscig cisnienia
stanowi zespdt kalibrowanych sprezyn talerzowych glowicy uginajacych sie pod
wplywem przemieszczania si¢ pokrywy naczynia reakcyjnego. Reaktor w catosci
pokryty jest stalowa obudowa. Jedna z glownych jego czesci jest zespot zasilajacy
zaopatrzony w generator fal w postaci magnetronu synchronicznego z falowodem, na

ktorym umieszczona jest glowica cisnieniowa dodatkowo nakrywana ostong. Ma ona na

57 Schemat wedtug karty wyrobu: ERTEC-Poland, dr Edward Reszke, Reaktor / Mineralizator mikrofalowy
Magnum II.
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celu zatrzymywanie opardw rozpuszczalnikow. Ponadto, reaktor zaopatrzony jest
w system kontroli mocy odbitej. Jej duze wartosci, bedace przykladowo nastepstwem
braku probki w reaktorze, moga prowadzi¢ do zniszczenia naczynia reakcyjnego.
Kontrola mocy odbitej moze by¢ rowniez przydatna do analizy zachodzacego procesu
chemicznego podczas syntezy, co wynika z faktu istnienia powigzania mig¢dzy
zachodzacymi przemianami fazowymi a zmianami absorpcji energii w probce.
Mineralizator wyposazony jest w 600 Watowy generator promieniowania mikrofalowego
o czestotliwosci wynoszacej 2.45GHz. Fabrycznie maksymalna moc jest zredukowana
do 350 W, ktora moze by¢ wydzielane w jednym naczyniu o pojemnosci 110 mL,
z probka o objetosci okoto 70 ml. Oznacza to gestos¢ energii 5 kW/L (5 MW/m?).

Pomiar temperatury monitorowany jest za pomocg termopary sprz¢zonej cieplnie
z naczyniem reakcyjnym. Sterowanie procesem odbywa si¢ za pomocg komputera PC
zaopatrzonego w odpowiednie oprogramowanie. Umozliwia ono miedzy innymi

zadawanie i1 kontrol¢ poszczegdlnych parametréw mineralizacji.
2.1.2 Synteza hydrotermalna mikrofalowa nanoczastek tlenkow metali

Wszystkie nanoczastki tlenkdw metali powstate na potrzeby tej pracy przygotowane byty
metoda hydrotemalng mikrofalowag (lub solwotermalng, jezeli uzyto rozpuszczalnika
innego niz woda). Kolejne etapy syntezy hydrotermalnej nanoproszkéw najogolniej

przedstawia ponizszy schemat (rys.4).
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Rys. 4. Poszczegdlne etapy syntezy nanoczgstek tlenkdw metali przeprowadzonej metoda hydrotermalng

mikrofalowa.



W typowym procesie syntezy odwazone odpowiednie ilo$ci wybranej soli prekursora
(w formie azotanu, octanu badz chlorku wybranego metalu badZz metali, jezeli matryca
byta domieszkowana dodatkowymi jonami) rozpuszczano w 200 ml wody destylowane;.
Zlewke zroztworem umieszczano na mieszadle magnetycznym. Po dokladnym
rozmieszaniu przystgpowano do alkalizacji roztworu prowadzacej do uzyskania osadu
w formie wodorotlenku danego metalu. W tym celu wkraplano za pomoca pipety
odczynnik stracajacy (NaOH, KOH lub 25 % roztwdér wody amoniakalnej) az do
uzyskania odpowiedniego pH roztworu. PH roztworéow kontrolowane bylo za pomoca
chemicznych wskaznikow — papierkow lakmusowych oraz pH-metru HI 221 firmy
HANNA Instruments. Kolejnym krokiem bylo saczenie otrzymanego osadu w celu
pozbycia si¢ dodatkowych, niepotrzebnych jonow (przyktadowo amonowych,
azotanowych). Zawiesing ostroznie lano po bagietce na bibule filtracyjng, ktéra
umieszczona byta na lejku Bichnera. Aby usunaé zanieczyszczenia pozostate po
saczeniu, kilkakrotnie przeprowadzono przemywanie osadu na saczku poprzez
dodawanie matymi porcjami wody destylowanej, pozwalajac jej kazdorazowo na
catkowite przesaczenie si¢. Wszystkie czynnos$ci wstepne byly przeprowadzane
w temperaturze pokojowej. Nastepnie, otrzymany osad zawierajacy jony metalu
przemieszczono do naczynia teflonowego, ktdre uzupetniono woda destylowang do okoto
0,8 objetosci, zamknigto odpowiednio wyprofilowang przykrywka 1umieszczano
wewnatrz glowicy reaktora hydrotermalnego. Istotny jest wptyw kinetyki ogrzewania na
proces wzrostu nanoczastek. Na poczatku procesu w reaktorze podgrzewany jest roztwor
reakcyjny az do osiggnigcia docelowych parametrow syntezy takich jak temperatura
1 ci$nienie. Nastepnie, podtrzymywane sg wczesniej zadane parametry na okreslonym
poziomie (przyktadowo cisnienie w zakresie 59-61 bar). Etap ten, w syntezach
opisywanych w pracy, najczesciej] wynosit 20 min. Po nim nastgpowato chtodzenie
reaktora za pomocg instalacji wodnej przez okres 30 min. Praca reaktora sterowana byta
za pomocg programu komputerowego Magnum V2, ktéry umozliwial odczyt temperatury
ici$nienia w trakcie przeprowadzania procesu. Za kazdym razem dazono do
minimalizacji zmiennych eksperymentu. Uzyskany w wyniku reakcji hydrotermalnej
mikrofalowej materiat przektadano do krystalizatora, gdzie suszono go w temperaturze
60°C przez okres 24 godzin. Ostatnim krokiem bylo jego mechanicznie rozdrabnianie
uzyskanego produktu reakcji za pomocg mozdzierza agatowego az do momentu

uzyskania proszku.
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2.1.3 Wplyw wybranych parametréw syntezy hydrotermalnej mikrofalowej

na wlasciwosci syntetyzowanych nanoczastek tlenkéw metali

Poczatek XXI wielu to okres znacznego wzrostu badan dotyczacych wptywu
poszczegolnych zmiennych eksperymentalnych na rozmiar, ksztatt jak i wlasciwosci
fizykochemiczne nanoczastek wytwarzanych metoda hydrotermalng wspomagang
mikrofalami. Obserwacja ta dotyczy zwlaszcza nanoczastek ZnQ>%.39.60.61.62.63.64
Dotychczasowe badania wskazuja, ze zmiany poszczegdlnych parametréw procesu
hydrotermalnego prowadza do diametralnie odmiennych wiasciwosci otrzymywanych
nanomateriatow. Do kluczowych parametrow procesu hydrotermalnego mikrofalowego
wliczamy: temperature syntezy, rodzaj uzytych reagentow (prekursorow jondw metali,
srodkow stracajacych, rozpuszczalnikow, substancji pomocniczych jak surfaktantow
i mineralizator6w) orazich st¢zenie w roztworze, moc 1iczas oddziatywania
promieniowania mikrofalowego na roztwor reakcyjny, cisnienie i czas reakcji. Tylko ich
Scista kontrola pozwala na uzyskanie powtarzalno$ci proceséw 1 otrzymanie nanoczgstek
o okreslonych parametrach fizycznych. Co wigcej, dobor odpowiednich warto$ci
parametrOw procesu hydrotermalnego (takich jak chociazby temperatura, moc
promieniowania mikrofalowego, pH) czesto pozwala na uniknigcie dodatkowych
zanieczyszczen otrzymywanych produktow, do ktérych najczesciej zaliczane sg
wodorotlenki czy sole zasadowe. Mnogo$¢ procedur przeprowadzania syntezy
hydrotemalnej mikrofalowej, réZne sposoby jej wspomagania, inna kolejnos¢ czynnosci,
obecno$¢ dodatkowych substancji jak katalizatory czy surfaktanty znaczaco utrudniaja
jednoznaczng interpretacje wptywu poszczegdlnych parametrow syntezy na wtasciwosci

nanomateriatow. Zastosowanie dodatkowych substancji pomocniczych (t.j. wspomniane

58 W.-J. Li, , E.-W. Shi, W.-Z. Zhong et al. Growth mechanism and growth habit of oxide crystals. Journal of
Crystal Growth (1999), 203 (1-2), 186-196.

39S, Cho, S.-H. Jung, K.-H. Lee, Morphology-Controlled Growth of ZnO Nanostructures Using Microwave
Irradiation: from Basic to Complex Structures. The Journal of Physical Chemistry C (2008), 112, 33, 12769-
12776.

60 G. Barreto, G. Morales, M. L. Lopez Quintanilla, Microwave Assisted Synthesis of ZnO Nanoparticles...,
op. cit.

61 R. Al-Gaashani, S. Radiman, N. Tabet et al., Effect of microwave power on the morphology and optical
property of zinc oxide nano-structures prepared via a microwave-assisted aqueous solutionmethod,
Materials Chemistry and Physics (2011), 125, 3, 846—852.

62). Huang, C. Xia, L. Cao, X. Zeng, Facile microwave hydrothermal synthesis of zinc oxide one-dimensional
nanostructure with three-dimensional morphology, Materials Science and Engineering B, (2008), 150, 3,
187-193.

8 D. Sharma, S. Sharma, B. S. Kaith et al., Synthesis of ZnO nanoparticles using surfactant free in-air and
microwave method, Applied Surface Science (2011), 257, 22, 9661-9672.

64 R. Al-Gaashani et. Al., Effect of microwave power....op. cit.
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surfaktanty czy katalizatory) podnosi koszty produkcji jak imoze prowadzi¢ do
pojawienia si¢ zanieczyszczen w koncowym produkcie®, w zwigzku z czym w niniejsze;
pracy zaniechano ich uzycia. W tabeli 2 ukazano przykladowe formy morfologiczne,
jakie mozna uzyska¢ za pomocg metody hydrotermalnej wspomaganej mikrofalowo
w zaleznoS$ci od réznych zmiennych eksperymentalnych takich jak moc mikrofal, czas
syntezy, pH roztworu, rodzaj uzytego reagentu. Nalezy podkresli¢ fakt, ze morfologia
otrzymanych nanoczastek jest wypadkowg réznych parametréw syntezy, a w literaturze
pojawiaja si¢ liczne proby zmierzajace do wyjasnienia mechanizmow wzrostu
nanoczastek ZnQO.

Tabela 2. Przyktadowe formy morfologiczne ZnO, jakie mozna uzyskaé za pomocg metody hydrotermalne;j

wspomaganej mikrofalowo w zaleznosci od rdéinych zmiennych eksperymentalnych takich jak moc
mikrofal, czas syntezy, pH roztworu, rodzaj uzytego reagentu. Rysunki zaczerpniete z pracy .

Reagenty Parametry procesu hydrotermalnego mikrofalowego Morfologia
Moc Czas Temp. | pH uwagi ksztatt i rozmiar Ref.
mikrofal syntezy (°C)
W) (min)
Zn(NO3)2:6H20 600 15 120 plytki heksagonalne 67
NaOH, H20 rozmiar poprzeczny: \
(20-100) nm
Zn(NO3)2-6H20, 10 90 Wygrzewanie po | porowate wielokatne n, | 68
NHs, H20 procesie w 500°C | nanoptatki @’
przez 3h
Zn(NOs)2,  NHs, 800 30 120 10 | Wygrzewanie po | Kwiatopodobne 69
H20 procesie, 5h struktury (3-4um)
ztozone z nanopretow
o dtugosci:(100-
150) nm

85 E. Mohammadi, M. Aliofkhazraei, M. Hasanpoor et al., Hierarchical and Complex ZnO Nanoostructures
by Microwave-Assisted Synthesis: Morphologies, Growth Mechanism and Classification. Critical Reviews
in solid state and materials sciences (2018), 43, 6, 475-541.

% bidem.

7Y, Hong Ying, D. zhijang, C. Zhigin et al., Preparation of nano ZnO particles by microwave assisted
hydrothermal method and its toxicity to microalgae. Key Engineering Materials (2014), 602, 38-41.

6 M. Chen, Z. Wang, D. Han et al., Porous ZnO polygonal nanoflakes: Synthesis, use in high-sensi-tivity NO
2 gas sensor, and proposed mechanism of gassensing. The Journal of Chemical Physics C115(26), (2011),
12763-12773.

8 M. De Andrade Gomes, M. E. Giroldo Valerio, J. F.Queiruga Rey et al., Comparative study of structural
and optical properties of ZnO nanostructuresprepared by three different aqueous solution methods.
Materials Chemistry and Physics (2013), 142, 1, 325-332.
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Zn(NO3)2-6H0, 600 20 140 SzeSciokatne 7
NaOH, H20, AOT graniastostupy o / '
dtugosci okoto (200-
300) nm
Zn(NOs)2, NaOH brak danych 15 50 12 Struktury w ksztalcie n
gwiazd, rozmiar %
submikrometrowy J
C4He04Zn, 400 45 140 Nanoprety, dtugo$é ] 2
NaOH, H20, 250 nm, rozmiar /
C2HsOH poprzeczny 250 nm /
C4HpO04Zn, 60 120 12 | Roézne zawartosci | Nanoarkusze o B
NaOH, H.0 masowe grubosci 38 nm
prekursora i rozmiarach \\/
w roztworze: 0.3; | poprzecznych: (50-
1;1.59 600) nm dla wyzszej
koncentraciji
prekursora Znz*
(8-22) nm—dla nizszej
koncentraciji
prekursora Zn?*
C4He04Zn, NHs, 60 120 8 Syntezy bez Sferyczne, 74
H20, CeH15NO3 i z surfaktantem o $rednicy
TEA TEA (60-90) nm, obte )
ZnCl2-2H20, 3-10 120- Prety (dla T=120°C) o _ 5
CsH1aN4O2 180 dtugosci (4,5-7,0) um /
(arginina), H20 i $rednicy (0,5-1,0) ym; | {
kwiaty ztoZzone .
z pretéw o dtugosci (2- \
3,5) um i $rednicy 4
(500-600) nm (150, ‘
180°C)

70 G. Barreto, G. Morales, A. Cafiizo et al., Microwave Assisted Synthesis of ZnO...op. cit.

15, Komarneni, M. Bruno, E. Mariani, Synthesis of ZnO with and without microwaves. Materials
Research Bulletin (2000), 35, 1843—-1847.

72 K. Ocakoglu, S. A. Mansour, S. Yildirimcan et al., Microwave-assisted hydrothermal synthesis and
characteriza-tion of ZnO nanorods.Spectrochim. Acta—Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy
(2015), 148, 362—-368.

73S, Boudjadar, S. Achour, N. Boukhenoufa et al. Microwave hydrothermal synthesis and
characterization of ZnO nanosheets. International Journal of Nanoscience (2010), 9, 6, 585-590.

74 L.T. Guo, J. Wu, L. Z. Guo et al., Microwave hydrothermal synthesis and charac-terization of ZnO
nanostructures in aqueous solution. J.Shanghai Jiaotong University (Sci.) (2012), 17, 6, 734-737.

S W. Shui-Sheng, J. Qing-ming, S. Yan-lin et al., Microwave-hydrothermal preparation of flower-like ZnO
microstructure and its photocatalytic activity, Trans. Nonferrous Met. Soc. China (2012), 22, 2465-2470.
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2.1.3.1 Wplyw mocy promieniowania mikrofalowego

W przypadku przeprowadzania syntezy, gdzie reagentami byly ZnCl,, NaOH i H>O
zauwazono, ze zwigkszenie mocy promieniowania mikrofalowego prowadzi do
uzyskania nanoczastek ZnO o wiekszym $rednim rozmiarze ’® . Istnieja rowniez
doniesienia literaturowe wskazujgce na zalezno$¢ stopnia aglomeracji otrzymywanych
nanoczgstek od mocy promieniowania mikrofalowego. Wykazywano w nich miedzy
innymi, ze zbyt duze moce promieniowanie mikrofalowego moga okaza¢ si¢
niekorzystne i1powodowaé tworzenie si¢ niepozadanych aglomeratdéw nanoczastek.
Zaobserwowano to w przypadku nanoczastek ZnO, ktérych reagentami wyjsciowymi
byty Zn(NO3)2'6H20, H20 oraz NaOH. Zwigkszanie mocy promieniowania
mikrofalowego (P=300, 600 i 1200W) przy zachowaniu 20 minutowego czasu syntezy
prowadzito do wickszego stopnia aglomeracji uzyskanych nanoczastek ZnO’’. Podobne
obserwacje poczyniono w przypadku nanoczastek ZnO otrzymywanych z octanu cynku,
ktory byt rozpuszczany w glikolu etylenowym. W zalezno$ci od mocy promieniowania
mikrofalowego wielkos$¢ agregatow ZnO wahata si¢ od 60 do 120 nm. Zwigkszanie mocy
promieniowania mikrofalowego powodowatlo skracanie catkowitego czasu syntezy, co
wynikalo z szybkiego osiggania docelowego cisnienia procesu wynoszacego 0.4 MPa. Za
kazdym razem zachowany byl jednorodny, kulisty ksztalt nanoczastek oraz stata ich
$rednia wielko$¢ wynoszaca (27+3)nm’®. Warto jednak zauwazyé, ze syntezy te
prowadzone byly w glikolu etylenowym, ktory dzialal tu jako czynnik stabilizujacy
1 zapobiegajacy niekontrolowanemu wzrostowi nanoczastek. W przypadku syntez
przeprowadzanych w $rodowisku wodnym moc promieniowania mikrofalowego moze
mie¢ istotny wplyw na ostateczny ksztalt otrzymywanych nanoczastek ZnO.
W przypadku syntez przeprowadzanych migdzy innymi zuzyciem sze$ciowodnego
azotanu cynku, bezwodnego octanu cynku, hydratu hydrazyny iamoniaku wzrost
zastosowanej mocy mikrofal prowadzit do zmiany ksztattu nanoczgstek z igiet do struktur

kwiatopodobnych 7 . Podobne obserwacje zwigzang ze zmiang ksztattu na skutek

76R. Al-Gaashani et. Al., Effect of microwave power...op. cit.

77 G. P. Barreto, G. Morales, Ma. L. Lépez Quintanilla, Microwave Assisted Synthesis of ZnO...op. cit.
78 ). Wojnarowicz, T. Chudoba, S. Gierlotka et al., Effect of Microwave Radiation Power on the Size of
Aggregates of ZnO NPs Prepared Using Microwave Solvothermal Synthesis. Nanomaterials (2018), 8,
343.

7 M. Hasanpoor, M. Aliofkhazraei, H. Delavari, Microwave-assisted Synthesis of Zinc Oxide
Nanoparticles. Procedia Materials Science (2015), 11, 320-325.
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zwigkszania mocy mikrofal poczynili Promnopasa et al®®. W przypadku nanoczastek
otrzymywanych z octanu cynku i wodorotlenku sodu zauwazono mi¢dzy innymi zmiang

morfologii z nanoptytek na nanoprety.

2.1.3.2 Wplyw temperatury

W literaturze istnieja liczne wzmianki o duzym wplywie temperatury na reakcje
hydrotermalng mikrofalowa. Donoszono mi¢dzy innymi, ze aby uzyska¢ nanoczatki ZnO
o dobrej jakosci krystalograficznej w srodowisku wodnym minimalna temperatura
reakcji powinna wynosi¢ 200°C, co odpowiada cisnieniu réwnowagowemu 16 bar
(1,6 MPa). Przeprowadzenie reakcji w nizszej temperaturze moze prowadzi¢ do
uzyskania niecalkowicie przereagowanego produktu, co sprowadza si¢ do wystgpowania
zanieczyszczen w postaci obcych faz takich jak Zn(OH).. W przypadku zastosowania
jako surowca ZnCly czesto trudnym do uniknigcia jest produkt uboczny reakcji -
simonkolleit Zns(OH)sClo-H2%'. W przypadku uzycia azotanu cynku Zn(NO3)2-6H20
typowym zanieczyszczeniem jest s0l Zns(OH)s(NO3)2:2H20. Pojawia si¢ ono zwtaszcza
przy zbyt niskich (ponizej 100°C) temperaturach procesu hydrotermalnego. W przypadku
syntez przeprowadzonych w innych rozpuszczalnikach niz woda istniejg doniesienia na
temat wptywu temperatury na stopien zaglomerowania nanomaterialéw. Przykladem jest
glikol etylenowy, gdzie donoszono, ze temperatura reakcji jest waznym czynnikiem
wplywajacym na proces aglomeracji (lub agregacji) nanoczastek. Zbyt wysoka moze
powodowac¢ degradacje/polimeryzacje glikolu etylowego, ktérej produkty osadzajg si¢ na
powierzchni nanoczastek ZnO i sa przyczyna laczenia si¢ czastek w duze skupiska®?.
Mimo dobrych rezutatow syntez przeprowadzanych w glikolu etylowym (migdzy innymi
duza jednorodnos$¢ otrzymywanych proszkow, czystos$¢, korzystny zakres rozmiaréw 20-
100 nm) w biezacej pracy nie brano pod uwagg tego rozpuszczalnika ze wzgledu na jego

toksycznos¢.

2.1.3.3 Wplyw rozpuszczalnika

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, typ zastosowanego rozpuszczalnika moze

w istotny sposob wplynag¢é na ostateczny ksztatt iwielko$¢ otrzymywanych

8 . Promnopasa, T. Thongtem, S. Thongtem, Effect of microwave power on Energy gap of ZnO
nanoparticles synthesized by microwaving through aqueous solutions. Superlattices and Microstructures
(2015), 78, 71-78.

81 ). Wojnarowicz et al., A Review of Microwave Synthesis ....., op.cit.

82 Ibidem.
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nanoobiektow. NajczeSciej uzywanymi rozpuszczalnikami w procesie hydro- lub
solwotermalnym mikrofalowym s3 woda (destylowana lub dejonizowana), etanol,
izopropanol. Coraz czgsciej stosuje si¢ takze glikole. Istotng role w tej kwestii wydaje si¢
odgrywa¢ polarnos¢ uzytego rozpuszczalnika. Zauwazono, ze w przypadku uzycia
rozpuszczalnikdéw o mniejszym stopniu polarno$ci nanoczastki ZnO charakteryzowaty
si¢ wigkszymi rozmiarami krystalitow. Wynika to z faktu, ze ZnO jest krysztalem
polarnym, zawierajgcym w sobie zaréwno plaszczyzny polarne zakonczone atomami
cynku (0001) itlenu (0001) oraz niepolarne (1010). W zwiazku z powyzszym,
wzgledna szybko§¢ wzrostu poszczegolnych plaszczyzn krysztaldow bedzie roznic sig
w zaleznosci od stopnia polarnosci medidw, w ktorym odbywa si¢ reakcja. W przypadku
zastosowania rozpuszczalnikow o duzym stopniu polarnosci nastepuje silna interakcja
pomigdzy powierzchnig polarng a rozpuszczalnikiem. Prowadzi to z kolei do szybszego
wzrostu krysztalu w kierunku prostopadtym do tej powierzchni. W dotychczasowych
pracach na ten temat zaobserwowano miedzy innymi, ze w przypadku uzycia w trakcie
syntezy 2-etoksyetanolu charakteryzujacym si¢ niskg polarnoscig otrzymane krystality
ZnO wykazywaly wigksze rozmiary w poréwnaniu do nanomateriatow powstajacych
przy uzyciu znacznie bardziej polarnej wody®?,

W innej z prac powigconych tej tematyce poréwnywano morfologi¢ nanoczastek
otrzymywanych z octanu cynku Zn(CH2COQ),-6H>0 i przeprowadzonych w wodzie
destylowanej, etanolu CoHsOH badz izopropanolu C3H7OH. Pozostate parametry syntezy
byly state i wynosity P=150W, t=5min, Tmax=70°C. Do stracania osadu uzywano
wodorotlenku sodu NaOH. Donoszono mi¢dzy innymi, ze uzycie wody destylowane;j
prowadzi do otrzymania nanoczastek o ksztalcie elipsoidalnym (z dtuzsza osig rowng 100
nm, krotszg 40 nm). W przypadku uzycia etanolu produktem reakcji byty heksagonalne
granistoshupy o dlugos$ci 4.5nm i rozmiarze poprzecznym 4 nm. Najbardziej jednorodne
pod wzglegdem rozmiaru 1iksztalttu nanoczastki uzyskano, gdy reakacja byla
przeprowadzona w izopropanolu. Morfologia otrzymanych nanostruktur przypominata

wtedy kule o promieniu 10-12 nm3.

8 A. Pimentel, J. Rodrigues, P. Duarte. et al. Effect of solvents on ZnO nanostructures synthesized by
solvothermal method assisted by microwave radiation: a photocatalytic study. Journal of Materials
Science (2015) 50, 5777-5787.

87.D. Canh, N. V. Tuyen, and N. N. Long, Influence of solvents on the growth of zinc oxide nanoparticles
fabricated by microwave irradiation, VNU Journal of Science, Mathematics-Physics (2009), 25, 71-76.
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2.1.3.4 Rodzaj uzytego prekursora cynku

Do najbardziej popularnych reagentéw bedacych prekursorami kationow Zn?* cynku s3:
szesciowodny  azotan cynku  Zn(NO3)2:6H,0, dwuwodny octan cynku
Zn(CH3COO)>-2H,0, chlorek cynku ZnClo, ZnSO4-7H20. Popularnos$¢ tych zwigzkow
chemicznych wynika z ich stosunkowo niskiej ceny i fatwej dostepnosci na rynku.
Przyktadowo, w przypadku syntezy hydrotermalnej mikrofalowej z uzyciem azotanu
obserwowano jednorodne pod wzgledem morfologicznym nanoczastki w formie
zro$nigtych z sobg heksagonalnych pretow. Zastosowanie octanu prowadzito natomiast
do otrzymywania heksagonalnych graniastostupow. W obu tych przypadkach
zauwazono, ze widziane na obrazach mikroskopii elektronowej nanoobiekty sktadajg si¢
z mniejszych czastek pierwotnych. Wzrost wigkszych obiektow odbywa si¢
najprawdopodobniej poprzez zorientowany proces przylaczania, w ktorych sgsiadujace
obok siebie struktury pierwotne samoorganizowaty si¢ dzielgc z sobg wspolng orientacje
krystalograficzng. Niejednorodno$¢ morfologiczng nanoczastek, szeroki rozktad
rozmiaréw oraz duzg ilo$¢ nieokreslonych zanieczyszczen obserwowano w przypadku,
gdy prekursorem cynku byt chlorek ZnCl,%%. Réznice w morfologii w badanych uktadach
nanoczastek tlumaczono faktem, ze anion halogenkowy adsorbuje silniej na
powierzchniach niz jony octanowe i azotanowe, ktore charakteryzujg si¢ bardzo stabg
interakcj¢ z powierzchnig. Silniejsza absorpcja na powierzchni prowadzi do
wyhamowywania procesu wzrostu, co ostatecznie skutkuje mniejszym rozmiarem
nanoczastek. Zgodnie z dotychczasowymi obserwacjami, rozmiar syntetyzowanych
nanoczastek zmniejsza si¢ zgodnie z kolejnos$cia wyznaczong przez grupy funkcyjne
uzytych reagentow: NO3;>CH3COO™>CI". Zjawisko to potwierdza takze fakt, ze anion
azotanowy jest ligandem niekoordynujacym stad w heksagonalnej strukturze wurcytu
preferowany jest wzrost w kierunku osi ¢ (ptaszczyzna 0001). Jony octanowe sg z kolei
ligandami chelatujagcymi. Zastosowanie ich pozwala na lepsza kontrole wzrostu

nanoczastek ZnO i1 umozliwia uzyskanie czastek o mniejszym rozmiarze ziarna.
2.1.3.5 Wplyw uwodnienia prekursora cynku

Wplyw uwodnienia wprowadzanego do roztworu prekursora metalu jest wielokrotnie
pomijang zmienng procesu hydrotermalnego. W syntezach nanoczastek ZnO czgsto jako

prekursory cynku wprowadzane sg hydraty danej soli. W literaturze pojawia si¢ niewiele

8 G. P. Barreto et al., Microwave Assisted Synthesis of ZnO Nanoparticles...op. cit.
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doniesien na temat wptywu wody zawartej w odczynniku na morfologi¢ probek.
Odosobnione badania na ten temat dotycza nanoczastek ZnO syntetyzowanych
w $rodowisku reakcji jakim jest glikol etylowy. Wskazujg one, ze uwodnienie prekursora
cynku wystepujacego w formie octanu moze by¢ waznym czynnikiem determinujagcym
rozmiar otrzymanych nanoczastek ZnO. W przypadku tych czastek obserwowano zmiang
ich rozmiaru w zakresie od 20 do 120 nm w zalezno$ci od uwodnienia odczynnika

bedacego zrodtem jondow Zn**86,

2.1.3.6 Wplyw reagentow bedacych prekursorami anionéow

wodorotlenowych OH

Do najcze$ciej uzywanych reagentami  bedacymi  prekursorami  anionow
wodorotlenowych OH™ w przypadku syntez hydrotermalnych ZnO naleza: wodorotlenek
sodu (NaOH), woda amoniakalna (NH3-H>O, NH4OH), heksametylenotetramina
(urotropina, HMTA, CsH12N4), wodorotlenek potasu (KOH) oraz amidy i aminy. Zwiazki
te wprowadza si¢ w celu alkalizacji wodnych roztwordw soli. Zgodnie z dotychczasowsg
literaturg, zmiana odczynnika stracajacego przy zachowaniu pozostatych parametrow
syntezy prowadzi do istotnych zmian w morfologii otrzymywanych nanoczastek ZnO.
Przyktadowo, w przypadku nanoczastek ZnO otrzymywanych zazotanu cynku
Zn(NO3)2-6H20 1 stacanych trzema réznymi odczynnikami: NaOH, KOH 1 NH4OH
obserwowano istotne roznice w morfologii probek. Pozostate parametry eksperymentalne
byly niezmienne (czas syntezy t=20 min, temperatura T=140°C, P=600W). Nanoczastki
o ksztalcie zro$nigtych zsoba, charakterystycznych heksagonalnych pretow
otrzymywano zar6wno w przypadku uzycia NaOH, KOH jak i NH4OH. W przypadku
wykorzystania do stragcania wodorotlenku potasu pojawiata si¢ réwniez populacja
nanoczastek majaca posta¢ aglomeratow ztozonych z drobniejszych obiektow. Uzycie
NH4OH bylo zkolei powodzito takze do powstawania bardziej zlozonych,
trojwymiarowych struktur. Thumaczono to faktem, ze wielko$¢ uwodnionych jonow
(K*~NHs<Na"), ktore oddziatuja na powierzchni¢ rosngcych krysztatdow, moze by¢
istotnym czynnikiem determinujgcym ksztalt powstajacych nanoobiektow. Zgodnie z tg
koncepcja, w przypadku obecnosci Na*, kationy Zn** maja sktonno$¢ do adsorbeji na
ptaszczyznach polarnych, wskutek czego nastgpuje zorientowany wzrost wzdhuz tego

kierunku. Z kolei wystepowanie K' jest powodem ograniczenia adsorpcji Zn>" na

8 ). Wojnarowicz et al., A Review of Microwave Synthesis..., op. cit. i ref. zaw.
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powyzszych plaszczyznach. To za$§ przyczynia si¢ do uzyskiwania nanoczastek o

wiekszej $rednicy, lecz mniejszej dugosci®’.

2.1.3.7 Wplyw pH roztworu

Waznym etapem procesy wzrostu nanokrysztalow jest proces alkalizacji przygotowanego
roztworu. Na proces stracania zwiazkéw zawierajacych jony Zn*>* wplywaja zaréwno
termodynamiczne jak 1ikinetyczne czynniki. Rozmiar 1iksztalt otrzymywanych
nanoczastek jest czesto zdeterminowany stanem chemicznym jonéw Zn**. Forma
chemiczna jonéw Zn?" (posta¢ zdysocjowana, zdysocjowane ztozone kompleksy jonow,
osad) silnie zalezna jest od pH s$rodowiska reakcji. Duzy wptyw pH na wzrost
nanoczastek ZnO zwigzany jest ze stabilnoscig powstajacych podczas stracania roztworu
komplekséw. Jony Zn?" obecne w roztworze wodnym sg solwatowane przez czasteczki
wody i mogg wystepowaé w roznych postaciach: takich jak Zn(OH)"(aq), Zn(OH): (aq),
Zn(OH): (s), Zn(OH); (aq) i Zn(OH)4>~ (aq) (rys.5). Stabilnoéé tych kompleksow zalezy
zaréwno od pH jak i temperatury roztworu®®,

Wraz ze wzrostem pH roztworu roénie liczba jondéw wodorotlenowych OH-
w roztworze. Ich wyzsze stezenie powoduje wzrost rozpuszczalnosci Zn(OH)
w temperaturze pokojowej, co z kolei prowadzi do tworzenia si¢ kompleksu jonowego
Zn(OH)s. Rozpuszczalno$é kompleksu Zn?>* stopniowo maleje wraz z rosnaca podczas
syntezy hydrotermalnej mikrofalowej temperatura, co powoduje wytracanie si¢ ZnO.
Proces wzrostu nanoczastek zalezy wiec od koncentracji jondw [Zn(OH)4]* i wartosci

pH.

87 G. P. Barreto et al., Microwave Assisted Synthesis of ZnO Nanoparticles...op. cit.
8 E. Mohammadi et al., Hierarchical and Complex ZnO Nanoostructures...op. cit.
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Rys. 5. Zalezno$¢ wystepujacych frakcji jonéw Zn(ll) wystepujacych w postaci Zn?*(aq), Zn(OH)*(q),
Zn(OH)2(aq), ZN(OH) 3(aq) i ZN(OH)?4 (ag) od wartosci pH w temperaturze 25°C, (wykres zaczerpnigty
z pracy #). Skréty w nawiasach w chemii stosowane sg do okreélenia fazy danej substancji. Zastosowany
tu skrét aq (tac. aqua — woda) oznacza, ze substrat ma postaé roztworu wodnego badz jest w stanie
ciektym.

Pojawiajg si¢ liczne prace na temat wplywu pH roztworu wyjSciowego na

90 91,92 Przykladowo, wjednej znich

morfologi¢ powstajacych nanomateriatlow
dowodzono mozliwos$ci sterowania morfologia nanoczastek ZnO uzyskiwanych przy
wykorzystywaniu do syntezy chlorku cynku stracanego woda amoniakalng. Dla pH=7
otrzymywano struktury sktadajace si¢ z wrzecionowatych nanopretéw. Zwigkszenie pH
do warto$ci 9 powodowato zahamowanie wzrostu wzdtuz kierunku [0001], czego
ostatecznym rezultatem bylo powstanie heksagonalnych nanokrazkéow. Przy pH=11
otrzymano porowate, przypadkowo zorientowane heksagonalne nanoprety, ktore

w przypadku alkalizacji do pH=13 przeksztalcaly si¢ w nanokwiaty bedace ich

zlozeniem ** . Wzmiankowano, ze wzrost pH prowadzi do aglomeracji zarodkow

89 A. Degen, M. Kosec Effect of pH and impurities on the surface charge of zinc oxide in aqueous solution.
Journal of the European Ceramic Society, (2000), 20 (6), 667—673.

% ). Tang, J.Chai, J. Huang et al., ZnO nanorods with low intrinsic defects and high optical performance
grown by facile microwave-assisted solution method. ACS Applied Materials & Interfaces (2015), 7, 8,
4737-4743.

%1 G. Amin, M.H. Asif, A. Zainelabdin et al., Influence of pH, Precursor Concentration, Growth Time, and
Temperature on the Morphology of ZnO Nanostructures Grown by the Hydrothermal Method. Journal of
Nanomaterials, (2011), 1-9.

92 K. Sakata, K. Minhovd Macounovad, R. Nebel et al., Ph depend ZnO nanostructures synthesized by
hydrothermal approach and Surface sensitivity of their photoelectrochemical behaviour. SN Applied
Sciences (2020), 2, 203.

% N. Kumaresan, K. Ramamurthi, R. Ramedh Babu et al., Hydrothermally grown ZnO nanoparticles for
effective photocatalytic activity. Applied Surface Science (2017), 418, 138-146.
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krystalitow, na ktorych nastepuje adsorpcja jednostek wzrostu. Jest to z kolei przyczyna

powstania ztozonych form morfologicznych®.

%P, Rai, S. G. Kim, and Y. T. Yu. Microwave assisted synthesis of flower-like ZnO and effect of annealing
atmosphere on its photoluminescence property. Journal of Materials Science: Materials in
Electronics (2012), 23, 2, 344-348.
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3 WYBRANE METODY CHARAKTERYZACJI NANOCZASTEK I SPOSOB
OPRACOWYWANIA WYNIKOW

W celu realizacji weze$niej przedstawionego celu badawczego postuzono si¢ licznymi,
wzajemnie uzupetlniajacymi si¢ komplementarnymi metodami eksperymentalnymi.
Podstawe pracy stanowity badania takie jak: dyfraktometria rentgenowska (XRD),
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz badania optyczne skupiajgce si¢
gléwnie wokdét pomiardow widm emisji (PL) 1 wzbudzenia luminescencji (PLE). W
przypadku charakteryzacji niektorych probek konieczne stato si¢ wyjscie poza klasyczne
techniki eksperymentalne. W zalezno$ci od zaistniatego problemu badawczego,
postuzono si¢ innymi metodami pomiarowymi jak: transmisyjna mikroskopia
elektronowa (TEM), dynamiczne rozpraszanie §wiatta (DLS), spektroskopia Mossbauera
1w podczerwieni (FTIR), analiza termograwimetryczna (7GA), czy statycznymi
1 dynamicznymi metodami magnetometrii. Wobec mnogosci metod, szerzej omowiono

jedynie te, ktore byly najczesciej stosowane.

3.1 METODY POMIARU WIELKOSCI NANOCZASTEK I OKRESLANIA ICH KSZTALTU

W przypadku nanomateriatbw majacych mie¢ potencjalne zastosowanie w biologii
1 medycynie niebagatelne znaczenie ma kwestia oceny ich wielko$ci, ksztattu, stopnia
aglomeracji. W tym celu wazny jest ich odpowiedni dobdr technik pomiarowych.
Poprawne sprecyzowanie wielko$ci otrzymanych nanoczgstek nastrgcza wige wielu
trudnosci 1 wymaga najczesciej zastosowania wielu metod badawczych oraz adekwatne;j
interpretacji uzyskanych wynikow. Kazda z metod ma swoje ograniczenia, w zwigzku z
czym wymaga jednoczesnego zastosowania innej komplementarnej techniki. Ma to na
celu nie tylko weryfikacje wynikow, ale réwniez analize¢ danych na ré6znym poziomie
szczegdtowosci®. W pracy zastosowano metody bezposredniej analizy tych parametrow
korzystajac przede wszystkim z technik obrazowania mikroskopowego. Ze wzgledu na
rozmiar badanych obiektow (rz¢du nanometréw) zastosowano obrazowanie mikroskopia
elektronowa, gldwnie skaningowa. W celu uzyskania bardziej szczegétowych informacji

w kontekscie oceny wielkosci 1 ksztattu nanoczastek, w poszczegdlnych przypadkach

9 A. Swiderska Sroda, W. tojkowski, M. Lewandowska, (red.), Swiat nanoczgstek, PWN (2016).
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wspomagano si¢ rowniez innymi metodami takimi jak transmisyjna mikroskopia
elektronowa, dynamiczne rozpraszanie S$wiatta czy badania dyfraktometrii
rentgenowskiej. Pomiar wielko$ci nanoczastek czesto jest zadaniem problematycznym,
co zwigzane jest miedzy innymi zich tendencja do aglomeracji. Przyjmuje si¢, ze
w przypadku drobniejszych nanoczastek korzystniejsze jest przeswietlanie probek
metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej, natomiast probek z duzym udziatem
aglomeratow, ktorych rozmiar jest niejednokrotnie wiekszy od samych nanoczastek
stosuje si¢ elektronowa mikroskopi¢ skaningowa. Metody dyfrakcyjne sa z kolei
adekwatne dla matych krysztalow. W tym przypadku, pomiar jest doktadniejszy im
z mniejszymi obiektami mamy do czynienia. Za ich posrednictwem otrzymujemy
informacj¢ o najmniejszych obiektach zawartych w badanej probce, bez uwzglednienia
faktu czy dotycza one obiektow izolowanych czy tez zgrupowanych w wigksze catosci
powstale na skutek aglomeracji czy agregacji. Rozmiary uzyskiwane z analizy
dyfraktogramow rentgenowskich beda wykazywaty wigc mniejsze warto$ci
w porownaniu do pozostatych metod, a zgodne z rzeczywisto$cig rozmiary czastek beda

zazwyczaj wieksze od wchodzacych w ich sktad krystalitow®.
3.1.1 Badania skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)

Metoda badan oparta na skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (ang. Scaning
Electron Mocroscopy). wsparta odpowiednim oprogramowaniem postuzyla do analizy
obrazu 1iopisu ilosciowego wszystkich probek powstatych dla celow tej pracy.
Obrazowanie skaningowg mikroskopig elektronowa pozwolito na ocen¢ morfologii
powierzchni probek, stopnia aglomeracji nanoczgstek oraz wyznaczenie rozktadu
rozmiar6w badanych nanoobiektow. W metodzie tej wigzka elektrondw emitowana przez
dzialo elektronowe i skupiana przez uklad soczewek elektromagnetycznych skanuje
powierzchni¢ badanego materiatu. Najistotniejszy sygnat dla tej techniki badawczej
pochodzi od niskoenergetycznych elektronéw wtornych (o energii mniejszej niz 50 eV).
Ich zarejestrowana ilo§¢ pozwala na uzyskanie informacji o topografii badanego
materiatu.

Obrazy nanoczastek zostaly uzyskane za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego Hitachi SU-70 umozliwiajacego pomiar z rozdzielczo$cia wynoszaca

Inm. W celu zapewnienia wiarygodnego rozkladu wielko$ci nanoobiektéw konieczne

% Ibidem.
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byto poddanie analizie znacznej liczby nanoczastek, (co najmniej 100 w przypadku
jednorodnego rozkladu wielko$¢i). Obrazy wykonywano w réznych powigkszeniach.
Rozmiary nanoczastek byty mierzone na kilku obrazach za pomoca programu ToupView
przy zachowaniu reprezentatywnosci proby. Podawano warto$¢ $redniej arytmetycznej

oraz odchylenia standardowego wartosci $redniej zgodnie z rOwnaniem:

_ Z£=1(xk_f)2
(1) 0% = \} n(n-1)

Do poszczegdlnych histogramdéw rozmiarow nanoczastek dopasowano krzywa rozktadu

logarytmiczno-normalnego o nastgpujacej postaci:

7Dy = 1 eX{JnZ(D/DO)

?2) V2D 2w? } , gdzie:

Do—najbardziej prawdopodobna $rednica czastki; w — odchylenie standardowe </n(D)>.

Mikroskop dodatkowo wyposazony byt w odpowiedni detektor umozliwiajacy
spektroskopowe pomiary dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDX (ang.
Energy Dispersive X-ray analysis). Na podstawie otrzymanych widm emisji
promieniowania rentgenowskiego, ktore jest charakterystyczna dla poszczegdlnych
pierwiastkéw, mozliwe bylo dokonanie oceny sktadu pierwiastkowego probek.
Dotaczony do mikroskopu system GATAN Mono CL3 umozliwiatl uzyskanie widm

katodoluminescencji badanych probek.

3.1.2 Badania transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)

W badaniach transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM (ang. Transmission Electron
Microscopy) wigzka wysokoenergetycznych elektronow generowana jest przez dziato
elektronowe, a nastgpnie  ogniskowana za pomocg ukladu soczewek
elektromagnetycznych trafia na probke. W odréznieniu od badan SEM rejestrowane sg
przez detektor elektrony przechodzace przez cala grubo$¢ odpowiednio cienkiej (5-
100 nm)*7 folii preparatu. Pozwala to na uzyskanie informacji nie tylko z powierzchni,
ale z calej objetosci materiatu. Im wigksza liczba atomowa pierwiastkow wchodzacych
w sklad probki tym silniej ulegaja one rozproszeniu i mniejsza ilo$¢ elektrondéw jest
pochtaniana (za ciemne obszary obrazu odpowiadajg elektrony rozproszone, za jasne —

przechodzace przez probke).

97 L. Reimer, H. Kohl, Transmission electron microscopy. Physics of image formation, 5th Edition,
Springer, Berlin (2008).
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Obrazy TEM w pracy uzyskano w tak zwanym jasnym polu (powstajgce przez wiagzke
nieugi¢ta) za pomoca mikroskopu JEOL — JEM 1011 pracujagcego przy napigciu
przyspieszajacym 80 kV. Rozklady rozmiaréw sporzadzono analogicznie jak

w przypadku pomiaréw SEM.

3.1.3 Badania dyfaktometrii rentgenowskiej (XRD)

Badania dyfraktometrii rentgenowskiej XRD (ang. X-Ray Diffraction) oprocz
identyfikacji fazowej, okreslania struktury sieci krysztatu oraz udzialu fazy amorficzne;j
1 krystalicznej w badanym materiale umozliwiaja takze oszacowanie wielko$ci ziaren
krystalicznych i okre$lenie struktury sieci krysztatu’®. Technika ta bazuje na dyfrakcji
promieni rentgenowskich na plaszczyznach krystalograficznych danego materiatu,
w ktorym uporzadkowane atomy stajg si¢ naturalng ,siatke dyfrakcyjng” dla
promieniowania rentgenowskiego. Wnikajace do wnetrza krysztatu promienie X ulegaja
rozproszeniu na atomach sieci krystalicznej (w rzeczywisto$ci na gestosci elektronowej).
Dhugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego jest zblizona do odleglosci migdzy
najblizszymi atomami w ciele statym (rzedu 1 A), a interferencja fal rozproszonych na
poszczegbdlnych atomach powoduje powstanie wigzek promieniowania, ktére rozchodza
si¢ w okreslonych kierunkach. Silne odbicie otrzymujemy, gdy ugig¢te promienie na
atomach krysztatu jest stale w fazie. Dla ptaszczyzn réwnolegtych (rys. 6) jest to
mozliwe, gdy roznica drég przebytych przez promienienie rowna jest catkowitej liczbie
dtugosci fal. Warunek ten, tworzacy podstawe wszelkich metod dyfrakcyjnych wyrazany
jest prawem Bragga (3):

() 2dsin 8 = na, gdzie:

d — odlegto$¢ miedzy ptaszczyznami danej grupy plaszczyzn krystalograficznych, 6 — kat
mi¢dzy promieniem padajacym a powierzchnig plaszczyzny odbijajacej, n — liczba
catkowita odpowiadajaca rzedowi maksimum natezenia, 4 — dtugo$¢ fali promieniowania

rentgenowskiego.

9 7. Bojarski, E. tagiewka, Rentgenowska analiza strukturalna. Wydawnictwo Uniwersytetu Slaskiego.
Katowice (1995).
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Rys. 6. Rozpraszanie fal na réwnolegtych ptaszczyznach krystalicznych.

W trakcie pomiar6w notowane s3 polozenia refleksow dyfrakcyjnych od réznych
ptaszczyzn krystalograficznych. Na podstawie kierunku danego rozproszenia mozna
wywnioskowa¢ o typie sieci krystalograficznej. Informacja o warto$ci amplitudy fali
rozproszonej na komorce elementarnej niesie za sobg informacje o potozeniu atomow.
Ponadto, na podstawie analizy natgzen fal promieniowania odbitych w réznych
kierunkach mozna okresli¢ sktad badanej probki®’.

W pracy srednie wielkosci krystalitow wyznaczano korzystajac z przyblizonej zaleznos$ci
Scherrera wskazujacej na zalezno$¢ szerokosci piku dyfrakcyjnego od wielkosci

krystalitow. Przyjmuje ona postac:

KA
“) d = Bcosh’

gdzie: d - $redni rozmiar krystalitu, A — dtugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego, f
- szeroko$¢ piku dyfrakcyjnego zmierzona w polowie jego wysokosci i wyrazona
w radianach, 6 — kat dyfrakcji migdzy promieniem padajagcym a powierzchnig
ptaszczyzny odbijajacej, K — stata empiryczna bliska jednosci, ktorej wartos¢ uzalezniona
jest od ksztattu krystalitu.
Przyjmuje si¢, ze dla krystalitow o ksztalcie kulistym i zatozeniu regularnej sieci
krystalicznej warto$¢ ta wynosi w przyblizeniu K~0,94. W przypadku innych ksztattow
warto$¢ ta moze wahac si¢ od K~0,89 (ksztatt ptytek) do K~1 (ksztatt igiet).

W niniejszej pracy pomiary dyfrakcji rentgenowskiej postuzyly przede wszystkim
oszacowaniu wielko$ci ziaren oraz sprawdzeniu sktadu fazowego materiatu. Nalezy
jednak pamigta¢, ze za pomocg tej metody jesteSmy w stanie wykry¢ dang faze, gdy jej

udzial w materiale wynosi okoto 10-20%. W przypadku nanoproszkéw otrzymywanych

% Feynman R., Leighton R., Sands M.: Feynmana wykftady z fizyki; t. 1.2. Wydawnictwo Naukowe PWN.
Warszawa (2001).
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metoda hydrotermalng moga pojawic si¢ dodatkowe produkty uboczne takie jak migdzy
innymi: wodorotlenki czy sole zasadowe. W zaleznosci od ich ilo$ci jak i wielkosci ich
krystalitow moga one by¢ poza granicami wykrywalnosci tej metody. Warto takze
podkresli¢, ze analiza wynikow XRD pozwala na wykrycie jedynie krystalicznych
zanieczyszczen.

Badania dyfrakcji rentgenowskie podjete do celéw tej pracy przeprowadzono za
pomoca dyfraktometru Panalytical Philips X' Pert wyposazonego w lampe¢ z anoda
miedziang (A=1,54060 A). Pomiary byly wykonywane w temperaturze pokojowej,
w zakresie katowym 20°< 20 < 70° iz krokiem pomiarowym wynoszacym 0.05°.
Uzyskane dane byly poddawane opracowaniu za pomocg oprogramowania X' Pert

Highcore.

3.1.4 Pomiary wielkos$ci nanoczastek za pomoca dynamicznego
rozpraszania Swiatta (DLS)

Metoda dynamicznego rozpraszania §wiatta (ang. Dynamic Light Scatering) nazywana
rowniez spektroskopig z korelacja fotonowa (ang. Photon Correlation Spectroscopy)
nalezy do technik pomiaru wielkos$ci czastek, ktore sg rozproszone w cieczy. Uzyskiwane
na podstawie tych pomiarow wielkosci odnosza si¢ do s$rednic hydrodynamicznych
badanych obiektow. Oznacza to, ze podczas pomiardw tg metoda mierzone sg srednice
czastek, ktore dodatkowo otoczone sg elektryczng warstwe podwojng tworzong przez
przylegajace do nanoczastki jony medium (rys. 7). Grubos¢ takiej warstwy dyfuzyjne;,
nazywana tez dtugos$ciag Debye'a i zalezna jest od stezenia jonéw w osrodku. Im jest ono

mniejsze, tym warstwa ta bedzie grubsza.

Rys.7: Srednica hydrodynamiczna nanoczastki o ksztatcie kulistym.

Podstawa metody dynamicznego rozpraszania $wiatla jest obserwacja ruchow

Browna, czyli chaotycznych ruchow postepowych, obrotowych i drgajacych czasteczek
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zawieszonych w ptynie. Obserwacji ruchdw Browna dokonuje si¢ za posrednictwem
zmian intensywnosci rozproszonego $wiatta laserowego, ktore kierowane jest na badang
probke, a nastepnie na niej rozpraszane. Rozproszone $wiatlo trafia do detektoréw, gdzie
na skutek cigglego ruchu czasteczek obserwuje si¢ fluktuacje jego nat¢zenia w czasie.
Szybkos$¢ zmian natezenia $wiatla w czasie zalezna jest od wielko$ci nanoczastek. Im jest
ona mniejsza tym sygnal zmienia si¢ szybciej. Nanoczastki o wigkszych rozmiarach
rozpraszajg wigcej $wiatla (zgodnie z zalezno$cig Rayleigha, wedlug ktorej natezenie
Swiatta jest proporcjonalne do szostej potegi Srednicy nanoczgstki 1 odwrotnie
proporcjonalne do czwartej potegi dtugosci fali $wietlnej) !, W celu wyznaczenia
srednicy hydrodynamicznej wykorzystywane jest rownanie Stoksa-Einsteina

przybierajace nastepujaca postac:

5)dy, =
(5) dp 3D

gdzie: dp to $rednica hydrodynamiczna, k-stata Boltzmanna, 7-temperatura, D-

wspotczynnik dyfuzji, #-lepkos¢ rozpuszczalnika.

Metoda ta pomimo wielu niewatpliwych zalet posiada tez pewne ograniczenia.
Interpretacja wynikow otrzymanych metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta rowniez
bywa problematyczna, co jest spowodowane w gldwnej mierze wspomniang tendencjg
nanoczgstek do aglomeracji. Czgsto dokonywany pomiar dotyczy wiegc wielkosci
aglomeratu badz agregatu, ktore wykazuja stabilno$¢ w danych warunkach, a nie
wlasciwego rozmiaru pojedynczej nanoczastki. Teoretyczne podstawy tej metody
zaktadajg rowniez, ze mamy do czynienia z nanoczastkami kulistymi, a wigc informacja
0 rozmiarze ograniczona jest to jednego wymiaru (promienia kuli). W przypadku
wystepowania innych ksztaltdéw nanoobiektow wyniki bedg odbiegaé od rzeczywistosci.
Warto tez zwrdci¢ uwage, ze otrzymywane rozmiary beda wieksze od uzyskiwanych
z metod obrazowania mikroskopowego, co wynika z faktu, ze mamy tu do czynienia
z $rednicami hydrodynamicznymi'®'.

Pomiary wielko$ci nanoczastek przeznaczonych na potrzeby tej pracy dokonywano

za pomoca analizatora rozpraszania $wiatla Delsa™Nano Particle Analyzer firmy

2 6
100 . .. (1+cos?d) (2_71:)4 (n2—1> (g) . S
Petna postad tej zaleznosci: I = I RZ a s 5) gdzie lo— natezenie Swiatta
padajacego, U - kat rozproszenia, n — wspoétczynnik zatamania swiatta materiatu czastki, d — srednica
nanoczastki, R — odlegtos¢ do czastki.

101 A Swiderska Sroda et al., Swiat nanoczgstek, op. cit.
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Beckman Coulter. Uktad doswiadczalny do tego celu zostat wyposazony w laser
poOtprzewodnikowy z pompa diodowa typu DPSS (ang. diode-pumped solid-state laser)
o mocy 50 mW, pracujacy w pojedynczym trybie podluznym (A=532nm). Schemat
urzadzenia uzytego do pomiarow przedstawiono na rys. 8.

Przed przystgpieniem do pomiarOw zawiesiny nanoczastek byly poddawane

homogenizacji ultradzwigkowej w celu rozbicia aglomeratow.
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Rys. 8: Schemat urzadzenia uzytego do pomiaréw wielkosci nanoczastek za pomocg dynamicznego
rozpraszania $wiatta (DLS)%2,

3.2 POMIARY WIDM EMIS]I I WZBUDZENIA FOTOLUMINESCENC]I (PL, PLE)

Pomiary widm fotoluminescencji pozwalaja na rejestrowanie zalezno$ci spektralnej
rekombinacji promienistej, co przektada si¢ na badanie intensywnosci fali
elektromagnetycznej emitowanej pod wptywem optycznego wzbudzenia i rekombinacji
noé$nikéw w funkcji jej dtugosci ' . W przypadku pomiaréw dokonywanych
w temperaturze pokojowej duzy udzial w procesie rekombinacji maja przejécia
niepromieniste, zwigzane z wystgpowaniem drgan sieci krystalicznej (fononow). W celu
zmniejszenia termicznego rozmycia standOw energetycznych powodujacych poszerzenie
widma (~kT) dokonuje si¢ czgsto pomiarow w niskich temperaturach, przyktadowo
w temperaturze ciektego azotu wynoszacej 77K. Pozwala to na rozdzielenie

poszczegolnych maksimow i utatwia interpretacje widm.

102 schemat wedtug karty wyrobu: DelsaTMNano Particle Analyzer firmy Beckman Coulter.
103 J, Misiewicz, P. Podemski: Optyka struktur pétorzewodnikowych. Oficyna Wydawnicza Politechniki
Wrooctawskiej, Wroctaw 2008.
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Pomiaréw optycznych dokonywano za pomocag spektroskopu Horiba Jobin-Yvon
Fluorolog-3 (rys. 9), ktory jako zrédto promieniowania wykorzystuje lampe¢ ksenonowa
o mocy 450 W.

Swiatlo pochodzace z lampy ksenonowej w pierwszej kolejnosci kierowane jest do
monochromatora, ktéry zlozony z uktadu rozszczepiajacego i kolimatoréw umozliwia
wybor wigzki $wiatta o zadanej dlugosci fali. Nastgpnie, fotony o z gory zadanej
czestotliwosci stanowigce wigzke pobudzajacg trafiajg probke, ktora umieszczona jest
w otworze stolika pomiarowego. Luminescencja probki filtrowana jest przez
monochromator po stronie emisji, a nastgpnie wykrywana przez fotopowielacz
Hamamatsu R928P, ktory stanowi integralng czg¢s¢ detektora. Os$wietlenie katody
w fotopowielaczu powoduje fotoemisj¢ elektrondéw (wybijanie ich z powierzchni przez
foton), ktore nastepnie sg przyspieszane roznicg potencjatu i przyczyniajg si¢ do emisji
elektronow wtornych. Te z kolei daja posrednig informacje o liczbie padajacych fotonow.
Wszystkie elementy spektrofluorometru sg potaczone ze sterownikiem, ktory z kolei
przesyta informacje do komputera z odpowiednim oprogramowaniem (FluorEssence
v3.5). W przypadku przeprowadzania pomiaréw niskotemperaturowych dodatkowo
wykorzystywano kriostat optyczny Janis ST-100. Rozproszone $wiatto wigzki
wzbudzajacej bylo niwelowane za pomocg odpowiednich filtrow, ktore usuwaty dlugosci

fali wzbudzenia z wigzki emisyjnej pochodzacej od probki.

zrodto
promieniowania

monochromator
po stronie
wzhudzenia

komora pomiarowa

z probka PC

monochromator
po stronie emisji

Rys. 9: Ogdlny schemat spektrofluorymetru Fluorog 3 uzytego do pomiaréw widm emisji i wzbudzenia
luminescencji nanoczastek.
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W  pracy, wzalezno$ci od potrzeby postluzono si¢ rdéznymi metodami
spektroskopowymi badajac odpowiedz badanych probek na rézne zakresy widma
promieniowania elektromagnetycznego. Badany materiat moze oddziatywac
z promieniowaniem jedynie w przypadku, gdy zakres energetyczny promieniowania
odpowiada przej$ciom pomiedzy poziomami energetycznymi. Uzycie promieniowania
rentgenowskiego pozwala na wyznaczanie przejs¢ w wewngtrznych powlokach
elektronowych (wyzsze poziomy energetyczne zwigzane sg z wewnetrznymi elektronami
atomoéw). Spektroskopia w nadfiolecie i zakresie widzialnym pozwala na zbadanie
przej$¢ migdzy innymi elektronow walencyjnych (procesy pasmo-pasmo), natomiast

badania w podczerwieni umozliwiajg obserwacje¢ przejs¢ rotacyjno-oscylacyjnych.

3.3 ANALIZA TERMOGRAWIMETRYCZNA (TGA)
Analiza termograwimetryczna (7TGA-Thermogravimetric Analysis) — technika, w ktorej
dokonuje si¢ pomiaru zmiany masy probki w funkcji temperatury. Badania przeprowadza
si¢ w celu oceny oddziatywania z gazem wypehiajacym komore probki oraz obserwacji
chemicznego rozktadu danego materiatu. Zazwyczaj wyniki rejestrowane sg w zakresie
(293,25-1500)K. Masa probki zawiera si¢ zawyczaj w przedziale (1-300)g, a czulo$¢ tej
metody na jej zmiane wynosi zazwyczaj kilka pg/min'®.

Pomiary termograwimetryczne przeprowadzono w analizatorze Mettler Toledo
TGA w obojetnej atmosferze argonu, w przeptywie 30 ml min™'. Szybko$¢ ogrzewania
wynosita 10°C min'!. Probki umieszczano w tyglu platynowym. Z pochodnych krzywych
TG mozna oszacowacé temperature degradacji/utleniania/przej$cia fazowego badanych

materialow.

3.4 SPEKTROSKOPIA MOSSBAUERA

Spektroskopia Mossbauera (ang. Mdssbauer Spectroscopy) jest poteznym narzedziem
stuzacym do analizy oddziatywan nadsubtelnych jadra z powltoka elektronowa atomu,
okreslania oddziatywan z ligandami oraz badania wewn¢trznych pdl magnetycznych.
Istota tej metody badawczej opiera si¢ na zjawisku bezodrzutowej emisji 1 absorpcji, co
wigze si¢ z faktem, Ze jadro atomowe wbudowane w sie¢ krystaliczng przekazuje energie
odrzutu krysztatowi bez generacji fotonu, emisja fotonu nastgpuje bez przekazu fononu

do sieci krystalicznej. W szczego6lnosci, badane sg oddziatywania elektrycznego

104 A, Ole$, Metody doswiadczalne fizyki ciata statego, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa
(1998).
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momentu kwadrupolowego jadra z polem elektrycznym wytworzonym przez otaczajace
elektrony oraz oddziatywania dipolowe magnetycznego momentu jadra z magnetycznym
polem wewnetrznym generowanym przez elektrony. Wspomniane oddzialywania moge
powodowaé przesuwanie si¢ poziomoOw energetycznyh jadra oraz by¢ przyczyng ich
rozszczepienia.

Spektroskopia Mdssbauera umozliwia jako$ciowa 1iiloSciowa analize¢ fazowa
badanego materiatu. Metoda ta pozwala na wykrycie sladowych udzialéw dodatkowych
faz w badanym materiale i jest przydatna zwlaszcza, gdy analiza strukturalna opierajgca
si¢ o konwencjonalnie stosowane pomiary dyfrakcji rentgenowskiej okazuje si¢
niewystarczajaca.

Pomiar widm méssbauerowskich dokonywano dla izotopu zelaza >’Fe w geometrii
transmisyjnej (badany materiat byt w postaci cienkiej warstwy) w temperaturze
pokojowej. Do pomiaréw uzyto spektrometru ze zrédtem 25mCi *’Co, ztorem
pomiarowym zapewniajacym ruch zrddla ze statym przyspieszeniem. Pomiary byly
opracowywane numerycznie za pomocg programu NORMOS. Oddziatywanie jadra
z otoczeniem bylo charakteryzowane prze dwa glowne parametry: przesunigcie
izometryczne (I.S.) oraz rozszczepienie kwadrupolowe (Q.S.). Wzgledne udzialy
poszczegolnych komponentéow widma byly oszacowane jako stosunek powierzchni

odpowiedniej czesci widma do jego catego obszaru.

3.5 SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI (FT-IR)

Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR, ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
opiera si¢ na zjawisku absorpcji promieniowania podczerwonego przez okreslony
material, co jest zrodtem drgan zespotow atomow. Poszczegdlne czasteczki czy tez grupy
atomow posiadajg wlasciwe sobie, charakterystyczne widmo absorpcyjne. Spektroskopia
w podczerwieni wykorzystywana jest przede wszystkim w celu uzyskania informacji
strukturalnych na temat zwigzkow nieorganicznych jak i organicznych, dostarcza
informacji o budowie danego zwigzku chemicznego, migdzy innymi o wigzaniach
mi¢dzyatomowych i sktadzie fazowym danego materiatu. W typowym zakresie
pomiarowym obejmujacym zakres liczb falowych 1 € <400-4000> cm™' mozna wyréznié
dwa obszary. Pierwszy znich to tzw. zakres ,,odcisku palca” (ang. finger print)
zawierajacy sie w zakresie od 400 do okoto 1400 cm™ ukazuje pasma absorbancji
unikalne dla kazdej czasteczki. Pozostaly zakres widma obejmuje pasma zwigzane

z wystepujacymi ugrupowaniami w czasteczce.
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Pomiary metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (F7-IR)
przeprowadzono przy uzyciu spektrometru Nicolet iS10 (Thermo Fisher Scientific, USA)
w trybie ostabionego catkowitego odbicia (47R) na krysztale diamentu. Widma zebrano
w temperaturze pokojowej, w zakresie 570-4000 cm™'. Rozdzielczo$¢ pomiaru wynosita

4 cm™!,

3.6 SPEKTROSKOPIA RAMANA

Spektroskopia Ramana bazujgca na nieelastycznym rozpraszaniu fotondéw jest przede
wszystkim zrédltem informacji o strukturze czasteczek. Dostarcza réwniez danych o
zawartosci w probce okreslonych uktadow atomowych, o czym wnioskuje si¢ na
podstawie istnienia w widmie Ramana charakterystycznych dla nich pasm czgstotliwosci.
Przejscia Ramana sg procesami dwufotonowymi, w ktérym biorg dwa fotony:
pochlonigty oraz wyemitowany. Roéznica energii migdzy kwantem padajagcym a
rozproszonym réwna jest odlegtosci energetycznej migdzy poziomami rotacyjnymi lub
oscylacyjno-rotacyjnymi. Energia fotonu oddziatujacego na badang probke jest na ogo6t
niewystarczajaca by spowodowac¢ wzbudzenie elektronowe czgsteczki. W widmach
Ramana mozna zaobserwowac drgania, ktére powodujg zmian¢ polaryzowalnosci
czasteczki. Uzyskiwane sa widma rotacyjne czasteczek niepolarnych, dla ktérych nie
mozna uzyska¢ absorpcyjnych widm rotacyjnych (jak w przypadku widm podczerwieni).
Przyczyng tego stanu rzeczy s3 inne mechanizmy powstawania widm przez rozpraszanie
i absorpcje oraz towarzyszace temu rozne reguty wyboru'%> 1% Informacje uzyskiwane
z dwéch tych metod wzajemnie uzupetniajg sig.

Pomiary Ramana wykonano prze uzyciu spektrometru Monovista CRS+
wyposazonego migdzy innymi w jednomodowy laser Cobolt Samba 532 nm, pojedynczy
monochromator 3m Acton-Princeton z siatkg holograficzng 2400 rys/mm, oraz macierz
fotodiod CCD (macierz 1340 x 100 pikseli) firmy Princeton Instruments. Rozdzielczo$¢

widmowa uktadu wynosita 0,9 cm ™.

3.7 POMIARY MAGNETYCZNE

Wiasciwosci magnetyczne wybranych probek (nanoczastki ZnO:Fe) byly badane

zudzialem pomiarOw magnetometrycznych stato- izmienno-polowych. Zmierzono

105 K. Pigon, Z. Ruziewicz, Chemia fizyczna, cz.2, PWN 1986.
106 A, Ole$, Metody doswiadczalne..., op.cit.
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zalezno$¢ namagnesowania od zewnetrznego pola magnetycznego. Jednym z kryterium,
jaki powinien spetnia¢ uktad klasyfikowany jako superparamagnetyczny, jest brak petli
histerezy w zakresie temperatur, w ktoérych obserwowane s3 zachowania
superparamagnetyczne. Sg one obserwowane natomiast ponizej tak zwanej temperatury
blokowania (7). Jej warto$¢ okresla punkt, wktorym wustaja spontaniczne
przemagnesowania czastek - uktad wchodzi w stan stabilny (zablokowany). W celu
ostateczne] weryfikacji superparamagnetycznych wiasciwosci probek i odroznienia ich
od zachowan typowych dla szkta spinowego przeprowadzono dynamiczne pomiary
magnetyczne. Dokonano pomiaréw dynamicznej podatnos$ci yac (zwanej tez rézniczkowa
lub zmiennopradowa) dla roéznych wartosci czestotliwosci f zmiennego pola
magnetycznego wytworzonego przez prad przemienny. Podatno$¢ zmiennopragdowa jest

wielkos$cig zespolong 1 przyjmuje nastepujaca postac:

(6) xac(w) = Re(XAc (a))) —Im (xac(w)), gdzie:

Re(x4c) odnosi si¢ do czesci rzeczywistej podatnosci magnetycznej, ktorej pomiaru
dokonuje si¢ w fazie zgodnej z zewn¢trznym polem magnetycznym, natomiast /m(y4c) to
sktadowa urojona podatnosci, okreslana rowniez jako absorpcyjna, bedaca przesunicta

w fazie o 7/2 odpowiedzig probki, o - czgstos¢ kotowa (w=2xrf).

Analiza temperaturowych zalezno$ci dynamicznej podatnosci magnetycznej i ich
zachowania wraz ze zmiang czg¢stotliwos$ci umozliwia ostateczng klasyfikacje badanego
materiatu do kategorii superparamagnetyka badz szkla spinowego. W tym celu
szacowany jest parametr empiryczny @ , odnoszacego si¢ do zmiany temperatury 7,
w ktorej obserwuje si¢ maksimum podatnos$ci zmiennopradowej w funkcji logarytmu
czestotliwosci fpradu pobudzajacego. Parametr ten liczony jest z nastepujacej relaciji'?’:

ATy,

Ho=—n__
m(f)logio(f)

f - czestotliwos¢ prgdu pobudzajgcego, T, - temperatura, w ktorej zmierzona
w okreslonej czestotliwosci [ skladowa podatnosci rzeczywistej osigga swoje

maksimum.

197 G.F. Goya, T.S. Berquo, F.C. Fonseca et al., Static and dynamic magnetic properties of spherical
magnetite nanoparticles, Journal of Applied Physics (2003), 94, 3520.
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Przyjmuje si¢, ze warto$ci parametru empirycznego @ mieszczace si¢ w przedziale
(0,05; 0,10) sa typowe dla materialéw superparamagnetycznych ! . Natomiast,
w uktadach wykazujacych zachowanie typu szkla spinowego warto$¢ parametru
empirycznego @ jest mniejsza od 0,05 '%°.

W pracy magnetyczne wlasciwosci nanoczastek analizowano za pomoca
magnetometru AC/DC Lake Shore 7000. Pomiaréw dokonywano w zakresie temperatur
do 160 K.

Rzeczywiste Re(y) oraz urojone Im(y), sktadowe podatno$ci magnetycznej byty mierzone
metoda indukcyjno$ci wzajemnej w polu magnetycznym o czestotliwosci f wynoszacej
od 7 do 10000 Hz i amplitudzie Hc, korej warto§¢ nie przekraczata 5 Oe. Pomiary

zostaly przeprowadzone w zakresie temperatur od 4,5 do 160 K. Namagnesowanie

mierzono z wykorzystaniem techniki ekstrakcji w polu magnetycznym do 9 T.

108 J L. Dorman, D. Fiorani, E. Tronc, Magnetic relaxation in fine-particle systems. Advances in Chemical
Physics 98, 283 (1997).
109 A, Mydosh, Spin Glasses: an Experimental Introduction (London: Taylor and Francis), 1993.
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4. NANOCZASTKI ZNO

4.1 TLENEK CYNKU W ZASTOSOWANIACH BIOMEDYCZNYCH

Nanoczastki ZnO wykazujg szereg wlasciwosci, ktore z powodzeniem pozwalaja na
zastosowanie ich w biologii i medycynie. Przede wszystkim, tlenek cynku zostat
zaklasyfikowany jako material bezpieczny (tzw. GRAS, ang. ‘generally recognised as
safe’) przez amerykanska rzadowa Agencje ds. Zywnosci i Lekow (FDA, Food and Drug
Administration)''°. Ta sama organizacja dopuscita ZnO do zastosowan kosmetycznych.
Obecnie, tlenek cynku jest powszechnym sktadnikiem migdzy innymi masci
przeciwbolowych 1 wspomagajacych regeneracje tkanek, past do zeboéw, kremow
z filtrami przeciwstonecznymi (dzigki szerokiej przerwie wzbronionej ZnO wydajnie
pochtania swiatto w zakresie spektralnym UV A 1 UVB). Biologicznym zastosowaniom
sprzyja takze wysoka chemiczna stabilno$¢ ZnO, fotostabilnos¢, odporno$¢ na
fotoblaknigcie oraz odpowiednia dyspergowalno$¢ (rozpuszczalno$¢) w srodowisku
biologicznym. Material ten powszechnie uznawany jest jako zwigzek biozgodny dla
ludzkich komorek. Stanowi naturalny skladnik kosci, zgbow, enzymoéow i wielu
funkcjonalnych biatek. Wchodzacy w jego sktad cynk metaliczny jest niezbednym dla
czlowieka pierwiastkiem §ladowym (dopuszcza sie Zn** ~10 mg/dzien), ktory bierze
udziat w utrzymaniu waznych funkcji komoérkowych oraz odgrywa kluczowa role
w ekspresji  genetycznej. Cynk wspomaga pracg ponad trzystu enzymow, ktore
podtrzymuja rozne funkcje w organizmie. Oprocz tego warto wspomniec o jego wazkiej
roli w metabolizmie komoérkowym, w syntezie DNA 1 bialek, podziale komorek,
funkcjonowaniu uktadu odpornosciowego czy w procesie gojenie sie ran''!. Niedobor
cynku w organizmie czg¢sto jest przyczyng uszkodzenia komorek, ktoére moze prowadzi¢
nawet do rozwoju nowotworu ztosliwego. W zwigzku z tym, w zapobieganiu i leczeniu
roznych form raka skuteczna jest chemoprewencja (opdznienie procesu kancerogenezy)
2

wzmacniana cynkiem ''2 . Warto podkreslié, ze zywy organizm wykazuje dobra

umieje¢tnos¢ regulacji ilosci cynku w organizmie.

10 K. Karthika, K. Ravichandran, Tuning the Microstructural and Magnetic Properties of ZnO
Nanopowders through the Simultaneous Doping of Mn and Ni for Biomedical Applications,

Journal of Materials Science & Technology (2015), 31, 11, 1111-1117.

11 H.G. Classen, U. Gréber, D. Léw Schmidt et al.,Zinc deficiency. Symptoms, causes, diagnosis and
therapy. Medizinische Monatsschrift fur Pharmazeuten (2011), 34, 3, 87-95.

127, Ali, A.-R. Phull, M. Zia, Elemental zinc to zinc nanoparticles: is ZnO NPs crucial for life? Synthesis,
toxicological, and environmental concerns, Nanotechnology Reviews (2018), 7, 5, 413-441.
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Obecnie nanoczastki ZnO nalezg do jednych z najwazniejszych wielofunkcyjnych
materialdw  w obszarze nanomedycyny. Ich biodegradowalno$¢ w systemie
biologicznym 1 niska toksyczno$¢ sa kluczowymi cechami w $wietle biologicznych
zastosowan. Nanoczastki ZnO wykazujg takze witasciwosci przeciwdrobnoustrojowe
i fotokatalityczne, ktore wynikaja ze zmniejszonego rozmiaru izwigkszonej
reaktywnosci ich powierzchni. Do tej pory wykazano migdzy innymi, Ze nanoczastki ZnO
sg toksyczne dla wielu grzyboéw, wirusow i bakterii (m.in. Bacillus subtilis, Bacillus
megaterium, Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Klebsiella pneumonia,).
Mechanizm dzialania przeciwbakteryjnego nanoczastek ZnO do tej pory nie zostat
doglebnie wyjasniony. Przewiduje sie, ze nanoczastki ZnO dyfunduja do komoérek
bakterii. Bezposrednie oddziatywanie nanoczgstek ZnO ze $cianami komoérkowymi
powoduje uszkodzenie integralnosci komorki bakteryjnej. Nastepnie, w kwasnym
srodowisku (pH 4,5) lizosomu komodrki mikrobow nast¢gpuje uwolnienie jondw metalu
Zn*', ktére wykazuja dzialanie przeciwdrobnoustrojowe. Przyczyny dziatania
antybakteryjnego upatruje si¢ rowniez w powstawaniu ROS (ang. reactive oxygen
species, reaktywnych form tlenu) na drodze fotokatalizy, ktore powoduja uszkodzenie
DNA komorki bakteryjnej. Antybakteryjne dziatanie nanoczastek ZnO zalezy od ich
rozmiaru. Im s3  mniejsze  tym  wigksza  efektywnos¢ dziatania
przeciwdrobnoustrojowego. Uznaje si¢ rowniez, ze luki tlenowe intensyfikuja produkcje
ROS, a tym samym wptywaja na fotokatalize ZnO. Istotny wptyw na wlasciwosci
antybakteryjne nanoczastek moze mie¢ takze ich ksztatt. Stwierdzono mi¢dzy innymi, ze
nanoczastki ZnO o uwydatnionych plaszczyznach polarnych zakonczonych jonami
cynku (0001) wykazuja najsilniejsze dzialanie przeciwbakteryjne i fotokataliczne'!®.
Powierzchnia ZnO, ze wzgledu na obecnos¢ defektow powierzchniowych oraz tadunku
powierzchniowego charakteryzuje si¢ reaktywnoscia chemiczng. Okazuje sie, ze defekty
chemiczne mogg odgrywac istotng role w bioaktywnos$ci ZnO, zmieniajac wlasciwosci
czastek na ich powierzchni. Przyjmuje sig, ze konfiguracja przestrzenna charakteryzujaca
si¢ wigkszym stopniem nieuporzadkowania wykazuje intensywniejsze bioaktywne
dziatanie w porownaniu do regularnie ulozonych struktur. Dodatkowo, powierzchnia

ZnO jest bogata w grupy — OH, co sprzyja jej modyfikacji poprzez dotaczanie

113 1bjdem.
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dodatkowych molekut!''* i zapewnia szerokie mozliwoéci funkcjonalizacji nanostruktur
ZnO do okreslonych celow aplikacyjnych.

Obecne, bogate mozliwosci bioaplikacji nanoczastek ZnO obejmuja takie
zastosowania jak migdzy innymi rézne formy bioobrazowania biomedycznego,
dostarczanie substancji leczniczych prosto do celu, terapie: przeciwgrzybiczna,
fotodynamiczna, inzynieria tkankowa i genetyczna czy zastosowanie nanoczastek ZnO
jako chemicznych 1 biologicznych biosensoréw. Przeciwbakteryjne dziatanie ZnO
wykorzystywane jest natomiast w procesie regeneracji tkanek, do opatrywania ran itp.

Powyzsze zestawienie nie wyczerpuje oczywiscie wszystkich mozliwosci aplikacyjnych.

4.2 PODSTAWOWE WLASCIWOSCI TLENKU CYNKU ZNO

Tlenek cynku w naturze wystepuje w postaci rzadko spotykanego mineratu - cynkitu,
ktory krystalizuje si¢ w uktadzie heksagonalnym. Niemniej jednak ZnO mozna tatwo
uzyska¢ na drodze syntez chemicznych. W warunkach normalnych, stabilng strukturg jest
symetria wurcytu. Niemniej jednak, mozliwe jest rowniez uzyskanie ZnO o strukturze
blendy cynkowej (najczesciej na drodze epitaksji na poditozach kubicznych) lub soli
kamiennej (NaCl) (rys. 10). Przejscie fazowe ze struktury wurcytu do fazy soli kamiennej
indukowane jest wysokim ci$nieniem i wystepuje przy wartosci okoto 10 GPa przy

réwnoczesnym spadku objetosci materiatu o 17% !> 116,

atomy tlenu

J
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& cynku
O
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Rys. 10. Schematyczna prezentacja mozliwych struktur krystalicznych ZnO: (A) — regularna struktura soli
kamiennej, (B) - regularna blendy cynkowej, (C) - heksagonalna wurcytu. Szare i czarne kule oznaczajg
odpowiednio atomy cynku i tlenu 7.

114 A, Ali, Abdul-Rehman Phull et al., Elemental zinc to zinc nanoparticles...op.cit.

150, Ozgiir, Ya. I. Aliviv, C. Liu et al., A Comprehensive Review of ZnO Materials and Devices. Journal of
Applied Physics (2005), 98, 4, 11.

116 C_H. Bates, W.B. White, R. Roy, New high-pressure polymorph of zinc oxide. Science (1962), 137,
3534, 993-993.

117 schemat wedtug pracy: Zinc Oxide: Fundamentals, H. Morkog, U. Ozgur, Materials and Device
Technology. General Properties of ZnO. (2009) WILEY-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim, 2.
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W heksagonalne; komoérce elementarnej idealnej struktury wurcytu parametry sieci

. 8 . : o
pozostaja w stosunkug = \/; = 1,633. Struktura wurcytu opisywana jest, w zaleznosci

od konwencji zapisu - przez grupe przestrzenng Cg,, w notacji Schoenfliesa (najczescie;
uzywang w spektroskopii) lub P63mc w notacji Hermanna-Mauguina i ztozona jest
z dwéch wzajemnie przenikajacych sie, podsieci typu gestego upakowania HCP (ang.
Hexagonal Close-Packed) przesunietych wzgledem siebie wzdtuz osi ¢ o parametr u
zdefiniowany jako dlugo$¢ wiazania kation-anion (Zn’""0?%)!'® . W heksagonalne;
strukturze wurcytu kazdy atom cynku otoczony jest czteroma atomami tlenu, ktore
umieszczone sg w narozach tetraedru. ZnO o heksagonalnej strukturze wurcytu jest
polarnym krysztalem, w ktérym mozna wyrézni¢ dodatnio natadowane ptaszczyzny
polarne bogate w cynk (0001), ujemnie natadowane ptaszczyzny z dominacja atoméw
tlenu (0001) oraz niepolarne ptaszczyzny (1010). Plaszczyzny zlozone odpowiednio
zjondéw Zn** 1 O s3 naprzemiennie utozone w kierunku [0001], czyli wzdtuz osi ¢
krysztatu (rys. 11). Podobnie tak jak inne krysztaly, ZnO moze wykazywaé rozne
pokroje, ktore sa uwarunkowane przez wzgledne szybkosci wzrostu §cian. Niepolarne
Sciany wykazuja nizszg energi¢ powierzchniowa w porownaniu do powierzchni
polarnych. Rézne $ciany krystalograficzne moga wykazywac r6zng szybko$¢ wzrostu, co
wynika z tendencji krysztalu do minimalizacji catkowitej energii powierzchniowej''’. Ze
wzgledu na roznice energii powierzchniowych, szybkos¢ wzrostu §cian (0001) bedzie

wyzsza niz ptaszczyzn (1010).

18 (j, Ozgirr et.al, A Comprehensivw Review..., op.cit.

119 M.R. Alenezi, A.S. Alshammari, Jayawardena KDGI et al. Role of the exposed polar facets in the
performance of thermally and UV Activated ZnO nanostructured gas sensors. Journal of Physical
Chemistry C (2013), 117, 17850-17858.
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polarna (0001) polarna (000T) nipolarna {1070}

Rys. 11: Struktura wurcytu oraz widok na polarne éciany bogate odpowiednio w cynk (0001) i tlen (0001)
oraz ptaszczyzne niepolarna {1010} 120,

Tlenek cynku zaliczany jest do zwiazkéow polprzewodnikowych grupy II°-VI
Wykazuje prosta przerw¢ energetyczng wynoszacej 3,365 eV w temperaturze 300 K
(3,441 w O K), co wigze si¢ z faktem, ze tak jak w innych potprzewodnikach o prostej
przerwie energetycznej prawdopodobienstwo relaksacji promienistej typu pasmo-pasmo
jest bardzo duze, a czas zycia po takim wzbudzeniu jest krotki (10°-107) s. W
pordéwnaniu do innych materiatéw potprzewodnikowych jak przyktadowo ZnS (grupa II°-
VI) czy GaN (grupa III-V) ZnO posiada wysoka energi¢ wigzania ekscytonu wynoszaca
59,5 meV 2!, co prowadzi do wydajnej emisji ekscytonowej w zakresie niebieskim
i bliskim UV.

Pasmo przewodnictwa ZnO zlozone jest ze stanow 4s kationow Zn*' Pasmo
walencyjne tworza natomiast przede wszystkim orbitale 2p anionéw O (zakres
energetyczny od -5 do 0 eV) oraz orbitale 3d kationow cynku Zn?>* (okoto -9 eV).
Oddziatywanie spin-orbita oraz wplyw pola krystalicznego jest gldéwng przyczyng
rozszczepienia si¢ pasma walencyjnego na trzy podpasma: A (I'7) (pasmo dziur ciezkich),
B (I'9) (pasmo dziur lekkich), C (I'7) (pasmo dziur rozszczepionych spin-orbitalnie).
Kolejnos¢ ich utozenia do tej pory nie zostata $cisle doprecyzowana.

Widmo luminescencji ZnO sktada si¢ z dwoch pasm. Pierwsze, pojawiajace si¢
w zakresie (3,3-3,45) eV, co odpowiada (359-376) nm pojawia si¢ w poblizu krawedzi
absorpcji krysztatu, w zawigzku zczym nazywane jest powszechnie luminescencja
krawedziowa ZnO. Drugie pasmo, znacznie szersze ilokalizowane w zakresie (2,0-

2,8) eV, co odpowiada zakresowi dtugosci fal (620-443) nm powigzane jest przede

120 rys. zaczerpniety z: E. Mohammadi et al., Hierarchical and Complex ZnO Nanostructures..., op. cit.

121 ¢, Klingshirn, J. Fallert, H. Zhou et al., 65 years of ZnO research—old and very recent results. Physica
Status Solidi (2010) B247, 6, 1424-1447.
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wszystkim z istnieniem defektow w strukturze krystalicznej ZnO, zatem czgsto okres§lane
jest mianem pasma defektowego. T¢ nomenklature przyjeto na potrzeby tej pracy.
Maksimum pasma luminescencji przykrawedziowej ZnO (okreslanego rowniez jako
NBE — ang. near-band-edge) umiejscowione jest okoto 3,35eV (~370nm). Niemniej
jednak, potozenie pasma luminescencji krawgdziowej moze ulega¢ zmianie (w granicach
~0,3eV) w zalezno$ci od formy badanej probki ZnO (proszki, warstwy itp.), rodzaju
wystepujacych zanieczyszczen czy koncentracji no$nikow swobodnych. Wktad do
luminescencji w tym zakresie widma daja: ekscytony swobodne (FXs), ekscytony
zwigzane z akceptorami idonorami oraz ich dwu-elektronowe satelity (TES) oraz
przejsécia par donor-akceptor. W zwigzku z faktem, ze pasmo walencyjne rozczepione jest
na trzy podpasma: A, B, 1 C obserwowane sg trzy rodzaje ekscytonow swobodnych: FXa,
FXg, FXc o zblizonych wartosciach energii wigzania ekscytonu (wynoszacych
odpowiednio: Eexa=60 meV, Eexg=53 meV, Eexc=49 meV!??). Dodatkowo bywaja
obserwowane rowniez repliki fononowe. Czas zaniku luminescencji krawedziowej
wynosi okoto ~0,7 ns.

Energia fotonow pochodzaca z rekombinacji swobodnych elektronow z akceptorami
(A ,e) lub dziur z donorami (D, h) jest nizsza niz energia swobodnych ekscytonow. W
zwigzku z powyzszym, mozna zaobserwowaé przesuni¢cie ku czerwieni pasma
luminescencji krawedziowe;.

Pomimo znacznej liczby publikacji na temat luminescencji defektowej ZnO (uzywane
oznaczenie DLE — ang. deep level emission) z zielonego zakresu widma (~2,5 eV, co
odpowiada ~496 nm), do tej pory nie udato si¢ jednoznacznie ustali¢ jej pochodzenia.

Obecnie przyjmuje si¢, ze za luminescencje ZnO w tym zakresie moga odpowiadac:

. luki cynkowe Vz, (ang. zinc vacancies) ' bedace typowymi defektami
uczestniczacymi w przej$ciach: (DAP) pomiedzy plytkimi donorami a glebokimi
akceptorami, ktorych pelig role oraz w rekombinacji e-A° (elektronéw z pasma
przewodnictwa do centréw Vz,). Poziom podstawowy Vz, lezy 0,8 eV powyzej

wierzchotka pasma walencyjnego'?*. Luki cynkowe moga istnie¢ zardwno w postaci

122 K. W. Béer, U.W. Pohl, Semiconductor Physics. Springer Berlin Heidelberg, 2018.

123 B, Guo, Z. R. Qiu, K. S. Wong, Intensity dependence and transient dynamics of donor—acceptor pair
recombination in ZnO thin films grown on (001) silicon, Applied Physics Letters (2003), 82, 2290.

124p_ Rodnyi et al., Optical and lumiescence Properties...op.cit.
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defektow izolowanych jak kompleksow defektowych. Pojawiajg si¢ takze doniesienia, ze
moga odpowiadaé¢ za luminescencje z niebieskiego zakresu widma'%’;
. luki tlenowe Vo (ang. oxygen vacancies)'?® 1?7, ktore moga by¢ jednokrotnie lub
dwukrotnie zjonizowane;
o mi¢dzyweztowe jony cynku Zn; (ang. zinc interstitial — Zn;) bgdace ptytkim
donorem, majace swoj udziat w przej$ciach Do -h lub DAP;
. tlen antypotozeniowy (ang. oxygen antisite — Oz,) petniacy role akceptora,
uczestniczacy w przejéciu e-A°;
. zanieczyszczenia jonami Cu?* !%8;
o defekty powierzchniowe.
Dodatkowo, w ZnO obserwujemy réwniez luminescencj¢ w zakresie zottym (~2,2eV,
~564 nm) oraz czerwonym. (~1,8eV, ~689nm). Pierwsza z nich pojawia si¢ czgsto
w przypadku ZnO otrzymywanego w roztworze wodnym, w warunkach, gdzie wystepuje
nadmiar tlenu. Spotyka si¢ ja czesto w materiatach syntetyzowanych metoda
hydrotermalng. Pochodzenie jej taczone jest z obecnoscig tlenu miedzyweztowego O;
petlnigcego role glebokiego akceptora idotyczy rekombinacji zdelokalizowanego
elektronu znajdujgcego si¢ blisko pasma przewodnictwa z gieboko uwieziong dziurg
w centrach Oi. Zétta luminescencja jest takze faczona z wystepowaniem wodorotlenku
cynku Zn(OH),'?. Za $wiecenie nanoczastek w czerwonym zakresie spektralnym moga
odpowadaé zaréwno cynk miedzyweztowy Zn;'** i nadmiar tlenu'3'.

Warto podkresli¢, ze w luminescnencje defektowa ZnO zazwyczaj jest zaangazowane
wiele centrow defektowych jednoczesnie, co wynika z niestabilnosci defektow

132

punktowych i réznorodnos$ci ich form . Rozne sg réwniez dane dotyczace poziomoéw

energetycznych, jakie zajmuja w przerwie poszczegélne defekty punktowe. Ma to

1255, Yuming, et al., A FP-LMTO study on the native shallow donor in ZnO, Journal of Electron
Spectroscopy and Related Phenomena (2001), 114-116.

126 £ K. Shan, G. X. Liu, W. J. Lee, et al., Aging effect and origin of deep-level emission in ZnO thin film
deposited by pulsed laser deposition, Applied Physics Letter (2005), 86, 221910.

127 H. Leiter, H. R. Alves, N. G. Romanov, et al., Oxygen vacancies in ZnO, Physica B 201 Condensed
Matter (2003), 340-342.

128 ya, 1. Alivov, M. V. Chukichev, V. A. Nikitenko, Green luminescence band of zinc oxide films copper-
doped by thermal diffusion. Semiconductors (2004), 38, 1, 31-35.

129 M. Wang, L. Jiang, E. J. Kim, S. H. Hahn, Electronic structure and optical properties of Zn(OH)z: LDA +
U calculations and intense yellow luminescence, RSC Advances (2015), 106, 87496-87503.

130 M. Gomi, N. Oohira, K. Ozaki et al., Photoluminescent and Structural Properties of Precipitated ZnO
Fine Particles, Japanese Journal of Applied Physics (2003), 42, 481-485.

131 A B. Djuriié, Y.H. Leung, K.H. Tam et al. Defect emission in ZnO. Nanotechnology (2007), 18, 095702.
132 p_Rodnyi, A. Khodyuk, Optical and lumiescence Properties...op. cit.
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zwiazek z faktem, ze migdzyweztowe jony cynku Zn; i jony tlenu moga by¢ zaréwno
w oktaedrycznym (Zni(oct), Oi(oct) i tetraedycznym (Znj(tetr), Oj(tetr) otoczeniu. Tlen
miedzyweztowy jest zawsze bardziej stabilny w oktaedrycznym otoczeniu. W
krysztatach otrzymywanych w atmosferze bogatej w tlen, jaka jest migedzy innymi
metoda hydrotermalna, zazwyczaj dominujg luki cynkowe Vz,. Luki tlenowe zazwyczaj
przewazaja w krysztalach bogatych w cynk, co wynika z faktu, ze ich energia tworzenia
jest mniejsza niz cynku miedzyweztowego Zn;, ktory petni funkcje ptytkiego donora.
Rozbieznosci w interpretacji  pochodzenia zielonej luminescencji s3 rowniez
spowodowane zblizonymi pozycjami maksiméw odpowiadajacych za luminescencje
zwigzang z lukami cynkowymi (~2,35 eV) i tlenowymi (~2,5 eV) oraz duza szeroko$cig
potowkowa (AEi2> 300 meV) tych pasm.

Ze wzgledu na istnienie defektow rodzimych typu donorowego (luki tlenowe V,, cynk
mi¢dzyweztowy Zni) intencjonalnie niedomieszkowany tlenek cynku jest
pOtprzewodnikiem typu n. Plytkim donorem w sieci ZnO moze by¢ takze wodor.
Domieszkowanie anionami lub kationami moze zar6wno pasywowaé wewnetrzne
defekty jak 1 by¢ przyczyng wprowadzania nowych stanéw defektowych. Te z kolei moga
uczestniczy¢ w przewodnictwie n- lub p-typu badz tez tworzy¢ glebokie poziomy
energetyczne.

Niektére wiasciwosci ZnO jak subnanosekundowe czasy zaniku luminescencji
krawedziowej, odporno$¢ na promieniowanie, wysoka stabilno§¢ mechaniczna
i chemiczna materialdow objetosciowych sprawiaja, ze moze by¢ rozpatrywany jako
materiat scyntylacyjny. Wilasciwosci scyntylacyjne moga by¢ wzmacniane poprzez
domieszkowanie ZnO jonami o charakterze donora badz tez poprzez dodatkowe

wygrzewanie proszkow.
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4.3 NANOCZASTKI ZNO - DOTYCHCZASOWE BADANIA

Aby wykorzysta¢ niezwykty potencjal nanoczastek ZnO w bioaplikacjach, trzeba migdzy
innymi doglebnie zbada¢ i1 wyjasni¢ wzorce biodystrybucji ieliminacji nanoczastek
w zywym organizmie. Do tego celu niezbedny jest interdyscyplinarny, zapewniajacy
komplementarno$¢ badan zespot naukowcoOw. Prace badawcze prowadzone byty przez
dwa os$rodki badawcze: [FPAN 1SGGW. Skupialy si¢ one wokot syntezy
1 charakteryzacji nanoczastek ZnO oraz oceny ich biokompatybilnosci, biodystrybucji,

133, 134, 135 Ich wyn1k1

poszukiwan mozliwych drég eliminacji z zywego organizmu
okazaly si¢ bardzo obiecujgce. Podawane doustnie nanoczgstki tlenku cynku byly
w stanie przedosta¢ si¢ do organizmu przez nienaruszong barierg jelitowa btony $luzowe;j
jelita (tak zwang droga persorpcji). Zweryfikowano nie tylko wchtanialno$¢ nanoczastek
Zn0O w przewodzie pokarmowym, ale takze ich dystrybucje w organizmie po podaniu ich
w formach zawiesiny wodnej (10 mg/ml; 0,3 ml/mysz) dorostym myszom. Przebadano
zardbwno niedomieszkowane nanoczastki jak iz zawarto$cig jondw europu. Zostato
udowodnione eksperymentalnie, ze nanoczastki oparte na ZnO sg tatwo przyswajalne
1 w nienaruszonej formie szybko rozprzestrzeniajg si¢ w calym systemie biologicznym.
Nie ulegaty tez biodegradacji w kwasnym $rodowisku zotadka, co bylo sugerowane we
wczesniejszych pracach!*. Juz po trzech godzinach od podania doustnego nanoczastki
ZnO byly obserwowane w wiekszo$ci narzadéw i tkanek zywego organizmu'®’. Podhuzne
nanoczgstki o rozmiarach zawierajacych si¢ w przedziale (200-400) nm i $rednicy
ponizej 200 nm byly w stanie przekroczy¢ bariere¢ krew-moézg, nie obserwowano ich
natomiast w ptucach. Badajac biodystrybucje, nalezy podkresli¢, ze wazny jest rozmiar,
ksztatt wprowadzanych nanomateriatéw jak ichemia ich powierzchni. W przypadku
nanomateriatow wprowadzanych do organizmu nierzadko problematyczna jest ich
usuwanie z uktadu biologicznego. Cecha szczegdlng nanoczgstek ZnO jest ich odmienne
sciezka eliminacji z zZywego organizmu oparta na ich niestabilnosci w systemie

biologicznym. Nanoczasteczki ZnO maja t¢ przewage nad innymi nanomateriatami, ze

133 p_ Kielbik, J. Kaszewski, M. Godlewski et al., Cytometric analysis of Zn-based nanoparticles for
biomedical applications, Microscopy Book Series. Microscopy and Imaging Science (2017).

134 p_Kielbik, J. Kaszewski, J. Rosowska et al. Biodegradation of the ZnO:Eu nanoparticles in the tissues of
adult mouse after alimentary application. Nanomedicine (2017), 13, 3, 843-52.

135 E, Wolska, J. Kaszewski, P. Kielbik, et al., Rare earth activated ZnO nanoparticles as biomarkers.
Optical Materials (2014), 36, 1655-9.

136 \W.S. Cho, B.C. Kang, J.K. Lee et al., Comparative absorption, distribution, and excretion of titanium
dioxide and zinc oxide nanoparticles after repeated oral administration, Particle and Fibre

Toxicology (2013), 10, 1-9.

137 p, Kielbik, J. Kaszewski, J. Rosowska et.al., Biodegradation of the ZnO:Eu..., op. cit.
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dobrze rozpuszczaja si¢ w ptynach fizjologicznych. Badania wst¢gpne dotyczace
nanoczgstek ZnO wytwarzanych metoda hydrotermalng mikrofalowa wykazaty, ze
charakteryzujg si¢ one skuteczng i szybkg eliminacjg z organizmu. Zawarto$¢ Zn jest
procesem kontrolowanym i zaledwie pig¢ dni po nawet wielokrotnym dawkowaniu
nanoczastek ZnO stezenie cynku powracato do pozioméw kontrolnych!*,

W celu uzupehienia dotychczasowych badan, zaistniata konieczno$§¢ wytworzenia
nanoczastek o roznych rozmiarach iksztalcie. Wszelkie modyfikacje morfologii
pociagaja za$ za sobg zmiany wilasciwosci optycznych 1 decydujg o ich przydatnosci
aplikacyjne;.

Obecnie prowadzone wspolnie badania skupiajg si¢ wokol kilku podstawowych
obszaréw zastosowan biomedycznych:

e nanoczastki ZnO jako znaczniki (markery) - tutaj sprawdzonym rozwigzaniem
jest wprowadzanie jonéw ziem rzadkich, szczegdlnie warte uwagi sg jony europu
oraz wspotdomieszkowanie pierwiastkami wykazujacymi konwersje w gore;

e nanoczastki ZnO do terapii fotodynamicznej — ZnO domieszkowane jonami
europu oraz z dodatkowo przytaczang porfiryna;

e nanoczastki syntetyzowane w celach suplementacji, przede wszystkim
egzogennego zelaza oraz innych mikroelementoéw niezbgdnych dla prawidlowego

funkcjonowania organizmu.

138 p_Kielbik, B. Dominiak, J. Kaszewski, J. Rosowska et al., Biodegradable, fluorescent oxide nanocrystals
for application in biology and medicine, Proc. SPIE 10685, Biophotonics: Photonic Solutions for Better
Health Care VI, 1068520 (17 May 2018), 1-8.
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4.4 BADANIA WSTEPNE - WPLYW WYBRANYCH PARAMETROW SYNTEZY NA

WLASCIWOSCI STRUKTURALNE I LUMINESCENCJE ZNO

Jak zostalo wczesniej wspomniane, opisywane w literaturze procedury otrzymywania
tlenku cynku metoda hydrotermalng mikrofalowa sg bardzo niejednolite 1 wigzg si¢
z odmiennymi sytuacjami eksperymentalnymi wyznaczonymi przez réznigce si¢ migdzy
sobg parametry procesu hydrotermalnego wspomaganego mikrofalami'*®. Sytuacja ta
uniemozliwia jednoznaczng interpretacje¢ wplywu kazdego znich zosobna na
wlasciwosci materialdéw. Roznorodne mozliwosci modyfikacji warunkéw syntezy oraz
niezwykta czulo$¢ badanego materiatu, jakim jest tlenek cynku na wszelkie ich zmiany
sklonily do przeprowadzenia doktadniejszych badan. Miaty one na celu uzyskanie
nanoczastek ZnO o réznych cechach morfologicznych, strukturalnych i optycznych,
sposrod ktorych mozliwe byloby wylonienie nanomateriatow najbardziej adekwatnych
do poszczegdlnych zastosowan biomedycznych. Prace te sa nadal w fazie kontynuacji.
Weryfikacji poddaje si¢ migdzy innymi zaleznos$¢ ksztaltu i rozmiaru nanoobiektow na
mechanizm ich dystrybucji w zywym organizmie oraz stopien ich toksycznosci. Do tej
pory wiele tych kwestii nie zostalo ostatecznie rozstrzygnigtych, pozostawiajac ten
problem nadal zagadnieniem otwartym. Warto takze podkresli¢, ze wystepowanie duzej
ilosci defektow nie przekresla mozliwosci wykorzystania nanoczastek w aplikacjach
biomedycznych, a wrecz przeciwnie, dla czesSci zastosowan, staje si¢ to wlasnoscig
pozadang. Przyktadowo, obecnos$¢ defektow rodzimych w formie luk pozwala na tatwe
»hasycenie” matrycy okreslonym zwigzkiem chemicznym. Silnie zdefektowane
nanoczastki ZnO moga wigc by¢ istotnym materiatem stuzacym do zastosowan
terapeutycznych, gdzie pehityby funkcje swoistych wehikuléw réznego rodzaju
substancji chemicznych do okreslonych miejsc w organizmie. Duzy udzial defektow
w nanomateriatach bazujacych na tlenku cynku pocigga za sobg rowniez wzrost ich
wlasciwosci  bakteriobdjczych. Generalnie, przyjmuje si¢, ze wraz ze wzrostem
nieregularno$ci ksztaltu i porowatosci powierzchni zwigksza si¢ reaktywno$¢ chemiczna
1 biologiczna nanomateriatow. Powyzsze przyktady jednoznacznie wskazuja, ze
umiejetny dobor poszczegdlnych reagentow (zardwno prekursoréw cynku, odczynnikow

stracajacych oraz medium reakcji) jak i parametréw procesu technologicznego juz we

139 ] Wojnarowicz et al., A Review of Microwave Synthesis...op.cit.
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wstepnym etapie metody solwo - badz hydrotermalnej wspomaganej mikrofalami
umozliwia uzyskanie materialdéw ukierunkowanych na okreslone cele aplikacyjne.

W ponizszym rozdziale skupiono si¢ na opisie roli sktadu chemicznego wyjsciowej
mieszaniny reakcyjnej na ksztaltowanie si¢ podstawowych wiasciowosci otrzymywanych
materialdow takich jak morfologia, sktad fazowy oraz wlasciowosci optyczne.
Sprawdzono wptyw wybranych czynnikdéw procesu technologicznego takich jak rodzaj
prekursora cynku, czynnika stracajacego oraz medium reakcji. Srodkiem do realizacji
tego zadania byly nast¢pujace metody eksperymentalne: skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM), dyfrakcja rentgenowska (XRD) oraz pomiary widm emisji
luminescencji (PL) i katodoluminescencji (CL).

Syntezy hydrotermalne (badz solwotermalne) wspomagane mikrofalami
przeprowadzono przy uzyciu réznych rodzajow prekursoréw bedacych zrodiem jondéw
cynku. Wybrano rozpuszczalne w wodzie (a wigc ulegajace dysocjacji jonowej) sole:
azotan (V) cynku (Zn(NOs)> - 6H20), chlorek (ZnCly) oraz octany cynku. Wsrdd tych
ostatnich sprawdzano odczynniki pochodzace od r6znych dostawcow (firmy Chempur
(CH), Roth (R) oraz Aldrich (A)), charakteryzujace si¢ ré6znym uwodnieniem oraz
stopniem czystosci. Wzigto pod uwage octany bezwodne (C4HsO4Zn) jak 1 ich hydraty,
w ktorych woda wbudowana jest w sie¢ krystaliczng (C4HeO4Zn-2H20). Jako medium
reakcji dla wigkszosci syntez wykorzystano wode¢ destylowang H»O. Dla celow
poréwnawczych, niektore syntezy (z udziatem azotanu cynku (V), uwodnionych octanow
cynku CH) przeprowadzono w alkoholu etylowym C>HsOH (stezenie 96%, PoCh) oraz
w 30-procentowym roztworze nadtlenku wodoru H>O> (POCh). W przypadku kazdego
prekursora cynku uzyto trzech roznych regulatorow pH. Wybrano wodorotlenki
nieorganiczne charakteryzujace si¢ dobrg rozpuszczalnosciag w wodzie takie jak: woda
amoniakalna o stezeniu, 25% (czyli zasada amonowa powstajgca poprzez rozpuszczenie
amoniaku (NH3) w wodzie), oraz 1M roztwory wodne wodorotlenku sodu (NaOH) oraz
potasu (KOH). Podstawowe informacje na temat uzytych reagentow zawarte s3

w tabeli 3.
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Tabela 3: Reagenty uzyte do syntezy nanoczastek ZnO podczas badan wstepnych. Skréty: MW-masa

molowa, p.a.(ang. pure for analysis) - czysty do analizy, zaw.-zawarto$¢, I.p.-liczba porzgdkowa.

L.p. Prekursor cynku Wzér sumaryczny Dostawca Czystos¢ Masa
prekursora cynku prekursora | prekursora | odczynnika na
5g produktu
(g)
1. Octan cynku (CH) Zn(CH3C0O0)2:2H20 Chempur Zaw. 99,5% 13,486
(MW=219,49g/mol) p.a.
2. Octan cynku (R) Zn(CH3COO0)2 Roth Zaw. 95% 11,273
(MW=183,48g/mol) bezwodny
3. Octan cynku (A) Zn(CH3COO0)2 Sigma- 99,99% 11,273
(MW=183,48g/mol) bezwodny Aldrich
4, Azotan cynku Zn(NO3)2-6H.0 Chempur Zaw. 99% 11,006
(MW=297,46 g/ mol) bezwodny p.a.
5. Chlorek cynku ZnCl2 Sigma- 99,99% 8,375
(MW=136,3 g/mol) Aldrich
6. Woda amoniakalna, NH4OH Roth pure doprowadzajaca
roztwor 25% do pozadanego
7. Wodorotlenek KOH Sigma- >85% pH roztworu,
potasu, roztwér 1M Aldrich zalezna od
8. Wodorotlenek sodu, NaOH Sigma- >98% rodzaju
roztwoér 1M Aldrich prekursora
cynku.

4.4.1 Sposob przygotowania probek

Procedura otrzymywania nanoczastek ZnO przebiegala w przypadku kazdej z probek tak
samo 1 obejmowala wszystkie etapy opisane w rozdziale 2.1.2. Roztwory alkalizowano
do uzyskania pH=10. Zgodnie z wczesniej ukazanym rys. 5 dla takiej wartosci pH
dominujaca frakcja jest Zn(OH),, ktora wedle doniesien literaturowych jest
odpowiedzialna za tworzenie sie¢ nanoproszkéw '*°. Zachowano 20-minutowy czas
syntezy liczony od momentu osiggnigcia cisnienia 60 bar (6 MPa) w komorze reaktora.
Ustawiane w programie parametry procesu takie jak: maksymalne i minimalne wartosci
temperatury oraz ci$nienia byty takie same dla kazdej probki. Wartosci wprowadzanych

parametrow do programu reaktora hydrotermalnego ukazano w tabeli 4.

140 J Xu, Q. Pan, Y. Shun, Z. Tian Grain size control and gas sensing properties of ZnO gas sensor. Sensors
and Actuators B, (2000), 66, 277-279.
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Tabela 4: Wartosci wprowadzonych parametréw: cisnienia minimalnego pmin [bar] i maksymalnego
pmax[bar], temperatury minimalnej Tmin ['C] i maksymalnej Tmax ['C] dla przeprowadzanych syntez
hydrotermalnych mikrofalowych nanoczastek ZnO.

Ci$nienie min. | Ci$nienie max. | Temperatura min | Temperatura max

Pmin [bar] Pmax [bar] Tmin [OC] Tmax [OC]

59 61 25 300

4.4.2 Charakterystyka nanoczastek ZnO powstalych przy uzyciu roznych
prekursorow cynku, odczynnikow stracajacych oraz w roznych mediach

reakcji

Ponizej przedstawione wyniki badan nanoczastek ZnO maja charakter pogladowy
1w sposob ogblny ukazujg, jakie mozliwosci sterowania ksztaltem rozmiarem oraz
wlasciwos$ciami optycznymi kryje w sobie omawiany proces technologiczny. Nie
ukazuja one catego potencjatu metody hydrotermalnej, gdyz niemal kazda wprowadzona
zmiana w procesie syntezy (jak chociazby temperatura, czas i cisnienie, w ktorym
zachodzi proces, moc mikrofal, pH roztworu) moze prowadzi¢ do diametralnie r6znych
rezultatdow majacych swoje odzwierciedlenie w odmiennej morfologii — i co za tym idzie,
réznych wlasciwosci fizykochemicznych. W ponizszych tabelach (tabele 5 - 18)
przedstawiono zbiorcze wyniki badan skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
dyfraktometrii  rentgenowskiej (XRD) oraz pomiaréw luminesencji (PL)
1 katodoluminescencji (CL). Podano $rednie rozmiary obserwowanych nanoobiektow
oraz ich odchylenia standardowe warto$ci $redniej (wyznaczone zgodnie z
zaleznoscig 1), ktore uzyskano z obrazéw mikroskopii elektronowej za pomocg programu
ToupView. W przypadku nanoczastek podtuznych zmierzono zaréwno ich rozmiar
poprzeczny jak inajdtuzsze krawedzie obserwowanych obiektow. Srednie rozmiary
krystalitow (MCS) oszacowano metoda Scherrera wykorzystujac zalezno$¢ wielkosci
krysztatu od szerokosci piku dyfrakcyjnego (zalezno$¢ 4). Obliczen dokonano dla
refleksu (002). Zaréwno pomiary widm emisji luminescencji (PL) otrzymane dla fali
wzbudzenia Aexc=300nm jak i katodoluminescencji (CL) przeprowadzono w temperaturze
pokojowej. Postuzyly one wstepnej weryfikacji wlasno$ci optycznych otrzymanych
nanoczastek. W takich warunkach eksperymentalnych nalezy spodziewaé sig, ze
luminescencja krawedziowa (oznaczana réwniez symbolem NBE) bedzie zdominowana

przez emisj¢ ekscytondéw swobodnych z powodu deaktywacji termicznej ekscytonow
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zwigzanych. Drugie, obserwowane w zakresie widzialnym pasmo (DLE) odnosi si¢ do
luminescencji defektowej ZnO. W niektorych przypadkach jest ono zlozeniem wielu
pasm emisyjnych. Ich dekonwolucja na podstawie przeprowadzonych tu pomiardow jest
procesem dosy¢ umownym, w zwigzku z czym jej nie dokonywano. Istnieje szereg,
czgsto sprzecznych z sobg modeli przedstawiajacych, ktore z defektow odpowiadaja za
emisje w poszczegdlnych cze$ciach widma. Sciste okre§lenie ich wplywu na
luminescencje¢ badanych probek nie bylo przedmiotem tej czgsci pracy. Wstepnie
przyjeto, ze wyznacznikiem dobrej jakosci otrzymywanych materiatow jest pojawienie
si¢ luminescencji krawegdziowej (NBE) ZnO oraz stosunek integralnych intensywnosci
pasma krawedziowego do defektowego Inze/IpLe. Podano je dla pomiaréw luminescencji
(PL) probek. Fotoindukowane widma $wiecenia majg tu duza wartos¢ eksperymentalna,
gdyz jest to podstawowy sposob wzbudzania wykorzystywany w bioaplikacjach (miedzy
innymi w przypadku wzbudzania znacznikéw nieorganicznych). Badania luminescencji
stanowig zatem nadrzedna metode stuzaca charakterystyce wlasnos$ci optycznych
badanych probek. W celach porownawczych zestawiono je z pomiarami
katodoluminescencji, ktora operuje wzbudzeniem w postaci wysokoenergetycznej wigzki
elektrondw. Ponizsze tabele zawieraja rezultaty badan dla poszczegodlnych serii probek,
ktére zostaty pogrupowane zgodnie ze skladem chemicznym roztworu wyjsciowego.
Przedstawiono tu wyniki pomiarow otrzymane dla nanoczgstek uzyskanych
z dwuwodnych octanow cynku CH (firmy Chempur), bezwodnych octanéw cynku R
(Roth) octanéw cynku A (Aldrich). Charakteryzacji poddano réwniez nanoproszki
otrzymane z azotanu cynku (Chempur) oraz chlorku cynku (Aldrich).
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Tabela 5: Wyniki badann SEM, XRD, PL i CL uzyskane dla nanoczgstek otrzymywanych z octanu cynku CH:
Zn(CH3COO); firmy Chempur, ktére strgcane byty: wodg amoniakalng NH4OH, wodorotlenkiem sodu
NaOH oraz wodorotlenkiem potasu KOH. * - odchylenie standardowe wartosci Sredniej.

Nanoczastki ZnO otrzymywane z octanéw cynku CH (Chempur)
Obrazy SEM

NHiOH NaOH KOH

Srednie rozmiary uzyskane z obrazéw SEM

Dtugosé: (90+£2*)nm (303£10)nm (292+12)nm
Srednica: (78+2)nm (206+6)nm (214+5)nm

Woyniki dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
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Srednie rozmiary krystalitéw MCS (ang. mean crystallite size) uzyskane z dyfraktograméw XRD

59 nm 104 nm 154 nm
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Wyniki pomiaréw luminescencji (PL) dla Aexc =300nm i katodoluminescencji (CL)

PL Aexc=300nm CcL

400 500 600 700 400 500 600 700
T T T T

octan CH KOH —— octan CH KOH

=3 L 1 1
octan CH NaOH octan CH NaOH

I (j.um)
I (j.um)

octan CH NH,OH —— octan CH NH,OH

L L L L
400 500 600 700
A(nm)

A(nm)

Nanoczastki ZnO otrzymywane z dwuwodnych octanéw cynku CH (CsHeO4Zn-2H>0)
prezentowaty odmienng morfologia w zaleznosci od wodorotlenku uzytego do stragcania
osadu (odpowiednio NH4OH, NaOH, KOH). Najbardziej jednorodne pod wzgledem
ksztattu irozmiaru sa nanoczastki, w ktorych na etapie alkalizacji uzyto wody
amoniakalnej. Charakteryzuja si¢ one obtym ksztalttem, najmniejszym S$rednim
rozmiarem ~ (90£2) nm i waskim rozktadem wielkosci (nie ukazano), co jest istotne dla
aplikacji biomedycznych. Wieksze zrdznicowanie populacji pojawia si¢ w przypadku
nanoczastek, do syntezy ktorych uzyto wodorotlenku sodu lub potasu. Wykazujg one
zblizone $rednie rozmiary (zawarte w tabeli 5). Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze na
uzyskanych obrazach SEM nanoczastek stragcanych KOH jak i NaOH zauwazalne sa
zardwno drobniejsze obiekty jak i wigksze, ktore przybierajg forme zrostow o $redniej
dtugosci dochodzacej do (568+30) nm dla probek alkalizowanych NaOH 1 (620+50) nm
powstatych z udzialem KOH.

Wszystkie dyfraktogramy badanych nanoczastek powstajacych z octandw cynku
wskazywatly na heksagonalng strukture wurcytu typowa dla ZnO (PDF card no.36-1451).
Nie zauwazno reflekséw pochodzacych od faz obcych. Widoczna jest rozbiezno$¢

pomigdzy uzyskanymi rozmiarami SEM 1 XRD, co moze sugerowac, ze obiekty widziane
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na obrazach SEM s3 zlozeniem mniejszych krystalitbw 1istanowia rodzaj
aglomeratu/agregatu.

We wszystkich probkach na widmach luminescencji (PL) jak 1 katodoluminescencji (CL)
widoczne sg wyraznie zarysowane pasmo luminescencji przykrawedziowej. Najwyzsza
warto$¢ stosunku Inge/Ipre wynoszaca ~0,1 zanotowano dla prébek stragcanych NaOH
(tabela 6). W przypadku tej serii probek maksimum pasma defektowego zlokalizowane
jest ~600-630 nm, co sugeruje, ze luminescencja defektowa ZnO zwigzana jest gldéwnie
z obecnoscig tlenu miedzyweztowego O;, czgsto spotykanego w nanomateriatach ZnO
otrzymywanych w roztworze wodnym, w warunkach bogatych w tlen'*!. Uzycie KOH
jako zrédla jonéw wodorotlenowych prowadzi do poszerzenia pasma luminescencji
defektowej w stron¢ wigkszych energii (mniejszych diugosci fal).

Tabela 6: Stosunki integralnych itensywnosci pasm luminescencji krawedziowej i defektowej uzyskane
z widm emisji luminescenc;ji dla fali wzbudzenia Aexc=300nm.

Uzyte reagenty ~Inge [j.um.] | ~loie [j.um] | ~Inee/loie

Octan cynku CH | NHsOH 4713226 57954933 0,08

NaOH 6968997 67271769 0,10

KOH 18467986 | 400985376 0,045

Wyniki uzyskane dla serii probek otrzymywanych z bezwodnego octanu cynku R (Roth)
(tabela 7) takze potwierdzaja wyrazng zalezno$¢ morfologii i rozmiaru probek od
uzytych do reakcji chemicznych reagentow. W odréznieniu do poprzedniego zestawienia
probek, wykorzystanie do stragcania NH4OH pocigga za soba powstanie nanoczastek o
znacznie wigkszym stosunku dlugosci do $rednicy. Przyczyng tego stanu rzeczy moze
by¢ zaréwno inna zawarto$é wody w bazowych reagentach bedacym zrodtem jondéw Zn**
(mamy do czynienia odpowiednio z octanami dwuwodnymi i1 uprzednio wykorzystanymi
bezwodnymi) jak iich rézne stopnie czystosci podawane przez producenta (tabela 3).
Niemniej jednak, warto zauwazy¢, ze w przypadku obu serii probek najwigksze roznice
morfologiczne zwigzane sg z wykorzystaniem wodnego roztworu amoniaku jako
reagenta stracajacego. W widoczny sposob jest on odpowiedzialny za wzrost i zmiany
morfologiczne powstate w nanoczastkach. Podobnie jak uprzednio, zastosowanie KOH
oraz NaOH do alkalizacji prowadzi do powstawania zréznicowanych morfologicznie

nanoczastek. Ich populacje zawieraty zawieraty zard6wno drobniejsze nanoczastki jak

1415 Mohan, M. Vellakkat, Arun Aravind, Hydrothermal synthesis and characterization of Zinc Oxide
nanoparticles of various shapes under different reaction conditions, Nano Express (2020), 1, 030028.
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i dlugie, w przypadku nanoczastek stragcanych KOH — nawet $rednio ponad trzy
i potkrotnie wigksze obiekty w formie zrostow blizniaczych o $redniej dlugosci
(981£113) nm.

W badaniach XRD potwierdzono strukture wurcytu (PDF card no. 36-1451). Niemniej
jednak, w probkach stragcanych NH4OH zauwazono udzial faz obcych. Duze poszerzenie
zwigzanych znimi linii dyfrakcyjnych (zakres 20: 20-30°) uniemozliwia ich
jednoznaczng identyfikacje.

Tabela 7: Wyniki badan SEM, XRD, PL i CL uzyskane dla nanoczastek otrzymywanych z octanu cynku

Zn(CH3COO0); firmy Roth strgcanych odpowiednio: wodg amoniakalng NH4OH, wodorotlenkiem sodu
NaOH, wodorotlenkiem potasu KOH.

Nanoczastki ZnO otrzymywane z octanéw cynku R (Roth)

Obrazy SEM

Srednie rozmiary uzyskane z obrazéw SEM

Dtugosé: (827+18) nm (165+6) nm (280+15) nm

Srednica: (148+4) nm (12643) nm (204+7) nm
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Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej XRD
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Wyniki pomiaréw luminescencji (PL) i katodoluminescencji (CL)
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Analogicznie jak w poprzedniej serii probek, obserwujemy dominacj¢ luminescencji w
pomaranczowo-czerwonym obszarze widma, ktora jest zwykle wykrywana w probkach

bogatych w tlen'#?

. Wraz ze zmiang $rodka stracajgcego obserwujemy przesuwanie si¢
maksimum pasma luminescencji defektowej ku czerwieni zgodnie z kolejnoscig: KOH
(max. ~ 602 nm), NaOH (max. ~ 623 nm), NH4OH (max ~ 638 nm). Dodatkowo, widmo
lumienscencji nanoczastek ZnO alkalizowanych KOH wyrdznia si¢ znaczacym wzrostem
intensywnosci zielononiebieskiej luminescencji (~460 nm, ~2,7 eV) w poréwnaniu do
pozostatych probek. Najczesciej wystepujgca w literaturze interpretacja tego pasma
wigze ja z wystepowaniem cynku miedzyweztowego Zn;'**. Najwyzsza warto$¢ Ivse/IpLe
~0,07 zanotowano dla probek stragcanych wodg amoniakalng NH4OH (tabela 8).

Tabela 8: Stosunki integralnych intensywnosci Inse/Ioie uzyskane z widm emisji luminescencji dla fali

wzbudzenia Aexc=300 nm. Wyniki otrzymane dla nanoczastek uzyskanych z octanéw cynku (R) stracanych
trzema réznymi reagentami: NHsOH, NaOH, KOH.

Uzyte reagenty Inge [j.um.] | lowe [j.um] | Inse/lote
Octan cynku (R) | NHsOH 3904964 59081527 0,07

NaOH 7483748 | 155612652 0,05

KOH 8115935 | 126452363 0,06

Ponizsza seria eksperymentalna (Tabela 9) jest kolejng probg werytikacji wplywu
czynnikow chemicznych na badane witasciwosci nanoczastek ZnO. Po raz kolejny
wykorzystano w niej bezwodne octany cynku oraz trzy rdézne odczynniki stracajace
(NH4OH, NaOH, KOH). Tym razem prekursor jonow cynku pochodzit od innego
dostawcy (Aldrich) 1 charakteryzowal si¢ wigkszg klasg czystosci (99,99%).
Analogicznie jak w poprzednim zestawieniu probek, najwyzszy stosunek dtugosci
nanoczgstek do ich §rednicy zaobserwowano dla nanoczastek stragcanych 25% roztworem
wody amoniakalnej. Sugeruje to, ze jony amonowe ( NH; ) mogg wplywaé na
preferowany kierunek wzrostu 1 w zwigzku z tym — na ostateczng morfologi¢
obserwowanych nanoczastek. Przyczyng tego jest ich prawdopodobna adsorpcja na

poszczegbdlnych Scianach krystalograficznych, prowadzaca do zwigkszenia ich energii

142R, Crapanzano, L.Villa, S. Mostoni et al., Morphology Related Defectiveness in ZnO Luminescence: From
Bulk to Nano-Size. Nanomaterials (2020), 10, 1983.

143 K. Vanheusden, W. L. Warren, C. H. Seager, et al., Mechanisms behind green photoluminescence in
ZnO phosphor powders, Journal of Applied Physics (1996), 79, 7983.
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powierzchniowej. Widoczne obrazy SEM uzyskane dla probek KOH i NaOH wykazaly
duzy udzial zrostow wystepujacy wzdtuz dluzszej osi krysztatow.

Zaskakujacym rezultatem jest obecno$¢ na dyfraktogramach dotyczacych
nanoczastek strgcanych NaOH dodatkowego refleksu (77/1) (oznaczonego jako ZB,
tabela 9, pomiary XRD), ktory moze by¢ zwigzany ze strukturg blendy cynkowe;.
Pojawia si¢ on obok pikéw dyfrakcyjnych typowych dla wurcytowego ZnO. Jak zostato
wspomniane wczesniej, ZnO krystalizuje si¢ przede wszystkim w heksagonalnej
strukturze wurcytu, co jest czeste dla zwigzkow A!! BY!, w ktorych dominujacy udziat
w wigzaniu elementéw sieci maja wigzania jonowe. Silng tendencje do tworzenia tej
struktury krystalograficznej odzwierciedla fakt braku referencyjnego dyfraktogramu
rentgenowskiego blendy cynkowej w bazach danych (Powder Diffraction File JCPDS-
ICDD, 2000; Inorganic Crystal Structure Database, F1Z-Karlsruhe, 1997).

Tabela 9: Wyniki badan SEM, XRD, PL i CL uzyskane dla nanoczgstek ZnO otrzymywanych z octanu cynku
Zn(CH3COO0); firmy Aldrich strgcanych odpowiednio: wodg amoniakalng NH4OH, wodorotlenkiem sodu
NaOH, wodorotlenkiem potasu KOH.

Nanoczastki ZnO otrzymywane z octanéw cynku A (Aldrich)

Obrazy SEM

IFPAN-ON4 15.0kV 8.7mm x20.0k SE(U)

Srednie rozmiary uzyskane z obrazéw SEM

dtugosé: (606+22) nm dtugosc: (321+£19) nm dtugosc:(21148) nm
$rednica: (231+7) nm dtugosc zrostow: dtugosc zrostow:
(647£56) nm (403+£32) nm
$rednica: (19019) nm $rednica: (126%3) nm
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Pomiary XRD
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Srednie rozmiary MCS uzyskane z widm XRD
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Wyniki pomiaréw luminescencji PL i katodoluminescencji CL
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Niemniej jednak, w literaturze incydentalnie pojawiajg si¢ przyktady krystalizacji ZnO
w strukturze blendy cynkowej lub bedace ztozeniem dwoch wspomnianych struktur
krystalicznych jednocze$nie '**1%° ktore najczesciej odnosza sie do cienkich warstw.
Istniejg przestanki wskazujagce na mozliwos¢ tworzenia si¢ uktadu regularnego w
mikroobszarach ZnO o budowie heksagonalnej!*®. Zgodnie z powyzszym, nie mozna
catkowicie wykluczy¢ mozliwosci krystlizacji ZnO w odmianie regularnej. Przyktadowo,
moze by¢ ona spowodowana szybkim wzrostem krysztatow, typowym dla metody
hydrotermalnej wspomaganej dodatkowo promieniowaniem mikrofalowym i dotyczy¢
pojawienia si¢ btedow ulozenia wsieci krystalicznej, czyli ,,ptaskich defektow”
polegajacych na zmianie kolejno$ci wulozenia plaszczyzn krystalograficznych
w strukturze heksagonalnej'¥’. W jednej z prac, w ktorej stwierdzono wspotistnienie fazy
wurcytu 1 blendy cynkowej zaobserwowano zarowno upakowanie atomow typu Ascp jak
i fec o blednym utozeniu'*®,

W  przypadku nanoczastek uzyskanych zoctanéw cynku A, stosunki
intensywnos$ci Ivge/Ipie rosty w porzadku wyznaczonym przez odczynniki stracajace:
NH4sOH < NaOH < KOH (tabela 10). Ponownie, najwyzszy udzial w widmie pasma
defektowego ZnO zanotowano w przypadku, gdy wodny roztwoér wodny octanu cynku
poddawano alkalizacji NH4OH.

Tabela 10: Stosunki integralnych itensywnosci pasm luminescencji krawedziowej i defektowe] Inse/Ipie
uzyskane z widm emisji luminescencji Aexc=300nm dla nanoczastek otrzymywanych z octanéw cynku A
strgcanych odpowiednio NHsOH, NaOH oraz KOH.

Uzyte reagenty ~Ipte [j.um] ~Ipie [j.um] ~ Inge/loLe
Octan cynku A NH4sOH 112043 6298370 0,018
NaOH 6264635 149872907 0,042
KOH 7014394 74603663 0,094

144 \W.L. Bragg, J.A. Darbyshire, The structure of thin films of certain metallic oxides, Transactions of the

Faraday Society (1932), 28, 522.

145 L.P. Snedeker, A., S. Risbud, O. Masala et al., Organic phase conversion of bulk (wurtzite) ZnO to

nanophase (wurtzite and zinc blende) Zn0O, Solid State Sciences (2005), 7, 12, 1500-1505.

146 |, Nowak, Elektronomikroskopowe obserwacje przemiany fazowej w krysztatach ZnO, cz.2. Wptyw
porzadkowania sie atoméw w podsieciach tlenowej i cynkowej na tworzenie sie metastabilnych faz w

krysztataoh ZnO. Seria: Hutnictwo z.5 (1974). Zeszyty Naukowe Politechniki Slaskiej.

147 Ibidem.

148 | p. Snedeker et al., Organic phase conversion..., op. cit.
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Ponizsze wyniki (tabela 11) stanowig przyktad nanoczgstek otrzymywanych w réznych
mediach reakcji (woda destylowana, 30% roztwor nadtlenek wodoru i alkohol etylowy).
Pozostale warunki procesu hydrotermalnego zostaty zachowane. Wszystkie
wykorzystane do syntezy rozpuszczalniki, w ktorych odbyta si¢ reakcja hydrotermalna
mikrofalowa naleza do polarnych. Ich state dielektryczne, bedace miarg ich wtasnosci

polarnych wynosza odpowiednio 80,1 dla wody i 25,3 dla etanolu'*

. Zkolei dla wodnego
roztworu nadtlenku wodoru warto$¢ statej dielektrycznej zmienia si¢ wraz zjego
stezeniem i dla 35,3% roztworu wynosi ~83,1'°°, Alkohol etylowy, zawierajacy w sobie
zaré6wno niepolarng grupe alkilowa (-CoHs) jak 1polarng hydroksylowa ostatecznie
klasyfikowany jest jako zwigzek polarny, niemniej jednak, jego stala dielektryczna ma
najmniejszg wartos¢ w badanej grupie mediow reakcji. Polarno$¢ rozpuszczalnikow
moze wpltywac¢ zarowno na zarodkowanie krysztatow ZnO jak i preferowany kierunek
ich wzrostu. Wraz ze wzrostem statej dielektrycznej roztworu zmienia si¢ (ro$nie)
réwniez rozpuszczalno$¢ danej substancji polarnej lub krysztatu jonowego. W przypadku
rozpuszczalnikow o duzej statej dielektrycznej, z ktorymi mamy tu do czynienia (tak jak
woda, nadtlenek wodoru, etanol) faworyzowany jest wzrost w kierunku [0001], czego
wyrazem jest obecno$¢ wydhuzonych nanoobiektow na obrazach SEM. Jak zostalo to juz
wczesniej wspomniane, tlumaczone jest to silng interakcj¢ pomigdzy polarng
powierzchnig (0001) ipolarnym rozpuszczalnikiem, co prowadzi do zwickszenia

szybkoéci wzrostu krysztalu w kierunku prostopadtym do tej powierzchni'®!.

149 D, R. Lide, Handbook of Chemistry and Physics; CRC Press, New York, 2004-2005, 15.

150 p_M. Gross, R.C Taylor, The Dielectric Constants of Water, Hydrogen Peroxide and Hydrogen Peroxide-
Water Mixtures, Journal of Americam Chemical Society (1950), 72, , 2075.

151, Xu, Y.-L. Hu, C. Pelligra, Ch. Chen et al., ZnO with Different Morphologies Synthesized by
Solvothermal Methods for Enhanced Photocatalytic Activity. Chemistry of Materials (2009), 21, 13,
2875-2885.
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Tabela 11: Wyniki badan SEM, XRD, PL i CL uzyskane dla nanoczastek ZnO otrzymywanych z uwodnionego
octanu cynku CH Zn(CH3COO)2:2H20 stragcanych odpowiednio: wodg amoniakalng NHiOH,
wodorotlenkiem sodu NaOH oraz wodorotlenkiem potasu KOH.

Nanoczastki ZnO otrzymywane z octanéw cynku CH (Chempur) stragcane KOH w réznych mediach

reakgcji
Obrazy SEM
Octan CH, KOH Octan CH, KOH Octan CH, KOH
Medium reakcji: H20 H20: C2HsOH

Srednie rozmiary uzyskane z obrazéw SEM

dtugosé: (291+12) nm kuliste: srednica:(42+7 ) nm dtugosc: (433+19) nm;
$rednica: (216+5) nm igtowate: dtugosc:(3143) um, dtugosc¢ zrostéw: (647+29) nm
$rednica: (2,0£0,5) um $rednica: (18415) nm

Wyniki pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej XRD

20 30 40 50 60 70 80

KOH+EtOH

(101)

S
N
KOH+H,0

= (102)
(200)

= (110)
b= (103)

F (201)
(004)
(202)

3

N

I j.um]

1 l 1 L l M | A lll A
KOH+H,0

.“l [ W

20 30 40 50 60 70 80
20[]

85



Srednie rozmiary MCS uzyskane z widm XRD
151 nm 519 nm 114 nm
Wyniki pomiaréw PL i CL

PL %..=300nm
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Zgodnie z otrzymanymi obrazami z mikroskopii elektronowej, najwigkszym
zroznicowaniem morfologicznym charakteryzuja si¢ probki uzyskiwane w nadtlenku
wodoru, gdzie widoczne sg podtuzne formy, wykazujace ksztalt igiet o dtugosci rzgdu
nawet ~31 um. Wspdtistniejg one obok drobnych kulistych nanoczastek o §rednicy okoto
42 nm. Poréwnanie $rednich rozmiarow SEM z MCS wskazywaltyby na fakt, ze obiekty
na obrazach skaningowej mikroskopii elektronowej sa ztozeniem mniejszych form. Na
dyfraktogramach rentgenowskich nanoczastek powstatych z octanéw cynku w réznych
mediach reakcji zmienia si¢ intensywnos$¢ poszczegolnych pikow. Diametralne zmiany
w odniesieniu do referencyjnego dyfraktogramu ZnO o strukturze wurcytu (PDF card
no. 36-1451) nanoczastek ZnO uzyskiwanych w 35% roztworze nadtlenku wodoru, gdzie
obserwujemy dominujacy udzial w widmie piku (100) przy roéwnoczesnym spadku

intensywnos$ci refleksu (002). Moze by¢ to zwigzane z faktem, ze zmiana stopnia
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polarnosci rozpuszczalnika moze wptywaé na preferowany kierunek wzrostu krysztatu.
W przypadku zmiany $rodowiska reakcji z wodnego na H»O» badz C,HsOH, na
dyfraktogramach rentgenowskich obserwowany jest stabo zarysowany pik XRD
w okolicach 20=33° mogacy $wiadczy¢ o istnieniu fazy blendy cynkowe;.

Na widmach luminescencji nanoczastek syntetyzowanych w nadtlenku wodoru pojawia
si¢ dodatkowe pasmo, zlokalizowane okoto ~440nm. Luminescencja z niebieskiego
zakresu widmowego przypisywane jest najczescie] przejsciom z poziomoOw Znj

(pehigcego role ptytkiego donora) do Vz, stanowigcego gleboki akceptor!?

. Duzy udziat
luk cynkowych w przypadku tych probek jest bardzo prawdopodobny, gdyz mamy tu do
czynienia ze $Srodowiskiem reakcji szczegdlnie bogatym w tlen (H202). Niemniej jednak
istniejg tez przestanki, ze niebieska luminescencja moze pochodzi¢ z glebokich stanow
putapkowych na powierzchni'>>. W przypadku nanoczastek uzyskiwanych w H>O:
zmianie ulega potozenie wierzchotka pasma luminescencji przykrawedziowej ZnO
(391 nm) w stosunk do pozostalych probek wserii (384 nm). Towarzyszy temu
pojawienie si¢ dodatkowego piku zwigzanego najprawdopodobniej z blendg cynkowa na
widmach XRD. Przesunigcie pasma luminescencji krawedziowe] moze sugerowac
zmiang szerokosci przerwy energetycznej w tych nanoczastkach.

Najwyzszy  stosunek  Inge/Ipre  mozna  zaobserwowa¢  w probkach
syntetyzowanych w alkoholu etylowym (tabela 12). W nanoczastkach syntetyzowanych
w wodzie badz w nadtlenku wodoru zauwazalny jest wiekszy udziat pasma luminescencji
z maksimum umiejscowionym ~570 nm. Pochodzenie zéttej luminescencji zazwyczaj

V134 petnigcego role glebokiego akceptora.

przypisywane jest O; (tlen migdzyweztowy
Pojawieniu si¢ tego pasma roOwniez sprzyjajg warunki syntezy bogate w tlen.

Tabela 12: Stosunki integralnych itensywnosci pasm luminescencji krawedziowej i defektowe] Inse/Ipie
uzyskane z widm emisji luminescencji dla fali wzbudzenia Aexc=300nm.

Uzyte reagenty ~Inge [j.um.] | ~lote [j.um] | ~Inee/loLe
H20 16636490 403288665 0,041
Octan CH KOH
H20: 710108 7674736 0,092
C2HsOH 675020 5344572 0,126

152 K. Vanheusden, W. L. Warren, C. H. Seager, et al., Mechanisms behind green
photoluminescence...op.cit.

153 B. Debnath, G. Halder and S. Bhattacharyya, Science of Advanced Materials, (2014), 6, 1160-1169.
154 A, Janotti et al., Native point defect in ZnO, Phys. Rev. B-Condens. Matter Mater. Phys. (2007), 76, 1-
22.
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Tabela 13: Wyniki badan SEM, XRD, PLi CL uzyskane dla nanoczastek ZnO otrzymywanych z azotanu cynku
(CH) stracanych odpowiednio: wodg amoniakalng NH4OH, wodorotlenkiem sodu NaOH, wodorotlenkiem

potasu KOH.

Nanoczastki ZnO otrzymywane z azotanu cynku CH (Chempur) w wodzie

azotan CH, NHsOH
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Srednie rozmiary uzyskane z obrazéw SEM

dtugosc: (306+11) nm
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Srednie rozmiary MCS uzyskane z widm XRD
107 nm 88 nm 90 nm
Wyniki pomiaréw PL i CL

PL %,=300nm CcL
400 500 600 700 400 500 600 700

T T
azotan CH KOH azotan CH KOH

azotan CH NaOH

azotan CH NaOH

I (j.um)
I (j.um.)

azotan CH NH,OH

400 500 600 700
A(nm)

Nanoczastki otrzymywane z azotanu cynku wykazuja wyrazne réznice morfologiczne
(tabela 13, obrazy SEM) w zaleznosci od uzytego do alkalizacji odczynnika. Na obrazach
SEM nanomateriatow powstatych przy wykorzystaniu wodorotlenku sodu i potasu
widoczna jest populacja nanoczastek o ksztalcie heksagonalnalnych graniastostupow o
zwe¢zajacych si¢ koncach izroéznicowanej dtugosci. Miejscami stwierdzono obecno$¢
ztaczonych podstawami form. Nanoczastki alkalizowane NH4OH wykazuja morfologie
zblizong do zrosnigtych z sobg ostrostupow o zdefektowanej, chropowatej, nieregularne;j
powierzchni. Towarzyszy temu duzy udziat w widmie pasma defektowego w stosunku
do luminescencji przykrawedziowej —nanoczastki te charakteryzuja si¢ najnizsza
wartos$cia stosunku integralnych Inze/Ip e wynoszaca ~0,005 (tabela 14). W przypadku
nanoczastek strgcanych wodorotlenkiem potasu KOH charakterystyczny jest wczesniej
zauwazalny wzrost intensywnosci luminescencji z niebieskiego zakresu spektralnego.
Widoczne na widmach dyfrakcyjnych probek stracanych NH4OH $lady zanieczyszczen
zwigzane sa z azotanem amonu NH4NO3 (PDF card no. 00-047-0865).
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Tabela 14: Stosunki integralnych itensywnos$ci pasm luminescencji krawedziowej i defektowe]j Inse/IpLe
uzyskane z widm emisji luminescencji (Aexe=300 nm) dla nanoczastek uzyskiwanych z azotanow cynku
w wodzie.

Uzyte reagenty ~Inge [j.um.] | ~lowe [j.um] | ~Inee/loie

NH.OH 682194 131435124 0,005

azotan CH

NaOH 1822404 175194927 | 0,0104

KOH 2023118 157837292 | 0,0128

Kolejna seria eksperymentalna (tabela 15) jest poparciem wczes$niejszych obserwacji
prowadzacych do wniosku, ze wybor medium reakcji moze by¢ przyczyna zmian
w morfologii uzyskiwanych nanomaterialdow. W tym przypadku, dotychczas uzywane
medium reakcji (H20) zastagpiono alkoholem etylowym (C>2HsOH) charakteryzujacym si¢
mniejszg wartoscig statej dielektrycznej. Pozostate parametry syntezy pozostaty takie
same. Modyfikacja morfologii dotyczyla zwtaszcza nanoczgstek alkalizowanych KOH,
w ktorych zmiana rozpuszczalnika doprowadzila do powstania obiektéw niemal
kulistych, o mniejszym stosunku dtugosci do $rednicy (~1,17). Wykorzystanie C;HsOH
do syntezy nanoczastek stragcanych NH4OH i1 NaOH powodowato spadek zaréwno
dtugosci jak 1 $rednicy obserwowanych na obrazach SEM obiektow. Nie zachodzit on
rownomiernie dla obu tych wymiaré6w, co w przypadku nanoczastek powstatych
z uzyciem NH4OH skutkowato zwigkszeniem stosunku dtugosci do szerokosci. Warto
zauwazy¢, ze nanoczgstki ZnO otrzymywane w alkoholu etylowym charakteryzujg si¢
wiekszymi §rednimi rozmiarami MCS w poréwnaniu do analogicznych probek (réwniez
otrzymywanych zazotanu cynku i strgcanymi tymi samymi wodorotlenkami), dla
ktérych medium reakcji byta woda. Jest to zgodne z wcze$niejszymi obserwacjami,
w ktorych zauwazono, ze wigksza polarnos$¢ rozpuszczalnika prowadzi do formowania

sie mniejszych krystalitow!>>.

155 A, Pimentel, J. Rodrigues, P. Duarte et al., Effect of solvents...op.cit.
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Tabela 15: Wyniki badan SEM, XRD, PL i CL uzyskane dla nanoczastek ZnO uzyskanych z azotanu cynku
(CH) strgcanych odpowiednio: wodg amoniakalng NH4OH, wodorotlenkiem sodu NaOH, wodorotlenkiem

potasu KOH i otrzymywanych w alkoholu etylowym (EtOH).

Nanoczastki ZnO otrzymywane z azotanu cynku (Chempur) w alkoholu etylowym
Obrazy SEM

NH4sOH NaOH KOH

Qe &

Ok SE(U) ' 0 IFPAN-ON4 15.0kV 9.1mm x20.0k SE(U)

IFPAN-ON4 15.0kV 8

Srednie rozmiary uzyskane z obrazéw SEM

dtugosc¢: (102+4) nm (109+6) nm, duze: 195 (217£10) nm
$rednica: (49%2) nm (46%2) nm (185+6) nm
Pomiary XRD
20 30 40 50 60 70 80
T ‘»:\ T T T T T T T
(S KOH+EtOH
s &\ S § I
S Sslsg
i - l 1 1 L l g\‘A—:lA\T \Q— ?‘
—_ NaOH+EtOH
€
2
L y - A 1 k L A A A.AI A

NH,(OH)+EtOH

18 T N

20 30 40 50 60 70 80
20 [°]
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I (j.um.)

Srednie rozmiary MCS uzyskane z widm XRD

113 nm

PL A, =300nm

400 500 600

119 nm

Wyniki pomiaréw PL i CL

CL
700

400

160 nm

500 600 700

azotan KOH C,H;0H

azotan CH KOH C,H;OH

azotan NaOH C,H;OH

I G.um.)

azotan NH,OH C,H;OH

azotan CH NaOH C,H;OH

azotan CH NH,OH C,H;OH

400 500 600

A(nm)

700

400

Widma PL i CL probek otrzymywanych w alkoholu etylowym przy uzyciu azotanu cynku

istrgcanych woda amoniakalng zdominowane zostalo przez pasmo defektowe.

Obserwujemy niemal catkowity zanik luminescencji przykrawedziowej ZnO. Probka ta

wykazywata najnizszy stosunek Inge/Ipre (~0,01) co moze $§wiadczy¢ o duzej iloSci

defektow strukturalnych i wysokiej koncentracji centréw rekombinacji niepromieniste;j

(tabela 16). Niemal niewidoczne pasmo luminescencji przykrawedziowa NBE moze by¢

efektem putapkowania no$nikéw przez licznie tu wystepujace defekty.
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Tabela 16: Stosunki integralnych intensywnos$ci pasm luminescencji krawedziowej i defektowej Inse/IpLe
uzyskane z widm emisji luminescencji (Aexc=300 nm) dla nanoczastek syntezowanych przy uzyciu azotanu
cynku w alkoholu etylowym.

Uzyte reagenty ~Inge [j.um.] | ~lote [j.um] | ~Inee/loie
azotan cynku CH | NH4OH 2816 241203 0,01
alkohol etylowy

(C2HsOH) NaOH 101391 894570 0,11

KOH 14794450 59837544 0,25

Zastgpienie wodnego Srodowiska reakcji rozpuszczalnikiem organicznym jakim jest
alkohol etylowy C>HsOH 1uzycia chlorku cynku jako prekursora jonow cynkowych
(tabela 17) prowadzi do uzyskania obtych nanoczastek, o mniejszych rozmiarach niz
w przypadku nanoczastek powstatych z roztworu o takim samym sktadzie chemicznym,
ale syntezowanych w wodzie. W przypadku tych nanoczastek morfologia jest bardziej
jednorodna. Uzyskano wigksza kontrolg zaréwno nad ksztaltem (brak zréznicowanych
form morfologicznych w obrebie probki), rozmiarem jak i stopniem aglomeracji. Jest to
zgodne ze wczesniejszymi obserwacjami, w ktérych donoszono, ze uzycie organicznego
rozpuszczalnika (jak miedzy innymi etanol) pozwala na uzyskanie bardziej
homogenicznych materiatow, charakteryzujacych sie wezszym rozktadem wielkosci niz

136 W przypadku tych probek $redni rozmiar

w przypadku zastosowania syntez w wodzie
nanoczastek uzyskany bezposrednio ze zdjg¢ SEM jest zblizony do rozmiaru MCS
oszacowanego na bazie wynikow dyfrakcji rentgenowskiej. Roznice w rozmiarze
nanoczastek uzyskiwanych w wodzie 1ietanolu moga wynika¢ zrdéznego stopnia
polarnos$ci uzytych rozpuszczalnikow. W widmach dyfrakcyjnych nanoproszkéw
otrzymywanych z chlorku cynku zaobserwowano obecnos¢ reflekséw pochodzacych od
fazy simmonokolleitu Zns(OH)sCl-:2H>O (JCPDS 07-0155), ktéry jest czestym
zanieczyszczeniem w obecnym w produktach metody hydrotermalnej przy uzyciu ZnCls.

Zgodnie z obserwowanymi dyfraktogramami, najmniejszy jego udzial widoczny byt dla

nanoczastek stragcanych woda amoniakalng NH4OH.

156 5 -H. Feng, G.-H. Li, Hydrothermal and Solvothermal Syntheses,), (red.) X. Ruren, X. Yan, Modern
Inorganic Synthetic Chemistry (Second Edition), Elsevier (2017), 73-104.
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Tabela 17: Wyniki badan SEM, XRD, PL i CL uzyskane dla nanoczastek ZnO otrzymywanych z chlorku cynku,
strgcanych odpowiednio: woda amoniakalng NH4OH, wodorotlenkiem sodu NaOH, wodorotlenkiem
potasu KOH.

Nanoczastki ZnO otrzymywane z chlorku cynku CH (Chempur) w wodzie i alkoholu etylowym

(C2HsOH)
Obrazy SEM
Dtugosé: (258+8) nm (16949) nm
Srednica: (210£10) nm (90+2) nm
ZnCl2 ZnCl2
KOH KOH
H.0 C:HsOH

Dtugosé: (23618) nm (9242) nm
Srednica: (132+6) nm (80+2) nm
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W przypadku widm luminescencji uzyskanych dla nanoczastek ZnO stracanych KOH
i syntezowanych w etanolu w poblizu ~440 nm widoczne jest dodatkowe pasmo.
Niebieska luminescencja moze wigzaé si¢ z przejsciami Zn; do pasma walencyjnego'”’.
Podobne pasmo, zmaksimum ~440 nm opisywane bylo wczesniej w ZnO
domieszkowanym jonami potasu, otrzymanym metoda sol-gel przy uzyciu migdzy
innymi dwuwodnego octanu cynku, octanu potasu oraz etanolu'®. Jego intensywnoéé
wzrastata wraz ze stezeniem potasu w probkach. Pochodzenie niebieskiej luminescencji
faczono z obecno$cig potasu w badanych materiatach i/lub istnieniem wewnetrznych
defektow strukturalnych takich jak Zn; i Vz,'>. Najwyzsza warto$¢ Ivge/IpLe sposrod
nanoczastek uzyskiwanych z chlorku cynku odnotowano dla probek stracanych NaOH
(tabela 18).

Tabela 18: Stosunki integralnych itensywnosci pasm luminescencji krawedziowej i defektowej uzyskane
z widm emisji luminescencji dla fali wzbudzenia Aexc=300nm.

Uzyte reagenty ~Inge [j.um.] | ~loee [j.um] | ~Inse/loLe

KOH 3842825 2917990 1,32

Chlorek cynku, [ NaoH | 5220865 3279530 1,59

H20
NH4OH 8388770 15443765 0,54
Chlorek cynku, KOH 920832 7066225 0,13
C2HsOH

4.4.3 PODSUMOWANIE WYNIKOW

Na podstawie przeprowadzonych procesoOw hydrotermalnych mikrofalowych mozna
wysung¢ wniosek, ze morfologia, wlasciwosci strukturalne i optyczne badanych
nanoczgstek ZnO silnie zaleza od warunkdw wzrostu procesu hydro- badz
solwotermalnego wspomaganego promieniowaniem mikrofalowym. Nalezy podkresli¢
znaczacg role w tym procesie czynnikow chemicznych, ktore zwigzane sg bezposrednio
zrodzajem reagentow wchodzacych w sklad roztworéow wyjsciowych. Istotny jest

zaré6wno wybor soli cynku, §rodowiska reakcji oraz rodzaj odczynnika stracajacego. Na

157 M., K, Patra, K. Manzoor, M. Manoth et.al., Studies of luminescence properties of ZnO and ZnO:Zn
nanorods prepared by solution growth technique, Journal of luminescencce (2008), 128, 2, 267-272.

158 Linhua X., Xiangyin L., Jun Y., Effect of K-doping on structural and optical properties of ZnO thin films,
Superlattices and Microstructures (2008), 44, 3, 276-281.

159 1pidem.
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podstawie uzyskanych danych, wazng role moze takze odgrywac stopien uwodnienia
uzytego prekursora cynku oraz jego czysto$¢ chemiczna, ktore sa dodatkowymi
czynnikami modyfikujacymi morfologi¢ 1 wlasciwosci optyczne otrzymywanych

nanomateriatow.

4.4.3.1 Dobor odczynnikéw chemicznych a ksztalt i rozmiar nanoczastek

Wigkszo$¢ obserwowanych obiektow na obrazach SEM wykazywato co najmniej jeden
wymiar mieszczacy si¢ w zakresie submikronowym (powyzej 100 nm) (rys.12), ' co
potencjalnie ma zapewniac¢ ich rozpoznawalno$¢ przez system biologiczny i utatwic¢ ich
pézniejsza eliminacj¢. Doprowadza to do wniosku, ze zadane parametry procesu
hydrotermalnego wspomaganego mikrofalami umozliwiaja otrzymanie nanoczastek o
pozadanym rozmiarze, co jest jednym z nadrzednych kryteriow pozwalajacym na ich
bioaplikacje. Wyjatkiem sg tu nanoczastki ZnO otrzymywane w H>O», ktérych populacja,
oprocz dhugich iglowatych form (31+£3) um zawierala rowniez bardzo male obiekty o
srednicy wynoszacej okolo (42+7) nm. W tym przypadku, brak homogenicznos$ci
w zakresie rozmiarow 1ksztaltu doprowadzita do eliminacji tego rozpuszczalnika
w dalszych pracach eksperymentalnych. Duze zr6znicowanie morfologiczne w obrebie
danej probki czy duza dyspesja rozmiaréw s3 daleko niepozadane w aplikacjach
biomedycznych.

Przeprowadzone prace eksperymentalne wskazuja na silng zalezno$¢ pokroju
otrzymywanych ziaren ZnO od sktadu chemicznego poczatkowej mieszaniny reakcyjne;j
oraz medium reakcji, w ktorym przebiega proces hydrotermalny mikrofalowy.

W  celach poréwnawczych oszacowano wartosci wspdtczynnika ksztattu K,
zdefiniowanego na potrzeby tej pracy jako stosunek dlugosci L do S$rednicy S
obserwowanych na obrazach SEM obiektow. Otrzymane wartos$ci przedstawiono na

wykresie (rys. 13).

160 \\ catej pracy mowa jest o nanoobiektach, nanoczastkach etc... Swiadoma jestem, ze
w nomenklaturze fizycznej czesto jako nanoobiekt uwaza sie ten, gdzie istotne sg efekty kwantowe.

97



azotany cynku
1000
octany cynku R = dlugosc
! e $rednica
800 -
— 4 octany cynku A
£
c
< 600 A L]
ol octany cynku CH
E E chlorki cynku
I(\)I T
S 400 H
4 L3 I3
200 = * - -
1 #
04— .
S
SO W(Blo?i@\ &,
TR IS o e &
0‘2" S \'DQ ) O*Z‘ (\Q“ C}"b(\ o
o & F I @ B
& % & °
& o
(}_’b

odczynniki

Rys. 12: Rozmiary nanoczastek (Srednica i dtugo$é) otrzymane bezposrednio z obrazéw SEM.
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Rys. 13: Wartosci wspotczynnika ksztattu zdefiniowanego jako stosunek L/S (dtugosci do $rednicy)

uzyskane dla nanoczastek ZnO otrzymanych przy uzyciu réznych odczynnikéw.
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Im nizsza jego warto$¢ tym bardziej morfologia nanoczastek zblizona jest do kuliste;.
Najwyzsze jego wartos$ci sg za$ przejawem wystepowania silnie wydtuzonych form,
ktorych wzrost zdominowany byt wzdluz kierunku ¢ (badz tez nanoczastki te stanowily
rodzaj podtuznych aglomeratow sktadajacych si¢ z mniejszych krystalitow). Najmniejsze
warto$ci wspolczynnika ksztaltu K zaobserwowano dla nanoczastek uzyskiwanych
z octané6w CH (Chempur) stracanych wodg amoniakalng (K=1,15) oraz azotanu i chlorku
alkalizowanych KOH otrzymywanych w etanolu C>HsOH (odpowiednio K=1,17
1 K=1,15) oraz octanow CH z uzyciem NaOH i etanolu (K=1,12). Wykorzystanie jako
srodowiska reakcji H202 prowadzilo zjednej strony do powstania bardzo diugich
nanoczastek (K=15,5, nie zawarte na wykresie) badz tez kulistych obiektow (K~1) o
srednicy okoto 42 nm. Za kazdym razem uzycie odmiennego medium reakcji, przy
zachowaniu pozostalych parametréw syntezy powodowalo modyfikacje morfologii
1 wspotczynnika ksztaltu obserwowanych na obrazach SEM obiektéw. Nanoczastki
otrzymywane w rozpuszczalniku organicznym jakim jest etanol stanowily bardziej
jednorodne pod wzgledem ksztaltu i1rozmiaru populacje. Zjawisko to dotyczylo
zwlaszcza materialow powstatych =z chlorku 1azotanu cynku strgcanych KOH.
Niezauwazalne bylo natomiast, gdy przeprowadzono syntezy z uzyciem octanu cynku.
Moze to wigzaé si¢ z faktem, ze wtym przypadku etanol petit funkcj¢ nie tylko
rozpuszczalnika, ale réwniez wspotreagenta. Nalezy wiec w tym przypadku wzia¢ pod
uwage duza role efektow molekularnych '®!. Jednak opisywany czesto w literaturze
spadek warto$ci wspotczynnika ksztattu przy uzyciu rozpuszczalnika charakteryzujacego
si¢ wyzszym stopniem polarnosci (stalg dielektryczng) nie jest regula. Odstepstwem od
tej zasady byly nanoczgstki uzyskiwane z azotanu (V) cynku 1 stracanych NH4OH oraz
octanu z uzyciem KOH. Jest to dowodem na to, ze mechanizm wzrost krysztatow jest
problemem ztozonym i wieloaspektowym, bedacym pochodng wielu czynnikéw
jednoczesnie.

Przeanalizowano wplyw odczynnikéw majacych role regulatorow pH na
morfologi¢ badanych probek. Nie zaobserwowano znaczacych réznic morfologicznych
pomigdzy nanoczgstkami strgcanymi KOH 1 NaOH oraz otrzymywanymi z octanéw
cynku. Spostrzezenie to dotyczyto octanéw cynku réznego pochodzenia (réznigcymi si¢

tez stopieniem czystosci i zawarto$cig wody). Zastosowanie innego prekursora anionow

161 Geonel R. Gattorno and G. Oskam, Forced Hydrolysis vs Self-Hydrolysis of Zinc Acetate in Ethanol and
Iso-butanol, ECS Transactions (2006), 3, 9 23.
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wodorotlenowych w postaci roztworu amoniaku determinowalo powstawanie
odmiennych form morfologicznych w relacji do pozostatych probek otrzymanych z tego
samego prekursora cynku. Przyktadowo, w przypadku uwodnionych octanéw cynku
(Chempur) prowadzito do uzyskiwania niemal kulistych nanoczastek, natomiast
w powigzaniu z bezwodnym octanem cynku R produktem syntezy byty silnie wydtuzone
nanoczgstki o wysokiej wartosci wspotczynnika ksztattu K~5,6. Jony amonowe NH;
moga wigc wptywac na preferowany wzrost i ostateczng morfologi¢ otrzymywanych
nanomateriatow na skutek adsorpcji na réznych $cianach krystalograticznych prowadzac
do zwiekszenia ich energii powierzchniowe;.

W przypadku nanoczastek stracanych NaOH lub KOH w wodzie na obrazach SEM
obserwowano nanobiekty, wsrdd ktorych wyrdzni¢ mozna bylo dtuzsze jak i krotsze
formy. Bardziej jednorodne pod wzgledem rozmiaru jak iksztattu byly nanoczastki

strgcane wodg amoniakalna.
4.4.3.2 Dobor reagentéw a wlasciwosci optyczne nanoczastek ZnO

Widma emisji luminescencji wzbudzane Aexc=300nm wszystkich nanoczastek ZnO
otrzymywanych w wodzie przy uzyciu roznych reagentOw zawarto na ponizszym
wykresie (rys. 14). Obrazuja one, ze poprzez dobor odpowiednich odczynnikow
chemicznych mozna w znaczacy sposob wplyng¢ na wiasciwosci luminescencyjne
otrzymywanych nanomateriatdw. Wykazano, Ze poprzez zmiany w procedurze
przygotowania roztworu reakcyjnego istnieje mozliwo$¢ systematycznej kontroli standw
defektowych. Nieobojetny wplyw na widma emisji luminescencji prébek majg zarowno
rodzaj prekursora jondw cynkéw (octany, azotany, chlorki cynku) jak iodczynnika
uzytego do alkalizacji (NH4OH, NaOH, KOH). Poprzez ich odpowiedni dobor jesteSmy
w stanie sterowac stosunkiem intensywno$ci pasma luminescencji krawedziowej do
defektowej (Inse/IpLe). Intensywno$¢ emisji defektowej znaczgco maleje w relacji do
luminescencji krawedziowej w przypadkach, gdy jako prekursora jonow cynku uzyto
ZnCl,. Z kolei uzycie azotanu cynku pociaga za sobg znaczacy spadek stosunku Ingge/IpLE,
co wigze si¢ z duzym udzialem pasma defektowego na obserwowalnych widmach
luminescencji. Posrednie wartosci integralnych Inge/Ipie uzyskiwano dla nanoczastek

otrzymywanych z octanow cynku (rys. 15).
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Rys. 14: Znormalizowane widma emisji luminescencji PL (Aexe=300nm) otrzymane dla nanoczasteek ZnO
syntetyzowanych zroéznych prekursorow cynku: octanéw 1 (Chempur), 2 (Roth), 3 (Aldrich) oraz
alkalizowanych réznymi odczynnikami: NH4OH, NaOH, KOH.
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Reagenty wykorzystane do syntezy

Rys. 15: Stosunki integralnych Inse/Ioie uzyskane zwidm luminescencji dla nanoczgstek ZnO
otrzymywanych z réznych reagentow: octanéw cynku CH (Chempur), octandw cynku R (Roth), octandw
cynku A (Aldrich) oraz azotanu i chlorku cynku. Uzyto rézne odczynniki do stragcania: NHsOH, NaOH i KOH.
Syntezy przeprowadzono w H20 (wiekszo$¢ przypadkow) oraz w C2HsOH i H20a.

Na widmach PL i CL poszczegdlnych nanoczastek zmianialo si¢ réwniez potozenie

maksimum pasma defektowego oraz udzial poszczegdlnych jego skladowych, co
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wskazuje na obecno$¢ odmiennych defektéw strukturalnych w badanych nanoczastkach.
Waznym czynnikiem majagcym wpltyw na ksztalt pasma luminescencji defektowej byt
rodzaj odczynnika uzytego do alkalizacji. W przypadku zastosowania wodorotlenku
potasu obserwowano poszerzenie pasma defektowego w stron¢ mniejszych dtugosci fal
i uwydatnienia dodatkowego pasma skladowego lokalizowanego w niebieskim badz
zielono-niebieskim zakresie spektralnym.

Widma katodoluminescecji i luminescencji ujawnity zalezno$¢ obserwowanych
widm od sposobu wzbudzenia probek. W obu przypadkach natura rekombinacji
promienistych pozostawata ta sama — obserwowano te same pasma luminescencji (NBE
1 DLE). Niemnej jednak stosunek intensywno$ci pasma luminescencji krawedziowej do
defektowej byl za kazdym razem wigkszy w przypadku pomiarow CL. Moze to
wskazywaé, ze w przypadku katodoluminescencji nast¢puje zmiana wzglednego
prawdopodobienstwa emisji luminescencji obu tych pasm w porownaniu do wzbudzenia
optycznego. Jednakze, przy analizie wynikow nalezy uwzgledni¢ fakt, ze w przypadku
obu tych metod mamy takze do czynienia z innymi ggstoSciami wzbudzenia. Warto
zwrocié uwage, ze w odniesieniu do pomiaréw CL dysponujemy pobudzeniem okoto 10*
razy bardziej intensywnym w pordwnaniu do pomiarow PL. W zwigzku z tym latwo
mozna nasyci¢ wktad do luminescencji pochodzacy od proceséw o dluzszych czasach
zycia (czyli tez rekombinacji). Dobrym ich przyktadem moga by¢ chociazby przejscia
DAP (donor-akceptor). Obserwowane widma katodoluminescencji (CL) charakteryzuja
si¢ zazwyczaj wickszym wkladem procesow przykrawedziowyh (ekscytonowych)

w stosunku do pasma defektowego ZnO (DLE).

4.4.3.3 Podsumowanie wynikow pomiarow dyfraktometrii rentgenowskiej

Dyfraktogramy rentgenowskie wigkszosci probek sa typowe dla ZnO o heksagonalne;j
strukturze wurcytu. Nieoczekiwanym rezultatem jest mozliwo$¢ uzyskania dwufazowego
Zn0O, w ktérym obok struktury wurcytu pojawia si¢ nieznaczny udziat blendy cynkowe;.
Jest to o tyle zaskakujace, ze ZnO faworyzuje heksagonalng strukture wurcytu i tak jak
niemal wszystkie zwigzki potprzewodnikowe dwuwartosciowych pierwiastkow z grupy
glownej 1I-VI krystalizuje si¢ w tetraedrycznych strukturach. Wspotwystepowalno$¢
wspomnianych faz pojawia si¢ wybiorczo w analizowanych probkach otrzymywanych
z octanow cynkow (zarowno bezwodnych jak 1 z obecno$ciag wody w sieci krystalicznej)

w wodzie, etanolu jak i nadtlenku wodoru.
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W niektorych przypadkach zaobserwowano udziat faz obcych (obecno$¢ simonkoleitu
Zns(OH)sCl2-H2O  w probkach otrzymywanych z ZnCly czy $lady azotanu amonu
NH4NO; wnanoczastkach otrzymywanych zazotanu cynku stragcanych woda
amoniakalng).

W wigkszosci otrzymywanych materiatow preferencyjny kierunek wzrostu odbywat si¢
wzdhuz plaszczyzny krystalicznej (101). Drugie w kolejnosci, intensywne refleksy
dyfrakcyjne to (100) 1 (002). Odstgpstwem od tej reguty byty nanoczastki otrzymywane
w alkoholu etylowym przy uzyciu azotanu cynku, strgcane NH4OH, w ktérych
dominowaty refleksy (101) i(002) oraz probki syntetyzowane w nadtlenku wodoru
z octanu cynku, alkalizowane KOH, o najintensywniejszych refleksach (100) i (101).
Zmiany w intensywnosci poszczegdlnych reflekséw dyfrakcyjnych swiadczg o zmianach
w sposobie krystalizacji otrzymywanych nanoczgstek.

Duze rozbieznos$ci pomiedzy wyznaczonymi z zaleznos$ci Scherrera §rednimi rozmiarami
krystalitow MCS a rozmiarami otrzymanymi ze zdje¢ SEM sugeruja, ze w wigkszosci
przypadkow obserwowane obiekty sa rodzajem aglomeratow/agregatow sktadajacych sie

z mniejszych catosci.
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4.5 NANOCZASTKI O ROZNYM STOPNIU ZDEFEKTOWANIA — BADANIA

POROWNAWCZE NA BAZIE NANOCZASTEK ZNO POWSTALYCH Z AZOTANU (V)

I CHLORKU CYNKU
Wsrod nanoczastek, ktore powstaty przy uzyciu r6znych prekursoréw cynku najwyzszym
stosunkiem intensywnos$ci luminescencji krawedziowej do defektowej (Inse/IpiE)
charakteryzowaty si¢ nanoczastki uzyskiwane przy uzyciu chlorku cynku ZnCl,.
Z zupehie inng sytuacja mamy do czynienie, gdy zrédtem jondéw cynku byt azotan.
Wytwarzane zjego udzialem nanoproszki odznaczaly si¢ najwyzszym stopniem
zdefektowania wyrazonym przez niski stosunek Iyge/Ipre oszacowany z widm
luminescencji. Stanowily wiec dobry material poréwnawczy. Sugerowatoby to, ze wybor
odpowiedniej soli cynku w syntezie hydrotermalnej ma kluczowe znaczenie przy
projektowaniu materiatow o okreslonych wtasciwo$ciach optycznych i znaczaco wplywa
na wystepowanie defektow strukturalnych czy centrow rekombinacji niepromieniste;.
W zwigzku zpowyzszym, ponizszy rozdzial pracy poswigcono na glebsze
przeanalizowanie tego problemu, realizujgc te zadanie przy uzyciu uzupetniajacych si¢
metod analitycznych, stuzacych migdzy innymi doktadniejszemu zbadaniu morfologii,
struktury i sktadu chemicznego badanych materiatéw. Do tych celow wykorzystano
mie¢dzy innymi spektroskopia Ramanowska i w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FTIR), Dbadania termograwimetryczne oraz spektroskopi¢ dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (EDJX). Sprawdzono zalezno$¢ widm luminescencji
omawianych probek od gestosci mocy pobudzenia jak i zbadano stopien ich stabilno$ci
elektrostatycznej w wodzie w neutralnym pH, co stanowito istotng informacje

w kontekscie aplikacji biomedycznych.

4.5.1 Morfologia i rozmiar nanoczastek

Uzyskane dla nanoczastek otrzymywanych z azotanu i chlorku cynku obrazy mikroskopii
elektronowej TEM (rys. 16, rys. 17) iwcze$niej ukazane SEM (tabela 13 i17)
uwidaczniaja, ze ksztalt, rozmiar oraz stopnien zdefektowania powierzchni badanych
probek determinuja uzyte podczas syntezy reagenty. W przypadku nanoczastek
otrzymywanych zazotanu cynku przy wspotudziale 25% wody amoniakalnej
obserwujemy powstawanie nieregularnych, zdefektowanych powierzchniowo
nanoczastek, ktore miejscami przybieraja forme zrosnigtych zsobg wzdhuz osi ¢
krysztatow blizniaczych (zdjecia SEM, tabela 13). W mniejszym stopniu, pojawiajg si¢

one rowniez w pozostatych probkach powstatych przy uzyciu azotanu cynku i NaOH oraz
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KOH. W przypadku nanoczastek stracanych NH4OH charakterystyczne jest
niejednorodne, polikrystaliczne wngtrze widzianych obiektow (rys. 16 A). Moze ono
sugerowaé proces wzrostu typu bottom up, podczas ktorego z wodorotlenku cynku
Zn(OH)>, w warunkach hydrotermalnych powstaja krysztaly ZnO. Widoczna
wewnatrzna niejednorodno$¢ iduze zdefektownie nanoczastek moze wynikad
z obecno$ci grup amonowych NH4" (pochodzacych od uzytej do alkalizacji wody
amoniakalnej 1 pozostatych po saczeniu), ktére w wyniku reakcji hydrotermalnej,
w warunkach podwyzszonej temperatury sg uwalniane w formie gazowej od powstatych
komplekséw mogacych mie¢ forme Zn(OH)x(NHa)y*'xiy=6) + 2HO". Jest to
najprawdopodobniej przyczyna widocznego zdefektowania itworzenia si¢ nowych
granic mi¢dzyziarnowych. Potwierdza to fakt, Zze podobne, niejednorodne wngtrze
widoczne jest w nanoczastkach otrzymywanych z chlorku cynku przy wspotudziale
17A). Nanoczastki

wody amoniakalnej otrzymywane z chlorku cynku

(rys.
charakteryzuja si¢ mniejsza porowatoscig powierzchni i wigkszym $rednim rozmiarem
krystalitow (MCS) w poréwnaniu do probek, ktorych zrédtem jonéw cynku byt azotan..
Przyktadowe zdj¢cia TEM uzyskane dla poszczegdlnych rodzajow nanoczastek wraz
z porownaniem ich rozmiaréw wyznaczonych za pomocg ré6znych metod pomiarowych
(SEM, TEM, DLS) zawarto w tabeli 19 oraz przedstawiono na rys. 16 1 17.

Tabela 19: Srednie rozmiary nanoczastek ZnO powstatych przy uzyciu réznych reagentdw uzyskane za
pomoca réznych metod pomiarowych: XRD (rozmiar MCS), DLS, SEM, TEM.

Prekursor Odczynnik MCS (002) Promien DLS | Srednirozmiar | Sredni rozmiar
cynku stracajacy [nm] [nm] SEM [nm] TEM [nm]
azotan(V) NH4OH 107 330 306+11 266125
azotan(V) NaOH 88 97 1305 14416
azotan(V) KOH 90 101 14816 14447
chlorek NH4OH 108 100 25848 247+7
chlorek NaOH 219 167 16944 17745
chlorek KOH 143 231 23618 18717
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Rys. 16: Obrazy TEM nanoczgstek ZnO otrzymywanych z azotanu (V) cynku strgcanych: A- NHsOH, B-NaOH
badZz C-KOH (po lewej stronie) oraz odpowiadajgce poszczegdlnym uktadom nanoczgstek rozktady
wielkosci uzyskane z pomiaréw SEM, TEM i DLS (prawa strona).
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Rys. 17: Obrazy TEM nanoczastek ZnO otrzymywanych z chlorku cynku strgcanych: A- NHs OH, B-NaOH
bgdz C-KOH (po lewe] stronie) oraz odpowiadajgce poszczegdlnym uktadom nanoczastek rozktady
wielkosci uzyskane z pomiaréw SEM, TEM i DLS (prawa strona).
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Podane rozmiary uzyskane zobrazéw mikroskopii elektronowej odnosza si¢ do
najdtuzszych krawedzi obserwowanych obiektow. Srednie rozmiary krystalitow MCS
(ang. mean crystallite size) oszacowano metoda Scherrera dla refleksu (002)
odpowiadajacych osi ¢ krysztatu ZnO zgodnie z wczesniej przedstawiong zaleznos$cia (4).
Nanoczastki otrzymywane z azotanu cynku charakteryzuja si¢ podtuznym ksztattem. Jak
wspomniano wczesniej, anion azotanowy jest ligandem niekoordynujacym, co zgodnie
z ze spostrzezeniami innych autorow '®? moze prowadzi¢ do dominujacego wzrostu
w kierunku osi ¢ krysztatu. W przypadku nanoproszkow otrzymywanych z chlorku cynku
znaczna cz¢$¢ populacji obserwowanych obiektow przyjmuje obty ksztalt, co zwigzane
jest zredukcja dlugosci nanoczastek w odniesieniu do ich rozmiaru poprzecznego.
Podobne zjawisko obserwowano juz wczesniej, co ttumaczono faktem, ze jony chloru
moga by¢ adsorbowane na ptaszczyznie (002) podmieniajgc atomy tlenu 1 prowadzac do
wyhamowania wzrostu w kierunku osi ¢ krysztalu ZnO'%. Obecno$é¢ dwdch maksimow
widzialnych na rozktadzie wielko$ci metoda DLS sugeruje, ze mamy do czynienia
multimodalnym rozktadem hydrodynamicznych rozmiaro6w obserwowanych obiektow, a

nanoczastki wykazuja tendencj¢ do tworzenia aglomeratéw w zawiesinie.

4.5.2 Stabilno$¢ nanoczgstek w zawiesinie - pomiary potencjalu Zeta &
Pomiary dynamicznego rozpraszania $wiatta (ang. dynamic light scattering, DLS) nie
tylko umozliwiaja pomiar rozmiaré6w hydrodynamicznych, ale rowniez sa
wykorzystywane do oceny stabilnosci elektrostatycznej rozcienczonych koloidow
nanoczastek. Warto$ci potencjalu Zeta ¢ moga by¢ istotnym zrédlem informacji o
zdolnosciach wzajemnego odpychania si¢ elementoéw sktadowych zawiesiny wodne;j.
Roztwory moga zmieniaé si¢ w czasie, co przejawia si¢ miedzy innymi tworzeniem si¢
aglomeratow oraz ich migracja. Uzyskanie stabilnej zawiesiny nanoczastek jest istotne
w przypadku licznych zastosowan biomedycznych takich jak réznego rodzaju formy
obrazowania zmian chorobowych (luminescencyjne, magnetyczne) czy w biodetekc;ji.
Warto§¢ powierzchniowego potencjatu elektrokinetycznego Zeta ¢ stanowi
kluczowa informacje¢ odnosnie oddzialywan elektrostatycznych badanych nanoobiektow
z blong komorkowa, ktora jest natadowana ujemnie. Wedlug licznych doniesien

naukowych, od potencjatu na powierzchni mogg rowniez zaleze¢ wlhasciwosci

162 G, P. Barreto, G. Morales, M. L. Lépez Quintanilla, Microwave Assisted Synthesis of ZnO
Nanoparticles...op. cit.

163 J, B. Cui, Y. C. Soo, T. P. Chen, U. et al., Low-Temperature Growth and Characterization of Cl-Doped
ZnO Nanowire Arrays, The Journal of Physical Chemistry C (2008), 112, 4475-4479.
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bakteriobojcze nanoczastek ZnO. Niemniej jednak, nalezy podkresli¢ fakt, ze do tej pory
nie powstal model, ktory w sposob jasny wigzatby wlasciwosci przeciwbakteryjne
nanoczastek z wartoscig tego parametru. Miedzy innymi wzmiankowano, ze
nanomateriaty o dodatnim potencjale powierzchniowym wykazywaty wysoka sktonnos¢
do zwalczana drobnoustrojow (w st¢zeniu 50 1 100 pg/ml w stosunku do bakterii Gram-
ujemnych i Gram-dodatnich) podczas gdy nanoczastki ZnO o tej samej wielkosci, ale
natadowane ujemnie nie powodowaty znaczacego hamowania wzrostu tych samych
patogenow!®*. Thumaczono to faktem, Zze oddzialywanie nanoczastek ZnO o dodatnim
potencjale powierzchniowym zujemnie natadowang blong bakteryjng wzmacnia
wytwarzanie reaktywnych form tlenu oraz prowadzi do powstania napr¢zen
mechanicznych w btonie i powoduje jej depolaryzacje'®®. Stwierdzono takze, Ze tadunek
powierzchniowy ma wplyw na stopien cytotoksyczno$ci nanoczastek ZnO wobec
komorek nowotworowych, co sprawia, ze w odniesieniu do tych materialow jest on
jednym z czgsciej sprawdzanych parametréw. Chociaz wyniki badan sugeruja, ze
dodatnio natadowane nanoczastki sg lepszymi kandydatami w leczeniu raka, to ich
szybkie usuwanie z ukladu krazenia przez uklad siateczkowo-$srédbtonkowy moze
zapobiega¢ ich dotarciu do miejsca celowego. Z kolei, ujemnie naladowane nanoczastki
ZnO charakteryzuja si¢ nizsza selektywnoscia wobec komoérek nowotworowych
1 jednoczes$nie wykazujg wlasciwosci pozadane do zastosowan terapeutycznych (mi¢dzy
Innymi nizszy stopien rozpuszczania). W zwigzku z powyzszym, trudno jednoznacznie
stwierdzi¢, jaki tadunek powierzchniowy jest najbardziej korzystny w $wietle aplikacji
biomedycznych.

Najwyzsze bezwzgledne wartosci potencjatu Zeta (tabela 20) otrzymano dla
probek otrzymywanych z azotanu (V) i1 chlorku cynku strgcanych wodorotlenkiem sodu,
co sugeruje ich najwiekszy stopien stabilnosci elektrostatycznej w zawiesinie, w ktorej
proces aglomeracji bedzie zachodzit najwolniej. Generalnie, przyjmuje si¢, ze
w stabilnych uktadach warto$ci bezwgledne potencjatu Zeta sg wyzsze niz 30 mV'°, Jest

to zarazem warunek konieczny wystapienia stabilnosci dyspersji wodnej czastek'®’.

164 M. Arakha, M. Saleem, B. Mallick, et al. The effects of interfacial potential on antimicrobial propensity
of ZnO nanoparticle. Scientific Reports 5, 9578 (2015).

185 |bidem.

166 p_ pomastowski, E. Dziubakiewicz, B. Buszewski, Potencjat Zeta, jego rola i znaczenie. Analityka Nauka
i Praktyka, (2012) 2, 19-23.

167 Red. A. Swiderska-Sroda, Swiat Nanoczgstek...op. cit.
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Tabela 20: Wartosci potencjatu Zeta uzyskane dla nanoczastek syntetyzowanych z udziatem réznych
prekursoréw cynku (azotanu(V) oraz chlorku) i odmiennych odczynnikéw stracajgcych NHsOH, NaOH,
KOH).

Precursor jonéw cynku Odczynnik Potencjat Zeta § (mV)
stracajacy
NH4OH -2,33
azotan (V) cynku NaOH 38,85
KOH 31,08
NH4OH -26,58
chlorek cynku NaOH -33,04
KOH -19,76

Warto zwréci¢ uwage, wykazujace podobny ksztalt irozmiar nanoproszki strgcane
NaOH 1 KOH charakteryzuja si¢ jednoczesnie zblizonymi warto§ciami potencjatu Zeta
(odpowiednio & =38,85mV oraz £ =31,08 mV). Znaczny spadek wartosci tego parametru
w badanym pH (do -2,33 mV) pojawia si¢ w przypadku uzycia innego reagenta
alkalizujgcego jakim jest NH4OH. Powigzane jest to z modyfikacja ksztattu i rozmiaru
nanoproszkow w stosunku do pozostatych probek otrzymywanych z azotanu cynku (V)
oraz znacznym zwickszenie udzialu pasma defektowego (DLE) na widmach
luminescencji (ukazane wcze$niej, rys. 14 badz tabela 13).

Tak niska bezwzgledna warto$¢ potencjatu Zeta sugeruje bardzo silng aglomeracje
1 sedymentacje nanoczastek w wodnej zawiesinie. Posrednie bezwzgledne wartosci tego
parametru uzyskano dla probek powstatych zchlorku cynku stracanych woda
amoniakalng oraz wodorotlenkiem potasu (odpowiednio 26.58 mV dla NHsOH
119.76 mV w przypadku KOH). Mieszczg si¢ one w zakresie (15-30) mV uznawanym za
prog nieznacznej dyspersji zawiesiny.

Podsumowujac, najbardziej stabilne uktady koloidalne przy neutralnym pH sa
tworzone w przypadku nanoczastek syntetyzowanych przy uzyciu azotanu cynku
1 stracanych NaOH 1 KOH oraz chlorku cynkéw alkalizowanych NaOH. Odpowiedni
stopien dyspersji w wodzie badz tez w innych ptynach obojetnych fizjologicznie stanowi
jeden zpodstawowych czynnikow determinujagcych mozliwos¢ ich uzycia
w bioaplikacjach. Niemniej jednak, nalezy pamigtac, Ze sa to nanoczastki bez dodatkowe;j
funkcjonalizacji powierzchni. Zwykle, aby poprawi¢ dyspersj¢ nanoczastek w cieczach

1 ograniczy¢ stopien ich oddzialywan dokonuje si¢ odpowiednich funkcjonalizacji
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pokrywajac je zazwyczaj odpowiednig otoczka, co niewatpliwie moze przyczyni¢ si¢ do

zmian warto$ci potencjatu Zeta.

4.5.3 Analiza skladu chemicznego nanoczastek ZnO - wyniki pomiarow EDX

W tabeli 21 zawarto wyniki badan EDX (ang. Energy dispersive X-ray spectroscopy),
ktére pozwolily na jako$ciowa i ilosciowa analiz¢ sktadu pierwiastkowego badanych

probek.

Tabela 21: Zawartos¢ poszczegdlnych pierwiastkow (% atom.) w nanoczgstkach ZnO otrzymywanych
z azotanu (V) cynku oraz chlorku cynku mierzona metodg EDX.

Precursor Odczynnik Zn (%) 0 (%) N (%) Cl (%)
jonow stracajacy
cynku
NHiOH 40,50,5 54,7+0,4 4,8+0,4 0
azotan(V)
K NaOH 41,5+0,5 55,310,5 3,210,4 0
cynku
g KOH 44,5+0,5 52,710,4 2,810,4 0
NH4OH 53,21+0,9 43,910,4 0 2,910,1
chlorek
NaOH 40,1+0,5 49,21+0,4 0 10,7+0,1
cynku
KOH 4610,7 51+0,4 0 310,1

W prébkach otrzymywanych z azotanu (V) cynku zauwazalny jest deficyt atoméw cynku
w stosunku do atoméw tlenu. Moze on by¢ zwigzany z pojawieniem si¢ luk cynkowych
Vzn. Dodatkowo, w objetosci badanych probek widoczna jest obecno$¢ azotu, ktorego
zrodla nalezy szuka¢ wuzytych do syntezy reagentach (azotan (V) cynku, woda
amoniakalna, NH4OH). Najwyzsza jego zawartos¢ wykazuja probki otrzymywane
z azotanu cynku i jednocze$nie stracane wodg amoniakalna.

W przypadku nanoczastek otrzymywanych z chlorku cynku alkalizowanych
NH4OH obserwowalny jest nadmiarowy udzial atoméw cynku w stosunku do tlenu
w odroznieniu do pozostalych probek, w ktorych mamy do czynienia z sytuacja odwrotng
(tabela 21). We wszystkich nanoczastkach syntezowanych z udziatem chlorku cynku
stwierdzono zawarto$¢ chloru. Zastanawiajacy jest jego duzy udziat (az 10,7%) w probcee
strgcanej NaOH. Moze to wynika¢ z mozliwo$ci wytworzenia si¢ osobnej fazy. Nalezy
mie¢ na uwadze, ze uzyskane wyniki obarczone sg duzym btedem i obrazuja ogdlne
tendencje dotyczace zawartosci poszczegdlnych pierwiastkéw w probkach. Wynika to
z faktu, ze metoda ta jest mato adekwatna do analizy ilosciowej pierwiastkow lekkich
1 wykazuje ograniczone mozliwosci ich detekcji. Jednoznaczna kwantyfikacja ich

zawartosci w probce jest w tym przypadku znacznie utrudniona.
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4.5.4 Spektroskopia Ramana

Pomiary spektroskopii Ramana moga by¢ Zroédlem waznych informacji na temat zaburzen
strukturalnych 1defektow w nanokrysztalach. Sa wiec istotnym narzedziem
pozwalajacym na ocen¢ jakosci charakteryzowanych probek. Nanoczastki ZnO o
heksagonalnej strukturze wurcytu wykazuja grupe przestrzenng P63mc. Kazda komorka
elementarna ZnO bedzie wigc zawiera¢ 4 atomy (n=4), co bedzie dawato 3n=12 galezi
fononowych. W tym nalezy wyr6zni¢ 3 mody akustyczne: 1 podtuzny (LA-ang.
longitudinal acoustic) 12 poprzeczne (TO-ang. transverse optical) oraz 3n-3=9 modow
optycznych, do ktérych z kolei nalezg 3 podtuzne (LO — ang. longitudinal optical) oraz 6
poprzecznych (LO). Dla teoretycznych krysztatow ZnO wykazujacych doskonalg jakos¢
krystalograficzng tylko fonony optyczne zpunktu I'(k=0) w strefie Brillouina bedg
wystepowaty w rozpraszaniu Ramanowskim pierwszego rzedu. Zgodnie z teorig grup,

w ZnO o strukturze wurcytu mozna wyrdzni¢ nastepujace mody optyczne:
(8) [op=A1+2B;+E+2E> %19 gdzie:

A1, E11 E> s3 modami pierwszego rzedu, aktywnymi w spektroskopii Ramana. Zaréwno
mody A4; i E> posiadaja sktadowe podtuzne (LO, ang. longitudinal optical) i poprzeczne
(TO, ang. transversal optical), charakteryzujace si¢ roznymi czestotliwosciami drgan.
Mody B;, nazywane tez modami niemymi (ang. silent modes) s3 generalnie nicaktywne
w spektroskopii Ramana 1 IR. Dla drgan modow E; jedna z podsieci jest zasadniczo
w spoczynku, podczas gdy w drugiej sasiednie atomy poruszaja si¢ w przeciwnych
kierunkach. Wyrdznia si¢ zatem tryb E2; (ang. low-niski), wystepujacy przy nizszych
wartoéci liczb falowych (A1), ktory wiaze si¢ z drganiami ciezszej podsieci zwigzanej
z atomami Zn oraz mod E>x (ang. high-wysoki) dotyczacy wibracji 1zejszych atomow
podsieci tlenowej 1 umiejscowiony przy wyzszych liczbach falowych.

Badane obiekty maja charakter mikrokrystalitow, ktore probujemy charakteryzowac
metodami typowymi dla materialow litych. Jedna z metod sprawdzenia, czy takie
podejscie moze by¢ uzasadnione w przypadku matych obiektéw, (rzedu kilkudziesigciu
nanometrow) jest spektroskopia Ramanowska. Analiza badanych nanoczastek wykazata,
ze wuzyskanych widmach widoczne sg mody charakterystyczne dla objetosciowych

krysztatow ZnO, co potwierdza stusznos¢ tego podejscia.

168 T C. Damen, S. P. S. Porto, B. Tell, Raman Effect in Zinc Oxide, Physical Review (1966) 142, 2, 570-574.
169 H, Morkog, U. Ozgur: Zinc Oxide: Fundamentals...op.cit.
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W prébkach syntetyzowanych z uzyciem azotanu na widmach Ramana zidentyfikowano
podstawowe mody $wiadczace o istnieniu ZnO w strukturze wurcytu, ktore
zlokalizowano dla nastepujacych wartosci liczb falowych v (1/4): 99 cm™ (Ear), 400cm’™
A1(TO), 438 cm™! (Ezn), 585 cm™ (stabo zarysowany pik) Ai(LO)/Ei(LO). Wydatny,
ostry pik w okolicach 438 cm™ (mod E: high) jest najsilniejszym modem w strukturze
krystalicznej wurcytu, odnosi si¢ do drgan symetrycznych rozciagajacych O-Zn-O i jest
szczegblnie wrazliwy na wewnetrzne naprezenia w materiale. Warto zauwazy¢, ze na
uzyskanych widmach Ramanowskich (rys.18) jego intensywnos$¢ w relacji do
pozostalych obserwowanych pikéw zmienia si¢ wraz ze skladem chemicznym
wyjéciowego roztworu uzytego do syntezy nanoczastek ZnO. Probki otrzymywane
z azotanu cynku strgcane wodg amoniakalng charakteryzujg si¢ najstabiej uwydatnionym
modem E>y (437 cm™) w poréwnaniu do widm Ramanowskich pozostalych probek
z serii. Taka zmiana intensywno$ci moze wynika¢ ze ztamania translacyjnej symetrii
krysztahu na skutek wystepowania defektow i zanieczyszczen!’®. Widoczna asymetria
tego piku moze by¢ odzwierciedleniem wystepujacego nieuporzadkowania w sieci
krystalograficznej lub anharmonicznym oddziatywaniom fonon-fonon!”!. Z kolei slabiej
zarysowane drgania A;(LO)/Ei;(LO) sa zazwyczaj powigzane z wystepowaniem
kompleksow defektow strukturalnych dotyczacych cynku miedzyweztowego 1 luk
cynkowych w sieci ZnO. Ich obecnos¢ moze takze by¢ przejawem istnienia domieszek
w krysztale!”?.

Mody fononowe drugiego rzedu zwigzane z ZnO zaobserwowano w okolicach 213 cm’!,
co przypisano drganiom pozaptaszczyznowym 2E>;. Obecno$¢ modéw rozpraszania
wielofonowego odnotowano dla wartoéci liczb falowych: 330 cm™ i 660 cm™, co mozna
przypisa¢ drganiom harmonicznym ptaszczyznowym odpowiednio 3E>u-E> oraz 2(E>y-
E>). W obszarze niskich wartoéci przesuniecia Ramanowskiego ~(60-138) cm’
zauwazalne sg drgania §wiadczace o ztozonej deformacji sieci (ang. complex lattice
deformation). Znacznie podniesione tto w tym zakresie jest najprawdopodobniej efektem

obecnosci grup azotanowych (V).

170 R, S. Zeferino, M. B. Flores, U. Pal, Photoluminescence and Raman Scattering in Ag-doped ZnO
nanoparticles. Journal of Applied Physics (2011), 109, 014308.

171 R, Cuscd, E. Alarcdn-Lladd, J. Ibafiez et al., Temperature dependence of Raman scattering in ZnO,
Physical Review B (2007), 75, 165202.

172 M. Schumm, ZnO-based semiconduztors studied by Raman spectroscopy: semimagnetic alloying,
doping, and nanostructures. Praca doktorska. Wirzburg, 2008.
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Oprocz modow fononowych zwigzanych bezposrednio ze strukturg wurcytu ZnO
zaobserwowano drgania, ktorych obecno$¢ wskazuje wystgpowanie atomoéw cynku

w sgsiedztwie innych grup funkcyjnych.
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Rys. 18: Widma Ramanowskie nanoczastek ZnO otrzymanych z azotanu (V) cynku strgcanych NH4OH,
NaOH i KOH. Dla lepszej przejrzystosci pokazano wykresy w dwdéch zakresach pomiarowych A: Ae <60-
1500> cm™ i B: A'le <1500-4000> cm™.

Pojawiajace si¢ w przypadku probek strgcanych woda amoniakalng szerokie maksima
w okolicach 84 i 113 cm™ pochodza najprawdopodobniej od grup azotanowych (V)
oddzialujacych z Zn oraz NH4". Wystepujace tu rozszczepienie (piki 84 cm™ i 113 cm™)
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sugeruje wystepowanie faz mniejszosciowych i moze by¢ zwigzane z wystgpowaniem
defektow powstajacych na skutek rozpychania sieci krystalicznej przez dodatkowe grupy
funkcyjne. Duze poszerzenie tych sygnaldéw moze $wiadczyé o pojawiajacej si¢
amorfizacji struktury wurcytu ZnO 1jej zdefektowaniu. Maksima w okolicach 69
i 138 cm™ zwigzane sg z drganiami deformacyjnymi grup Zn-OH, ktére w postaci drgan
plaszczyznowych ,nozycowych” pojawiaja sie takze w zakresie (367-384) cm.
Szerokie, stabo zarysowane piki w okolicach 237 cm™' oraz 287 cm™' dotycza
odpowiednio drgan pozaptaszczyznowych (237 cm™) i plaszczyznowym (287 cm™)
zwigzanych z ZnO-OH.

W przypadku probek, do syntezy ktérych wykorzystano azotany (V) cynku mozna
spodziewac si¢ formowania si¢ kompleksow zwigzanych z azotem. Przejawem ich sg
obecne na widmach wyrazne maksima zlokalizowane w 705 cm™, 720 cm™, 1051 cm™
ktore s odpowiedzialne za drgania grupy azotanowej oddziatujgcych z innymi ligandami
jak NH4 (pik 705 cm™) oraz jonami Zn** (720 cm™!, 1051cm™).

W przypadku probki strgcanej woda amoniakalng widoczny jest dodatkowo (a
nieobecny w pozostatych probkach), staby, szeroki sygnal o maksimum zlokalizowanym
1640 cm™" Pochodzi on najprawdopodobniej od deformacyjnych drgan przypisywanych
wodzie miedzykrystalicznej. Zwigzane z nig drgania rozciagajace pojawiaja sg rowniez
okoto 3320 cm’'. Nanoczastki otrzymywane z azotanu i stracane wodnym roztworem
amoniaku charakteryzuja si¢ duzym zageszczeniem pikéw w zakresie od 3075 do
3685 cm™'. W obszarze tym, oprécz zdublowanych rozciggajacych drgan pochodzacych
od wody miedzykrystalicznej mozna zaobserwowa¢ mody rozciggajace NH3z-H>O
(pozycja 3485 cm™) i NH4" - H20 (pik 3430 cm™). Najbardziej wydatny w przypadku
probki alkalizowanej woda amoniakalng waski pik przy 3595 cm!' odpowiada
rozciggajagcym drganiom zwigzanym z grupami OH™. Najwazniejsze, zaobserwowane
mody drgan pojawiajace si¢ na widmach nanoczastek otrzymywanych z azotanu cynku

zestawiono w tabeli 22.
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Tabela 22: Zbiorcze dane dotyczace zaobserwowanych moddéw drgan na widmach Ramana odnoszacych

sie do nanoczastek otrzymywanych z azotanu cynku(V). Analize sporzadzono na podstawie pracy’>.

Mody drgan zaobserwowane na widmach Ramana nanoczastek otrzymanych z azotanu

cynku(V)
Lokalizacja piku [cm™] Nazwa Rodzaj drgania
grupy/kompleksu
69, 138 Zn-OH Complex latice deformations, miedzy
84 NO3-NH4* tlenem a metalami alkalicznymi, drgania
wskazujgce na charakterystyczne grupy
113 NOs-Zn przestrzenne, wtym przypadku drgania
zwigzane ze strukturg krystaliczng wurcytu
99, 694 Zn Ea
213 Zn0 2E;, ptaszczyznowe
237 Zn0O-0OH pozaptaszczyznowe
287 ZnO-OH ptaszczyznowe
330, 660 Zn0O 3Ean-EaL
2(Eau-Ea)
367-384 Zn-OH Deformacje ptaszczyznowe, nozycowe
405 Zn0O A1(TO) asymetryczne ZnO
438 0-Zn-0 E.n, symetryczne rozciagajace
533,584 nieokreslone defekty Defekty zwigzane ztlenem, mozliwos¢
istnienia domieszki, miedzyweztowe jony
cynku
~650-700 OH-Zn deformacyjne w ptaszczyznie
705 NO; — NH, Azotanowe w sasiedztwie NH,4
700-740 NO3 —Zn Azotanowe, deformacja w ptaszczyznie,
drgania nozycowe
1031
1051 Zn—NO3 symetryczne rozciagajace
1151, 2326 NO; — NH} Asymetryczne rozciggajace oddziatywanie
grup azotanowych i amoniakalnych
1290-1380 NO3 Natozenie drgan:
OH-Zn grup azotanowych, rozciggajacych,
asymetrycznych (ostrzejsze linie)
OH-Zn, rozciggajace asymetryczne (szersze
linie)

1620-1650, 3320 H20 staby szeroki sygnat od wody
miedzykrystalicznej, deformacyjne,
rozciggajace (3320cm1)

3190 NH* Symetryczne, rozciggajace
3272 NH;3 Asymetryczne, rozciggajace
3430 NH4*-H:0 / OH rozciagajace

3485 NHs3-H:0/ OH rozciggajace

3595 OH rozciggajace

173 G. Socrates, Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies. Tables and Charts. John Wiley &

Sons, New York 1994.
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Na widmach Ramanowskich nanoczastek otrzymywanych z chlorku cynku dominujg
ostro zarysowane, intensywne w relacji do pozostatych pikow refleksy zwigzane ze
strukturg wurcytu ZnO i dotyczaca modow drgan E>;z 1 E>y. Widoczny mod A;(TO) ulega
przesunigciu  w kierunku nizszych liczb falowych (tabela 23), co jest
najprawdopodobniej efektem oddziatywania z atomami chloru, ktéry jest ciezszym
pierwiastkiem. Masa atomowa pierwiastkOw oraz sita wigzania migdzy atomami w sieci
krystalicznej sa istotnymi parametrami majacymi wplyw na czestotliwosci drgan
obserwowalnych na widmach Ramana'”*. Pozaptaszczyznowe drgania deformacyjne
ZnO reprezentowane przez pik 212 cm’! charakteryzuja si¢ znacznym poszerzeniem linii,
co moze wynikac z cze$ciowej amorfizacji struktury wynikajacej z sgsiedztwa z grupami
ligandow 1 oddziatywan z grupami OH. Oprocz typowych dla wurcytowego ZnO drgan
pojawiaja si¢ wyrazne, szerokie mody $wiadczace o istnieniu wigzan Zn-Cl, lokalizowane
w okolicach ~258 cm™ 7. Znaczne jego poszerzenie w strone wickszych liczb falowych
w przypadku nanoczgstek stragcanych NH4OH wynika z dodatkowego oddziatywania
z grupami amoniakalnymi 1 grupami OH". Podobnie, asymetryczno$¢ modu 3(E24-E>r)
wynikajgca z pojawienia sie dodatkowewgo ramienia w okolicach (300-320) cm! jest
rezultatem oddziatywan kompleksow chlorkowo-cynkowych Z grupami

hydroksylowymi.

174 T, Thongtem, S. Jattukul, A. Phuruangrar, S. Thongtem, The effect of H20 and PEG on the
morphologies of ZnO nanostructures synthesized under microwave radiation, ). Alloys Compounds 497
(2010), 654-657.

1750, Alver, A. Tanniverdi, O. Akgiil, Hydrothermal preparation of ZnO electrodes synthesized from
different precursors for electrochemical supercapacitors, Synthetic Metals, (2016), 211, 30-34.
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Rys. 19: Widma Ramanowskie nanoczastek ZnO otrzymanych z chlorku cynku strgcanych NH4sOH, NaOH

i KOH. Pominieto obszar widma, ktéry nie wnosi istotnych informacji.

Tabela 23: Zbiorcze dane dotyczace zaobserwowanych moddw drgan na widmach Ramana odnoszacych

sie do nanoczgstek otrzymywanych z chlorku cynku. Analize sporzagdzono na podstawie pracy

176

Mody drgan Ramana zaobserwowane na widmach Ramana nanoczastek otrzymanych z chlorku cynku

ZnCl;
Lokalizacja piku [cm™] Nazwa Rodzaj drgania
grupy/kompleksu
94-120 Complex latitce deformations wynikajgce z obecnosci
innych faz, kompleksy chlorkowe fgczqce z sobq NHs-
OH-CI
99 Ea
212 Zn0O Drgania deformacyjne poza ptaszczyzne, duze
poszerzenie linii
254 Zn-Cl
438 0-Zn-0 Ean
485 OH-Zn Drgania deformacyjne poza ptaszczyzne
600-650 Zn|OH;,Cl; ], Oddziatywania deformacyjne w kompleksach wody,
chloru zwigzanych z cynkiem
~700 Zn[NH3,Cl;]4 Oddziatywania deformacyjne w kompleksach amoniaku
i chloru zwigzanych z cynkiem
3171 NHI Drgania grupy amoniakalnej symetryczne

176 G. Socrates, Infrared...op.cit.
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Mody drgan Ramana zaobserwowane na widmach Ramana nanoczastek otrzymanych z chlorku cynku

ZnCl>

3256 NHI Drgania grupy amoniakalnej asymetryczne

3335 Interakcja amoniaku  z kompleksami  cynkowymi
zawierajacymi chlor i grupe OH

3453 Zn2+[0H;, Cly]; Y >x; drgania rozciggajgce zwigzane z oddziatywaniem cynku
z kompleksami chloru i wody

x+y=4

3487 Zn?t [0[-[;, Cl;]; x+y=4 Drgania rozciggajace zwigzane z oddziatywaniem cynku
z kompleksami chloru i wody

3759 ZnOH (H:0) Drgania hydratacyjnego kompleksu z wodg

4.5.5 Spektroskopia w podczerwieni z transformata Fouriera

Wilasciwoséi ZnO n-typu wigzane s3 z wystepowaniem luk, centréw barwnych,
w ktorych elektrony putapkowane sa przez luki, cynk miedzyweztowy. Jednym
z czgstszych zanieczyszczen w materiatach tlenkowych jest wodor, kory bierze udziat
w przewodnictwie typu n w ZnO. Teoretyczne i eksperymentalne badania wskazuja, ze
w ZnO petni funkcje ptytkiego donora wystepujac w miejscach migdzyweztowych lub
w lukach tlenowych!””,'78, Moze takze pasywowaé rodzime defekty przyczyniajac sie do
zmian we wlasciwos$ciach optycznych ZnO. Spektroskopia IR jest szeroko stosowana do
pomiaru mig¢dzy innymi modow drgan zwigzanych z wodorem, ktorego inkorporacji
trudno unikng¢ podczas procesu wzrostu krysztatow ZnO. Wprawdzie w kontekscie
aplikacji biomedycznych nie jest wymagana kontrola typu przewodnictwa w odroznieniu
od zastosowan optoelektronicznych, niemniej jednak, jego obecnos¢ w probkach moze
odgrywac istotng rolg w ksztattowaniu biowtasciwosci nanoczastek. Poza tym, obecno$¢
innych indywiduéw chemicznych 1ich komplekséw, ktore czegsto sg adsorbowane na
powierzchni nanoczastek moze mie¢ istotny wplyw na luminescencj¢ badanych
materialdow. Ma to zwigzek z faktem, ze ZnO jest materiatem silnie sensorowym, a jego
powierzchnia moze by¢ pokryta chociazby parg wodna, grupami hydroksylowymi czy

dwutlenkiem wegla .

177 ], KoRmann and C. Héttig, Investigation of interstitial hydrogen and related defects in ZnO, Physical
Chemistry and Chemical Physics (2012), 14, 16392.

178 C. G. Van de Walle, Hydrogen as a Cause of Doping in Zinc Oxide, Physical Review Letter (2000), 85, 5,
1012-1015.
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Rys. 20: Widma transmitancji FTIR prébek ZnO przygotowanych przy uzyciu szesciowodnych azotanu (A)
oraz bezwodnych chlorku (B) strgcane odpowiednio wodorotlenkiem potasu, sodu oraz wodg
amoniakalna.

Przedstawione na rys. 20 widma transmitancji F7TIR wyraznie zaleza od rodzaju
prekursora cynku uzytego podczas syntezy. Obserwowane sygnaly zwigzane s3
z kilkoma grupami funkcyjnymi obecnymi w wyjsciowych prekursorach. Znacznie
mniejsze zroznicowanie widm widoczne jest w przypadku zastosowanie tego samego
prekursora cynku (chlorku badz azotanu), ale odmiennych odczynnikoéw stracajagcych —
NH4OH, NaOH, KOH. Charakterystyczne dla ZnO pasma widma podczerwieni,
zwigzane z drganiami rozciggajacymi metal-tlen (Zn-O) zazwyczaj zawarte sa
w obszarze (300-680) cm™!. Uzyskane wykresy, ze wzgledéw technicznych, obejmuja
tylko nieznaczng czg$¢ tego zakresu pomiarowego sg wigc trudne do jednoznacznej
interpretacji. We wszystkich badanych probkach zarysowane jest pasmo absorpcji
obejmujace zakres od 3300 do ok. 3600 cm™!, co odpowiada drganiom rozciggajacym
grup hydroksylowych oraz czasteczek wody wystepujacej na powierzchni i miedzy
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warstwami ZnO. Warto zauwazy¢, ze pasmo to jest umiejscowione w zakresie nizszych
warto$ci liczb falowych w poréwnaniu do drgan rozciggajacych O-H w wodzie
(3600 cm™'). Moze to by¢ miedzy innymi zwigzane ztworzeniem sie wigzan
wodorowych taczacych wode miedzywarstwowa i,,goécinnie” wystepujace aniony'”.
Na obecno$¢ zaabsorbowanej wody w nanoczastkach moze takze wskazywac stabo
zaznaczone pasmo absorpcji pojawiajace sie przy okoto 1640 cm™, ktore przypisywane
jest modom zginajacymi czgsteczek H>O badz tez wodzie koordynujacej grupy NOs~.
Dodatkowo widoczne piki przy czestotliwoéci 3574 cm™! obserwowane byty wczeéniej na
widmach ZnO otrzymywanego metoda hydrotermalng mikrofalowsa. Interpretacja tego
modu rozciggajacego taczyta go z defektem zwigzanym z wodorem sktadajacym sig
z pojedynczego wigzania O-H zorientowanego wzdtuz osi ¢ krysztatu'®®. Linie ten
przypisywano rowniez do wigzania O-H zaburzonego przez sasiedni atom Li'®!.

Wszystkie widma transmitancji probek ZnO, ktore powstaty zazotanu cynku
zawieraja wyrazny pik w okolicach 1380 cm!, ktéry dotyczy asymetrycznych drgan
rozciagajach grup NO3 . Dodatkowo, w przypadku probek stracanych wodg amoniakalng
wyodrebnialne s3 dwa maksima zlokalizowane okoto 1328 cm™ oraz 1442 cm™. Ich
pojawienie si¢ zwigzane jest z oddziatywaniem ze soba grup azotanowych NOs3,
amoniakalnych NHJ , czasteczek wody '3? iistnieniem lokalnie wystepujacej fazy
NH4NOs. Pojawiajace sie, stabo zarysowane piki w okolicach 827 cm™ $wiadcza o
obecnosci grup NOs™1dotycza drgan symetrycznych rozciagajacych. Podobne grupy i ich
interakcje zanotowano we wczesniej ukazanych widmach Ramana.

W  przypadku nanoczgstek ZnO uzyskiwanych zudzialem chlorku cynku
charakterystyczne sg wspolne dla wszystkich probek wyraznie naznaczone pasma przy
716 cm™, 899 cm™, 1044 cm, wczesniej opisywane przez Srivastava i Secco '3
w powigzaniu z fazg simonokolleitu (Zns(OH)sClz - H2O). Odnosza si¢ one do drgan
kotyszacych ZnOH, ktére charakteryzuja si¢ duzg intensywnos$cig na widmach

179 K. Nejati, A. Akbari, S. Davari et al., Zn—Fe-layered double hydroxide intercalated with vanadate and
molybdate anions for electrocatalytic water oxidation. New Journal of Chemistry (2018), 42.

180 E. V. Lavrov, F. Bérrnert, and J. Weber, Dominant hydrogen-oxygen complex in hydrothermally grown
ZnO0, Physical Review B 71, (2005), 035205.

181 |, E. Halliburton, L. Wang, L. Bai et al., Infrared absorption from OH~ ions adjacent to lithium
acceptors in hydrothermally grown ZnO, Journal of Applied Physics (2004), 96, 7168.

182D, J. Goebbert, E. Garand, T. Wende, R. Bergmann, G. Meijer, K. R. Asmis, D. M. Neumark, Infrared
Spectroscopy of the Microhydrated Nitrate lons NO3(H20)1-s, The Journal of Physical Chemistry A,
(2009), 113, 7584-7592.

183 0. K. Srivastava, E. A. Secco, Studies on metal hydoxy compounds. Il. Infrared spectra of zinc
derivatives €-Zn(OH)z,6-ZnOHCI, ZnOHF, Zns(OH)sCl2, and Zns(OH)sCl>-H>0, Canadian Journal of Chemistry
(1967), 45, 6, 585-588.
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monohydratu wodorotlenku chlorku cynku'®*. Inna praca pasma 720 cm™! oraz 899 cm’!
wigze zmodami drgan rozciggajacych jonow chlorkowych '®° .| Zanieczyszczenie
dodatkowg fazg w postaci simonkolleitu jest dodatkowo potwierdzone badaniami XRD,
gdzie na wczesniej ukazanych dyfraktogramach probek otrzymywanych z chlorku cynku
obserwujemy dodatkowe piki Zns(OH)sClz-H2O (ICSD No. 77-2311) (tabela 17).
Szczegdlnie wyrazna w przypadku nanoczastek alkalizowanych NH4OH linia
3326cm™! czesto interpretowana jest jako sygnal zwigzany z wodorem obecnym w lukach
cynkowych, czego poparciem sg prace teoretyczne ieksperymentalne na ten temat
186, 187, 18 Widoczne na widmie probek syntezowanych zudzialem NH4OH
rozszczepienie pasma zwigzanego zrozciggajacymi drganiami O-H na dwie linie
3446 cm! i 3488 cm™! najprawdopodobniej zwigzane jest z istnieniem oddziatywan grup

hydroksylowych z amonowymi.

4.5.6 Analiza termograwimetryczna

Spadki masy stopniowo podgrzewanych produktow syntezy sg wynikiem wydzielania
lotnych produktow. Podnoszac w sposdb kontrolowany temperatur¢ obserwujemy
rozktad poszczegélnych zwigzkow chemicznych wchodzacych w sklad nanoczastek.
Badania termograwimetryczne sg zatem pomocne przy okreslaniu skladu badanych
materiatow jak 1 mogg dostarczy¢ informacji o zachodzacych reakcjach chemicznych na
skutek podnoszenia temperatury. Analizie termograwimetrycznej poddano zaréwno
probki otrzymywane z azotanu(V) jak i chlorku cynku. Krzywe otrzymane z pomiarow
cieplnej grawimetrii rejestrujace ubytek masy w funkcji temperatury ukazano na rys. 21
A. Rys. 21 B przedstawia ulatwiajaca interpretacje wynikdw roznicowg krzywa

termograwimetryczna.

184 J. Winiarski, W. Tylus, K. Winiarska et al., XPS and FT-IR Characterization of Selected Synthetic
Corrosion Products of Zinc Expected in Neutral Environment Containing Chloride lons, Journal of
Spectroscopy (2018), 2018, 14.

185 H. Tanaka, A. Fujioka, A. Futoyu, K. Kandori, T. Ishikawa, Synthesis and characterization of layered zinc
hydroxychlorides, Journal of Solid State Chemistry (2007), 180, 7, 2061-2066.

186 £, Herklotz, A. Hupfer, K.M. Johansen et al., Infrared absorption on a complex comprising three
equivalent hydrogen atoms in ZnO, Physical Review B, (2015), 92, 155203.

187 E.V. Lavrov, Infrared absorption spectroscopy of hydrogen- related defects in ZnO, Physica B 340,
(2003), 195.

188 M.G. Wardle, J.P. Goss, P.R. Briddon, Theory of Fe, Co, Ni, Cu, and their complexes with hydrogen in
ZnO, Physical Review B 72, (2005), 155108.

122



1024 A TGA

1 azotan NH,OH
100 ] azotan KOH
98 - azotan NaOH
96
g 94
3 92
g ]
90
88
86
84
82 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(°C)
B DTA
0.0000 -
azotan NH,OH
> -0.0005 azotan KOH
g azotan NaOH
©
£ -0.00101
(]
<
[&]
(]
o
-0.0015
-0.0020

T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T (°C)

Rys. 21: Krzywe otrzymane z pomiarow termograwimetrycznych: A — zaleznos¢ masy od temperatury T;
B- rdoznicowa krzywa termograwimetryczna. Wyniki uzyskane dla prébek wytwarzanych z azotanu cynku
i réznych czynnikéw stracajacych: NHsOH, KOH, NaOH.

W przypadku nanoczastek ZnO, w ktorych zrodtem jondw Zn?* jest azotan, a czynnikiem
stracajacym woda amoniakalna, do 100°C wystepuje obszar plateau, w ktéorym nie
nastgpuje zmiana masy na skutek uwalniania lotnych sktadnikéw probek. Pierwszy
wyrazny termiczny proces zwigzany jest ztemperatura 128°C odpowiadajacy
endotermicznemu pikowi widocznemu na krzywej DTA (ang. differential thermal
analysis), rys. 21 B, czarna linia). Najprawdopodobniej zwigzany jest od z rozktadem

termicznym Zn(OH), ktorego dekompozycja na ZnO, zgodnie z dostgpng literatura,
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nastepuje w zakresie temperatur (110-140) °C'®. Nie mozna go zindentyfikowaé na
widmach dyfrakcji rentgenowskiej probek azotanowych ze wzgledu na pokrywanie si¢
wiekszosci pikow z wurcytowym ZnO (karta PDF dla Zn(OH),: 00-048-10-66). W tej
samej probce, w przedziale temperaturowym od 150 do 300°C pojawia si¢ znaczny
ubytek masy (blisko 10%), ktéry najprawdopodobniej zwigzany jest z uwalnianiem si¢
z probki stechiometrycznych tlenkow azotu (skrétowo NOX, ang. Nitrogen OXides). W
tym zakresie moze nastepowacl rozktad termiczny azotanu amonu NH4NOs, ktory
w obecnosci tlenkdw metali moze rozpoczynaé sie juz w ~145°C°. W zwiazku z tym,
ze jest to soOl silnego kwasu i zasady, dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie. Moze wigc tworzy¢
duze krysztaly, ktérych struktura krystaliczna powinna znalez¢ swoje odzwierciedlenie
w postaci ostrych pikdw na widmach XRD. Na wczesniej ukazanych dyfraktogramach
nanoczastek uzyskiwanych z azotanu cynku i strgcanych woda amoniakalng (tabela 15),
w zakresie niskich wartosci katowych pojawiaja si¢ §lady zanieczyszczen. Sg to piki
zlokalizowane, okoto 20 =22°,28°, 32° ktore zgodnie z karta PDF nr 00-047-0865 moga
odpowiadac¢ temu zwigzkowi. Nie stwierdzono ich obecnos$ci na widmach dyfrakcyjnych
pozostatych probek z omawianej serii pomiarowych. Warto zauwazy¢, ze w przypadku
nanoczagstek stragcanych woda amoniakalng, spadek masy jest najwyzszy, co jest
wynikiem uwalniania nie tylko grup hydroksylowych i stechiometrycznych tlenkow
azotu, ale rowniez grup amonowych. Sg one nieobecne w przypadku pozostatych probek,
syntetyzowanych rowniez z udzialem azotanu cynku, ale stragcanych wodorotlenkiem
potasu czy sodu. Z kolei w tych nanoczastkach mozliwe jest tworzenie si¢ réznych
komplekséw cynku, grup OH zsodem, potasem icynkiem takich jak przyktadowo:
NaxZn(OH)s, K2Zn(OH)s, Zna(OH)s>", Zn(OH)s*. Wystepujacy tu znacznie mniejszy
ubytek masy (~4%) $wiadczy najprawdopodobniej, ze s3 to zmiany na powierzchni.
Dalej, poczawszy od temperatury 300° C az do konca zakresu pomiarowego (T=800°C)
nastgpuje powolna utrata masy. W tym zakresie nie zachodza zadne istotne zmiany
w badanych materiatach.

W przypadku nanoczastek otrzymanych z chlorku cynku ubytek masy w funkc;ji
temperatury (rys. 22) dla kazdej badanej probki nastgpujg w sposob skokowy.

189 Nistor S.V., Ghica D., Stefan M., Vlaicu |., Barascu J.N., Bartha C., Magnetic defects in crystalline
Zn(OH)z2 and nanocrystalline ZnO resulting from its thermal decomposition, Journal of Alloys and
Compounds (2013), 548, 222-227.

190 K Larionov, I. Mishakov, A. Gromov, A. Zenkov. The influence of nanoxide additives on the
characteristics of thermal decomposition of ammonium nitrate. Journal of Physics: Conference Series,
(2018), 1128, 1, 012065.
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Rys. 22: Krzywe otrzymane z pomiarow termograwimetrycznych: A — zaleznos¢ masy od temperatury T;
B- réznicowa krzywa termograwimetryczna. Wyniki uzyskane dla prébek wytwarzanych z chlorku cynku
i réznych czynnikéw stracajacych: NHsOH, KOH, NaOH.
Najwyzszy — siegajacy az 13% masy wyjsciowej wystepuje w probce otrzymanej
z chlorku cynku strgcanej wodorotlenkiem sodu NaOH (linia zielona na rys. 20A),
najnizszy za§ — okoto 5% widoczny jest na krzywej dotyczacej nanoczastek stracanych
KOH (linia niebieska). Nanoczastki charakteryzujace si¢ najwyzszym ubytkiem masy,
zgodnie z badaniami EDX, wykazuja takze najwyzszg zawarto$¢ chloru (tabela 24).

W zwigzku z faktem, Ze na dyfraktogramach rentgenowskich tych probek naznaczona

jest obecno$¢ simonkoleitu Zn(OH)sCl2-2H,O (Card No. 010721444), mozna

125



spodziewac si¢ jego stopniowej, obejmujacej kilka naktadajacych si¢ na siebie etapow
posrednich przemiany zachodzacej wraz ze wzrostem temperatury. Transformacja
termiczna tego zwigzku do ZnO jest procesem ztozonym, ktéry do tej pory nie doczekat
si¢ doglebnego wyjasnienia. Zgodnie z wigkszo$cig dotychczasowych doniesien, odbywa
si¢ ona poprzez utworzenie Zn(OH)CI jako produktu posredniego, ktdry nastepnie
rozktada si¢ na hydrat ZnCl. Proces ten jednak komplikuje fakt, ze zar6wno Zn(OH)CI
jak 1ZnCl, sg zwigzkami hygroskopijnymi i mogg ulega¢ hydrolizie. Niemniej jednak,
uogolniony schemat dekompozycji simonokoleitu, prowadzacy do uzyskania czystego
Zn0, dokonany na podstawie przegladu prac dotyczacych tej tematyki, zawiera szereg
nastepujacych reakcji'!:

1. Zns(OH)sCl2-H20 — 3ZnO + 2B-Zn(OH)CI1 + 4H,0 (~170°C);

2. 2B-Zn(OH)Cl — ZnO + ZnCl»-0,25H>0 + 0,75H20 (~220-230°C);

3. ZnCl>-0,25H20 — 0,25 ZnO + 0,5HCI1 + 0,75 ZnCl> (powyzej 230°C);

4. sublimacja potaczona z ewentualng hydroliza ZnCl, (~450°C i wyzej)

W przypadku probek strgcanych NaOH 1 KOH pierwszy wyrazny etap dekompozycji
materialu nastepuje w przedziale temperaturowym od (150-210)°C. Odpowiadaja temu
wyrazne piki widoczne na réznicowej krzywej termograwimetrycznej przy T=170°C
(probka z KOH) 1 T=183°C (nanoczgstki z NaOH). Moze on wigza¢ si¢ z pierwszym
etapem rozktadu Zn(OH)gCl>-2H>0, ktory odbywatby si¢ zgodnie z rownaniem 1. Warto
jednak podkresli¢, ze dekompozycja simonokoleitu silnie zalezy od warunkow
eksperymentalnych i przyktadowo, moze zachodzi¢ nieco inaczej przy innych
parametrach przeptywu gazu. Trudnosci w jednoznacznej interpretacji wynikajg takze
z nakladania si¢ na siebie proceséw zwigzanych z ubytkami mas pochodzacych od
réznych zwigzkow chemicznych. Powyzsze wyniki TGA nie umozliwiaja
jednoznacznego wskazania uwalnianych podczas ogrzewania substancji. Aby tego
dokona¢ niezbg¢dne byloby dodatkowe wykorzystanie spektrometru masowego, ktory
pozwolitoby na doktadaniejszg analiz¢ uwalnianych gazow. Ubytek masy zachodzacy
w wyzszych temperaturach (max. 460°C na krzywej DTA) dla nanoczastek stragcanych
NH4OH najprawdopodobniej mozna przypisa¢ uwalnianiu si¢ ZnClo. Dla prébek

otrzymywanych z udziatem NaOH zwigzany z tym zjawiskiem pik zostat przesuniety do

191 N. Gorodylova, S., Cousy, L. Svoboda et al., Peculiarities of Thermal Decomposition of Synthetic
Simonkolleite. Conference paper. 3rd Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis
and Calorimetry (2015).
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wyzszych temperatur (670°C). Nalezy podkresli¢, ze sporzadzone w celach kontrolnych
pomiary dyfrakcji rentgenowskiej probek poddanych wygrzewaniu w 800°C (ukazane
w dalszej czesci pracy, rys. 26) ujawnily catkowity zanik faz obcych zawartych
W pierwotnym materiale.

W wigkszosci biozastosowan udziat faz obcych w ZnO jest niepozadana chociazby
ze wzgledu na fakt, Ze nie posiadamy wystarczajacych informacji o ich rozpuszczalnosci
w ptynach fizjologicznych w zywym organizmie. Niemniej jednak nalezy wspomnie¢ o
najnowszych badaniach poswigconych ocenie cytotoksycznosci ZnO, simonkolleitu
(SM) oraz nanokompozytéw ztozonych zZnO/SM. Potwierdzily one zwigkszong
cytotoksycznos¢ tych ostatnich w stosunku do komérek rakowych!®?. Niemniej jednak,
aby oceni¢ przydatno$¢ tych materiatow w zastosowaniach przeciwnowotworowych
nalezaloby chociazby okresli¢ mediang dawki $miertelnej w komodrkach
nowotworowych, ktéra pozwalataby na zachowanie cytotoksycznosci wobec komorek
nowotworowych nie powodujac jednoczes$nie uszkodzenia tych zdrowych. Na dzien
dzisiejszy, takie badania pozostajg nadal w sferze dalszych planéw. Rozwazane jest takze
zastosowanie simonkolleitu jako materialu wspomagajacego regeneracje kosci dzieki

przedhuzonemu uwalnianiu cynku do mikrosrodowiska kostnego!®>.

4.5.7 WLASCIWOSCI OPTYCZNE
4.5.7.1 Zalezno$¢ widm luminescencji probek ZnO od gestosci mocy pobudzenia

Wstepne pomiary widm luminescencji (PL) i katodoluminescencji (CL) w temperaturze
pokojowej, wykonane dla nanoczastek ZnO otrzymywanych z azotanu (V) oraz z chlorku
cynku zawarto w tabeli 13 i 17. Zauwazono zalezno$¢ wzglednej intensywnosci obu
pasm Iype 1 Ipre od sposobu wzbudzenia probek. Decydujaca role moze odgrywac gestose
wzbudzenia. W celu dalszej weryfikacji tej obserwacji przeprowadzono eksperyment,
w ktorym nanoczastki o$wietlano laserem impulsowym OPO (ang. optical parametric
oscillator) z przestrajalng dlugoscig fali wyjsciowej modyfikujac moc wiazki
pobudzajacej poprzez uzycie odpowiednich filtréw i modulacje wigzki diafragmg. Na

ponizszych wykresach (rys. 23 A i B) ukazano widma luminescencji uzyskane przy

192 A, C. Silva, M. J. Silva, A. A. Rocha et al., Synergistic effect of simonkolleite with zinc oxide: Physico-
chemical properties and cytotoxicity in breast cancer cells, Materials Chemistry and Physics (2021), 266,
124548.

1935, Li, X. Chen, X. Wang, Y. Xiong et al. Simonkolleite Coating on Poly(Amino Acids) to Improve
Osteogenesis and Suppress Osteoclast Formation in Vitro. Polymers (2019), 11, 9, 1505.
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wzbudzeniu laserem impulsowym OPO wybranych nanoczastek ZnO. Jako przyktad
wybrano nanoproszki otrzymywane z azotanu (V) (rys. 23 A) i chlorku cynku (rys. 23 B)
strgcane  wodorotlenkiem potasu. Na znormalizowanych widmach luminescencji
widoczna jest silna zalezno$¢ od mocy pobudzenia, ktéra w istotny sposéb wptywa na
intensywno$¢ poszczegolnych pasm emisyjnych. Dla obu serii probek — otrzymywanych
z azotanu jak i chlorku cynkow obserwujemy stopniowy zanik luminescencji pasma DLE
w funkcji mocy pobudzenia, co ma zwigzek zwysycaniem si¢ kanalow
rekombinacyjnych zwigzanych z luminescencjg defektowa. W przypadku stanow
defektowych badz tez dodatkowych pozioméw wewnatrz przerwy energetycznej
bedacych wynikiem wystgpowania domieszek w krysztale, zauwazalne jest wysycanie
intensywno$ci zwigzanego znimi pasma wraz ze wzrostem mocy pobudzenia.
Luminescencja ze stanéw potozonych wyzej energetycznie wymaga zastosowania
duzych gestosci mocy pobudzenia, co umozliwia zapetienie wigkszej liczby stanow
energetycznych. Wiadome jest rowniez, ze stany defektowe wykazuja o kilka rzedow
dtuzsze czasy zaniku luminescencji w odniesieniu do przej$¢ pasmo-pasmo. Przy duzej
mocy pobudzenia dominujacy udziat w widmie przyjmuje zatem luminescencja
przykrawedziowa, co jest rezultatem nasycenia kanalow rekombinacyjnych zwigzanych
z istnieniem licznych defektow w krysztale. Przy najnizszych gestosciach mocy
pobudzenia uwypukla si¢ pasmo zwigzane z przejSciami ze standw defektowych.

Dodatkowym efektem widocznym w przypadku nanoczastek powstatych na bazie
azotanu (V) cynku jest wyrazne przesuwanie si¢ potozenia maksimum luminescencji
przykrawedziowej w kierunku mniejszych energii (wigkszych dtugosci fali odpowiednio
od 379 do 393 nm) wraz ze wzrostem mocy wigzki obudzajacej. Zmianie ulega takze
ksztalt pasma luminescencji przykrawedziowej, ktore coraz bardziej przyjmuje charakter
asymetryczny. Naocznym tego przejawem jest pojawianie si¢ dodatkowego ramienia,
umiejscowionego po stronie wigkszych dlugosci fal z maksimum potozonym
w okolicach 443 nm (2,8¢V). Przesuwanie si¢ polozenia pasma luminescencji
przykrawedziowej potaczone ze zmiang jego szerokosci moze by¢ zwigzane chociazby

ze zjawiskiem renormalizacji przerwy energetycznej 1 delokalizacjg ekscytonow.
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Rys. 23: Znormalizowane widma luminescencji rébek ZnO otrzymanych przy uzyciu azotanu (V) cynku (A)
oraz chlorku cynku (B) strgcanych wodorotlenkiem potasu. Moc wigzki pobudzajacej byta modyfikowana
poprzez uzycie odpowiednich filtrédw i modulacje diafragma. W przypadku prébek otrzymywanych
z azotanu przepuszczano 1, 5, 10, 100% Swiatta laserowego. Czarna linia odnosi sie do zogniskowanego
(za pomoca dodatkowego zwierciadta) swiatta laserowego. Eksperyment powtdrzono rézniez dla prébek
syntezowanych z uzyciem chlorku cynku, gdzie przepuszczano odpowiednio 1, 10, 100% swiatta
laserowego. W obu przypadkach widoczna jest zmiana intensywnosci pasma defektowego pojawiajgca sie
wraz z modyfikacjg mocy wigzki pobudzajacej.

Na wskazanych widmach uzyskanych przy wzbudzeniu laserem widoczny jest duzy
wklad luminescencji z czerwonego zakresu widma, co jest korzystne w Swietle

zastosowan terapii fotodynamicznej z wykorzystaniem pochodnej porfiriny.
4.5.7.2 Radioluminescencja

Wiasciwosci optyczne nanoczastek ZnO byty réwniez zbadane przy wykorzystaniu
promieniowania jonizujacego przy warunkach eksperymentalnych U=130kV, I=300um.
Pomiarow dokonywano w temperaturze pokojowej. Mimo ze w przypadku
radioluminescencji probki naswietlane sg fotonami, to proces wzbudzenia inicjowany jest
gléwnie szybkimi elektronami wtérnymi. Mozna zatem wuznaé, ze mechanizm
wzbudzenia blizszy jest katodoluminescencji operujacej wiazka wysokoenergetycznych
elektronéw niz fotoluminescencji. W przypadku radioluminescencji (RL) wzbudzenie
nastepuje  z poziomoéw podstawowych do wysokoenergetycznych poziomow
elektronowych, co pocigga za soba powstanie kaskady swobodnych elektrondéw 1 dziur.
Nalezy si¢ spodziewal, ze wykorzystanie dwoch réznych zZroédel wzbudzenia
(promieniowania jonizujgcego w pomiarach RL oraz §wiatla w PL) bedzie prowadzito do

roznych mechanizméw wzbudzenia i w konsekwencji do odmiennych $ciezek relaksacji.
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W badaniach RL, promieniowanie X jest konwertowane w wysokoenergetyczne pary
elektron-dziura, ktére przechodza w kaskad¢ swobodnych nosnikow. Te za$ ulegaja
nastepie termalizacji do krawedzi pasma przewodnictwa 1 walencyjnego. Wygenerowane
swobodne no$niki mogg migrowa¢ wewnatrz materialu w zdelokalizowanych pasmach.
Oprocz rekombinacji promienistej, mozliwe jest rowniez wystgpowanie roéznych
procesow relaksacji, takich jak niepromieniste straty energii i wychwyt no$nikéw przez
centra pulapkowe. Radioluminescencja ujawnia przede wszystkim wplyw migracji
no$nikow oraz role putapek w tworzeniu widma RL probki. Nalezy rowniez doda¢, ze
w przypadku radioluminescencji, podobnie jak w pomiarach CL, wysokoenergetyczne
wzbudzenie nie jest selektywne wobec optycznie czynnych rekombinacji majacych
pochodzenie ekscytonowe czy defektowe. Mamy do czynienia z zupehie inng sytuacja
niz w pomiarach emisji luminescencji (PL), gdzie energia wzbudzenia jest zblizona lub
nizsza od szerokosci przerwy energetycznej. Mozliwo$¢ odpowiedniego dobrania energii
wzbudzenia umozliwia za§ monitorowanie przejs¢ migdzy pasmem walencyjnym a
poziomami elektronowymi wystepujacymi wewnatrz przerwy energetyczne;.

Widoczne na rys. 24 A i B, uzyskane dla probek powstatych z udziatem azotanu (A)
i chlorku cynku (B) widma radioluminescencji zdominowane zostaly przez pasmo
defektowe ZnO, ktérego osigga maksimum w okolicy 690 nm w przypadku nanoczastek
otrzymywanych z azotanu cynku oraz ~650 nm dla prébek syntezowanych przy udziale
chlorku cynku.

A B

1000

1000 o

Intensywnos¢ [j.um.]

100 o

Intensywnos¢ [j.um.]

azotan(V) + NH,OH
azotan(V) + NaOH
azotan(V) + KOH

[— chlorek + NH, OH

chlorek + NaOH
chlorek + KOH

T T T T T T
400 500 600 700 400 500 600 700
dtugos¢ fali [nm] dtugosé fali [nm]

Rys. 24: Widma radioluminescencji nanoczgstek ZnO otrzymanych z azotanu (V) cynku (A) oraz chlorku
cynku (B). Roztwory soli cynku stracane byty NHsOH, NaOH i KOH. Warunki pomiaru: U=130kV, |=300um.
Dla wiekszej czytelnosci — o$ rzednych przedstawiono w skali logarytmiczne;.
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Zatosowanie innej innej metody pomiarowej (a wigc innej gestosci pobudzenia)
powoduje uwydatnienie emisji zwigzanej z pasmem defektowym ZnO, ktora praktycznie
nie wystepowata na widmach katodoluminescencji (CL) oraz znacznie mniej wyrazna
byla w przypadku pomiarow luminescnecji przy wzbudzenia powyze] przerwy
wzbudzonej Aexe=300 nm (4,13¢V). Uzyskane wyniki radioluminescencji sg wigc
kolejnym przykladem na to, ze odgrywajace duza rol¢ w luminescencji ZnO defekty sa
mierzalne w okre$lonych warunkach. Inne mechanizmy wzbudzenia, a zwlaszcza rozne
ilosci no$nikoéw w testowanych metodach pomiarowych sg przyczyng odmiennego
charakteru obserwowanego widma, co uwidacznia si¢ ré6znym udzialem pasm NBE
i DLE.

Mozliwos$¢ uzyskania radioluminescencji w przypadku nanoczastek ZnO otwiera droge
do poszerzenia fotodynamicznej terapii nowotwordéw z zastosowaniem zwigzkow
porfiryny. Jednym =z najwickszych barier fototerapii sa ograniczone mozliwosci
penetracji tkanek §wiattem wzbudzajacym. Konsekwencja tego jest mozliwo$¢ terapii
jedynie ptytko umiejscowionych zmian nowotworowych. Mozliwos¢ wzbudzenia
nanoczastek ZnO promieniowaniem jonizujagcym pozwala na dotarcie do gleboko
umiejscowionych miejsc patologicznych. Nanoczastki ZnO domieszkowane europem
1 odpowiednio sfunkcjonalizowane porfiryng moga dociera¢ i gromadzi¢ si¢ w miejscach
patogennych. Jest to mozliwe ze wzgledu na zwigkszong przepuszczalnos¢ membran
w tkankach dotknigtych nowotworem oraz zwigzane jest z efektem retencji prowadzacym
do akumulacji nanomateriatéw w guzie'**. Zwigzki porfiryny zawarte w nanoczastkach
(przyktadowo benzo-porfiryna o energii aktywacji 688 nm) generuja toksyczny tlen
singletowy pozwalajagcy na miejscowa eliminacj¢ zmian chorobowych. Uzyskane
materiaty zarowno na bazie azotanu jak i chlorku cynku pod tym wzgledem sg obiecujace,

wymagajg jednak dalszej optymalizacji i domieszkowania jonami europu.

4.5.8 NANOCZASTKI OTRZYMYWANE Z CHLORKU CYNKU WYGRZEWANE W
ATMOSFERZE AZOTU

Do wygrzewania wybrano seri¢ probek otrzymanych zchlorku cynku ZnCl;
charakteryzujacych si¢ najnizsza koncentracja defektow okreslong przez stosunek
Inge/IpLe. Obrobke cieplng przeprowadzono w temperaturze T=400°C w redukujace;

atmosferze azotu (N2). Proces ten pozwala na pozbycie si¢ resztek wilgoci jak

194 B. Liu, M. Gu,X. S. Liu, Defect formation in chlorine-doped zinc oxide, Solid State Communications
(2013), 171, 30-33.
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i ewentualny rozktad substancji organicznych zawartych w probkach. Moze tez
prowadzi¢ do modyfikacji stechiometrii nanoczastek oraz wyzwala¢ zjawisko
przegrupowywania si¢ defektow strukturalnych. W zwigzku z faktem, ze wzrost
temperatury wyzwala migracje atomow i czesto prowadzi do eliminacji powstatych juz
defektow badz tez tworzenia si¢ nowych. Proces wygrzewania czgsto stosuje si¢ jako
dodatkowa czynnos$¢ po syntezie majaca na celu poprawe jakos$ci optycznych materiatow.
Jest jednoczes$nie przyczyna procesu rekrystalizacji materialu oraz pocigga za sobg
formowanie si¢ wiekszych krystalitow, czego dowodem s3 obiekty widziane na
ponizszych obrazach SEM nanoczastek uzyskanych z chlorku cynku stragcanych trzema
réznymi reagentami stracajagcymi: NH4OH, NaOH, KOH, (rys. 25A-C).

ol

-
2.00un| IFPAN-ON4 15.0kV 8.5mm x20.0k SE(U) 2.00urr IFPAN-ON4 15.0kV 8.5mm x20.0k SE(U)

sredni rozmiar SEM:

(4331£7) nm (509+26) nm (501+19) nm

Rys. 25: Obrazy SEM nanoczastek ZnO poddanych wygrzewaniu w atmosferze azotu w T=400°C. Podane
srednie rozmiary wraz zodchyleniem standardowym s$redniej dotycza najdtuzszych krawedzi
obserwowanych obiektéw. Nanoczastki byly otrzymywane przy wykorzystaniu chlorku cynku oraz
strgcane odpowiednio: (A) NH4OH, (B) NaOH oraz (C) KOH.

Na obrazie SEM nanoczastek otrzymywanych przy udziale NaOH i KOH, oprécz
zwigkszenia ich rozmiaru, nie obserwujemy zasadniczych zmian w mikrostrukturze
badanego uktadu. Inaczej sytuacja przedstawia si¢ w przypadku probki powstatej przy
uzyciu NH4OH, gdzie wygrzewanie w400°C przyczynia si¢ do modyfikacji jej
pierwotnej morfologii, czego przejwawem jest powstanie gesto upakowanego
aglomeratu. Obserwowalne jest tu takze stopniowe zaokraglanie si¢ ziaren 1 towarzyszace
mu zanikanie granic mi¢dzyziarnowych. Przyczyng tego stanu rzeczy jest dazenie uktadu

do obnizenia powierzchni wlasciwej oraz zachodzace zjawisko transportu masy na
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195 Odmienng morfologie tych nanoczgstek mozna przypisywaé szybszemu

powierzchni
uwolnieniu si¢ zwiazkoéw lotnych, (wykres TGA, rys. 21A), co zapoczatkowalo
wczesniejsze rozpoczecie (w odniesieniu do pozostatych probek) procesu spiekania
ziaren. Wygrzewanie probek czesto jest dobrym sposobem na pozbycie si¢
zaadsorbowanych na powierzchni réznych zanieczyszczen, grup hydroksylowych
1 innych zwigzkéw. Badania EDX ujawnily, ze w przypadku nanoczastek, do ktoérych
wykorzystano chlorek cynku 1NH4OH, po wygrzewaniu probek w 400°C
zaobserwowano znikomg zawarto$¢ procentowa chloru (0,1%). Wyjsciowa zawarto$¢
chloru w prébkach stragcanych NaOH wynosita az 10,7%, wygrzewanie spowodowato
spadek jego zawartosci do poziomu 3%. Mniejszy udziat chloru, oscylujacy wokoét
wartosci 1,8% zanotowano takze w probkach stragcanych KOH. Warto jednak doda¢, ze
jest to analiza punktowa EDX. W przypadku wystepowania faz obcych, poszczeg6lne

udziaty pierwiastkow w réznych czgéciach badanego materiatu moga ulega¢ zmianie.
Tabela 24: Skfad procentowy poszczegdlnych pierwiastkéw zawartych w nanoczgstkach ZnO

otrzymywanych z ZnCLz itrzech réznych odczynnikéw strgcajgcych: NH4OH, NaOH, KOH. Dane uzyskane
po ogrzewaniu prébek w temperaturze 400°C w atmosferze redukujgcej azotu.

Precursor Odczynnik Zn (%) 0 (%) N (%) Cl (%) K(%)
jonow stracajacy
cynku
NHiOH 59,8 40,1 - 0,1 -
chlorek
NaOH 62,3 34,7 - 3 -
cynku
KOH 59,7 37,2 - 1,8 1,3

Po wygrzewaniu w 400°'C w probkach stracanych NH4OH i KOH zmniejsza si¢ udzial
procentowy tlenu w odniesieniu do obecnych w probkach jonow cynku. Moze sugerowac
to wzrost luk tlenowych w badanych materiatach powstaty na skutek obrobki termiczne;j.
Jednoczesnie wyniki EDX wskazuja na spadek zawartosci jonow chloru we wszystkich
probkach po wygrzewaniu. Nalezy jednak zauwazy¢, ze widma dyfrakcyjne nanoczastek
wygrzewanych w 400°C nadal wykazuja $lady trudnych do zindentyfikowania
zanieczyszczen. Po dwugodzinnym wygrzewaniu nie nastg¢puje petna konwersja do ZnO.
Zgodnie z otrzymanymi badaniami XRD, dopiero obrobka termiczna w 800°C prowadzi
do uzyskania czystego fazowo ZnO (rys. 26).

195 ), Lis, R. Pampuch: Spiekanie. Uczelniane Wydawnictwo Naukowo-Dydaktyczne. Krakéw, 2000.
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Rys. 26: Widma dyfrakcji rentgenowskiej uzyskane dla prébek poddanych wygrzewaniu w 800°C po
procesie hydrotermalnym wspomaganym mikrofalowo. Nanoczastki otrzymywano zchlorku cynku
i strgcano trzema réznymi wodorotlenkami: NHsOH, NaOH, KOH. Dla uzyskania wiekszej czytelnosci
dyfraktogramy zostaty przesuniete w pionie.

4.5.8.1 Wplyw wygrzewania na wlasnosci optyczne — pomiary widm luminescencji

Ponizej ukazano poréwnanie widm luminescencji uzyskanych bezposrednio po procesie
syntezy hydrotermalnej jak i po poddaniu dodatkowemu wygrzewaniu w 400°C (rys. 27
A i B). Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej (rys. 27A) jak i ciektego azotu
(rys. 27B).

Uzyskane widma emisji luminescencji przy wzbudzeniu Aec=300nm sktadajg sig¢
z dwoch charakterystycznych dla ZnO pasm: luminescencji krawgdziowej (NBE)
w nadfiolecie oraz defektowej (DLE). W wyniku wygrzewania zaobserwowano
przesuwanie si¢ pasma NBE w stron¢ mniejszych energii (wigkszych dlugosci fal)
z 386 nm (3,21 eV) na 387 nm (3,2 eV) w przypadku nanoczastek stragcanych NH4OH
1 NaOH oraz z 386 nm (3,21 eV) na 388 nm (3,20 eV) dla probek alkalizowanych KOH.
Potozenie spektralne pierwszych linii ekscytonowych niskotemperaturowych widm
mie$ci si¢ w zakresie energetycznym typowym dla przejs¢ rekombinacyjnych
ekscytondw zwigzanych na akceptorach (zaréwno na neutralnych jak i zjonizowanych),

ktoérych lokalizacja przypada na zakres od okoto (370- 375) nm.
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Rys. 27: Porédwnanie widm luminescencji probek ZnO otrzymywanych z chlorku cynku ZnCl; przed
wygrzewaniem (linia czarna) i po wygrzaniu w atmosferze azotu w 400°C (linia czerwona). Pomiary

przeprowadzono w temperaturze pokojowej (A) oraz w temperaturze 75 K (B).

135



W przypadku wygrzewania w atmosferze redukujacej azotu malg energi¢ tworzenia
wykazuja luki tlenowe (V,) icynk miedzyweztowy (Zn;). Na otrzymanych widmach
luminescencji (rys. 27) po dodatkowej obrobce cieplnej obserwujemy znaczacy wzrost
intensywnos$ci pasma defektowego w stosunku do nanoczastek niewygrzewanych, czemu
towarzyszy przesunigcie maksimum pasma DLE w strong¢ nizszych diugosci fal
(wickszych energii). Przed wygrzewaniem dominuje pomaranczowo-czerwona
luminescencja z maksimum ~630 nm (1,97e¢V), co sugeruje wystepowanie tlenu
miedzyweztowego O;. Jak zostalo wczesniej wspomniane, defekt ten czesto wystepuje
w probkach syntetyzowanych w roztworach wodnych. Tlumaczone jest to faktem, ze
nadmiar tlenu trafa do miejsc migdzyweztowych prowadzac do powstawania nowych
poziomdéw emisyjnych wewnatrz przerwy energetycznej. Widoczna zmiana potozen
pasm NBE oraz DLE sugeruje, ze na skutek wygrzewania ulega zmianie stechiometria
probek 1 nastgpuje modyfikacja mechanizméw procesoOw rekombinacji promieniste;.
Niejednorodnos¢ pasma defektowego wystepujaca po wygrzewaniu nalezy wigzac ze
wspotistnieniem defektow umiejscowionych na roéznych poziomach energetycznych.
Nanoczastki poddane wygrzewaniu charakteryzuja si¢ silnie uwydatnionym pasmem
defektowym, w ktérym mozna wyrézni¢ dwa wyraznie zarysowane maksima.
Identyfikacja poszczegolnych defektow w zielonej czgsci widma wzbudza wiele
kontrowersji, niemniej jednak, zgodnie z danymi literaturowymi potozenie maksimow
tego pasma — 496 nm (2,5 eV) 1 520 nm (2,38 eV) lezy w zakresie emisji z udziatem luk

tlenowych Vo % 17

Dominacja luminescencji w tym obszarze spektralnym
prawdopodobnie wiaze si¢ z wickszg koncentracja centrow Vo i odnosi si¢ do emisji
zwigzanej z przejsciami elektronowymi, w ktore zaangazowane sg Vo pelnigce funkcje
donora idziury w pasmie walencyjnym (typu D-h). Dodatkowa obrobka cieplna
w redukujgcej atmosferze azotu jest przyczyng wyraznego spadku intensywnosci
pomaranczowo-czerwonej luminescencji, co sugeruje wydyfundowywanie atomow
tlenu, ktére wezesniej zajmowaly pozycje miedzyweztowe.

Zgodnie z wczeéniej ukazanymi wynikami EDX oraz TGA wygrzewanie w 400°C

powoduje znaczny spadek zawarto$ci jondw chloru w prébkach, ktory uwalnia si¢

w postaci gazowej. Warto takze podkresli¢, ze probka powstata przy uzyciu chlorku

1% M.K. Patra, K. Manzoor, M. Manoth et al., Studies of luminescence properties of ZnO and ZnO:Zn
nanorods prepared by solution growth technique, Journal of Luminescence (2008), 128 267-272.
197 K. Vanheusden, W. L. Warren, C. H. Seager, et al., Mechanisms behind green
photoluminescence...op.cit.
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cynku i stragcana wodorotlenkiem sodu charakteryzowala si¢ najwyzsza zawartosciag
jonow chloru przed wygrzewaniem jednocze$nie odznaczajac si¢ najwigkszg wartoscia
stosunku Inge/Ipre. Wskazuje to na istnienie zwigzku pomiedzy zawartoscig chloru
w badanych probkach a ich wlasno$ciami optycznymi. Podobnych obserwacji dokonano
we wczesniejszych pracach  dotyczacych ZnO  domieszkowanego jonami
chloru'®®, 1. W jednej z nich dowodzono, Ze kontrolowana jego inkorporacja prowadzi
do poprawy jakosci krystalicznej ZnO, czego odzwierciedleniem byly
niskotemperaturowe widma luminescencji probek o najwyzszej, badanej zawartosci
chloru, przypominajgce widmo dobrej jako$ci monokrysztalu ZnO, charakteryzujace si¢
niska koncentracja defektow??. Inne badania potwierdzity, Ze domieszkowanie ZnO
jonami chloru powoduje spadek intensywno$ci luminescencji defektowej oraz
przesuni¢cie pasma luminescencji krawedziowej w strong niebieskiej czgsci widma (blue
shift) w porownaniu do probek bez intencjonalnych domieszek. Thumaczono to faktem,
7e obecno$¢ chloru jest przyczyng pasywacji luk tlenowych w badanym materiale?’!.
Luka tlenowa jest lukg anionowa, wykazuje wiec efektywny tadunek +2 wzgledem sieci
krystalicznej ZnO. W ogoélnosci, mozliwe sg takze inne stany tadunkowe V,. Po
przechwyceniu dwoch elektronow luka tlenowa staje si¢ neutralna w stosunku do sieci
krystalicznej badz tez moze by¢ pojedynczo zjonizowana, gdy uwigziony jest w niej
jeden elektron?%?. Zmiana stopnia jonizacji bedzie prowadzita do innego potozenia
spektralnego pasma odpowiedzialnego za ten defekt. Emisja z maksimum przypadajgcym
na ~ 525 nm przypisywana jest kompleksom tworzonymi z Vo, podczas gdy
luminescencja izolowanych centréw Vo przypada zwykle na nieco mniejsze dtugosci
fali?®®. Thumaczone jest to faktem, Ze energie kompleksow defektow zwigzanych z Vo
lezg nizej w pasmie wzbronionym niz w przypadku izolowanego centrum V.

Obecne w duzych ilosciach w niewygrzewanych probkach jony chloru moga tworzy¢
kompleksy (Vo-Cl2), ktore moga pasywowac¢ ewentualne luki tlenowe oraz powodowac

zanik luminescencji defektowej z odpowiadajacej im czesci widma. Chlor jest atomem

198 J B. Cui, Y.C. Soo, T.P. Chen et al., Low-temperature growth and characterization of Cl-doped ZnO
nanowire arrays, Journal of Physical Chemistry C (2008), 112, 4475.

199D, Lehr, M. Wagner, J. Flock et al. A single-source precursor route to anisotropic halogen-doped zinc
oxide particles as a promising candidate for new transparent conducting oxide materials. Beilstein
Journal of Nanotechnology (2015), 6, 2161-2172.

200 j B, Cui et al., Low-temperature growth..., op. cit.

201 p, Lehr et al., A single-source precursor..., op. cit.

202 K Vanheusden, W. L. Warren, C. H. Seager, et al., Mechanisms behind...op.cit.

203 Ipidem.
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wiekszym niz tlen, a réznica promieni jonowych CI i O* wynosi Ar = +38%. Moze on
zarbwno zastepowaé tlen wsieci krystalicznej jak 1wystgpowaé w pozycjach
miedzyweztowych. W szczegolnosci, w ZnO o strukturze wurcytu jony chloru moga
zajmowa¢ zaroOwno tetraedryczne jak 1 oktaedryczne potozenia migdzyweztowe.
Jednakze, zgodnie z dotychczasowymi pracami opierajacymi si¢ na obliczeniach
teoretycznych, formowanie si¢ Cl; jest niekorzystne energetycznie zarbwno w warunkach
bogatych jak i ubogich w tlen?**. Inkorporacja atoméw Cl zalezy od warunkow wzrostu.
W niektorych pracach donoszono, ze jony chloru moga mie¢ wlasciwosci amfoteryczne
—pehi¢ funkcje akceptora, gdy sa w konfiguracjach miedzyweztowych, badz tez
zachowywac sie jak donor w przypadku podstawienia w miejsce tlenu Clo**. Z drugie;
strony, obliczenia teoretyczne wykazaty, ze zaréwno poziomy CI; jak 1 Clo sa na tyle
glebokie, ze najprawdopodobnie nie majg bezposredniego wplywu na wzrost ilosci
swobodnych no$nikéw (zaréwno elektronow jak i dziur) w temperaturze pokojowej>%.

Proces wygrzewania jest przyczyng wydyfundowania chloru, co powoduje, ze
luminescencja pochodzaca od luk tlenowych zpowrotem zaczyna by¢ widoczna.
Dodatkowym efektem wygrzewania jest spadek zawarto$ci jonow tlenu w probkach
(potwierdzone w badaniach EDX), czego powodem jest uwalnianie si¢ tlenu z sieci

krystalicznej ZnO w atmosferze redukujacej azotu.

4.6 PODSUMOWANIE

Wyniki uzyskane dla nanoczgstek ZnO otrzymywanych z chlorku cynku poddanych
dodatkowemu ogrzewaniu w400°C s3 dowodem, ze na wlasciwosci optyczne
nanomateriatow maja wpltyw nie tylko zmiany warunkéw wzrostu hydrotermalnego
(w tym konkretnym przypadku — dobdr okreslonego prekursora cynku czy odczynnika
alkalizujgcego), ale takze mozliwa dodatkowa obrobka cieplna. Prowadzi ona do
modyfikacji morfologii otrzymywanych nanoczastek i zmienia wlasciwosci optyczne
badanych materiatow. Przeobrazeniu ulegaja mechanizmy rekombinacji promienistej,
czego wyrazem jest zarowno widoczne przesuni¢cia pasma NBE jak i r6zna koncentracja

poszczegbdlnych defektow w pasmie DLE. Ogrzewanie w atmosferze azotu jest powodem

2048 Liu, M. Gu, X. Liu et al., Defect formation in chlorine-doped zinc oxide, Solid State Communications
(2013), 171, 30-33.

205 A Azarov, A. Galeckas, V. Venkatachalapathy et al., Acceptor complex signatures in oxygen-rich ZnO
thin films implanted with chlorine ions, Journal of Applied Physics (2020) 128, , 125701.

206 B, Liu, M. Gu,X. Liu,S. et al., Defect formation...op. cit.
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aktywacji nowych defektow iwzrostu intensywnosci pasma defektowego z zakresu
typowego dla luk tlenowych Vo. Jedna zprzyczyn tego zjawiska moze by¢
wydyfundowanie atomow chloru, ktére w przypadku nanoczastek nie poddanych
wygrzewaniu najprawdopodobniej pasywuja luki tlenowe, powodujac tym samym zanik
luminescencji defektowej zwigzanej z Vo. Nanoczastki ZnO charakteryzujace si¢ duza
koncentracja Vo maja duzy potencjat w zastosowaniach przeciwdrobnoustrojowych. W
dotychczasowych badaniach stwierdzono zwigkszone dziatanie przeciwbakteryjne
krysztatéw ZnO o najwickszej zawarto$ci luk tlenowych 2%’

Na zakonczenie tego rozdziatu warto podkresli¢, ze w wielu podejsciach za
podstawowe narzgdzie stluzace ocenie jako$ci nanomaterialdéw obierane sg pomiary
luminescencji nanoczastek ZnO oraz wynikajgca z nich relacja integralnych Inse/Ipie.
Pozwala ona na ocen¢ koncentracji wstepujacych w nanoczgstkach defektow
strukturalnych, czy tez szerzej — czgsto traktowana jest jako wielko$¢ pozwalajaca na
ocen¢ stopnia uporzadkowania sieci krystalicznej tlenku cynku. Powyzsze badania
dowiodly, ze odgrywajace duza rol¢ w luminescencji ZnO defekty sg mierzalne
w okreslonych warunkach. Inne mechanizmy wzbudzenia, a zwlaszcza rézna gestosé
wzbudzenia w testowanych metodach pomiarowych s3 przyczyna odmiennego
charakteru obserwowanego widma, co uwidacznia si¢ ré6znym udzialem pasm NBE
1DLE. W celu wiarygodnej oceny materiatu, réwniez w konteks$cie przydatnosci
aplikacyjnej, niezbedne okazuje si¢ zaangazowanie wielu technik pomiarowych
jednoczesnie. Pozwalaja one migdzy innymi na wykrycie faz obcych w probkach, ktore
réwniez moga dawac istotny wktad do luminescencji badanych nanomaterialow. Migdzy
innymi, widmo simonkolleitu, ktérego zawartos¢ stwierdzono w badanych préobkach
wykazuje w badanych duze podobienstwo do luminescencji ZnO. Odpowiednia, szeroko
zakrojona charakteryzacja probek do zastosowan biomedycznych stanowi zatem
powazne wyzwanie, wymagajace zaangazowania wielu komplementarnych technik

jednoczesnie.

207X, Xu, D. Chen, Z. Yi, M. Jiang et al., Antimicrobial Mechanism Based on H20: Generation at Oxygen
Vacancies in ZnO Crystals. Langmuir (2013), 29, 18, 5573-5580.
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5 NANOCZASTKI TLENKU CYNKU ZNO DOMIESZKOWANE JONAMI EUROPU EU *

*Rozdzial powstal na podstawie pracy: J. Rosowska, J Kaszewski, B Witkowski, £..Wachnicki, M.
Godlewski, The Effect of Synthesis Pressure on Properties of Eu-Doped ZnO Nanopowders Prepared
by Microwave Hydrothermal Method opublikowanej w: Acta Physica Polonica, A. 130 (5) 8, (2016).

5.1 KONTEKST BADAN
Uzycie niedomieszkowanych nanoczastek ZnO jako podstawowego narzedzia do
znacznikowania nastrecza pewnych trudnosci, ktore zwigzane s3 z koniecznoscig
zastosowania odpowiedniego Zrodla wzbudzenia z zakesu UV. Jest to podyktowane
potozeniami spektralnymi obserwowanych pasm emisji ZnO (NBE ~368 nm oraz DLE
~500-750nm). W  konwencjonalnie  stosowanych  technikach  mikroskopii
fluorescencyjnej wykorzystywane jest wzbudzenie o dlugosci fali réwnej lub wigkszej
niz 405 nm (3,06eV) (jak przyktadowo laser o ditugosci fali A=405nm stosowany
w mikroskopii konfokalnej). Odpowiadajaca tej wartosci energia §wiatla pobudzajacego
okazuje si¢ niewystarczajagca do wzbudzenia ZnO, gdyz znajduje si¢ ponizej energii
pasma wzbronionego. Inny problem zwigzany jest z faktem, ze §wiatlo UV wykazuje
relatywnie niska glteboko$¢ penetracji wgtab tkanek, co znacznie ogranicza mozliwos¢
wykorzystania ZnO do obrazowania uktadéw biologicznych. Dodatkowo, szerokie
zielone pasmo emisyjne tlenku cynku, bedace czesto wynikiem istnienia defektow
powierzchniowych takich jak luki tlenowe moze by¢ szybko wygaszane na skutek reakcji
zachodzacych w roztworze, prowadzacych do utworzenie si¢ wodorotlenkoéw czy
weglanu badz fosforanu cynku. Dodatkowym utrudnieniem jest duza szeroko$¢ pasma
defektowego, ktora jest na tyle wystarczajaca, aby przykrywac si¢ z widmem barwnikow
fluorescencyjnymi powszechnie stosowanych w badaniach tkanek oraz autofluorescencja
generowang przez rézne uktady biologiczne?®. Rozwigzanie tych probleméw moze
przynies¢ domieszkowanie matrycy ZnO jonami europu o charakterystycznych, waskich
pasmach wzbudzenia 1 emisji.

Obszar zastosowan nanoczastek ZnO:Eu skupiony byl przede wszystkim wokoét
uzycia ich jako luminescencyjnych kontrastow do biologicznego obrazowania
1 wykrywania choréb nowotworowych. Dotychczasowe badania prowadzone przez

interdyscyplinarny zespot [IFPAN-SGGW potwierdzity duzy potencjat aplikacyjny tych

208 J E. Eixenberger, C. B. Anders, K. Wada, Defect Engineering of ZnO Nanoparticles for Bio-imaging
Applications, ACS Applied. Materials &. Interfaces (2019), 11, 28, 24933-24944.
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nanoczastek. Nanoczastki ZnO: Eu okazaly si¢ stabilne w zawiesinie. Dokonano migdzy
innymi oceny ich dystrybucji w Zywym organizmie oraz okreslono wzorce ich usuwania.
Po ich podaniu dorostym myszom Balb-c (dawka 10 mg/ml, 0,3 ml/mysz) nie
zaobserwowano zadnych zmian patologicznych i behawioralnych. Nanoczastki ZnO
wykazaty zdolno$¢ do pokonywania wigkszos$ci barier fizjologicznych w organizmie, co
sprawia, ze wydaja si¢ by¢ nieocenionym narze¢dziem do zastosowan biomedycznych. Juz
po 3 h od podania stwierdzono obecno$¢ nanoczgstek w kluczowych tkankach
organizmu, a szczyt ich dystrybucji przypadt na dobg¢ po ich wprowadzeniu. Nanoczastki

ZnO:Eu byly réwnie szybko i skutecznie usuwane z organizmu?®

. Wyniki sugeruja, ze
watroba inerki byly kluczowymi narzadami odpowiedzialnymi za ich eliminacjg.
Ilosciowa ocena fluorescencji pochodzacej z ZnO:Eu w nerkach wykazata znaczny
wzrost liczby komoérek zawierajacych nanoczgstki w 3 124 godzinach po ich podaniu
(rys. 26) 210,

W innych, réwnolegle prowadzonych badaniach analizowano wptyw nanoczastek
ZnO:Eu na meski uktad rozrodczy. Przeprowadzono miedzy innymi kompleksowa
analiz¢ dystrybucji nanoczastek ZnO:Eu w jadrach oraz wpltyw tych nanostruktur na
parametry nasienia iapoptoz¢ tkanki jelitowej?'!. Nanoczastki ZnO:Eu uznano za
bezpieczne, biokompatybilne, a podawanie ich zywym organizmom nie wywolywalo
zadnych zmian histopatologicznych w tkankach oraz nie zmienialo ekspresji bialek

zwigzanych z apoptoza.

209 p_Kielbik, B. Dominiak, J. Kaszewski, J. Rosowska et al., Biodegradable, fluorescent oxide nanocrystals
for application in biology and medicine, Proc. SPIE 10685, Biophotonics: Photonic Solutions for Better
Health Care VI, 1068520 (17 May 2018).

210 patrz ref.209 i cit. zawarte

211 p_ Kielbik, J. Kaszewski, S. Dabrowski et al., Transfer of orally administered ZnO:Eu nanoparticles
through the blood—testisbarrier: the effect on kinetic spermparameters and apoptosis in mice testes.
Nanotechnology (2019), 30, 455101.
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24 h

Rys. 28: Czerwona luminescencja nanoczgstek ZnO:Eu wnerkach 3 h, 24 h i7 dni po podaniu
myszom. Jagdra wybarwione barwnikiem Hoechst 33,342 (niebieska luminescencja). Powiekszenie
obiektywu. 20x, mikroskop konfokalny. Zdjecia zaczerpniete z pracy 2.

5.2 PODSTAWOWE WLASCIWOSCI JONOW EUROPU

Europ nalezy do pierwiastkéw z grupy lantanowcow 1 zajmuje siddme miejsc w ich
szeregu. Wybor jonow europu jako domieszki do nanoczgstek bazujacych na tlenku
cynku podyktowany byt wieloma wzgledami. Trojwartosciowe jony europu Eu’’
charakteryzuja si¢ charakterystyczng, luminescencja w czerwono-pomaranczowym
zakresie widma. Widma emisji i wzbudzenia jonéw Eu’** cechuja sie waskimi pasmami
wzbudzenia iemisji. Luminescencja jonéw europu zwigzana z przej$ciami
wewngtrzkonfiguracyjnymi (4f>—4f%) oraz miedzykonfiguracyjnymi (4£°5d!—4f®).
Najintensywniejsze pasma w materiatach domieszkowanych europem zwigzane sa
z przejéciami Do —’F1 (~590 nm) oraz Dy —’F» (~615 nm). Pierwsze z nich, bedace
przejsciem dipolowo-magnetycznym jest dozwolone ze wzgledu na reguty wyboru i nie
zalezy od matrycy gospodarza. Drugie, Do —'F. wykazujace nature dipolowo-

magnetyczng, uwarunkowane jest otoczeniem krystalicznym jonéw Eu®*.

212 J Kaszewski, P. Kietbik, E. Wolska et al., Tuning the luminescence of ZnO:Eu nanoparticles for
applications in biology and medicine. Optical Materials (2018), 80, 77-86.
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Rys. 29: Diagram poziomdw energetycznych tréjwartosciowych jondw europu??3,

W przypadku jondéw europu, zaburzenie pola krystalicznego powstajace przy udziale
matrycy gospodarza cze$ciowo lub catkowicie znosi degeneracje poziomow 5*/L;. Jony
europu mozna traktowac jako swoistg spektroskopowa sonde, ktora pozwala na analizg
lokalnej symetrii. W tym celu okre$la sie liczbe linii obserwowanych dla przej$é *Do—F)
w widmie luminescencji lub °D;y « ’Fo w widmie absorpcji. Wiecej szczegdtowych
informacji na ten temat mozna znalez¢ migdzy innymi w pracy Binnemansa?',

W przypadku nanoczastek ZnO:Eu jony europu czesto nie zastepujg jonéw Zn>*
w matrycy gospodarza lecz wystepuja w miejscach o niskiej symetrii, zwykle na
powierzchni nanoczastek lub w przestrzeniach mi¢dzyziarnowych. Zauwazono, ze na
intensywno$¢ luminescencji europu Eu®" silny wptyw ma stosunek powierzchni do
objetosci nanoczastek. Stad tez wysunigto wniosek, ze w duzej mierze jony europu lokuja
sie na powierzchni nanokrysztatow 2!°. Wystepujaca segregacja jondw europu na
powierzchni i trudno$ci w domieszkowaniu nimi ZnO wynika najprawdopodobniej
z réznic w tadunku Eu*" i Zn?* i w promieniach jonowych wynoszacych odpowiednio

Eu’" (0.95A) oraz Zn?'(0.74A) 2'®. Sposérdd licznych prac dotyczacych nanoczastek

tlenku cynku ZnO domieszkowanych Eu, niewiele z nich wskazuje na umiejscowienie

213 Dieke G.H., Spectra and Energy Levels of Rare Earth lons in Crystals, Interscience Publishers, New
York, 1968.

214K, Binnemans, Coordination Chemistry Reviews (2015), 295, 1-45.

215 M. Gerigk, P. Ehrenreich, M.R. Wagner et al., Nanoparticle shape anisotropy and photoluminescence
properties: europium containing ZnO as a Model Case. Nanoscale, (2015), 7, 16969-1698.

216 R, D, Shannon, Acta Crystallogr. A (1976), 32, 751.
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jonow europu w symetrii Csy 2!7- 218

Wytwarzane w ramach niniejszych badan
nanoczastki tlenku ZnO domieszkowane europem wykazywaly wspomniang symetri¢
jedynie w przypadku wykorzystywania do syntezy azotanu cynku i azotanu europu przy
scisle okreslonych parametrach syntezy opisywanych ponizej. Sytuacja nie powtarzata
si¢ przy uzyciu innych reagentéw lub prekursoréw pochodzacych od innych dostawcow.
Okazato si¢ réwniez, ze duze znaczenie przy domieszkowaniu tlenku cynku jonami
europu miato ci$nienie, w jakim zostala przeprowadzona synteza. Ponizszy rozdziat
pracy dotyczy proby uzupehlienia prowadzonych dotychczasowo badan i skupia si¢
wokol wplywu cisnienia reakcji na morfologiczne i optyczne wlasciwosci nanoczastek
ZnO:Eu. Mimo ze optyczne istrukturalne wlasciwosci nanoproszkow ZnO:Eu
otrzymywanych metoda hydrotermalng wspomagang mikrofalami byly badane
wczesniej, nie mniej jednak, do tej pory nie poswiecono wigkszej uwagi na to, w jaki

sposob cisnienie reakcji moze wplywac na te cechy.

5.3 SYNTEZA NANOCZASTEK ZNO:EU METODA HYDROTERMALNA WSPOMAGANA

MIKROFALAMI

Nanoczastki ZnO domieszkowane 0.5% mol Eu byly przygotowywane metoda
hydrotermalng mikrofalowa przy uzyciu szeSciowodnego azotanu cynku(V)
(Zn(NO3)2:6H>0) oraz pieciowodnego azotanu europu (V) Eu(NO3); SH>O. Obliczenia
dawek prekursorow dokonywano w taki sposob, aby ostatecznie uzyskac¢ 5g produktu.
Odpowiednie ilosci nawazek soli cynku i europu (tabela 28) umieszczano w zlewce z 200
ml wody destylowanej utrzymanej w temperaturze pokojowej 1 mieszano przy uzyciu
mieszadta magnetycznego. Alkalizacje przeprowadzano do wuzyskania pH=10
i wytracenia si¢ osadu wodorotlenkow Eu(OH)s i Zn(OH); stosujac wodny roztwor
amoniaku (25% Carl Roth). Podobnie jak w przypadku wczesniejszych syntez otrzymany
osad byl filtrowany i ptukany kilkakrotnie woda destylowang w celu pozbycia si¢
z wodnej zawiesiny resztek wodorku azotu (III) NH3 i grup azotanowych (NOs3). Ich

obecno$¢ jest wysoce niepozadana ze wzgledu na mozliwos¢ krystalizacji azotanu

217X, Zeng, J. Yuan, Z. Wang et al, Nanoparticle shape anisotropy and photoluminescence properties
europium containing ZnO as a model Case, Nanoscale (2015), 7, 16969-16982.

218X, Zeng, J. Yuan, U. Zhang, Synthesis and photoluminescent properties of rare earth doped ZnO
hierarchical microspheres, The Journal of Physical Chemistry C 112 (2008), 3503-3508.
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amonu, ktérego rozklad moglby powodowaé niekontrolowany wzrost temperatury
ici$nienia podczas procesu. Synteze materialow przeprowadzono analogicznie jak
w przypadku wczesniej otrzymywanych probek za kazdym razem zachowujac kolejnos¢
dotychczasowych czynno$ci. Proces hydrotermalny zuzyciem mikrofal zostat
przeprowadzony dla pigciu roznych wartosci ci$nien: 2, 4, 6, 8, 10 MPa. Miato to na celu
sprawdzenie wplywu ci$nienia na wtasciwosci strukturalne i1 optyczne otrzymywanych
nanomaterialow oraz odpowiednie dobranie jego wartosci dla optymalnego

domieszkowania badanego materiatu.

Tabela 25: Prekursory jonéw cynku i ich masy (g) wykorzystane do syntezy nanoczastek ZnO:Eu.

Nazwa odczynnika | Wzor strukturalny Dostawca czysto$¢ | Masa odczynnika
prekursora

Azotan cynku (V) Zn(NO3)2 - 6H20 Sigma-Aldrich, >99% 18,187 g
Poland

Azotan europu (V) | Eu(NO3)s 5H.0 Sigma-Aldrich, 99.9% 0,131 g
Poland

5.4 CHARAKTERYSTYKA PROBEK ZNO:EU

5.4.1 Pomiary dyfraktometrii rentgenowskiej - wplyw ciSnienia reakcji na

strukture¢ nanoczastek

Dyfraktogramy nanoczastek ZnO domieszkowanych 0.5% mol europu i otrzymywanych

w roznych cisnieniach (2, 4, 6, 8, 10 MPa) przedstawiono na rys. 30.
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Rys. 30: Dyfraktogramy nanoczgstek ZnO domieszkowanych 0.5% mol Eu otrzymywane w procesie
hydrotermalnym mikrofalowym w réznych cisnieniach reakcji: 2, 4, 6, 8, 10 MPa. Wykres wewnatrz
zawiera powiekszenie pikéw dyfrakcyjnych wybranych prébek uzyskanych w 2,4 i 10 MPa w zakresie
katowym 15°<20 <30°.

Do zaobserwowanych refleksow Bragga dopasowano wspotczynniki Millera. Zgodnie
z otrzymanymi dyfraktogramami, wszystkie nanoczastki ZnO:Eu wykazywaly strukturg
wurcytu (zgodno$¢ z PDF card no. 36-1451). Nie zaobserwowano refleksow
pochodzacych od zwiazkow europu, stad mozna wnioskowaé, ze wigkszo$¢ jonow
europu zostala wprowadzona do sieci ZnO. Najintensywniejszy pik pochodzi od
preferowanej orientacji (101). Pozycje gtownych pikow dyfrakcyjnych sg przesunigte
w stron¢ nizszych wartosci katowych w stosunku do niedomieszkowanych nanoczastek
ZnO, co ma najprawdopodobniej zwigzek ze wspomnang wczesniej 16znicg
w wartoéciach liczbowych promieni jonowych Eu*" (0,95A) i Zn?* (0,74A). Jony Eu’*
zastepuja miejsca w sieci Zn?>" powodujac wzrost odlegtosci miedzyatomowych i tym
samym prowadzac do zmiany parametréw sieci.

We wszystkich badanych préobkach mozna réwniez zauwazy¢ Slady
zanieczyszczen, ktorych stabo zarysowane refleksy sa widoczne w zakresie katowym
15°<26 <30° (obszar dziesigciokrotnie powigkszony na rys. 30). Sa one zwigzane ze

zwigzkami z rodziny wodorotlenkow cynku, ktore wykazuja strukture jednosko$na?'®. Sa

219\, Stihlin, H. R. Oswald, The crystal structure of zinc hydroxide nitrate Zns(OH)s(NO3)2-2H-0. Acta
Crystallographica B, (1970) 26, 860.
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to glownie: Zns(NO3)2(OH)s - 2H2O (PDF card no. 24-1460), Zn3(OH)4(NO3)2 (PDF
card no. 70-1361) oraz Zn(OH)(NOs3) - HoO (PDF card no. 47-0965). Inne
zanieczyszczenia, widoczne dla wartosci katow 26 rownych 33°, 37°, 39°, 51°, 58°
odnoszg si¢ do Zns(NO3)2(OH)s -2H»0O. Dodatkowe fazy obce wykrystalizowaly sig
prawdopodobnie z pozostato$ci grup azotanowych (V) zawartych w poczatkowym
roztworze. Warto jednak zwroci¢ uwage, ze ich zawarto§¢ w probee jest zalezna od
ci$nienia, w jakim przeprowadzono reakcje. Najmniejszy stopien zanieczyszczenia
fazami obcymi wykazywaty probki ZnO:Eu otrzymywane w cisnieniu 8 MPa 1 6 MPa,
dla ktorych refleksy od zanieczyszczeh charakteryzowaly si¢ najmniejsza
intensywnos$cig. Z kolei najwiecej faz obcych wykazuje probka, ktorej synteza
przebiegala w najnizszym ci$nieniu wynoszacym 2 MPa.

Na dyfraktogramach wszystkich probek obserwowano poszerzenie refleksow
dyfrakcyjnych, co jest zwigzane z faktem, ze mamy do czynienia z materiatem
nanometrycznym. Na bazie otrzymanych dyfraktogramow, wykorzystujac réwnanie
Scherrera oszacowano $rednie rozmiary krystalitow (ang. MCS - Mean crystallite size).
Obliczen dokonano dla najbardziej intensywnego refleksu dyfrakcyjnego (101).
Obserwowano wzrost wielko$ci ziarna w zakresie od 32 do 51nm wraz ze zwickszaniem
ci$nienia reakcji odpowiednio od 2 do 10 MPa). Wielkos$ci te nalezy jednak traktowac
orientacyjnie ze wzgledu na fakt, ze metoda ta obarczona jest duzym btedem. Obliczone
srednie wielkosci krystalitow w funkcji ci$nienia reakcji zawarto na rys. 33, na ktorym
widac rosnacy trend rozmiaréw MCS wraz ze wzrostem cisnienia reakcji hydrotermalne;j

wspomaganej mikrofalowo.
5.4.2 Morfologia nanoczgstek— badania skaningowej mikroskopii elekronowej

Morfologia badanych probek wyraznie zalezy od ci$nienia, w jakim przeprowadzana jest
synteza hydrotermalna. Na otrzymanych w rdznej zdolnosci rozdzielczej obrazach SEM
(rys. 31) nanoczastki krystalizowane w rdznych ci$nieniach wyraznie rdznig si¢
wielkoscig oraz ksztaltem. Widoczne s3 zaréwno podtuzne nanoczastki o ksztalcie
zblizonym do szes$ciokatnych graniastostupdéw (nanoczastki otrzymywane w cisnieniu 2,
8 110 MPa), nieregularne struktury o ksztalcie ptatkow (6 MPa), jak inanoczastki
krystalizujace si¢ w obu tych formach jednoczes$nie (4 MPa). Reakcje przeprowadzone
w nizszych ci$nieniach (2, 4 MPa) sprzyjaja takze aglomeracji nanoczastek. Szczeg6lnie
wyrazne taczenie si¢ czastek w duze skupiska widoczne jest na obrazach nanoproszkow

otrzymanych w 4 MPa. Ci$nienie, w jakim przeprowadzana jest proces hydrotermalny
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mikrofalowy wydaje si¢ by¢ istotnym parametrem technologicznym majacym znaczenie

przy ksztattowaniu si¢ morfologii badanych probek.

et . Zh
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Rys. 31: Obrazy uzyskane z mikroskopu skaningowego dla nanoczgstek ZnO:Eu w réznych cisnieniach
reakcji p: 2 MPa, 4 MPa, 6 MPa, 8 MPa, 10 MPa.

148



28]
26
241
22
20
18
16
14

12
7.

%r/

7

%/H’//

9

8
AN 20, ] %

T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 200 400 600 800 1000
dtugosé¢ [nm] dtugosé [nm]

zliczenia
=
N

zliczenia

N2

TR

onNn N O

Rys. 32: Przyktadowe rozktady rozmiaréw nanoczgstek (mierzone wzdtuz najdtuzszej krawedzi) ZnO:Eu
otrzymanych w ci$nieniu 2 MPa (A) i 8 MPa (B) powstate w oparciu o komputerowg analize zdje¢ SEM.

Korzystajac z otrzymanych obrazow SEM wyznaczono $redni rozmiar nanoczastek
biorac za probe 500 losowo wybranych obiektow. W przypadku podtuznych nanoczastek
rozmiar poprzeczny mierzono wzdtuz osi (101) 1 (100). Preferowana o$ wzrostu uktada
si¢ wzdluz kierunku (002), na co wskazujg najdtuzsze boki graniastostupow. Warto
zauwazy¢, ze otrzymane zbadan za pomoca mikroskopu skaningowego rozmiary
nanoczastek sa wigksze niz w przypadku rozmiaréw uzyskanych zpomiaréw XRD
1 oszacowanych za pomocg réwnania Scherrera. Przyczyne tego stanu rzeczy mozna
upatrywa¢ w duzej niedoktadnos$ci metody Scherrera w badanym zakresie pomiarowym.
Przedstawione warto$ci majg wiec charakter orientacyjny. Z drugiej strony, wspomniana
duza rozbiezno$¢ wynikow moze wynikac z faktu, Ze obiekty widoczne na zdjeciach SEM
stanowig rodzaj zgrupowan skladajacych si¢ z mniejszych krystalitow. Poréwnanie
poprzecznych rozmiarow obiektow uzyskanych z badan SEM z rozmiarami krystalitow
(MCS) oszacowanych ze wzoru Scherrera zawarto na ponizszym wykresie (rys. 33).
Warto zauwazy¢, ze wzrost ci$nienia reakcji prowadzi do wigkszych wartosci MCS.
Obserwacja ta jest najprawdopodobniej pochodng zjawisk termodynamicznych
1 molekularnych towarzyszacych zmianie ci$nienia reakcji. Wraz z jego wzrostem rosnie
temperatura wrzenia rozpuszczalnika. Wzrost temperatury przyczynia si¢ z kolei do
szybszej dyfuzji reagentéw, spadku wartosci pH. W konsekwencji maleje stala
dielektryczna oraz rozpuszczalno$¢ substancji. Wigksze warto$ci ci$nienia wigzg si¢
zatem z mniejszym stopniem dysocjacji. Czynniki te za$§ moga przyczynia¢ si¢ do

obserwowanego rozrostu krystalitow.
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Rys. 33: Poréwnanie rozmiardw krystalitdw otrzymanych metoda Scherrera z rozmiarami poprzecznymi
otrzymanymi bezposrednio z obrazéw SEM w funkcji cisnienia reakgji.

5.4.3 Wilasciwosci optyczne nanoczastek ZnO:Eu - badania fotoluminescencji i

katodoluminescencji

Pomiaréw widm emisji (PL) 1wzbudzenia luminescencji (PLE) dokonano
w temperaturze pokojowe;j. Przykladowe widma emisji luminescencji otrzymane dla fali

wzbudzenia Aexc=260 nm zawarte sg na rys. 32.

Widoczne sg na nich dwa pasma emisji. Jedno — pasmo NBE (ang. Near Band Emission)
osiggajace maksimum okoto 392 nm (UV) oraz znacznie szersze pasmo DLE (Deep Level
Emission), zawierajace si¢ w przedziale od 450 do okoto 750 nm. W serii badanych
probek pasmo luminescencji krawedziowej NBE najstabiej zarysowane jest dla
nanoczastek powstajacych w cisnieniu 2 MPa. Duzy udziatl pasma DLE w stosunku do
pasma NBE w przypadku tej probki moze mie¢ zwigzek z wystepujacymi w niej
zanieczyszczeniami, na co zkolei wskazuja badania XRD. Nie zaobserwowano
luminescencji pochodzacej od jonow europu, gdyz dlugos¢ fali wzbudzajacej jest nizsza
niz 385 nm, a wi¢c fotony o energii 4,7 eV (260 nm) nie sg w rezonansie z przejsciami

trojwartosciowych jonéw europu.
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Rys. 34: Widma emisji dla fali wzbudzenia Aexc=260nm uzyskane dla nanoczastek otrzymywanych
w réznych ci$nieniach: 2, 4, 6, 8, 10 MPa.

Warto réwniez zwrdci¢ uwage, ze oszacowany stosunek intensywnos$ci Ivge do Ipre
ro$nie wraz z ciSnieniem, w jakim zachodzita reakcja (rys. 35). Widma catkowano
w zakresie od 300-420nm 1420-800nm. Podobng tendencj¢ mozna bylo zauwazy¢
rowniez dla pomiaréw katodoluminescencji (nie ukazano), gdzie wraz ze wzrostem
ci$nienia zauwazalny jest mniejszy udziat pasma zwigzanego z wewng¢trznymi defektami

w strukturze krystaliczne;.

Inge! loLE
L ]

Rys. 35: Stosunki intensywnosci Inse/Ipie W funkcji ci$nienia reakcji otrzymane z pomiaréw CL i PL.
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Nalezy jednak pamigtaé, ze w przypadku zastosowan biologicznych unikamy
wzbudzenia z zakresu UV ze wzgledu na wspomniang wcze$niej fototoksycznosc.
Znacznie korzystniejsze sg procesy wzbudzenia w widzialnym zakresie spektralnym. Na
rys. 36 uwidoczniono widmo uzyskane w pomiarach o wysokiej rozdzielczosci (0,2 nm)
dla fali wzbudzenia Aexc=466 nm, co mozliwe bylo dzigki domieszkowaniu ZnO jonami
europu.

lexc=466 nm
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Rys. 36: Widma emisji luminescencji uzyskane dla fali wzbudzenia Aexc=466 nm iotrzymane dla
nanoczastek, ktérych synteza hydrotermalna mikrofalowa odbywata sie w réznych cisnieniach reakcji: 2,
4,6, 8,10 MPa.

Dla probek, ktorych reakcja hydrotermalna mikrofalowa przebiegala w ci$nieniach 6 1 8
MPa zaobserwowano waskie, wyrazne linie emisyjne jonow Eu®" pochodzace z rodziny
przej$¢ *Do—Fy (J=0-4). W zaleznosci od symetrii, w jakiej znajduja sie jony europu,
kazde znich moze wykazywa¢ wigce] niz jedng starkowska sktadowa spektralng.
Widoczne przejécia Do—"Fi°Dy— "F> sa bardzo czute na koordynacje jonow Eu’’, a

ich wzgledne intensywno$ci czgsto traktuje jako miar¢ znieksztatcen i odchylen od
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symetrii. Na podstawie uzyskanych widm mozna podja¢ probe okreslenia grupy
przestrzennej, w jakiej znajduja si¢ jony europu. Jest to mozliwe ze wzgledu na fakt, ze
jony europu zawieraja niezdegenerowany poziom podstawowy ’Fy i nienaktadajace sie
na siebie, dobrze rozdzielone multiplety 5*/L;. W badanym przypadku, dla przejicia
’Dy— "Fy widoczny jest jedynie jeden, stabo zarysowany pik. Jego obecno$¢ w widmie
sugeruje, ze jon Eu (IIT) moze zajmowaé miejsca Cp, Cav lub Cs w sieci krystalicznej?%°.
Grupa linii emisji zwigzanych z magnetycznymi przejéciami dipolowymi *Dy—"F;
zdominowana zostata przez dwie intensywne sktadowe spektralne. Przejs$cia elektryczne
dipolowe sa w przypadku probek uzyskanych w 6 i 8 MPa prezentowane przez trzy linie,
z czego pierwsza jest najbardziej intensywna zcalego widma. Trzecia, najstabiej
zarysowana, stanowi rami¢ drugiego piku. Biorac to wszystko pod uwagg 1 opierajac si¢

' mozna

na analizie liczb linii spektralnych opisywanych przez Binnemansa 2
wnioskowac, ze w probkach otrzymywanych w 6 1 8§ MPa trdjwarto$ciowe jony europu
w duzej mierze zastgpuja cynk w sieci ZnO i sg ulokowane w symetrii Cay.

Z zupelie zinng sytuacja mamy do czynienia w przypadku probek
otrzymywanych w nizszych ci$nieniach — w 2 1 4 MPa, gdzie nie wystgpuja waskie linie
emisyjne przypisywane jonom europu. W zamian obserwujemy tu znaczne,
niejednorodne poszerzenia linii bedace wynikiem zachodzenia na siebie poszczegdlnych
pikéw luminescencji oraz istnienia wielu rownowaznych miejsc w sieci krystalicznej. W
zwiazku z powyzszym, niemozliwe jest tu okreslenie symetrii, w jakiej znajdujg si¢ jony
europu. Duzg intensywno$é elektrycznego przejécia dipolowego *Dy—’F> mozna taczyé
tu z niecentrosymetryczng lokalizacja jonéw Eu’". Prawdopodobnie jony europu
rozmieszczone s3 gtownie na powierzchni lub migdzy ziarnami nanoczastek majac
w najblizszym sasiedztwie grupy hydroksylowe. Z podobng sytuacjg mamy do czynienia
w przypadku probek uzyskanych w najwyzszym ci$nieniu syntezy — 10 MPa, gdzie
roéwniez wystepuje znaczne poszerzenie oraz nakladanie na siebie linii zwigzanych
z luminescencja europu.

Ponizej widoczne sg widma wzbudzenia badanych nanoczastek ZnO:Eu uzyskane
dla fali emisji Aem=613 nm, ktéra odpowiada najbardziej intensywnemu przej$ciu

’Dy—’F>na widmach PLE (rys. 37).

220 Binnemans K 2015 Interpretation of europium(lil) spectra. Coord. Chem. Rev. 295 1-45.
221 Ibidem.
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Rys. 37: Widma wzbudzenia luminescencji dla fali emisji Aem =613 nm uzyskane dla nanoczastek
otrzymywanych w réznych cisnieniach: 2, 4, 6, 8, 10 MPa.

Wyrazne, intensywne linie emisyjne przypisywane przejéciom *Le— "Fy (395 nm) oraz
’D,— ’Fy (466 nm) obserwowane sa dla wszystkich badanych nanoczastek. Ich
intensywno$¢ jest najnizsza dla probek otrzymanych w cisnieniu 2 MPa, co wraz
z brakiem ich rozroznialno$ci moze §wiadczy¢ o znieksztatceniu sieci krystalicznej ZnO.
W tych materiale w uzyskiwanym w ci$nieniu 2 MPa nie obserwuje si¢ rOwniez przejscia

’Fo—°Dj3 (416 nm).

5.5 PODSUMOWANIE

Otrzymane wyniki eksperymentalne wskazujg, ze cisnienie reakcji jest waznym
parametrem  technologicznym  wplywajacym na  wlasnosci  otrzymywanych
nanomateriatow. Zmiana ci$nienia, w jakim przeprowadzany jest proces hydrotermalny

mikrofalowy prowadzi do modyfikacji mikrostruktury nanoczastek, jest przyczyng
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zmiany ich ksztaltu i rozmiaru oraz prowadzi do modyfikacji ich wtasno$ci optycznych.
Obserwacja ostrych, wyraznych linii emisyjnych na widmach emisji luminescencji
wzbudzonych Aexe= 466 nm mozliwa byta dla nanoczastek otrzymywanych w 6 1 8 MPa.
Analiza liczby linii spektralnych zaproponowana przez Binnemansa doprowadzita do
wniosku, ze w tych probkach jony europu ulokowane s3 w symetrii Csy. Zastosowanie
nizszych warto$ci cisnien (2, 4 MPa) podczas syntezy prowadzi do uzyskania widm
luminescencji, w ktorych obserwuje si¢ niejednorodne poszerzenia linii emisyjnych, co
jest najprawdopodobniej konsekwencjg istnienia wielu rownowaznych lokalizacji jonow
europu. Dodatkowo, niemal niewidoczne pasmo luminescencji przykrawedziowej ZnO
uzyskane dla probek syntezowanych w2 MPa moze $wiadczy¢ o stabej jakosci
krystalograficznej ZnO. Towarzyszy temu duza zawarto$¢ obcych faz wynikajacych
z pozostatosci grup azotanowych (V). Zadanie zbyt niskich wartosci ci§nienienia reakcji
na poczatku procesu hydrotermalnego wspomaganego mikrofalami moze by¢ przyczyna
nieprzereagowania wchodzacych w sklad mieszaniny reakcyjnej prekursorow.
Zwigkszanie ci$nienia do wartosci 8 MPa prowadzi do stopniowej eliminacji obcych faz.
Najczystsze pod wzgledem chemicznym oraz charakteryzujace si¢ najbardziej
jednorodnym ksztaltem (populacja skladajaca si¢ jedynie z podtuznych obiektow) sa
nanoczgstki syntezowane w ci§nieniu wynoszacym p = 8 MPa. Ta warto$¢ wydaje si¢ by¢
optymalna do syntez nanoproszkow ZnO:Eu przeznaczonych do zastosowan

biologicznych.
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6. NANOCZASTKI TLENKU CYNKU ZNO DOMIESZKOWANE JONAMI ZELAZA

Rodziat ten powstal na podstawie pracy The effect of iron content on properties of ZnO nanoparticles
prepared by microwave hydrothermal method opublikowanej w: Optical Materials 109 (2020), 110089,

ktorej doktorantka jest pierwszym autorem.

6.1 NANOCZASTKI ZNO:FE JAKO POTENCJALNA FORMA SUPLEMENTACJI JONOW
ZELAZA
Domieszkowanie nanoczastek tlenku cynku jonami metali przejsciowych takich jak
migdzy innymi Fe, Co, Ni, Mn, Cr otworzylo nowe perspektywy zastosowan, co
wynikato z pojawienia si¢ nowych wlasciwosci optycznych i magnetycznych. W
ostatnim okresien badan, gtowny nacisk potozono na domieszkowanie zelazem ze
wzgledu na nowo powstajacy obszar aplikacyjny nanomaterialdéw zwigzany
z suplementacjag. Pomyst ten opieral si¢ na zastosowaniu nanoczastek ZnO
domieszkowanych zelazem jako swoistych wehikutow dostarczajacych zelazo do
zywego organizmu. Wstepnie wspolnie przeprowadzone badania przez obie grupy
badawcze (z SGGW 1IFPAN) okazaty si¢ bardzo obiecujace. Wytwarzane metoda
hydrotermalng mikrofalowa nanoczastki ZnO:Fe podawano droga dozoladkowa
dorostym myszom. Zbadano stezenie zelaza w organizmie myszy mierzono za pomocag
spektrometrii absorpcji atomowej przy udziale barwienia histologicznego (metoda Perla).
Uzyskane wyniki wskazywaly szybka dystrybucje nanoczastek z zelazem do tkanek,
ktore uczestnicza homeostazie zelaza. Widoczna byla rowniez akumulacja Zelaza
w hepatocytach oraz z okolicach naczyn krwiono$nych w §ledzionie (rys. 38). Moze to
sugerowaC przenoszenie nanoczastek zkrwiobiegu do tkanek i1 wskazywaé, ze
wytwarzane ta metodg nanomateriaty moga by¢ nosnikami egzogennego zelaza

W organizmie.
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Rys. 38: Reprezentatywne fragmenty $ledziony po barwieniu metodg Perla. Poréwnanie obecnosci zelaza
(niebieskie obszary) w grupie kontrolnej (A) i eksperymentalnej (B) myszy. Nanoczgstki ZnO:Fe podano 24
h przed przeprowadzeniem badania. Strzatka ukazuje nagromadzenie nanoczastek wokoét naczyn
krwionosnych??,

Przeprowadzone takze badania in vitro na linii komoérek Caco-2 bedacych modelem
komorek nabtonka przewodu pokarmowego dowodzity, ze nanoczastki ZnO:Fe o
zawarto$ci zelaza w probkach 5% mol., w matlych, fizjologicznych dawkach

(0.001 mg/ml i 0.01 mg/ml) nie wptywaty na zywotno$¢ komérek (rys. 39)%%.
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Rys. 39: Testy zywotnosci komdrek przeprowadzane na linii Caco-2 z uzyciem barwienia za pomoca
barwnika Tripan blue. Komdrki eksponowano przez 24 godziny na zawiesine nanoczastek ZnO:Fe
w nastepujacych stezeniach: 0,001 mg/ml; 0,01 mg/ml; 0,1 mg/ml. Na wykresie ukazano $redni procent
zywych komérek dla grup kontrolnej ii eksperymentalnych.

222 Kjelbik, P., Kaszewski, J., Dominiak, B., Damentko, M., Serafifiska, |., Rosowska, J. et al., Preliminary
Studies on Biodegradable Zinc Oxide Nanoparticles Doped with Fe as a Potential Form of Iron Delivery to
the Living Organism. Nanoscale research letters (2019), 14, 1, 373.

223 |bidem.
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Nanoczagstki ZnO z zawartoscig zelaza zostaly syntetyzowane w celu sprawdzenia
wchtanialnoéci jonéw zelaza Fe**, co wynikalo z potrzeby poréwnania efektywnosci
suplementacji dwuwarto§ciowymi 1 trojwarto§ciowymi jonami zelaza zawartymi w ZnO.
Szerszy kontekst i opis tych badan mozna znalezé w powstalej niedawno pracy 2.
Jednym z technologicznych probleméw bylo uzyskanie preferowanego stanu fadunku 3+
tej domieszki w ZnO. Wstepnie zalozono, ze jezeli uzyskamy trojwarto$ciowe zelazo
w matrycy, jaka jest ZnO, w zywym organizmie zostanie uwolnione roéwniez w tym

stanie tadunkowym. Kwestia ta wymaga jednak dalszych szczegdétowych badan.

6.2 JONY ZELAZA W ZNO

Zelazo nalezy do metali przejsciowych, ktore zajmuja 4 rzad uktadu okresowego
pierwiastkoéw 1 tak jak inne jony z czwartego okresu posiada niecatkowicie zapetniong
elektronami powtoke 3d. W nastepstwie tego, zelazo w stanie podstawowym wykazuje
nieznikajacy moment magnetyczny. Te cechy sprawiajg, ze zaliczane jest do jonow
magnetycznych. Fundamentalne znaczenie dla wlasciwosci jonu magnetycznego
wprowadzanego do potprzewodnika ma jego stan tadunkowy oraz struktura stanow
elektronowych. W przypadku jonow zelaza, ktorego liczba porzadkowa (liczba atomowa
Z) wynosi 26, konfiguracja elektronowa w stanie podstawowym mozna zapisaé
w postaci: 26Fe: 1s22s22p®3s23p%4s23d®. Przy uzyciu zapisu skrétowego przyjmuje postaé:
[Ar]4s?3d®. W zaleznosci od stopnia utlenienia, mamy nastepujace konfiguracje
elektronowe jondw zelaza: dla trojwartosciowych: 2°Fe** [Ar]3d° badz dla dwudodatnich:
26Fe?": [Ar]3d®. W najprostszym przypadku, kiedy wprowadzamy jon metalu
przejsciowego do potprzewodnika z grupy II-VI zachodzi substytucja za jeden z jego
kationoéw (np. za jony Zn w przypadku, gdy mamy do czynienia z ZnO). W przypadku
domieszki izoelektronowej (charakteryzujgcej si¢ ta samg walencyjnoscig, co atom,
ktorego zastepuje w sieci krystalicznej) jon magnetyczny, ktory zostaje wprowadzany
oddaje tyle samo zewnetrznych elektronéw, co kation, ktorego zastepuje. Powoduje to
catkowite oprdznienie powtoki 4s wprowadzanego jonu metalu przejsciowego, ktorego
konfiguracja ostatecznie przyjmuje posta¢ [Ar]3d". Domieszki jondéw metali
przejsciowych w potprzewodnikach I1-VI powinny wykazywac¢ wartosciowos¢ 2+, co

dotychczas obserwowane bylo migdzy innymi w takich zwigzkach jak chociazby ZnS czy

224 p_Kietbik, A. JoAczy, J. Kaszewski, J., M. Gralak, J. Rosowska, et al., Biodegradable Zinc Oxide
Nanoparticles Doped with Iron as Carriers of Exogenous Iron in the Living
Organism. Pharmaceuticals (2021), 14, 859.
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ZnSe. Dodatkowo, zaréwno Fe*' jak iZn*>' posiadajg zblizone wartosci promieni
jonowych, wynoszace odpowiednio 0,63A i0,6A, co powinno sprzyjaé substytucji.
Mniejszy promien jonowy wykazuje natomiast Fe** (0,49 A)*?°. W przypadku ZnO:Fe,
jak dotychczas stwierdzano, jony Zelaza moga wystepowac¢ w obu stanach walencyjnych:
2+1i 3+ jednoczesnie??® 27 228jak i rowniez obserwowano wylacznie Fe** 2%, Moze to by¢
zwigzane z faktem, ze dwuwarto$ciowe jony zelaza sg trudne do wykrycia metodg ESR
ze wzgledu na niekramersowska konfiguracje 3d® (zwiazana z brakiem momentu
magnetycznego standéw singletowych). Do tej pory, obecno$é jonow Fe** w ZnO
wyjasniano za posrednictwem udziatu szeregu mechanizmow jak chociazby fotojonizacja
centrow Fe?’, zamiana Fe’" na Fe*' tlumaczona kompensacjg indukowang przez luki
cynkowe czy tez bezposredni transfer tadunku z jonu do pasma przewodnictwa??°,

Dla naszych celow aplikacyjnych, chcielismy wuzyska¢ zelazo w formie
trojwartosciowej. W oparciu o to oczekiwanie, wybraliSmy procedur¢ syntezy ZnO
prowadzaca do uzyskania jak najbardziej zdefektowanych nanoczastek. Miato to na celu
unikniecie domieszkowania zelaza w formie 2+ (wtedy wystepowaltby w pozycji jonu
dwudodatniego, czyli Zn?") i zapewnienie jak najwickszego stezenia kompensujacych,
glebokich defektow. Zgodnie z tym zaloZzeniem, nie bgdziemy mie¢ zelaza w formie

izolowanej lecz w formie kompleksow.
6.2.1 Zjawisko wygaszania luminescencji

Wprowadzenie jonéw metali przejsciowych do materiatu potprzewodnika istotnie
wpltywa na jego wilasciwosci fizyczne, w tym optyczne. Znane jest migedzy innymi
zbadan nad materialami objetosciowymi polprzewodnikéw potmagnetycznych 23!

domieszkowanych metalami przejSciowymi zjawisko wygaszania luminescencji, w tym

225 R.D. Shannon, Acta Crystallogaphica. A 32 (1976) 751.

226 G. Y. Ahn, S.-I. Park, 1.-B. Shim, and C. S. Kim, Md&ssbauer studies of ferromagnetism in Fe-doped ZnO
magnetic semiconductor, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 282, 166 (2004).

227 E_ Malguth, A. Hoffmann, and M. R. Phillips, Fe in IlI-V and 1I-VI semiconductors, Physica Status Solidi
(b), (2008), 245, 455.

228Y Lin, D. Jiang, F. Lin, W. Shi, and X. Ma, Fe-doped ZnO magnetic semiconductor by mechanical
alloying, Journal Alloys and Compounds (2007), 436, 30.

229 R, Heitz, A. Hoffmann, and I. Broser, Fe3* center in ZnO, Physical Review B 45, 8977 (1992).

230 ), papierska, A. Ciechan, P. Bogustawski et al., Fe dopant in ZnO: 2+ versus 3+ valency and ion-carrier
s,p-d exchange interaction, Physical Review B (2016), 94, 224414.

21 pétprzewodniki pétmagnetyczne (ang. semimagnetic semiconductors (SMSC) lub diluted magnetic
semiconductors) — materiaty bazujgc na wigzkach 1I-VI, II-V, IV-VI lub llI-V, w ktérych kontrolowana ilos¢
niemagnetycznych kationdw jest losowo zastepowana jonami przejSciowymi lub jonami magnetycznymi
ziem rzadkich.
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232 Wzbudzenie $wiattem o energii wickszej niz

ekscytonowej przez jon magnetyczny
szeroko$¢ przerwy energetycznej matrycy powoduje powstanie swobodnych nosnikow,
jakimi sg elektrony w pasmie przewodnictwa i powstajace po nich dziury w pasmie
walencyjnym. Na skutek dziatania sity Coulomba moze utworzy¢ si¢ ekscyton, ktory
z kolei oddziatuje zjonem magnetycznym imoze ulec nieradiacyjnej rekombinacji
przekazujac energi¢ do jonu magnetycznego. W nastgpstwie tego procesu jon metalu
przejsciowego ulega wzbudzeniu, a nastgpnie rekombinacji promienistej do stanu
podstawowego. Zjawisko jest przyczyng wygaszania luminescencji w przypadku
wprowadzania jondw obcych odznaczajacych sie bogata strukturg przejsé
wewnatrzkonfiguracyjnych. W przypadku  potmagnetycznych  materiatow
objetosciowych bazujacych ma zwigzkach I1I-VI, II-V, IV-VI lub III-V zjawisko
wygaszania luminescencji jest typowe. Izolowane jony metali przejsciowych moga
wystepowaé w dwodch lub nawet w trzech stanach tadunkowych, co bylo obserwowane
we wczesniejszych badaniach dotyczacych ZnO domieszkowanym manganem lub
kobaltem. W obu tych przypadkach przej$cie jonizacyjne metalu przejsciowego
wygaszalo luminescencje ZnO w wyniku tak zwanego trdjcentrowego procesu Augera®>.
Jest on jednym z najbardziej wydajnych mechanizméw wiazacych si¢ z deaktywacja
luminescecji rekombinujacych par donor-akceptor, w ktoérym transfer energii nastgpuje

do izolowanych centrow zelaza stanowigcymi glebokie centra domieszkowe.

6.2.2 Problem rozpuszczalnos$ci jonow zelaza

Jedynym z podstawowych probleméw zwigzanych z wprowadzaniem jonéw metali

przejsciowych do matryc bazujacych na ZnO jest ich ograniczona rozpuszczalno$¢ w tym

tlenku. Jest ona zalezna miedzy innymi od takich czynnikow jak zawarto$é domieszki®**,

jej ladunek, wielko$¢ promienia jonowego?** wchodzacych w jej sktad pierwiastkow, czy
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tez temperatura wzrostu materiatu ©°°. Zgodnie z dotychczasowg literatura, granica

rozpuszczalnosci ZnO:Fe miesci sie w przedziale 3-8% 237-238:239.240 © 3le w wielu

232 Godlewski M., Swiagtek K., Hommel D., w 1I-VI Semiconductors (red. Jain M.), World Scientific,
Singapore 1993, s. 131.

233 Ibidem.

234 ). Beltran, C.A. Barrero, Phys. Chem. Chem. Phys. 17 (23) (2015) 15284.

257, Jin, T. Fukumura, M. Kawasaki, K. Ando, H. Saito, T. Sekiguchi, Appl. Phys. Lett. 78 (2001) 3824.
236 5 K. Mandal, A.K. Das, T.K. Nath, D. Karmakar, Appl. Phys. Lett. 89 (2006) 144105.

237, Kaur, R.K. Kotnala, V. Gupta, K. Chand, Curr. Appl. Phys. 14 (2014) 749-756.

B8 X. Chen, Z. Zhou, K. Wang, X. Fan, S. Hu, Y. Wang, Y. Huang, Mater. Res. Bull. 44 (2009) 799-802.
B9Y.Q. Wang, S.L. Yuan, L. Liu, P. Li, X.X. Lan, Z.M. Tian, J.H. He, S.Y. Yin, J. Magn. Magn Mater. 320
(2008) 1423-1426.

240 A, Franco, T.E.P. Alves, Mater. Sci. Semicond. Process. 16 (2013) 1804—1807.
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przypadkach trudno ja jednoznacznie okresli¢. Z reguly, przy wyzszych stezeniach zelaza

pojawia si¢ faza ferrytu cynku ZnFe;Os.

6.2.3 Wilasciwosci magnetyczne polprzewodnikow tlenkowych domieszkowanych

metalami przejSciowymi

Wiasno$ci magnetyczne polprzewodnikow tlenkowych domieszkowanych metalami
przejsciowymi cieszg si¢ od wielu lat duzym zainteresowaniem ze wzgledu na
przewidywany teoretycznie wysokotemperaturowy ferromagnetyzm, ktérego podwaliny

h 241242 Obecnie czesto zauwaza sie, ze za

zostaty zaprezentowane w kilku pracac
zjawisko to odpowiadaja wystgpujace w materiatach fazy obce. Niemniej jednak,
niewatpliwie stato si¢ ono przyczyng wzrostu zainteresowania materiatami bazujagcymi
na potprzewodnikach tlenkowych domieszkowanymi metalami przej$ciowymi.
Najczesciej obserwuje sie wnich takie zachowania magnetyczne jak chociazby
superparamagnetyzn, zachowania typu szkla spinowego czy paramagnetyzm Curie-
Weissa. Tu jednak warto podkresli¢, ze wlasnosci magnetyczne potprzewodnikéw
tlenkowych domieszkowanych jonami metali przejSciowych silnie zaleza od rodzaju
syntezy jak i jej poszczegolnych parametrow, ktore z kolei wptywaja na rozmiar, ksztatt,
stopien aglomeracji, rozktad rozmiaréw wytwarzanych nanostruktur. Wart uwagi jest
rowniez fakt, ze coraz czesciej pojawiajg si¢ doniesienia, ze za pojawiajace si¢ wlasnosci
ferromagnetyczne i superparamagnetyczne nanostruktur opartych na tlenku cynku, moga
by¢ zwigzane nie tylko z duzg koncentracja jondéw magnetycznych, ale rowniez z czgsto
pojawiajacymi si¢ w trakcie syntezy wytragceniami magnetycznych tlenkow lub metali
magnetycznych 2 . W zwigzku zpowyzszym, wcelu wyznaczenia zrodia
obserwowanego zachowania magnetycznego i blizszego poznania natury oddzialywan
magnetycznych wazne jest zaangazowanie wielu technik badawczych, a zwlaszcza,
blizsze przyjrzenie si¢ badaniom strukturalnych. Warto jednak zauwazy¢, ze
zastosowanie konwencjonalnie stosowanej techniki pomiarowej jaka jest dyfraktometria
rentgenowska czgsto bywa niewystarczajace, gdyz nie umozliwia ona wykrycia
sladowych ilosci wytracen dodatkowych faz (przyktadowo jak ZnFe;0O4), ktére znaczaco

wplywaja na zachowanie magnetyczne badanych materiatow.

241 T, Dietl, H. Ohno, F. Matsukura, J. Cibert, D. Fernand, Science 287, 1019 (2000).

242 T Dietl, Semicond. Sci. Technol. 17, 377 (2002).

243 J [E. Ramos, M. Montero-Mufioz, J.A.H. Coaquira, et al. Mn-Doping Effects on Structure and Magnetic
Properties of ZnO Nanoparticles. J Low Temp Phys 179, 42—-47 (2015).
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Dotychczasowe badania potwierdzity, ze materiaty ZnO:Fe uzyskiwane metoda
hydrotermalng mikrofalowg cechujg si¢ mniejszym stopniem aglomeracji w porownaniu
do nanoczastek uzyskiwanych na przyktad w procesie kalcynacji’**. Zjawisko to za$
wprowadza krétkozasiegowe oddziatywania (wymienne), ktore modyfikuja wlasnosci
magnetyczne. Oddzialywania dipolowe za$, majace charakter dtugozasiggowy prowadza
do frustracji momentéw magnetycznych i zachowan typu szkla spininowego. Czgsto
spotykane ~ w uktadach  matych, jednodomenowych nanoczastek  zjawisko
superparamagnetyzmu wigze si¢ z duzymi mozliwosciami aplikacyjnymi w medycynie.
Moga one by¢ chociazby stosowane jako biosensory do wykrywania przyktadowo
komoérek nowotworowych, wirusow, bakterii czy tez w zakresie magnetycznej

hipertermii.

6.3 SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA NANOCZASTEK ZNO:FE
6.3.1 Sposob przeprowadzenia syntezy nanoczastek ZnO:Fe

Seri¢ nanoczastek o roznej zawartosci zelaza (x=0, 1, 3, 5, 7, 10 % mol.) otrzymano za
pomoca metody hydrotermalnej mikrofalowej. Dgzono by w nanoczastkach dominowaty
trojwartosciowe jony zelaza, dlatego wybrano jako substrat reakcji azotan zelaza
(III), ktory jest zrodlem trojdodatnich jondow Fe. Sposrdd wczesniej przetestowanych
reagentow bedacych prekursonami jonéw cynku nieprzypadkowo wybrano azotany. Ich
widma luminescencji wykazywaty stosunkowo intensywne pasmo defektowe
w porownaniu do luminescencji krawedziowej. Spodziewano si¢, ze w probkach
powstajacych ztakich odczynnikéw nie bedziemy mie¢ do czynienia z zelazem
podstawieniowym (czyli Fe?") lecz w pozadanej formie Fe** skompleksowane;
w defektach. Do syntezy uzyto uwodnionych azotanu cynku Zn(NOs3)2-6H>0 1 zelaza
Fe(NO3)3-9H>O. Roztwory strgcano w temperaturze pokojowej za pomocg wody
amoniakalnej az do uzyskania pH roztworu réwnego 9,5. Sposob postgpowania byt
analogiczny jak w przypadku kazdej z dotychczas przeprowadzanych syntez. Ci$nienie
reakcji panujace w reaktorze hydrotermalnym miescito si¢ w zakresie 5,8-6,2 MPa. Po
syntezie hydrotermalnej produkt suszono w krystalizatorze w temperaturze 60°C przez

okres 18 godzin.

2441 Kuryliszyn-Kudelska, W. Dobrowolski et al., Transition metals in ZnO nanocrystals: Magnetic and
structural properties. Science of Sintering, 45, (2013) 31.
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Tabela 26: Odczynniki ich masy (g) wykorzystane do syntezy nanoczastek ZnO:Fe.

Nazwa nominalna prekursor prekursor masa masa odczynnik
prébki zawartos¢ zelaza jonéw cynku jonéw zelaza prekursora (1) | prekursora (2) | stracajacy
Fe (% mol) (1) (2) (g) (g)
ZnO 0 Zn(NO3)2-6H.0 Fe(NO3)3-9H.0 11,006 0 woda
(Sigma Aldrich, (Sigma Aldrich, amoniakal
czystosé czystos¢ na (25%,

99,99%) 99,99%) Carl Roth)
Zn0:1Fe 1 j.w. j.w 18,152 0,249 j.w.
Zn0:3Fe 3 j.w. j.w 17,897 0,752 j.w.
ZnO:5Fe 5 j.w. j.w 17,640 1,261 j.w.
Zn0:7Fe 7 j.w. j.w 17,380 1,777 j.w.
Zn0:10Fe 10 j.w. j.w. 16,982 2,563 j.w.

6.3.2 CHARAKTRERYSTYKA WEASCIWOSCI NANOCZASEK ZNO:FE

6.3.2.1 Wyniki badan dyfraktometrii rentgenowskiej

Ukazane na rys. 40 widma dyfraktometrii rentgenowskiej wraz z dopasowanymi

wskaznikami Millera wskazuja na heksagonalng strukturg wurcytu (karta PDF nr 79-

0208) z grupa przestrzenng P63mc, ktéra dominuje we wszystkich badanych probkach (0,

1, 3, 5, 7, 10% mol.). Niemniej jednak, w probce czystej jak 1w nanoczastkach

zawierajacych mate ilosci zelaza pojawiaja si¢ stabo zarysowane dodatkowe refleksy

pochodzace od hydraksyazotanu cynku Zns(NO3)2(OH)s:2H>O (karta PDF nr 24—1460)

(oznaczone gwiazdkami). Ich obecno$¢ ma zwigzek =z faktem, ze w roztworze

pierwotnym w syntezie hydrotermalnej uzyto azotanu cynku Zn(NO3)2:6H,O. Warto

zauwazy¢ jednak, ze wraz ze zwigkszaniem zawartosci zelaza w probkach, maleje

intensywno$¢ wspomnianych refleksow. Juz w probce zawierajacej 5% mol. zelaza,

refleksy odnoszace si¢ do hydraksazotanu cynku sg niewidoczne.
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Rys. 40: (A) - Dyfraktogramy rentgenowskie otrzymane dla niedomieszkowanej prébki ZnO oraz ZnO
z r6zng nominalng zawartoscia zelaza Fe (0, 1, 3, 5, 7, 10% mol.), (B) — dyfraktogramy referencyjne faz
zindentyfikowanych w badanych prdébkach: ZnO o strukturze wurcytu, fazy spinelowej ferrytu cynku
ZnFe;04,0raz hydraksyazotanu cyku Zns(NOs)2(OH)s-2H-0.

Obecnos¢ szerokich refleksow (oznaczonych strzatkami) wystepujacych w probkach o
stezeniu zelaza wigkszym niz 7% mol. nalezy prawdopodobnie wigza¢ z obecnoscia fazy
ferrytu cynku ZnFe;O4 (PDF nr 89—1009) (dyfraktogramy referencyjne na rys. 40 B).
Duze poszerzenie reflekséw pochodzacych prawdopodobnie od ferrytu cynku wskazuja
na ich mniejszy rozmiar w stosunku do krysztatu wurcytowego ZnO. Warto jednak
podkresli¢, ze zblizona lokalizacja refleksow dotyczacych ZnO i ZnFe>O4 utrudnia ich
jednoznaczng identyfikacje na badanych widmach. Nalezy rowniez mie¢ na uwadze fakt,

ze metoda dyfrakcji rentgenowskiej moze okazac si¢ jednak nie dosy¢ czuta by wykry¢
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sladowe ilosci nanoskopowych faz. Niemniej jednak, zgodnie z otrzymanymi
dyfraktogramami najczystsze pod wzglgdem chemicznym sa probki zawierajace 5% mol.
Fe. Niezauwazalny jest w nich jeszcze udziat fazy spinelowej w postaci ferrytu cynku
ZnFe;Os4 oraz jednoczesnie nie zawieraja juz  hydraksyazotanu cynku
Zns5(NO3)2(OH)s-2H>0.

Srednie rozmiary krysztatéow MCS oszacowane metoda Scherrera dla refleksu
(002) 1roznych zawartosci zelaza zawarto na rys. 41. Generalnie, po wprowadzeniu
jonéw zelaza do ZnO mozna zaobserwowac zmniejszenie rozmiaru krysztalow. Warto
jednak zauwazy¢, ze w zakresie stezen zelaza od 1 do 5 % mol. oszacowany rozmiar MCS
ro$nie od warto$ci 55 nm (probka z 3% mol. Fe) do 100 nm (probka z 5% mol.), po czym
mozna zaobserwowac tendencje¢ malejacg. Ostatecznie, najmniejsza warto§¢ MCS

wynoszaca 30 nm obserwowana jest dla probki zawierajacej 10 % mol. Fe.
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Rys. 41: Srednie rozmiary krysztatéw MCS (ang. mean crystallite sizes) w funkcji nominalnej zawartosci

zelaza.

Przyczyn obserwowanych zmian w warto$ciach $rednich rozmiarow krysztaldow moze
by¢ wiele. Czesto tlumaczone jest to rdézng zawarto$cig dwuwartosciowych
1 trojwartosciowych jondw zelaza w obrgbie probki. Posiadajg one rdzne wartosci
promieni jonowych (wynoszace odpowiednio 0,63 A dla Fe?" i 0,49 Fe*"), ktore zastepuja
dwuwarto$ciowe jony cynku Zn** o promieniu jonowym wynoszacym 0.60 A%

Wprowadzenie zelaza do nanoczastek i towarzyszaca temu roéznica promieni jonowych

245 R.D. Shannon, Acta Crystallogr. A 32 (1976) 751.
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moze z kolei przyczynia¢ si¢ do nieuporzadkowania sieci ZnO i1 prawdopodobnych zmian
w obrebie jej parametrow. Obecno$¢ jonéw Fe’™ moze wplywaé na powstawanie
lokalnych defektow w strukturze tlenku cynku indukowaych zjawiskiem kompensacji
fadunkow. Wzrost stezenia jonéw zelaza najprawdopodobniej prowadzi do powstawania
uszkodzen krysztalu izmian wjego mikrostrukturze. Zgodnie z otrzymanymi
dyfraktogramami nanoczastek o roéznej zawarto$ci zelaza mozna stwierdzi¢, ze
domieszkowanie zelazem na poziomie 5% mol. moze stanowi¢ granice rozpuszczalnosci
w hydrotermalnie otrzymywanych nanoczastkach tlenku cynku. Powyzej tej wartosci

zauwazalny jest znaczny udzial ferrytu cynku ZnFe>Oq.

6.3.2.2 Morfologia nanoczastek ZnO:Fe

W wyniku syntezy hydrotermalnej otrzymano w wigkszosci podluzne nanoczastki
ZnO:Fe, co wida¢ na obrazach uzyskanych za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (rys. 42). Odmienng morfologi¢ wykazuje jedynie probka tlenku cynku
zawierajaca 7% mol. zelaza, charakteryzujaca si¢ nieregularnym, trudnym do okreslenia
ksztattem. Zgodnie z dotychczasowymi badaniami, podtuzny ksztalt nanoczgstek ZnO
jest pozadany, gdyz zapobiega niekorzystnemu, szybkiemu uwalnianiu jonow
Zn>" nanoczastek do otaczajgcego je medium. Zgodnie z dotychczasowymi badaniami,
uwalnianie dwuwarto$ciowych jonéw cynku zachodzi szybciej w przypadku kulistych
nanostruktur niz tych, ktére wykazuja ksztalt pretow>*°.

Warto zauwazy¢, ze wprowadzanie jonéow zelaza do nanoczastek wptywa na
wzrost zdefektowania mikrostruktury materiatu, ktére swoje apogeum osigga dla
nanoczgstek o nominalnej zawarto$ci 7% mol. Fe. Wraz ze wzrostem st¢zenia Fe
morfologia nanoczastek staje si¢ mniej homogeniczna oraz wzrasta tendencja do
tworzenia aglomeratéw. Wprawdzie nanoczastki o nominalnej koncentracji 10% mol.
odzyskuja swoja wczesniejsza form¢ heksagonalnych graniastostupow, jednak
jednoczes$nie pojawia si¢ znaczny udziatl drobnych nanoczastek o wielkosci rzedu kilku
nanometrow. Sg one najprawdopodobniej zwigzane z obcg fazg ferrytu cynku, na co

wskazywalyby wcze$niej ukazane wyniki dyfrakcji rentgenowskie;.

246 X, Peng, S. Palma, N.S.Fisher et al.. Effect of morphology of ZnO nanostructures on their toxicity to
marine algae. Aquatic Toxicology (2011), 102, 186-196.

166



IFPAN-ON4 15.0kV 8.1mm x20.0k SE(U)

Rys. 42: Obrazy uzyskane za pomoacg skaningowego iekroskopu elektronowego (SEM) dla prébek ZnO (A)
oraz ZnO z rézng nominalng zawartoscig zelaza: 1% mol. (B), 3% mol. (C), 5% mol. (D), 7% mol. (E), 10%
mol. (F).
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otrzymane rozmiary wraz z odchyleniem standardowym sredniej w funkcji teoretycznej zawartosci zelaza.

43: Histogramy rozmiaru nanoczastek d mierzonego wzdtuz najdtuzszej krawedzi wraz
168

nich nanoczgstek. Za kazdym razem dokonywano pomiaru dla okoto 150 nanoczastek
bioragc pod uwage najdluzsza krawedz widocznego obiektu. Zgodnie z otrzymanymi
wynikami, najwigksze $rednie rozmiary (392 nm) uzyskano dla materiatéw, ktoére nie
zawieraly jondéw zelaza. Wprowadzenie jondw zelaza spowodowato zmniejszenie

z dopasowaniem logarytmiczno-normalnym otrzymane dla nanoczgstek ZnO niezawierajacych jonéw
Na podstawie otrzymanych obrazéw SEM wyznaczono $rednie rozmiary widocznych na

zelaza (A) oraz o réznej ich zawartosci: 1% mol. -(B), 3% mol.-

Rys.



rozmiaru obserwowanych obiektéw w stosunku do nanoczastek tlenku cynku bez
domieszki. W przypadku probek, do ktorych wprowadzano zelazo, poczawszy od
zawarto$ci 3% mol. widoczny jest rosnacy trend zaleznosci rozmiaru od zawarto$ci
zelaza (do warto$ci 296 nm dla probki z zawartoscig zelaza 10% mol) (rys. 43 F).

Pomiary mikroskopii elektronowej obok mierzonych obiektow ujawnily takze obecnos¢
drobniejszych form, o rozmiarze mniejszym niz ~6nm. Zwigzane s3 one
najprawdopodobniej z obecnoscia fazy spinelu ZnFe,Os. Swiadczy o tym rosnacy ich
udziat na obrazach wraz ze wzrostem stezenia Fe. Nie wida¢ ich na dyfraktogramach
nanoczastek o najnizszej koncentracji Fe gdyz ich zawarto$¢ w objetosci probki nie

przekracza progu czutos$ci metody XRD.

6.3.2.3 Sklad pierwiastkowy prébek

Badania sktadu pierwiastkowego przeprowadzono za pomocg spektroskopii dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego (EDJX). Potwierdzily one obecnos$¢ zelaza
w badanych probkach. Uzyskane za pomoca tej metody procenty atomowe Fe sg bliskie

wartosciom przewidywalnym (rys. 44, tabela 27).

10

zawartosc Fe - dane z EDX (%)

0 2 4 6 8 10

zawartos¢ teoretyczna Fe (% mol)

Rys. 44: Zawartosc procentowa jondw Zelaza uzyskana podczas badarn EDX w funkcji ich nominalnego
stezenia w nanoczqgstkach ZnO (% mol.) wraz z dopasowangq prostq (czarna linia). Niebieska linia
przedstawia idealny przypadek, w ktérym wartosci otrzymane w pomiarach EDX rowne sq teoretycznej

zawartosci zelaza w probkach.
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Tabela 27: Sktad procentowy poszczegdlnych pierwiastkow zawartych w nanoczastkach ZnO:Fe.

Teoretyczna Zawartos$¢ Zawartos¢ Zn(%) Zawartos¢
zawartos¢ Fe (%) Fe (% ) — dane - dane z EDX O (%) - dane z EDX
z EDX
0 0 51,6 48,4
1 1,6 56,3 42,1
3 36 47,8 48,6
5 53 43,6 50,8
7 6,7 42,5 50,7
10 9,2 42,2 48,6

Niemniej jednak nalezy zauwazy¢, ze w przypadku niskich wartosci
teoretycznych stezen Fe (do okoto 5% mol.), odczytywana z pomiaréw EDX zawartos¢
zelaza jest wyzsza niz jego stezenie nominalne. Sytuacja zmienia si¢ powyzej tej
wartosci, gdzie korzytne staje si¢ wytrgcanie cynku 1 wystepuje deficyt atomow zelaza
w stosunku do spodziewanych wartosci teoretycznych.

Ze wzgledu na rozmiar nanoczastek, niemozliwe bylo uzyskanie informacji o
przestrzennym rozmieszczeniu zelaza w objetosci proszku. Bylo to spowodowane
faktem, ze zasieg wiazki elektronow padajacych na probke byt wiekszy niz rozmiar

nanoproszkow natozonych na ptytke krzemowa.

6.3.2.4 Wlasnosci optyczne nanoczastek ZnO:Fe - wyniki pomiarow PL i CL
Wiasnos$ci optyczne nanoczastek ZnO: Fe byly sprawdzane za pomoca dwoch metod
do$wiadczalnych wykorzystujacych r6zne mechanizmy wzbudzenia. Wykonano pomiary
katodoluminescencji (CL) oraz fotoluminescencji (PL). Natura rekombinacji
promienistych w obu przypadkach pozostawala ta sama — obserwowano te same pasma:
zwigzane z luminescencja krawedziowa ZnO (NBE) oraz szerokie, zawierajace si¢
w przedziale od ~450 nm do ~850 nm pasmo defektowe. Widma emisji luminescencji
zostalo zdominowane przez szerokie pasmo defektowe DLE, ktorego intensywnos$¢ jest
znacznie wyzsza w stosunku do luminescencji krawgdziowej NBE. Sugeruje to znaczny
udziat glebokich defektow. Stosunki intensywnosci integralnych Iype/Ipre wyznaczonych
na podstawie widm katodoluminescencji (CL) zawarto na rys. 45 B. Najnizsze jego
wartos$ci osiggnigto dla probki z zawartoscig zelaza wynoszacg 5% mol. Taki wynik jest

rezultatem poszerzenia pasma defektowego w stron¢ wigkszych energii (nizszych
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dlugosci fal) izwigkszonego udzialu defektow z niebiesko-zielonej czeSci widma.
Generalnie, wartosci Ivze/IpLe dla probek, do ktorych wprowadzano zelazo sg nizsze niz
dla ZnO bez jego zawartosci. Sposrdd probek domieszkowanych, najwyzsze wartosci
Inge/IpLE 0siggane sg dla koncentracji nominalnej 10% mol. Fe. Spadek zdefektowania
wewngetrznego moze wigzaé si¢ z faktem pojawienia si¢ znacznej ilosci fazy spinelu
ZnFe;04 (obecno$¢ potwierdzona jest w XRD oraz SEM), ktéra zaczyna stanowic

,ujscie” jonoéw Fe.
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Rys: 45: Widma katodoluminescencji CL (A) nanoczastek ZnO oraz ZnO:Fe o réznej nominalnej zawartosci
zelaza: 1, 3, 5, 7, 10 % mol. Po prawej stronie ukazano wykres zaleznos$ci stosunkéw intensywnosci
integralnych Inge/loce W funkcji nominalnej zawartosci zelaza Fe w badanych prébkach.

Blizsze przyjrzenie si¢ widmom katodoluminescencji (CL) i fotoluminescencji (PL)
pozwala na dostrzezenie zmiany potozenia pasma NBE w kierunku nizszych dtugosci fal
wraz ze wzrostem stezenia Fe, nastepujace od ~393 nm do ~388 nm (pomiary CL) oraz
z ~386 nm do ~378 nm (PL). To przesunigcie w stron¢ niebieskiej czesci widma wraz ze

wzrostem zawarto$ci zelaza przypisywane jest zmianom energii wigzania ekscytonow
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i jest zrodtem licznych dyskusji w literaturze 4724324 Jedna z interpretacji zaktada jego
zwigzek z Fe petigcym role glebokiego donora?’ i z silnym oddziatywaniem miedzy
elektronami d jonoéw Fe oraz elektronami s i p pasma matrycy>>!'. Zjawisko to mozna
takze wyjasni¢ wiekszg przerwe wzbroniong dla domieszkowanych nanoczasteczek

Zn0>2,
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Rys. 46: Widma emisji luminescencji PL otrzymane dla fali wzbudzenia Aexc=300nm otrzymane dla
nanoczastek ZnO o rdéznej zawartosci zelaza (A). Gwiazdkg zaznaczono artefakt pomiarowy. Po prawej
stronie — natozone na siebie spektra wszystkich probek (B, C), w tym zblizenie na luminescencje
przykrawedziowg ZnO:Fe (B).

247 D, Karmakar, S.K. Mandal, R.M. Kadam, P.L. Paulose, A.K. Rajarajan, T.K. Nath, A. K. Das, |. Dasgupta,
G.P. Das, Phys. Rev. B 75 (2007), 144404.

248 \W. Cheng, X. Ma, J. Phys. Conf. 152 (2009), 012039.

29 A, Srivastava, N. Kumar, S. Khare, Opto Electronics Review 22 (2014), 68-76.

250).). Beltran, C.A. Barrero, Phys. Chem. Chem. Phys. 17 (23) (2015), 15284.

251 B, Panigrahy, M. Aslam, D. Bahadur, J. Phys. Chem. C 114 (2010), 11758.

252 p K. Giri, S. Bhattacharyya, D.K. Singh, R. Kesavamoorthy, B.K. Panigrahi, K.G. M. Nair, J. Appl. Phys.
102 (2007), 093515.
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Zastanawiajagcym spostrzezeniem jest fakt, Zze mimo wprowadzanie zelaza do
nanoczastek, niemal nie obserwujemy wygaszania luminescencji, ktéra ma miejsce
w przypadku potprzewodnikow I1-VI domieszkowanych jonami metalow przejsciowych
1 zwigzana jest z preferencyjnym transferem fotowzbudzonych elektronow do centrow
putapkowych indukowanych przez jony zelaza >>* lub procesami typu Augera.
Intensywnos$¢ pasm NBE (rys. 46B) i DLE jedynie nieznacznie zmienia si¢ wraz ze
wzrostem nominalnej zawartosci Fe, efekt wygaszania luminescencji jest tu stosunkowo
staby.

Warto zwroci¢ uwage, ze pasmo emisji DLE, rozciagajace si¢ od okoto 430 do 800 nm
ma asymetryczny ksztatt. Mozna w nim wyr6zni¢ kilka pikow sktadowych, w zwigzku
z czym, szereg defektow wewnetrznych, rdznigcych si¢ polozeniami w przerwie
energetycznej moze przyczyniaé sic do emisji wtym obszarze widmowym %%, 253
Niejednorodno$¢ szerokiego pasma DLE jest szczegdlnie widoczna na widmach
katodoluminescencji (rys. 45 A), gdzie mozna wyr6zni¢ poszczegodlne jego sktadowe
w okolicach 570 nm i1 632 nm dla probki ZnO bez zawartos$ci zelaza. Wzgledna
intensywno$¢ tych pasm zmienia si¢ w zalezno$ci od stezenia jonow Fe. Pik oznaczony
jako A wyraznie zanika w probkach 11 3% mol., podczas gdy na widmach nanoczastek
o stezeniu 5% mol. z powrotem zyskuje na intensywnosci. Najmniejszy udzial tego
pasma przejawia si¢ Ww nanoczastkach o najwyzszej zawartoSci Fe wynoszacej
odpowiednio 71 10% mol. PotoZenie energetyczne tego piku czesto wigzane jest z tlenem
miedzyweztowym badZz tez zklastrami defektéw bedacych polaczeniem Vo-Zn; 2%
Najbardziej zlozong natur¢ pasma defektowego wykazuja nanoczastki o nominalnej
zawartos$ci zelaza 5% mol., gdzie dodatkowo pojawia si¢ maksimum (oznaczone jako
(), zlokalizowane okoto 520 nm (~2,38¢V). Luminescencja z tego zakresu spektralnego
najczesciej interpretowana jest jako rekombinacja elektronow z dziurami uwigzionymi

w pojedynczo zjonizowanych lukach tlenowych Vo2’

. Biorac pod uwage fakt, ze
nanoczastki o stezeniu 5%mol. wydaja si¢ by¢ najczystsze pod wzglgdem chemicznym
(badania XRD), pasmo te nie jest zwigzane z fazami obcymi obecnymi w prébkach.

Generalnie, za wyjatkiem probki o stezeniu 5% mol. Fe, ktérg cechuje duzy udziat

niebiesko-zielonej luminescencji, obserwujemy stopniowe przesuwanie si¢ pasma

23|, V. Mukta, S. B.Singh, R. Das, P. Poddar, S., K. Kulkarni, J. Solid State Chem. 184 (2) 391.

254 |in, 7. Fu, . Jia, Appl. Phys. Lett. 79 (2001) 943-945.

2555.B. Zhang, S.-H. Wei, A. Zunger, Phys. Rev. B 63 (2001), 075205.

256 D.C. Reynolds, D.C. Look, B. Jogai, J. Appl. Phys. 89 (2001) 6189.

257K, Vanheusden, C.H. Seager, W.L. Warren, D.R. Tallant, J.A. Voigt, Appl. Phys. Lett. 68 (1996) 403.
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defektowego w strong¢ mniejszych energii (wickszych dlugosci fali) wraz ze wzrostem
stezenia jonow zelaza (rys. 46 C).

Jony zelaza w matrycy ZnO tworza glebokie poziomy wewnatrz przerwy energetyczne;j.
Jednakze dokladne potozenie poziomu donorowego Fe**/Fe?* dotad nie zostato doktadnie
poznane. W oparciu o obserwowane optycznie przejscia wewnatrzcentrowe mozna
zawgzi¢ zakres energetyczny do 1,8-2,9¢eV. W stanie rownowagi termodynamiczne;j,
zelazo w ZnO, ktory jest zazwyczaj n-typu zazwyczaj powinno by¢ obecne w stanie
tadunkowym 2+. Potwierdzaja to eksperymenty EPR, w ktérych detekowano jony Fe**
tylko w temperaturze powyzej 77 K. Proces transferu tadunku z Fe** do Fe** poprzez
wzbudzenie elektronow do pasma przewodnictwa wykazuje matg site oscylatora ze
wzgledu na charakter przejs¢ s-d, wzwigzku z czym wystepuja trudnosci w ich
wykrywalnosci w eksperymentach optycznych. Jest to glowny powdd braku
jednoznacznego okre$lenia doktadnej pozycji poziomu donorowego Fe?'/Fe**.

Zgodnie z dotychczasowymi doniesieniami, dla jonéw Fe** w ZnO charakterystyczna
jest intensywna linia potozona przy A=693 nm (1,788 eV). Zwigzana jest ona z przejsciem
z pierwszego stanu wzbudzonego “T1(G) do stanu podstawowego °A1(S)?®. Na
uzyskanych widmach fotoluminescencji PL i katodoluminescencji CL w temperaturze
pokojowej nie zaobserwowano przej$¢ zwigzanych z zelazem. Moze to wynikaé
z istnienia szerokiego pasma defektowego ZnO, ktore moze przykrywac luminescencje
zwigzana zFe’*. W celu uzyskania dokladniejszych pomiaréw i zmniejszenia
poszerzenia linni emisyjnych, ktore w temperaturze pokojowej sa rzedu k7~25meV,
wykonano pomiary widm emisji lumiescencji w temperaturze cieklego azotu wynoszace;j
77 K (kT~6 meV). Blizsze przyjrzenie si¢ niskotemperaturowyn widmom luminescencji
(rys. 47) pozwala dostrzec stabo zarysowany pik w okolicach 698 nm, najwyrazniej
widoczny na widmie probki o nominalnej zawartosci zelaza 5% mol. Nie pojawia si¢ on
w ZnO bez intencjonalnie wprowadzanego zelaza. Jego intensywno$¢ jest jednak na

granicy szumu.

258 C.F. Klingshirn, B.K. Meyer, A. Waag, A. Hoffmann, J. Geurts (red.) (2010). Zinc Oxide. From
Fundamental Properties Towards Novel Applications. Deep Centres in ZnO. Springer series in materials
science, 233.
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Rys. 47: Widma luminescencji probek ZnO oraz ZnO z rézng zawartoscig jonow zelaza: 1, 3, 5, 7, 10 % mol.
otrzymane w temperaturze T=77K. Po prawej stronie — powiekszone widmo dla prébki z zawartoscia
5% mol. Fe (B) oraz 1% mol. Fe (C).

6.3.2.5 Wlasciwos$ci magnetyczne

W celu zbadania wlasno$ci magnetycznych opracowanych materiatow wykorzystano
magnetometri¢ zmiennopragdowa i stalopradowa. W przypadku zlozonych uktadow
magnetycznych, w szczegdlnosci z udzialem aglomeratéw, czegsto niewystarczajace jest
przeprowadzenie jedynie badan statycznych, ktore nie umozliwiajg odrdznienia
zachowan kolektywnych typu szkla spinowego (charakteryzujacych si¢ gltownie
krotkozasiggowym uporzadkowaniem momentdw magnetycznych) izwigzanych ze
zjawiskiem superparamagnetyzmu. Istnienie petli histerezy w okreslonym przedziale
temperatur czy tez roznic miedzy krzywymi ZFC (ang. Zero-Field-Cooled) 1 FC (ang.

Field-Cooled)*° nie pozwala na jednoznaczne potwierdzenie superparamagnetycznych

29 W pomiarach ZFC dokonuje sie pomiaru zaleznosci namagnesowania od temperatury po uprzednim
schtodzeniu prébki odbywajacym sie bez zewnetrznego pola magnetycznego. W przypadku metody FC
badany materiat jest chtodzony przy wtgczeniu niewielkiego pola magnetycznego. Pomiar, w zaleznosci
od przyjetej konwencji, nastepuje w trakcie chtodzenia lub podczas ogrzewania materiatu.
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zachowan nanoczastek. W tej kwestii niezwykle pomocne okazuje si¢ dodatkowe
przeprowadzenie pomiardw zmiennopolowych, ktore stanowig istotne narzg¢dzie
pozwalajace na bardziej jednoznaczng weryfikacje wiasnosci magnetycznych. W tym
przypadku stanowity one podstawowg metode przeprowadzonych badan magnetycznych.

Na podstawie widocznych na rys. 48 temperaturowych zaleznosci rzeczywistej
sktadowej podatnos$ci dynamicznej Re(y) zanotowanych dla czestotliwosci /=625 Hz
mozna potwierdzi¢ obecno$¢ wyraznie zaznaczonych maksimow (7max) dla wszystkich
probek. Ich warto$ci nieznacznie wzrastaja wraz ze wzrostem zawartosci zelaza.

Tabela 28: Wyznaczone wartosci Tmax bedgce maksimami krzywych zaleznosci rzeczywistej podatnosci
Re(x) od temperatury wyznaczone dla czestotliwosci pola f=625 Hz.

Zawartosc Fe (% mol.) | Tmax(K)
1 10,9
3 11,0
5 11,03
7 11,05
10 11,5

Bardziej szczegotowe wyniki uzyskane dla wybranych czestotliwosci i1ukazane dla
probki z zawartoscig zelaza 3% mol. (wewngtrzny wykres na rys. 48) wykazuja
przesuwanie si¢ maksimow w stron¢ wyzszych temperatur wraz ze wzrostem zadanej
czestosci pola Huc.

Zjawisko to jest zauwazalne dla wszystkich badanych probek imoze wskazywaé
zardwno na wystgpowanie superparamagnetyzmu powyzej temperatury blokowania jak

1 zachowanie typu szkla spinowego.
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Rys. 48: Wyniki temperaturowych zaleznosci rzeczywistej sktadowej podatnosci dynamicznej Re(x)
sporzgdzone dla czestotliwosci f=625 Hz i wykonane dla probek o réznej zawartosci zelaza: 1,3,5,7,10%
mol. Wykres wewnatrz ukazuje poréwnanie zaleznosci sktadowej rzeczywistej dynamicznej podatnosci
magnetycznej od temperatury T dla réznych wartosci czestotiwosci f. Wykres wewnetrzny sporzadzono
dla prébki z zawartosciag zelaza wynoszgcg 3 % mol.

W celu jednoznacznego zakwalifikowania badanych materialow do materiatow
superparamagnetycznych lub typu szkta spinowego celowe jest policzenie empirycznego
parametru @ odnoszacego si¢ do zmiany temperatury 7,,, w ktorej obserwuje si¢
maksimum podatnosci zmiennopradowej w funkcji logarytmu czgstotliwosci f pradu
pobudzajacego.?®® Parametr ten zostal wyliczony ze wcze$niej opisywanej relacji (7).
Jego warto$¢ wynoszaca ®=0,07 miesci si¢ w zakresie (0,05; 0,10), ktory jest typowy
dla materiatéw superparamagnetycznych. W uktadach typu szkta spinowego wartos$¢
parametru empirycznego przyjmuje wartos¢ @ < 0,05 2°! | Zachowanie
superparamagnetyczne obserwowano dla wszystkich probek, nawet z najnizsza badana
zawartos$cig zelaza wynoszaca 1% mol.
W materiatlach superparamagnetycznych, w wyniku wykonania pomiaru
namagnesowania w zalezno$ci od przylozonego pola magnetycznego ponizej
temperatury blokowania 7. powinni§my obserwowaé petle histerezy. W celu

weryfikacji tego faktu rejestrowano krzywe namagnesowania dla temperatur w zakresie

260 Szewczyk A., Wisniewski A., Puzniak R., Szymczak H.: Magnetyzm i nadprzewodnictwo. Wydawnictwo
Naukowe PWN, Warszawa (2012).
261 | Dorman et al., Magnetic Relaxation in Fine...op.cit.
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od 4,5 do 160 K. Potwierdzily one obecnos¢ petli histerezy jedynie w niskich
temperaturach, ponizej Tma. Powyzej tej warto$ci obserwowano przej$cie do stanu
superparamagnetycznego, co uwidaczniato si¢ brakiem pola koercji H. i niemal zerowym
namagnesowaniem resztkowym (remanencja). Pomiary namagnesowania w funkcji pola

magnetycznego s3 zatem spojne z wcze$niej wykonang analiza wynikow

zmiennopragdowych. Przykladowe krzywa namagnesowania dla trzech réznych probek

(3, 7, 10%mol.) zawarto na rys. 49.
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Rys. 49: Krzywe namagnesowania M w funkcji przytozonego pola B uzyskane dla trzech prébek o réznej
zawartosci zelaza: 3, 7 i 10% mol. Poréwnanie wynikéw otrzymanych w dwéch temperaturach: 30 K
i 4,5K - powyzej oraz ponizej temperatury Tm odpowiadajacej blokowaniu momentédw magnetycznych
nanoczastek.
W badanych zakresach pot, krzywe M(B), niezaleznie od temperatury pomiaru, nie
osiggaja catkowitego nasycenia magnetycznego. Takie zachowanie w uktadach
aglomerowanych nanoczastek moze S$wiadczy¢ o istnieniu silnych oddzialywan

miedzyczasteczkowych. Uzyskanych wysokopolowych danych nie da si¢ opisa¢ za
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pomocg funkcji Langevina (nie przedstawiono). Przyczyna tego moga by¢ oddziatywania
mi¢dzy magnetycznymi krystalitami. Szerokos$¢ krzywych histerezy nieznacznie zmienia
si¢ w zaleznosci od nominalnego stezenia Fe. Wyznaczone ze zmierzonych
w temperaturze ciektego helu (4,5 K) petli histerezy pola koercji H. dla probek o réznym
sktadzie Zzelaza wykazuja niewiele réznigce si¢ wartosci (dane zawarte na rys. 66), co
sugeruje obecno$¢ tej samej fazy magnetyczne] we wszystkich prébkach. Warto
wspomnie¢, ze na wartosci pola koercji majg wptyw takze inne czynniki jak wielkos¢
nanoczastek, anizotropia ksztattu, efekty powierzchniowe oraz interakcje migdzy
czgstkami magnetycznymi®®?, Widoczne jest to w przypadku nanoczastek zawierajacych

7% mol zelaza charakteryzujacych si¢ blizej niezdefiniowang morfologia. Dla tej probki

wyznaczona wartos¢ pola koercji nie skaluje si¢ ze wraz ze wzrostem sktadu zelaza.

6.3.2.6 Spektroskopia Méssbauera

W celu okreslenia zrodta pochodzenia obserwowanego zachowania magnetycznego, a
takze uzyskania informacji o rozkladzie jonéw zelaza wsieci ZnO postuzono si¢
spektroskopig Mossbauera. Rys. 50 ukazuje przykladowe widma mdossbauerowskie
wykonane w temperaturze pokojowej (R7) w geometrii transmisyjnej. Uzyskano je dla

skrajnych nominalnych warto$ci zelaza 10 % mol. i 1 % mol.

262 M. Kopcewicz, A. Grabias, |. Kuryliszyn-Kudelska et al., Méssbauer Effect Study of Superparamagnetic
Behavior of ZnFe204 Nanoparticles Formed in ZnO Doped with Fe;0s. Physica Status Solidi B 2019,
1800223.
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Rys. 50: Widma spektroskopii Mdssbauera otrzymane dla nanoczastek o nominalnych zawartosciach
zelaza 10% mol. i 1% mol. dla pomiardéw przeprowadzonych w temperaturze pokojowej. Punkty odnosza
sie do otrzymanych doswiadczalnych, linie ciggte stanowig numeryczne dopasowanie otrzymanych
punktéw.

Widma obu probek (10% Fe 1 1% Fe) sktadaja si¢ z dwoch, dobrze rozdzielonych
dubletow kwadrupolowych, ktére cechuje przesunigcie izomeryczne (1S), ktorego
warto$é jest charakterystyczne dla wysokospinowych jonéw Fe*" w potozeniach
oktaedrycznych jak na przyktad w spinelu typu ZnFe>O4. Widma sg bardzo podobne dla
obu probek. Wartosci parametréw nadsubtelnych otrzymanych z procedury dopasowania
dla nanoczagstek o zawartosci zelaza 1% mol. 1 10% mol. sg praktycznie takie same.
Roéznig si¢ jedynie wzglegdnym udziatem sktadowych (A). W obu przypadkach nie
zaobserwowano obecnosci jonow Fe?".

Gtowny dublet kwadrupolowy (1) o mniejszym rozszczepieniu kwadrupolowym (QOS;)
wynoszacym 0,39 mm/s przypisano jonom Fe’* w dobrze okreslonych pozycjach
wewnatrz nanoczastek proszku. Drugi dublet kwadrupolowy (2) o znacznie mniejszym
udziale wzglednym w widmie (42), cechuje wyraznie wigksze rozszczepienie
kwadrupolowe QS>=0,66mm/s, wskazujace na mniejsza symetri¢ tych pozycji Fe. Z tego
tez powodu dublet (2) przypisano jonom Fe** znajdujacym sie na powierzchniach

nanoczastek.
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Pomiary spektroskopii Mdssbauera probek sporzadzone w temperaturze pokojowej
dostarczyly jedynie informacji odno$nie otoczenia jonéw Fe’". Nie potwierdzity

jednoznacznie, czy jony Fe’" zostaty wbudowane w ZnO.

6.4 PODSUMOWANIE

Zaskakujace wyniki otrzymano badajac luminescencje.W krysztalach objetosciowych
zelazo jest wydajnym wygaszaczem (ang. killer) luminescencji. Nie zaobserwowano
wygaszania luminescencji w przypadku nanoczgstek ZnO z zawartos$cig zelaza, co
otwiera pole do wielu spekulacji. Istnieje mozliwos¢, ze zelazo nie wbudowuje sie, ale
czgs¢ wynikow tego nie potwierdza lub jest silna dystrybucja, np. segregacja do
powierzchni, co oznacza, ze istniejg obszary w probce bardzo zubozone w zelazo, ktore
daja wktad do §wiecenia. W przypadku probek z zawartoscig jondéw Mn widziano cztery
rézne obszary wbudowywania si¢ manganu Ww rezonansie magnetycznym 2% . W
nanoczgstkach rozktad domieszki moze wigc nie by¢ trywialny.

W otrzymanych nanoczastkach badania optyczne wykazaly jedynie nieznaczne
wygaszanie luminescencji wraz ze wzrostem sktadu jonow zelaza w probce. Trudno
jednoznacznie rozstrzygnac, jak jest przyczyne tego stanu rzeczy. Jedna z hipotez moze
wigzaé si¢ z faktem, ze duza cze$¢ zelaza uformowata si¢ w kompleksach. Z drugiej
strony, warto$ci parametrow nadsubtelnych IS zwigzane z przesuni¢ciami
izometrycznymi, uzyskane w pomiarach spektroskopii Mossbauerowskiej wskazuja, ze
zelazo w probcee przyjmuje postaé trojwartosciowych jonow Fe*, ktore sa lokalizowane
w potozeniach oktaedrycznych, typowych dla spinelu typu ZnFe;Os. Parametry
nadsubtelne dla skrajnych nominalnych zawartosci zelaza (1% mol. Oraz 10% mol.) sa
identyczne, co sugeruje, ze faza spinelu pojawia si¢ juz dla niskich jego procentowych
zawartosci. W prawdzie wyniki badan XRD sugerowaty pojawienie si¢ ZnFe>Os dla
zawartosci zelaza wynoszacej okoto 5 % mol., niemniej jednak nalezy pamigtaé, Ze
metoda ta nie jest wystarczajaco czuta by wykry¢ $ladowe zawartosci obcych faz. W
powyzszych badaniach nie stwierdzono obecnosci jonéw Fe*" w probkach. Z
magnetycznych badan zmiennopolowych mozemy wywnioskowaé, ze mamy do
czynienia z superparamegnetycznymi wlasciwosciami probek ZnO:Fe. Zrodtem

obserwowanego superparamagnetyzmu jest najprawdopodobniej obecnos¢ dodatkowych

263 5 Yatsunenko, Mechanisms of radiative recombination in nanostructures of -Vl semiconductors
doped with manganese. Praca doktorska, Instytu Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 2005.
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faz, ktorymi sa drobne nanoczastki spinelu ZnFe>O4 Ich obecno$¢ ujawnia si¢ na
obrazach skaningowej mikroskopii elektronowej, gdzie obok wiekszych podluznych
obiektow o rozmiarze rz¢du 200-300 nm rownolegle wspotistniejg mniejsze nanoobiekty
o rozmiarach rzedu kilku badz kilkunastu nanometrow, ktoére najprawdopodobniej
zwigzane s3 ze wspomniang faza ZnFe;Os. Z licznych badan wiadomo, ze zjawisko
superparamagnetyzmu odnosi si¢ do uktadu jednodomenowych nanoczastek o srednicach
okoto 10-30 nm, ktére wykazuja niezerowy wypadkowy moment magnetyczny. Moga to
by¢ nanoczastki ferromagnetyczne o jednoosiowej anizotropii efektywnej jak 1 réwniez
male czastki antyferromagnetyczne o niezerowym momencie magnetycznym,
wykazujacych rézng liczbe atomowych momentéw magnetycznych w podsieciach?®*.
Objetosciowy ferryt cynkowy ZnFe,Os wykazuje wlasciwosci antyferromagnetyczne
ponizej temperatury Néela, natomiast w temperaturze pokojowej zachowuje si¢ jak
ferromagnetyk 26° . Wskazanie nanoczastek ZnFe,Os jako na zrodlo obserwowanego
superparamagnetyzmu w probkach w omawianym przypadku ma swoje uzasadnienie.
Superparamagnetyzm jest niewatpliwie pozadang wlasciwoscig nanomaterialow
majacych swoje zastosowanie w medycynie zuwagi na wysoka czuto$¢ takich
nanoczastek na zmiany pola magnetycznego. Wczesniej potwierdzona eksperymentalnie
mozliwo$¢ aplikacji nanoczatek ZnO:Fe do suplementacji Zelazem nie zamyka ich innych
perspektyw aplikacyjnych. Superparamagnetyczne wiasciwosci mogg by¢ wykorzystane
miedzy innymi w magnetycznej hipertermii czy do opracowywania wysokoczutych
srodkow kontrastowych MRI. Domieszkowanie ZnO jonami zZelaza w celu pozostaje
nadal tematem otwartym. Nalezy mig¢dzy innymi przeprowadzi¢ badania dotyczace
rozpuszczalno$ci faz obcych w organizmach zywych. Niemniej jednak, przeprowadzone
wstepne badania biologiczne dotyczace dystrybucji oraz wchtanialno$ci nanoczastek
ZnO z zawartoscia Fe okazaly si¢ bardzo obiecujagce. Temat suplementc;i
mikroelementem jakim jest zelazo jest nadal zagadnieniem otwartym. Tutaj przede
wszystkim nalezy podkresli¢, Ze nalezy dazy¢ do uzyskania materiatow pozbawionych
obcych faz aby zapewni¢ jednoznaczng interpretacje i czysto$¢ eksperymentow

biologicznych.

264 Szewczyk A., Wisniewski A., Puzniak R., Szymczak H.: Magnetyzm i nadprzewodnictwo. Wydawnictwo
Naukowe PWN, Warszawa (2012).

265 p_AnnieVinosha L. Anse, Mely J. Emima Jeronsia S. Krishnan S. Jerome Das, Synthesis and properties
of spinel ZnFe204 nanoparticles byf acile co-precipitation route; Optik (2017), 134 99-108.
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7 NANOCZASTKI ZRO2 DOMIESZKOWANE JONAMI PRAZEODYMU I ITERBU*

* Rozdzial powstat na podstawie pracy: J. Rosowska, J. Kaszewski, B. Witkowski, £.. Wachnicki,
M. Godlewski Probing structure of ytterbium stabilized Pr-doped zirconia obtained by
microwave hydrothermal method opublikowanej w: Ceramics International 47 (2021), 26748—
26757.

7.1 KONTEKST BADAN

Dwutlenek cyrkonu jest przyktadem kolejnej matrycy, ktora w kontek$cie wspodlnych
interdyscyplinarnych prac IFPAN/SGGW cieszy si¢ od kilku lat niegasngcym
zainteresowaniem. Ponizszy rozdziat , dotyczacy nanoczastek ZrO:Pr, Yb jest proba
uzupetnienia dotychczas przeprowadzonych badan, skupiajacych si¢ do tej pory gléwnie
wokot ZrO, domieszkowanego terbem?®® badz prazeodymem?>®’.

Wybor ZrO: jako matrycy do biomedycznych aplikacji nie byt przypadkowy.
Dwutlenek cyrkonu ZrO- jest materiatem biokompatybilnym i pod tym wzgledem moze
by¢ zpowodzeniem wykorzystywany jako podstawowy materiat znacznikow
fluorescencyjnych 1 biosensorow. Dotychczas nie stwierdzono toksycznego wplywu
tlenku cyrkonu na tkanke immunologiczng, taczng czy kostng?68: 269,270, 271,272,273

w organizmie. Potwierdzeniem tego jest fakt, ze w dniu dzisiejszym cyrkonia znajduje

szerokie zastosowanie w medycynie. Oprocz doniesien dotyczacych zastosowania ZrO;

266 J Kaszewski, E. Borgstrom, B. S. Witkowski et al., Terbium content affects the luminescence properties
of ZrO2:Tb nanoparticles for mammary cancer imaging in mice, Optical Materials 74, (2017), 16-26.

267 J, Kaszewski, P. Kietbik, A. Storiska-Zielonka et al. Long-term organism distribution of microwave
hydrothermally synthesized ZrOz:Pr nanoparticles fidel santamaria and xomalin, w: G. Peralta (Ed.), Use
of Nanoparticles in Neuroscience, Neuromethods, 135, Springer Science Business Media,

LLC (2018), 251-267.

268 | Dion, L. Bordenave, F. Lefebre et al., Physico-chemistry and cytotoxicity of ceramics. Part Il. Journal
of Materials Science: Materials in Medicine (1994), 5, 18.

269 M.-F. Harmand, A. Naji, G. Lorini et al., Cytotoxicity study of ceramic powders for plasma spray coating.
In: Proc. 12th ESB Conf. On Biomaterials Porto, Portugal, Sept (1995), 141, ISBN 972-96728-0-6.

20T, Tateishi, T. Ushida, H. Aoki et al. Ferrato, Round robin test for standardization of biocompatibility
test procedure by cell culture method. In: Doherty PJ, Williams RL, Williams DF, Lee Al. (red.) Biomaterials-
Tissue Interfaces. Amsterdam, The Netherlands: Elsevier (1992), 89-97.

271 E. Mebouta-Nkamgeu, J.J. Adnet, J. Bernard et al. In vitro effects of zirconia and alumina particles on
human blood monocytederived macrophages: X-ray microanalysis and flow cytometric studies. Journal of
Biomedical Materials Research (2000), 52, 4, 587-94..

272 | Catelas, O.L. Huk, A. Petit et al., Flow cytometric analysis of macrophage response to ceramic and
polyethylene particles: Effects of size, concentration, and composition. Journal of Biomedical Materials
Research (1998), 41, 600-607.

273 M. Hisbergues, S. Vendeville, P. Vendeville, Review Zirconia: Established Facts and Perspectives for a
Biomaterial in Dental Implantology. Journal of Biomedical Materials Research Part B: Applied
Biomaterials. Published online 17 June 2008 in Wiley InterScience (www.interscience.wiley.com).
10.1002/jbm.b.31147.
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do budowy biosensoréw do diagnostyki chorob nowotworowych?’*

wykorzystywana jest
jako material budulcowy elementéw protetycznych, migdzy innymi implantow
ortopedycznych czy dentystycznych.

W $wietle dotychczasowych badan prowadzonych przez interdyscyplinarny zespoét
IFPAN-SGGW matryca ta okazala si¢ bardzo obiecujacym materiatem. Cecha
odrézniajacg ZrO> od wczesniej intensywnie badanego, biodegradowalnego ZnO jest
przede wszystkim jej stabilno$¢ w srodowisku biologicznym. Przeprowadzone wczesniej
badania w SGGW, ktére dotyczyly nanoczastek ZrO;: Pr otrzymywanych metoda
hydrotermalng mikrofalowa w IFPAN wykazaty, ze nanoproszki te wykazuja szereg
interesujacych wlasciwosci. Okazato si¢, ze nanoczaski ZrO; nie tylko tatwo tworza
zawiesiny w srodowisku wodnym, ale rownocze$nie nie ulegaja degradacji w ptynach
ustrojowych. Co wigcej, natezenie $wiecenia nanoczgstek ZrO» domieszkowanych
jonami prazeodymu nie zmienialo si¢ po umieszczeniu ich w ptynach ustrojowych. Cechy
te staly si¢ waznym impulsem do dalszych prac badawczych, skupiajacych si¢ wokot
oceny dystrybucji badanych nanoczastek w zywym organizmie oraz weryfikacji ich pod
katem toksycznosci 27> 27, Zgodnie z nimi, podawane dozotadkowo wodne zawiesiny
nanoczastek ZrO», nie wywotywaly zadnych efektow ubocznych. Brano pod uwage
migdzy innymi obecno$¢ naciekoOw zapalnych, uszkodzenia tkanek czy zmiany
behawioralne myszy. Przeprowadzone badania toksycznosci (linia komérkowej CACO-
2) nad nanoczgstkami ZrO:Tb potwierdzity, ze obecno$¢ tych nanoproszkow
w inkubowanych komorkach nie wywoluje zmian w ekspresji genéw 1w zywotnosci
komorek. Latwe wchtanianie i szybka dystrybucja do wigkszo$ci tkanek w organizmie
zywym to kolejne, pozadane do aplikacji biomedycznych cechy nanoczastek ZrO». Juz
po godzinie od podania zaobserwowano przenikanie nanoproszkéw przez komorki
nabtonka dwunastnicy. W przeciggu doby nastgpowata ich dystrybucja do kluczowych
narzadow i tkanek w organizmie (rys. S51). Proces stopniowej redystrybucji do narzagdow
uczestniczacych w ich eliminacji, jakimi sg nerki i watroba, rozpoczynat si¢ po tygodniu

od ich wprowadzenia (rys. 52).

274 5. Kumar, S. Kumar, S. Tiwari, et al., Biofunctionalized Nanostructured Zirconia for Biomedical
Application: A Smart Approach for Oral Cancer Detection, Advanced Science (2015), 2, 1500048.

275 M. M. Godlewski, M. A. Gralak, H. Nevalainen, et al., Materiaty konferencji: The Twentieth Annual
International Conference on Composities or Nano Engineering, ICCE-20, July 22-28, 2012, Beijing, Chiny.
276 M. M. Godlewski, M. Godlewski, w: Current Microscopy Contributions to Advances in Science and
Technology (red. Méndez-Vilas A.), Microscopy Book Series 5, Formatex, Spain 2012, 582-590.
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watroba trzustka $ledziona

Rys. 51: Proces dystrybucji nanoczastek ZrOz: Pr (zielony kolor) do podstawowych organéw dorostej myszy
nastepujacy 24 h po podaniu. Zdjecia uzyskane za pomocg mikroskopu konfokalnego przy wzbudzeniu
488 nm?”7.

watroba nerka

Rys. 52: Obecnos¢ nanoczastek ZrOz:Pr (zielona luminescencja) w narzadach uczestniczgcych w procesie
ich eliminacji (nerki, watroba). Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu konfokalnego, wzbudzenie —
488 nm?78,

Zaskakujaca byta ich obecno$¢ w komoérkach glejowych ineuronach w mozgu
myszy, co dowodzito, Ze nanoczastki ZrO, wykazuja umieje¢tno$¢ przenikania przez
barier¢ krew-mozg, ktoéra jest nieprzekraczalna dla zwyczajowo uzywanych zwigzkow
chemicznych. Ta naturalna bariera biologiczna zapewnia zjednej strony wysoce
regulowang wymiane¢ czasteczek, jondw i1 komoérek migdzy krwig a mozgiem i speinia
funkcj¢ ochronng tkanki nerwowej, z drugiej — jest czynnikiem utrudniajacym efektywny
transport lekéw do  centralnego ukladu nerwowego iterapi¢  chorob
neurodegeneracyjnych czy nowotworéw mozgu. Wazny jest tu rowniez fakt, ze
nanoproszki byly niemal catkowicie usuwane z tkanki mézgowej w fazie redystrybucji.
W zwigzku z powyzszym, nanoczastki bazujace na ZrO, mogg by¢ wykorzystane nie
tylko jako markery luminescencyjne nowej generacji, ale rowniez, po odpowiedniej
funkcjonalizacji, jako skuteczne narz¢dzie do dostarczania substancji leczniczych do
trudno dostgpnych miejsc w organizmie jakim jest migdzy innymi mozg. Szczegdlnie
obiecujace do diagnostyki raka ptluc okazaty si¢ nanoproszki ZrO, domieszkowane

terbem. Po wprowadzeniu i wchionigciu pokarmowym, lokalizowano je w przyrzutach

277 Obrazy zaczerpniete z ksigzki A. Swiderska Sroda (red.) Swiat..., op. cit.
278 |bidem.
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nowotworu w ptucach chorej myszy. Sygnal pochodzacy od nanoproszkéow nie byt
obserwowany natomiast w zdrowych tkankach. Przyczyna akumulacji i przedtuzone;j
retencji nanoczgstek w tkankach nowotworowych byla znaczna przepuszczalno$¢ naczyn
krwionos$nych guza w polaczeniu z wyjatkowo stabym drenazem limfatycznym. Wada
tej metody byt brak mozliwosci rozréznienia typu i pochodzenia badanego nowotworu.
Z drugiej strony, pozwalalo to na zastosowanie tej metody do wielu rodzajow
nowotworow jednoczesnie, utatwiajac w ten sposob ich masowe wykrywanie. Badania
wykazaty, ze w przypadku raka ptuc selektywnos¢ nanoczastek bazujacych na ZrO»
wynosita 100% 27°.

Te obiecujace wyniki prac badawczych prowadzonych rownolegle w IFPAN
1 SGGW staly si¢ podstawg do ich kontynuacji irozszerzenia o nanoczgstki ZrO;
wspotdomieszkowane jonami prazeodymu i iterbu, migdzy innymi ze wzgledu na
mozliwo$¢ wystapienia konwersji w gore. Zjawisko to ma duze znaczenie aplikacyjne,
gdyz umozliwia emisj¢ S$wiatta zzakresu widzialnego przy wykorzystaniu
nieszkodliwego promieniowania podczerwonego, ktore pozwala na giebszg penetracje
tkanek niz w przypadku uzycia barwnikow organicznych, wymagajacych do wzbudzenia
Swiatta z zakresu UV. W zakresie bliskiej podczerwieni nie wystgpuje autofluorescencja
tkanek, co pozwala na uzyskanie dobrego stosunku sygnatu do szumu, niezb¢dnego do
czutej detekcji?®’. Drugim istotnym powodem wspdétdomieszkowania jonami Pri Yb byta
mozliwos¢ uzyskania stabilizacji fazowej bedacej przyczyng zmian wiasciwosci
fizykochemicznych materiatdéw. Sterowanie zawarto$cig jondw iterbu przy stalym
stezeniu prazeodymu w matrycy pozwolilo na regulacje barwy S$wiecenia. Tak
opracowane materialty potencjalnie mogg by¢ wykorzystane jako znaczniki

fluorescencyjne.

7.2 PODSTAWOWE WELASCIWOSCI ZRO21 WPROWADZANYCH DOMIESZEK

Niedomieszkowany dwutlenek cyrkonu ZrO, posiada trzy odmiany polimorficzne

jednosko$ng (m), (P2,/c), tetragonalna () (P42/nmc) i regularng (szescienng) (Fm3m)?3!.

279 M, M. Godlewski., J. Kaszewski, P. Kielbik et al., New generation of oxide-based nanoparticles for the
applications in early cancer detection and diagnostics, Nanotechnology Reviews (2020), 9, 1, 274-302.
80X, Wei, W. Wang, K. Chen, ZrO:Er, Yb, Gd PArticles Designed for Magnetic-Fluorescent Imaging
and Near-Infrared Light Triggered Photodynamic Therapy. The Journal of Physical Chemistry

C 2013 117 (45), 23716-23729.

8Ly, Troitzsch, TiOz-Doped zirconia: crystal structure, monoclinic-tetragonal phase transition, and the
new tetragonal compound ZrsTiOs, Journal of the American Ceramic Society (2006), 89, 10, 3201-3210.
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W warunkach normalnych termodynamicznie stabilna jest faza jednoskos$na (struktura
baddeleitu) z siedmiokrotnie skoordynowanymi jonami cyrkonu. Koordynacja jonow
tlenu natomiast wynosi 3 14. Struktura ta przechodzi w temperaturze okoto 1170°C do
postaci tetragonalnej (znieksztatcona struktura fluorytu), czemu towarzyszy zmiana
objetosci materiatu. Kolejne przejscie fazowe nastepuje w temperaturze 2370°C, kiedy to
forma tetragonalna ZrO; zamienia si¢ w sze$cienng (struktura fluorytu). Zaré6wno
w strukturze tetragonalnej jak iszes$ciennej koordynacja jondéw cyrkonu wynosi 8,
natomiast jonow tlenu-42%? (rys. 53). Wspomniane rozszerzenie objetosci materiatu jest
zrodtem wewngtrznych naprgzen pojawiajacych si¢ podczas procesu chlodzenia, ktore
z kolei prowadza do pegknig¢ i niejednorodnos$ci w materiale oraz sprawiaja, ze staje si¢
on podatny na rozne uszkodzenia®®®. Poszczegodlne odmiany krystaliczne ZrO, wykazuja

rozne wartosci przerwy energetycznej: 3,540 eV; 3,889; 3,296 eV odpowiednio dla fazy

jednoskos$nej, tetragonalnej i sze$ciennej?s*.

] &

jednoskosny — = tetragonalny ———= szeécienny
@

3-4% wzrost objetosci

b, o

Rys. 53: Przemiany fazowe niedomieszkowanego ZrO. wystepujgce wraz ze wzrostem temperatury.
Rysunek sporzadzony na podstawie?®,

Istnieje duza zalezno$¢ migdzy rodzajem matrycy i typem domieszki a wiasciwos$ciami
optycznymi badanego materiatu. Wynika to mi¢dzy innymi z faktu, ze odpowiednia

matryca moze mie¢ wplyw na stopien wygaszania luminescencji wraz ze wzrostem

282X, Xia, R.J. Oldman, C. Richard A. Catlow, Zirconium dioxide topological surfaces with low coordination
sites, Journal of Materials Chemistry (2011), 21, 14549.

283 Brog, Jean-Pierre & Chanez, Claire-Lise & Crochet, Aurelien & Fromm, Katharina. (2013).
Polymorphism, what it is and how to identify it: A systematic review. RSC Advances.

284 https://materialsproject.org/, dostep: 05.05.2022.

285 R, H. J. Hannink, P. M. Kelly, B. C. Muddle, Transformation Toughening in Zirconia-Containing
Ceramics, Journal of the American Ceramic Society (2000), 83, 3, 461.
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stezenia domieszek?*® (tzw. stezeniowe wygaszanie emisji luminescencji), wydajno$é
transferu energii mi¢dzy poszczegdlnymi jonami, czy ogélnie — strukturg elektronowa
domieszki, intensywno$¢ poszczegolnych przej$¢ czy prawdopodobienstwo relaksacji ze
stanow wzbudzonych. Ponadto, drgania sieci krystalicznej o danej czestotliwosci mogag

287 Niedomieszkowany tlenek cyrkonu

by¢ przyczyna rozpraszania energii wzbudzenia
(ZrO») charakteryzuje si¢ szeroka przerwa wzbroniong (okoto 5,8 eV), a jego energia
fononéw wynosi okoto 470 cm™! zaréwno dla fazy tetragonalnej jak i jednoskos$nej?®s.
Wiaze si¢ to zniskim prawdopodobienstwem bezpromienistych relaksacji
wielofononowych zwigzanych z oddziatywaniem jon-matryca. Jest to niewielka warto$§¢
w porownaniu do innych matryc tlenkowych takich jak chociazby Y203, dla ktérego
energia fonondéw wynosi okoto 597 cm™ ?*°. Wprawdzie mniejsza energie fononow
wykazujg zwigzki chemiczne z grupy halogenkéw (miedzy innymi fluorki jak chociazby
NaYFs dla ktérego energia fononéw < 400 cm!?°°). Niemniej jednak, tlenki
charakteryzuja si¢ wigksza stabilno$cia chemiczng 1zdecydowanie mniejszg
toksycznoscia w poréwnaniu do fluorkow?!.

Do matrycy bedacej przedmiotem rozwazan tego rodziatu wprowadzano zaro6wno jony
prazeodymu (w stezeniu 0,5% mol.) jak iiterbu (stezenia: 0,5; 1, 2, 4, 8, 12, 16,
20% mol.). Prazeodym wystepuje na dwoch stopniach utlenienia: 3+ 14+,
Tréjwartosciowe jony Pr uznawane sg za atrakcyjne aktywatory luminescencji, ktore
wykazujg rozne kanaty emisji 1 pozwalajg na otrzymanie linii emisyjnych z szerokiego
spektrum $wiecenia - poczynajac od podczerwieni do $wiatla niebieskiego. Z kolei jony
Yb*" posiadajg prosty diagram pozioméw energetycznych, z tylko jednym poziomem
energetycznym ~10,000 cm! w konfiguracji 4f" 2. Dwa poziomy - *Fsp i’Fin

rozszczepiaja si¢ odpowiednio na trzy icztery skladowe na skutek dzialania pola

285 M. Kaiser, C. Wiirth, M. Kraft et. al, Explaining the influence of dopant concentration and excitation
power density on the luminescence and brightness of £-NaYFs:Yb3',Er®* nanoparticles: measurements
and simulations, Nano Research (2019), 12, 8, 1871-1879.

287 . Wang, X. Liu, Rare-Earth Doped Upconversion Nanophosphors, Comprehensive Nanoscience and
Technology, ume 1, Academic Press, (2011), 607—-635.

288 A Patra, C.S. Friend, R. Kapoor et al., Upconversion in Er¥*: ZrO> nanocrystals, The Journal of Physical
Chemistry B 106 (8) (2002) 1909.

289 G, De, W. Qin, J. Zhang et al., Upconversion luminescence properties of Y-03:Yb>*, Er’* nanostructures,
Journal of Luminescence, 119-120 (2006), 258-263.

20X, Liang, X. Wang, J. Zhuang et al., Synthesis of NaYFs Nanocrystals with Predictable Phase and Shape,
Advanced Functional Materials 17, 15, 2757 — 2765.

291 Ccamargo J.A., Fluoride, toxicity to aquatic organisms: a review, Chemosphere, 50, (2003) 251-264.

292 G.H. Dieke, Spectra and Energy Levels of Rare Earth lons in Crystals, Interscience Publishers, New
York, 1968.
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krystalicznego o niskiej symetrii >*>. W naszym eksperymencie jony Yb*" peknig nie tylko
funkcje stabilizatora, ale réwniez mogg byé uczulaczami aktywujacymi jony Pr**
w zjawisku konwersji energii w gore. Jony Yb>" wykazuja stosunkowo duzy przekrdj
absorpcji dla fotonow o dhugosci fali A=980 nm (przejscie *F72,—>Fsp). Szerokie pasmo
absorpcji w zakresie od 800 do 1100 nm moze by¢ tatwo pompowane przez diody
laserowe InGaAs. Ze wzgledu na podobienstwo energetyczne standw 2Fsp (jony Yb*")
i !G4 (Pr*") (widoczne na rys. 54) jony Yb*>" moga przekazywaé energie do Pr’* droga
rezonansowego transferu energii. Wptywa to na populacje stanu wzbudzonego *Po jonow
Pr*" zwigzanych z przejéciami spinowo dozwolonymi *Po->Hj, ktére wykazuja wicksza

intensywno$¢ niz emisja z przej$é¢ wzbronionych 'Dr— H,>*,
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Rys. 54: Diagram poziomdw energetycznych tréjwartosciowych jonéw Pr i Yb. Gtéwne poziomy emisyjne
s3 zaznaczone na czerwono, na niebiesko-stany podstawowe?®.

293 M.P. Hehlen, M. Sheik-Bahae, R.l. Epstein, Chapter 265 - solid-state optical refrigeration, Handb.
Phys. Chem. Rare Earths 45, 179.

2% Seshadri, M.; Bell, M.J.V.; Anjos, V.; Messaddeq, Y. Spectroscopic investigations on Yb>" doped and
PrYYD’* codoped tellurite glasses for photonic applications. Journal of Rare Earths 39 (2021), 33—42.

2% J -C. G. Bunzli, C. Piguet, Taking advantage of luminescent lanthanide ions, Chemical Society Reviews
34, (2005), 1048-1077.
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7.3 ZJAWISKO STABILIZACJI

Na przelomie lat piecdziesigtych 1 sze$édziesigtych ubieglego wieku dokonano
zaskakujacej obserwacji. Zauwazono mianowicie, ze dwutlenek cyrkonu moze
znajdowa¢ si¢ wodmianie regularnej oraz tetragonalnej rowniez w temperaturze
pokojowej. Zjawisko to, zwigzane z wystgpowaniem fazy wysokotemperaturowej
danego zwiazku w temperaturze o wiele nizszej niz temperatura danego przejscia
fazowego nazywane zostato stabilizacjag. W pracach poswieconych tej tematyce,
wymieniane sg dwa istotne czynniki wplywajace na zainicjowanie tego procesu. Jest nimi
zawartos¢ trojwartosciowych jondw obcych w krysztatach oraz niemniej wazny rozmiar
nanoczastek. W kontek$cie stabilizacji rozmiarem, istotne jest, aby faza
wysokotemperaturowa wykazywata mniejszg energi¢ swobodng w stosunku do odmiany
niskotemperaturowej. Spelnione jest to w przypadku ZrO;, w ktéorym odmiana
tetragonalna charakteryzuje si¢ nizszg powierzchniowg energiag swobodng w porownaniu
do fazy jednoskosnej. Zgodnie z dotychczasowymi badaniami, mniejsze rozmiary ziaren
ZrO; sprzyjaja tworzeniu si¢ odmiany tetragonalnej w temperaturze pokojowej. Probe
wyznaczenia krytycznej Srednicy ziaren Dy, powyzej ktorej odmiana tetragonalna nie
pojawia si¢ w temperaturze pokojowej podjat migdzy innymi Garvie zajmujacy si¢
materiatami polikrystalicznymi. Oszacowana przez niego warto$¢ Dy dla dwutlenku
cyrkonu wynosita 30 nm?%°. Z biegiem lat warto$¢ ta poddawana byta wielu dyskusjom
w licznych pracach, niemniej jednak, warto podkresli¢, ze zawsze wartosci $rednic
krytycznych miescily si¢ w skali nanometrowej. W takich materiatach ro$nie udziat
powierzchni wlasciwej w stosunku do objetosci 1 znaczna czgs¢ atomow ulokowana jest
na powierzchni. Wigze si¢ to z powstawaniem niewysyconych wigzan na powierzchni,
naprezen, znieksztatcen sieci krystalicznej oraz z oslabieniem wigzan metal-tlen.
Przyczynia si¢ to do powstawania niecigglosci w strukturze krystalicznej 1 tworzenia si¢
defektow punktowych, jakimi sag migdzy innymi luki tlenowe.

Jak zostalo wspomniane, stabilizacja wysokotemperaturowych faz krystalicznych
ZrO; w temperaturze pokojowej moze by¢ takze inicjowane przez domieszkowanie
trojwartosciowymi (najczesciej Y*") lub dwuwartosciowymi jonami (przykladowo Ca?*,
Mg?"). Aliowalentna substytucja jonéw Zr'V w sieci krystalicznej ZrO, pociaga za soba

powstanie roznicy w tadunku elektrycznym, ktéory kompensowany jest poprzez

2% R, C. Garvie The Occurrence of Metastable Tetragonal Zirconia as a Crystallite Size Effect, The Journal
of Physical Chemistry (1965), 69, 1238-1243.
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powstawanie luk tlenowych (V0)?*’. Oznacza to, ze manipulujgc stezeniem domieszki o
fadunku nizszym niz wykazuja jony cyrkonu jesteSmy w stanie sterowac iloscig luk
tlenowych pojawiajacych si¢ w materiale. Dotychczasowe badania nad dwutlenkiem
cyrkonu stabilizowanym jonami itru wykazaty, ze istnieje pewna krytyczna ilo$¢ luk
tlenowych determinujagca wystepowanie danej odmiany polimorficznej ZrO, . W
zaleznosci od stezenia domieszek mozna uzyskac czesciowo badz w petni ustabilizowany
(do formy sze$ciennej) ZrO>”.

Cyrkonia stabilizowana jonami obcymi od dluzszego czasu jest przedmiotem
intensywnych badan, przede wszystkim ze wzgledu na pojawienie si¢ na skutek
domieszkowania jonami obcymi unikalnych mechanicznych, elektrycznych i optycznych
wlasciwosci. Nalezy tu migedzy innymi wspomnie¢ o wysokiej stabilnosci chemicznej
1 mechanicznej, twardos$ci, przewodnictwie superjonowym, duzej odpornosci na korozje.
Mimo ze domieszkowanie kazdym pierwiastkiem przejsciowym bedzie mie¢ wplyw na
sktad fazowy ZrO., wigkszo$¢ prac badawczych ogranicza si¢ jedynie do stabilizacji
tlenkiem itru*?, 3°! Znacznie mniej badan zwiagzanych jest z stabilizacja ZrO; innymi
pierwiastkami jak miedzy innymi skandem?%? czy cerem®®. Incydentalnie pojawiaja si¢

prace dotyczace stabilizacjg iterbem 3% .

Brakuje rowniez wyczerpujacych prac
badawczych na temat struktury, morfologii oraz wlasciwosci nanoczastek dwutlenku
cyrkonu wspotdomieszkowanych prazeodymem i iterbem. Niemniej jednak, potaczenie
unikalnych cech stabilizowanego ZrO, z wlasciwo$ciami optycznymi pierwiastkOw ziem
rzadkich jakimi sg migdzy innymi Pr i Yb warte jest uwagi. Wiaze si¢ to miedzy innymi
z szerokimi mozliwo$ciami aplikacyjnymi tego materialu w biologii i medycynie, co

wynika miedzy innymi ze wspomnianym potencjalnym wystgpieniem zjawiska

2975, Fabris, A. T. Paxton, M. W. Finnis, A stabilization mechanism of zirconia based on oxygen vacancies
only, Acta Materialia (2002), 50, 5171-5178.

2%8 |bidem.

29 X, Song, M. Xie, F. Zhou, G. Jia et al., High-temperature thermal properties of yttria fully stabilized
zirconia ceramics, Journal of Rare Earths (2011), 29, 2, 155.

300 p_Lj, W. Chen, Y.E. Penner-Hahn, X-ray absorption studies of zirconia polymorphs: Il effect of Y203
dopant on ZrO: structure, Physical Review B Condens. Matter 48 (1993), 10074-10081.

301 G, Stapper, M. Bernasconi, N. Nicoloso, M. Parrinello, Ab initio study of structural and electronic
properties of yttra-stabilised cubic zirconia, Physical Review B Condens. Matter (1999), 59, 2, 797-810.
302 p M. Abdala, A. F. Craievich, M.C.A. Fantini, et al., Metastable phase diagram of nanocrystalline ZrO_-
Sc20s solid solutions, The Journal of Physical Chemistry (2009), 113, 18661-18666.

303 M. A. Borik, V. T. Bublik, R.M. Eremina et al. Effect of the valence state of ce ions on the phase
stability and mechanical properties of the crystals of ZrO: - based solid solutions. Physics of the Solid
State (2017), 59, 1934-1939.

304y, K Voron’ko, M. A Vishnyakowa, E. E Lomonova. et al., Spectroscopy of Yb** in cubic ZrO: crystals,
Inorganic Materials ( 2004), 40, 5, 502-508.
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konwersji w goére¢ oraz wysokiej stabilno$ci badanych materiatbw w ptynach

ustrojowych.

7.4 ZRO2 OTRZYMYWANE METODA HYDROTERMALNA WSPOMAGANA MIKROFALAMI
W przypadku ZrO» uzyskiwanego metodg hydrotermalng mikrofalowg istnieje znaczaco
mniej prac w porownaniu do nanoczastek ZnO. Poczawszy od kofica XX w obserwuje
si¢ stopniowy wzrost zainteresowania dwutlenkiem cyrkonu uzyskiwanym ta metoda
syntezy. Technologia hydrotermalna z udziatem mikrofal pozwalala na otrzymywanie
drobnoziarnistych nanoczastek ZrO, o S$rednim rozmiarze wynoszagcym nawet
kilkunascie nanometréw (tabela 29), znacznie mniejszych niz w przypadku na przyktad
kalcynacji, gdzie $redni rozmiar zpomiarow TEM wynosit okoto 100-150 nm.
Zauwazono takze, ze w przypadku nanostruktur otrzymywanych hydrotermalnie
mikrofalowo w ci$nieniu wynoszacym 6 MPa rozktady rozmiaréw byty znacznie wezsze
niz w metodzie kalcynacji*®. W zwiazku ztym, ze nanoczastki ZrO, otrzymywane
metoda hydrotermalng mikrofalowa wykazywaty rozmiar rzedu kilku nanometréw (co
jest za mato, by byly efektywnie rozpoznawane wewnatrzkomorkowo) czesto niezbedna
okazywata si¢ dodatkowa obrobka cieplna.

Podobnie jak w przypadku innych materiatéw, warunki syntezy maja znaczny wptyw na
wlasciwos$ci uzyskiwanych nanoczastek ZrO>. Wielokrotnie podkreslana jest szczegdlna
rola  ci$nienia  reakcji.  Przykladowo,  wprzypadku  nanoczgstek  ZrO»
niedomieszkowanych syntetyzowanych w ci$nieniach od 4,8 do 8 MPa zaobserwowano
stopniowe zwigkszanie si¢ rozmiaru ziarna ZrO> przy jednoczesnym zmniejszaniu si¢
zawarto$ci fazy jednosko$nej w probkach®%. W innej pracy dotyczacej wptywu ci$nienia
reakcji na wlasciwosci dwutlenku cyrkonu domieszkowanego 1% mol Pr zauwazono, ze
w przypadku przeprowadzenia syntezy w cisnieniu wynoszacym 5 MPa otrzymywano
nanoczgstki o gestosci wynoszace] 95% materialu objetosciowego. Dalszy wzrost
cisnienia do 8 MPa nie powodowal zasadniczych zmian w gesto$ci otrzymywanego

materiatu®?’.

305 J, Kaszewski, Technologia otrzymywania nanokrystalicznego tlenku cyrkonu domieszkowanego jonami
pierwiastkow ziem rzadkich. Praca doktorska, 2012.

306 £ Bondioli, A., M. Ferrari, S. Braccini et al., Microwave — hydrothermal synthesis of nanocrystalline Pr-
doped zirconia powders at pressures up to 8 MPa, B., Solid State Phenomena (2003) 94, 193-196.

307 A, Opaliniska, C. Leonelli, W., tojkowski et al., Effect of pressure on synthesis of Pr-doped zirconia
powders produced by microwave driven hydrothermal reaction, Journal of Nanomaterials, (2006), 1-8.
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Tabela 29: Przyktadowe parametry syntezy hydrotermalnej a rozmiar i morfologia otrzymywanych
nanoczastek ZrOz oraz ZrOaz: Pr.

Materiat Reagenty Warunki syntezy Rozmiar morfologia Ref.
ZrO; ZrOCl2-8H20 194°C, t=2h, pH=9, 10-20 mm kuliste 308
NaOH p=200psi (~14bar)
ZrO; ZrOCls, NaOH 150-220°C, 13-21 nm kuliste 309
pH=2,7,13,
t=0.5h
ZrOy:Pr Pr(NOs)s-6H-0, p=(2-8) MPa, (16-20) nm dla brak danych | 31°
ZrOCl2, NaOH T=(215-305)°C, pH=10, p<5 MPa i fazy
t=0,5h jednoskosnej;
<14 nmdla
p=(2,8) MPa i fazy
tetragonalnej

7.5 SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA NANOCZASTEK ZRO2:PR, YB
7.5.1 Sposéb przeprowadzenia syntezy

Przeprowadzono syntez¢ hydrotermalng mikrofalowa serii probek nanoczastek
dwutlenku cyrkonu domieszkowanych prazeodymem i iterbem. Nominalna zawarto$¢
prazeodymu w kazdej probce byla stala 1 wynosita 0,5 mol.%. Zmianom ulegata
natomiast zawarto$¢ iterbu. W eksperymencie zatozono, ze probki beda domieszkowane
0,5; 12, 4, 8, 12, 16 120% mol. Yb. Synteza hydrotermalna przebiegata wedlug
dotychczasowych procedur opisywanych wczesniej. Do sporzadzenia wyjSciowego
roztworu wykorzystano odpowiednie nawazki nastgpujacych  odczynnikow:
szeSciowodnego azotanu cyrkonu ZrO(NOs3),:6H>O (Sigma-Aldrich, Poland, czystos¢
99,99%), szesciowodnego azotanu prazeodymu Pr(NO3)3-6H>O (Sigma-Aldrich, Poland,
czysto$¢ 99,99%) oraz azotanu iterbu - Yb(NO3);-5SH20 (Sigma-Aldrich, Poland,
czysto$¢ 99,99%) (tabela 33). Roztwor stracano wkraplajac wode amoniakalng (25%
Carl Roth) az do osiaggnigcia pH rownego 10. Proces przeprowadzano w cisnieniu 6MPa,
ktére zgodnie z dotychczasowymi badaniami byto optymalne dla tych materiatéw. Po
syntezie w reaktorze hydrotermalnym probki suszono w temperaturze 60°C. Potowa
kazdej z probek byta dodatkowo wygrzewana przez 2 godziny w temperaturze 1200°C

w atmosferze powietrza.

308 £ Bondioli et. al. , Microwave-Hydrothermal Synthesis...op. cit.
309 1pidem.
310 A, Opaliniska, C. Leonelli, W.,tojkowski et al., Effect of pressure..., op.cit.
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Tabela 33: Masy odczynnikow uzytych do sporzgdzenia serii prébek ZrO»:Pr, Yb réznigcych sie zawartoscig

jonow iterbu.

Koncentracja Yb Masa ZrO(NO3)2:6H20 | Masa Yb(NO3)s:5H.0 | Masa Pr(NOs)3-6H20
(mol. %) (g) (g) (g)
0.5 13,595 0,112 0,088
1 13,499 0,181 0,088
2 13,308 0,361 0,087
4 12,932 0,717 0,087
8 12,196 1,367 0,087
12 11,483 2,019 0,087
16 10,792 2,651 0,086
20 10,121 3,264 0,084

7.5.2  WELASCIWOSCI OTRZYMANYCH MATERIALOW
7.5.2.1 Wyniki pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej XRD

Na widmach dyfrakcyjnych widoczna jest ewolucja strukturalna nanoczastek ZrO; o
statej zawarto$ci jonow prazeodymu (0,5% mol.) 1irdéznych koncentracjach
(odpowiednio: 0,5; 1; 2; 4; 8; 12; 16; 20% mol.) jondéw iterbu. Nanoczastki, ktore nie
poddano dodatkowej obrdbce cieplnej w 1200°C charakteryzuja si¢ silnie poszerzonymi
pikami dyfrakcyjnymi. Obserwowana szerokos¢ refleksoOw stopniowo zwigksza si¢ wraz
z zawarto$cig iterbu, co moze by¢ nastepstwem powstawania naprgzen w sieci
krystalicznej powstalych na skutek domieszkowania. Widoczne na rys. 55 A i B
wskazniki Millera sg typowe dla fazy regularnej ZrO,, ktéra dominuje w probkach.
Niemniej jednak, ze wzgledu na silne poszerzenie refleksow, doktadne rozroznienie
migdzy faza regularng (PDF card number 00-049-1642) 1itetragonalng (PDF card
number 00-017-0923) jest bardzo utrudnione. Na widmach dyfrakcyjnych nanoczastek o
niskiej nominalnej zawarto$ci jonow iterbu (od 0,5 do 4% mol. Yb) widoczne s3 stabo
zarysowane refleksy dyfrakcyjne (-111) zlokalizowane dla 20 ~ 28°, wskazujace na
obecnos$¢ fazy jednoskosnej. Wystepowanie fazy regularnej potwierdzono na podstawie
obecnos$ci nastepujacych pikow dyfrakcyjnych: 20=30°(111), =35°(200), =50°(220),
~60°(311) 1~ 63°(222).
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Rys. 55: : Widma dyfrakcji rentgenowskiej XRD nanoczastek ZrO2:Pr z r6zng zawartoscia jondw Yb (% mol).
A — prébki otrzymane metoda hydrotermalng mikrofalowg, B-prébki dodatkowo poddane wygrzewaniu
w 1200°C w atmosferze powietrza, C- widma referencyjne fazy jednoskosnej, tetragonalnej i regularnej
Zr0Oa.

Po wygrzaniu w 1200°C relacje fazowe ulegaja zmianie. Faza jednosko$na dominuje
w probkach o zawartosci iterbu od 0.5-2% mol. Niemniej jednak, $lady jej obecnosci
mozna jeszcze dostrzec w nanoczastkach zawierajagcych 4% mol. Yb, gdzie wspoélistnieje
z faza tetragonalng ZrO,. W probkach o zawartosci 8% mol. Yb przewaza faza
tetragonalna (20 =35° 1 =60°), ktora dla wyzszych stezen Yb ustepuje miejsca refleksom
pochodzacych od fazy szescienne;.

Oszacowane ze wzoru Scherrera $rednie wielkosci krystalitow (MCS) dla nanoczastek
niepoddanych dodatkowej obrobce cieplnej jak 1 wygrzewanych w temperaturze 1200°C
zawarto na rys. 56 A i B. W pierwszym przypadku widoczne jest, ze wraz ze wzrostem
zawartosci iterbu w probkach $redni rozmiar krystalitdw maleje, co odwzorowuje
zaznaczona na czerwono linia trendu. Moze to by¢ spowodowane stopniowym
kumulowaniem si¢ jondw Yb>" na powierzchni ziaren, co z kolei hamuje dalszy wzrost
krysztalu podczas syntezy. Najsilniej zjawisko to obserwowane jest dla najwyzszych

stezen jonow Yb*" wynoszacych odpowiednio 16-20 % mol., gdzie rozmiary krystalitow
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spadaja do wartosci 4-5 nm. W przypadku préobek poddanych dodatkowo kalcynacji
rozmiary MCS wahaja si¢ od kilkunastu (19 nm dla préobki o stezeniu Yb 3% mol.) do
kilkuset nanometrow (283 nm dla probki z zawartoscig Yb rowng 20% mol.). Obserwuje
si¢ tendencje wzrostowa, co nalezy taczy¢ z faktem, ze spiekanie ziaren jest tatwiejsze,

gdy zawartos¢ iterbu jest wyzsza.
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Rys. 56: Srednie rozmiary krystalitéw nanoczastek ZrO2:Pr, Yb w funkcji nominalnej zawartosci iterbu
uzyskane dla nanoczastek: A - bez dodatkowej obrdbki cieplnej; B — po wygrzewaniu w 1200°C
w atmosferze powietrza. Na czerwono zaznaczona jest linia trendu.

7.5.2.2 Wyniki pomiaréw skaningowej mikroskopii elektronowej

Podobng tendencj¢ potwierdzaja pomiary $rednich rozmiardw nanoczastek uzyskane
bezposrednio ze zdje¢ skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) (rys. 57).
Analogicznie, jak w wynikach XRD, obserwujemy zmniejszenie $redniej wielkosci
nanoczgstek wraz ze wzrostem zawartosci jonow iterbu. Najmniejszy rozmiar ziaren, o
srednicy (4,9+1,7) nm uzyskiwany jest dla probek o najwiekszym stezeniu jonow iterbu,
najwigkszy za§ (8,244,0)nm — dla probki zawierajacej 0,5% mol. Dodatkowa,
przeprowadzona po syntezie hydrotermalnej mikrofalowej obrdbka cieplna w 1200° C
powoduje powstanie silnie spieczonych aglomeratéw charakteryzujacych sie
nieregularnym ksztattem (rys. 57, prawa kolumna). Srednia wielko$¢ nanoczastek
wzrasta, ale brak widocznych granic migdzy ziarnami nie pozwala na doktadne okreslenie
ich rozmiaréw. Mozliwe jest jedynie przyblizone oszacowanie wielko$ci aglomeratow,
ktore mieszczg sie¢ w zakresie od (208+80) nm do (947+263) nm dla probek o zawartosci
odpowiednio 0,5% mol. Yb 120% mol. Yb. Otrzymane rozktady maja charakter

semilogarytmiczny (rys. 58) czarna, przerywana linia).
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Probki niewygrzewane Prébki wygrzewane w 1200°C

A 0,5% mol. Yb B 0,5% mol. Yb

s

IFPAN-ON4 15.0kV 8.4mm x400k SE(U) 100nmI IFPAN-ON4 15.0kV 7.8mm x50.0k SE(U) I

C 4% mol. Yb D 4% mol. Yb

F 8% mol.Yb

S
(I S e B e R R R

IFPAN-ON4 15.0kV 8.4mm x400k SE(U) 100nm

IFPAN-ON4 15.0kV 8.1mm x50.0k SE(U) I
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Prébki niewygrzewane Prébki wygrzewane w 1200°C

G 12% mol. Yb H 12% mol.Yb

B g | oo R e |
100nm FPA ) 1,00um

I 16% mol. Yb J 16% mol. Yb

i L
1.00um

K 20% mol. Yb L 20% mol. Yb

1,00um

Rys. 47: Wybrane obrazy SEM uzyskane dla niewygrzewanych (lewa kolumna) i poddanych dodatkowo
kalcynacji (prawa kolumna) prébek ZrO2: 0.5 Pr o réznych zawartosciach iterbu: A, B—0,5% mol., C, D-
4% mol. E, F- 8% mol., G, H-12% mol., I, J-16% mol., K, L-20% mol.
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T T T T T
Q- $redni rozmiar (8.2 + 4.0)nm 354 R $redni rozmiar: (4.9£1.7) nm |

0.5% mol. Yb ‘ AN 20% mol. Yb

zliczenia

rozmiar (nm) rozmiar (nm)

Rys. 58: Histogramy rozmiaréw wraz z dopasowang krzywg logarytmiczno-normalng otrzymane
z obrazéw SEM dla przyktadowych nanoczastek ZrO2:0.5Pr o zawartosci iterbu: A- 0,5% mol Yb i B- 20%
mol Yb.

7.5.2.3 Stabilnos$¢ probek ZrOz: Pr, Yb - pomiar warto$ci potencjatu Zeta
Wartosci potencjalu Zeta wszystkich nieogrzewanych probek przyjmuja wartosci
ujemne. Ich bezwzgledne warto$ci wykazuja tendencj¢ malejaca wraz ze wzrostem
zawarto$ci jonoéw iterbu sugerujac stopniowg utrate stabilnosci zawiesiny. Bezwzgledne
wartosci potencjatu Zeta & oscylujace wokot wartosci 30mV mozna uznaé za
zadowalajace do zastosowan biomedycznych. Uzyskane wartosci promieni
hydrodynamicznych (tabela 30) znacznie odbiegaja od danych pomiarowych SEM i
XRD. Dokonywane pomiary dotycza wigc bardziej powstatych aglomeratéw badz
aglomeratow, ktore wykazujg stabilno§¢ w badanaych warunkach, a nie rozmiarow
pojedynczej nanoczastki.

Tabela 30: Wartosci potencjatu Zeta § oraz promieni hydrodynamicznych rp wraz z odchyleniami
standardowymi wartosci sredniej dla nanoczgstek ZrOz: Pr, Yb réznigcych sie zawartoscig jondw iterbu Yb.

zawartos¢ jonéw Yb | potencjat Zeta § | Promien hydrodynamiczny rp
x (%mol.) (mV) (nm)
05 -30,79+1.20 206,21+3.27
1 -34,82+0.41 180,51+5.23
2 -31,17+0.12 120,97+3.43
4 -29,41+0.17 122,134£2.97
8 -29,03+0.61 120,69+6.56
12 -24,51+1.86 118,89+2.58
16 -18,60+2.29 139,40+6.64
20 -18,52+.3.33 137,2245.57
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7.5.2.4 Sklad chemiczny nanoczastek ZrO:z:Pr z r6zn3 zawartoscia jonow
iterbu

Sktad chemiczny nanoczgstek ZrO.:Pr, Yb wyznaczono za pomocg pomiarow EDX.
Uzyskane wyniki ukazujg procentowg zawartos¢ atomowg poszczegolnych pierwiastkow
takich jak tlen, iterb iprazeodym w poszczegodlnych probkach w funkcji nominalnej
zwarto$ci jondw iterbu, wyliczonej w odniesieniu do wszystkich kationdw w probce.
Zarowno w przypadku probek niewygrzewanych (rys. 59 A) jak 1 poddanych dodatkowo
kalcynacji w 1200°C (rys. 59 B) uzyskano podobne wyniki.
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Rys. 59: Zawartos¢ poszczegdlnych pierwiastkow — tlenu, cyrkonu, iterbu i prazeodymu (w % atomowych)
w probkach niewygrzewanych w funkcji teoretycznej zawartosci Yb (% molowy w odniesieniu do sumy
jondw metali). A - prébki krystalizowane w procesie hydrotermalnym, B - probki dodatkowo kalcynowane
w temperaturze 1200°C.

Zaréwno w przypadku probek bez dodatkowej obrobki cieplej jak ipoddanych
wygrzewaniu w atmosferze tlenu wyznaczone st¢zenia jonéw Yb (rys. 59. A i B) s3
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nizsze niz teoretyczne. Moze to by¢ wynikiem istnienia réznic w krzywych stracania
charakterystycznych dla jonéw Yb iZr. Dla obu rodzajéw probek widoczna jest
tendencja wzrostowa wyznaczonych doswiadczalnie zawarto$ci jondw iterbu wraz ze
wzrostem wartosci nominalnych. Jednoczesnie ztym nastepuje spadek stezenia
atomowego jondéw cyrkonu. Biorac pod uwagg fakt, ze stosunek zawarto$ci jonoéw metali
do aniondw tlenu wynosi 1:2 mozemy spodziewa¢ si¢, ze jony iterbu zastepuja jony
cyrkonu w sieci krystalicznej ZrO,. Zawarto$¢ jonéw prazeodymu we wszystkich
probkach wynosi ponizej 1% at. 1 utrzymuje si¢ na statym poziomie wraz ze wzrostem
zawarto$ci jonow iterbu w probkach. Teoretyczna zawartos¢ — 0.5% mol. jest na

granicach wykrywalnosci metodg EDX.

7.5.2.5 Wlasciwos$ci optyczne nanoczastek ZrO:z:Pr, Yb

Wilasciwosci optyczne nanoczastek tlenku cyrkonu wspdétdomieszkowanych jonami
prazeodymu iiterbu badano przy wuzyciu dwoch technik pomiarowych —
fotoluminescencji (PL) oraz katodoluminescencji (CL). Na rys. 60 A widoczne widma
emisji probek niewygrzewanych wzbudzane dlugoscig fali Aexe =295nm wyraznie
wykazuja zalezno$¢ od nominalnej zawartosci jonow iterbu. Waskie linie emisyjne
zwigzane z przejSciami 4f-4f trojwartosciowych jonow prazeodymu widoczne sa
w przypadku wszystkich probek. Najbardziej intensywny pik z grupy przej$¢ 4f-4f
zlokalizowany jest okoto 615 nm. Niemniej jednak, nalezy zauwazy¢, ze intensywnos¢
przej$é miedzypowlokowych charakterystycznych dla jonow Pr** 3Py—3H, (488 nm),
'D>—3H, (615nm) and *Py—>F> (643 nm) wyraznie stabnie wraz ze wzrostem zawarto$ci
jonéw iterbu, czemu towarzyszy stopniowy wzrost intensywnosci szerokiego pasma
z maksimum umiejscowionym w okolicach 415nm. Pasmo te jest szczegdlnie
uwydatnione dla najwyzszych zawartos$ci jondw iterbu w probkach.

Znacznie bardziej zréznicowane sg widma emisji (Aexc=297 nm) probek poddanych
dodatkowo kalcynacji (rys. 60 B). Przede wszystkim, w tych probkach nie pojawia si¢
szerokie pasmo z maksimum przypadajagcym okoto 415nm, ktore zdominowato widma
niewygrzewanych probek o najwyzszej zawartosci iterbu. W probkach poddanych
wygrzewaniu o nominalnej zawartosci jondw iterbu wynoszacej 0.5, 1, 2% mol pojawia
si¢ szeroki sygnat z maksimum przypadajacym okoto 510 nm. Koreluje to z obecnoscia
fazy jednoskos$nej ZrO» na dyfraktogramach. Do tej pory, w przypadku probek
nieogrzewanych, luminescencja charakterystyczna dla przejs¢ *Py—°H, jonow Pr’*

pojawiajaca si¢ w okolicach 488 nm byla ledwie zarysowana. Kalcynacja probek

201



powoduje, ze w widmach emisji probek zaczynaja dominowaé wyraznie rozdzielone linie
zwigzane z przej$ciami wewnatrzpowtokowymi (poza widmami o intensywnym pasmie

z maksimum okoto 510 nm).

A PL ,.~=295nm

4 3P0 N 3H4 1D2 N 3H4
i °p, - °F,
—_ 20% mol.
£ ] 16% mol.
=
S
£ | 8% mol.
g 4% mol.
=
| h 2% mol.
1 n 1% mol.
| 0.5% mol.
420 480 540 600 660 720
Dtugos¢ fali A (nm)
B PL A,.=297nm
1 1 1 1 1 1 1
3 3
Py—°H
- 07 s 1D2~>3H4 3P —>3F
3p,—°H, 3 3z 073
_ P—°F,
] 20% mol.
) 16% mol.

i 12% mol.
_—”—/ﬁ"\—’"‘k&‘_/\ 8% mol.
__/’\AV\A 4% mol.
:///X\ 2% mol.
1% mol.

Intensywnos$¢ (j.um.)

0.5% mol.

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Dlugosé fali A (nm)

Rys. 60: Widma emisji dla Aexc= 295 nm and 297 nm uzyskane dla prébek ZrO2:Pr o réznej zawartosci Yb:
0.5; 1; 2; 4; 8; 12; 16 and 20 mol. A — widma otrzymane dla préobek niewygrzewanych B — widma
nanoczastek poddanych dodatkowemu wygrzewaniu w 1200°C po procesie hydrotermalnym.

Widoczne, ostro zarysowane piki odnoszace sie do przej$¢ *Po—’Hy i'D>—’Hy
(odpowiednio zielona i czerwona luminescencja) zmieniajg swoja intensywnos¢ wraz ze
zmiang zawartosci jondéw iterbu. Wzmocnieniu zielonej luminescencji (przejscie
3Py—3Hy) (rys. 60 B) towarzyszy stopniowe ostabienie przejscia ‘D>—>Hy z czerwonego

zakresu widma.
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Przyktadowe widma wzbudzenia luminescencji, uzyskane dla Aem=615nm dla probek nie
poddanych dodatkowej obrébce cieplnej 1 grzanych zawarte sa na rys. 61 i62. W
pierwszym przypadku, spektra probek zdominowane sg przez szerokie pasmo
z maksimum przypadajagcym na 296 nm, ktérego intensywnos¢ spada wraz ze wzrostem
zawarto$ci jonow iterbu. W literaturze, jest ono najczgsciej przypisywane
mi¢dzykonfiguracyjnym przejsciom f-d. Dodatkowo, dla probek o najwyzszej zawartosci
jonéw iterbu pojawia si¢ pasmo zlokalizowane okoto 380 nm, ktorego intensywnos¢
stopniowo stabnie wraz z malejgcym sktadem jonow iterbu by ostatecznie zanikngé na

widmie probki z 4% mol. Yb (rys. 59 A).

A PLE Aen=615nm

f-d

20% mol.

%P °H,

16% mol.
12% mol.
8% mol.
4% mol.

2% mol.

1% mol.
10.5% mol.

Intensywnos¢ (j.um.)
1 1

T T T T T T T T
275 330 385 440 495
Dlugosé fali A (nm)

Rys. 61: Widmo wzbudzenia luminescencji dla probek niewygrzewanych o réznej zawartosci jonow iterbu,
uzyskane dla Aem=615 nm.

Podobne, szerokie pasmo zwigzane z przejsciami f-d obserwowane jest dla probek
wygrzewanych w 1200°C w atmosferze powietrza (rys. 60). Zauwazalna jest tu jego
asymetria i niejednorodno$¢. Wraz ze zmiang zawartos$ci jondw iterbu zmienia si¢ jego
ksztatt jak 1 potozenie maksimum, co moze wskazywac¢ na jej wielopasmowy charakter
wynikajacy z istnienia wielu réznych komponentow dajacych wktad do luminescencji f-
d. Dodatkowo, obserwowane sg cztery ostre linie w zakresie 453—488 nm przypisywane
przejsciom f-f. Sa one zwigzane z przejéciami ze stanu podstawowego, *Hy do stanow

wzbudzonych: P, (451 nm), Is (458 nm), *P; (475 nm) i°Py (488 nm) jondw
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prazeodymu. Uwaza si¢, ze przejscie *Pr<>H; jest szczegblnie czule na symetrie
. 311 g . .. .
otoczenia®''. Wraz ze wzrostem zawartosci jonéw iterbu w probce linie f-f ulegaja

stopniowemu poszerzeniu.

B PLE 1_=615nm

P *H,
20% mol.
16% mol.

B VNN 12% mol.
e | 8% mol.

4% mol.

2% mol.
1% mol.
7] . 0.5% mol.

T T T T T T T T T
275 330 385 440 495
Dlugosé fali A [nm]

Intensywnos¢ [j.um.]

I
}

Rys. 62: Widma wzbudzenia luminescencji dla Aem=615nm uzyskane dla prébek o réznej zawartosci iterbu:
0.5;1;2;4;8;12;16i 20 mol. % i poddanych dodatkowo kalcynacji w 1200°C.

Reprezentatywne widma katodoluminescencji (CL) w funkcji zawarto$ci jonow
iterbu w probkach wykonane przed wygrzewaniem i po kalcynacji w 1200°C zawarto na
ponizszych wykresach (rys. 63 A i B). W pierwszym wypadku, widoczne sg dwie gtowne
linie emisyjne przy dtugosciach fal 614 i 643 nm odpowiadajace przejsciom: 'D>—>Hy
i *Py—3F>. Ich intensywno$¢ maleje wraz ze wzrostem zawartosci iterbu. Z inng sytuacja
mamy do czynienia w przypadku nanoczastek wygrzewanych w temperaturze 1200°C
(rys. 63 B), gdzie intensywnosci pikow zwiazanych z luminescencja 'D>—>Hy (614 nm)
wzrasta w funkcji zawartoéci jonéw Yb®" osiggajac maksimum dla probki
domieszkowanej 8% mol. Yb. Powyzej tej wartosci, dalsze zwickszanie zawarto$ci

jondéw Yb prowadzi do stopniowego wygaszania luminescencji zwiazanej z jonami Pr**.

Widma CL dla probek wygrzewanych zawierajg roOwniez szerokie pasmo emisyjne

rozciagajace si¢ od okoto 400 do 650 nm z maksimum zlokalizowanym okoto 520 nm.

311 C K. Jorgensen, B.R. Judd, Hypersensitive pseudoquadrupole transitions in lanthanides, Molecular
Physics (1964), 8, 3, 281-290.
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Pasmo to stopniowo traci na intensywno$ci wraz ze wzrostem zawartosci jonéw iterbu.
Wystepuje ono rowniez na widmach prébek bez przeprowadzonej kalcynacji, ale w tym

przypadku jego intensywnos¢ jest bardzo niska i trudna do obserwacji w skali liniowe;.

A CL

T T T T T T T T T T T
'D,»%H,

| 20% mol.

] 16% mol.

1 12% mol.
*p,—°F,

8% mol.
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i v I v 4% mol.

2% mol.

] 1% mol.
] 0.5% mol.
T T T T T T T T T T T T
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Rys. 63: Widma katodoluminescencji (CL) prébek ZrO2:Pr z réing zawartoscig iterbu otrzymane przed
wygrzewaniem (A) i po poddaniu kalcynacji w 1200°C (B).

Prace dotyczace przekazu energii Pr—Yb 1 Yb— Pr s3 nadal w fazie kontynuacji. W

zwiazku z powyzszym wyniki nie zostaty zalgczone do niniejszej pracy.
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7.5.3 DYSKUSJA OTRZYMANYCH WYNIKOW

7.5.3.1 Stabilizacja fazowa i rola defektéw w nanoczastkach ZrO:

Otrzymanie faz ZrO» charakteryzujacych si¢ wysoka symetrig (tetragonalna, sze$cienna)
w temperaturze pokojowej obserwuje si¢ w probkach zawierajacych nanoczastki o
wysokich zawarto$ci Yb. Uwaza si¢, ze stabilizacja w dwutlenku cyrkonu jest
spowodowana wprowadzeniem luk tlenowych do sieci krystalicznej*!'?. Zjawisko to jest
rowniez zalezne od energii powierzchniowej. W przypadku omawianych préobek, ktérych
rozmiary krystalitow s3 mate - efekt stabilizacji jest dodatkowo wzmacniany.
Wprowadzenie jonow iterbu do ZrO; jest przyczyna wzrostu stezenia luk tlenowych Vo
w krysztatach, podobnie jak ma to miejsce w przypadku itru’!®. Jak zaobserwowano
w pomiarach XRD 1iczeSciowo na obrazach SEM, probki otrzymane w procesie
hydrotermalnym wspomaganym mikrofalami zawierajg krysztalty o rozmiarach rzedu
pojedynczych nanometrow. Wszystkie nanoczastki sa jednorodne pod wzgledem ksztattu
jak 1 wykazuja waskie dystrybucje rozmiarow.

Wraz ze wzrostem zawarto$ci jondw iterbu obserwuje si¢ rOwniez wzrost stopnia
zaglomerowania badanych probek (obrazy SEM, rys. 57), co wynika ze zwigkszonych
oddziatywan miedzyczasteczkowych. Moze to mie¢ réwniez zwigzek ze wzrostem
koncentracji Vo, poniewaz luki obecne na powierzchni daza do nasycenia molekutami
obecnymi w mieszaninie reakcyjnej. Stopien zaglomerowania nanoczastek jest wiekszy
im silniejsze jest ich zdefektowanie. Otrzymane $rednie rozmiary z obrazéw SEM s3
zgodne ze $Srednimi rozmiarami krystalitow MCS oszacowanymi metoda Scherrera
1 wykazuja tendencj¢ malejaca wraz ze wzrostem zawarto$ci jondw iterbu w probkach.
Moze by¢ to powigzane ze wzrostem luk tlenowych na powierzchni badanych
materiatow. W badanych nanoczastkach ZrO, bardziej prawdopodobne jest wypelnienie
luk tlenowych grupa hydroksylowa lub czasteczka wody niz tworzenie wigzan
z sgsiednim jonem Zr*". Zgodnie z badaniami EDX, wzrostowi zawartoéci jondw Yb
towarzyszy spadek stezenia atomowego jondéw cyrkonu. Zakladajac, ze wszystkie
analizowane obiekty to nanoczastki ZrO», na tej podstawie mozemy wywnioskowac, ze

nastepuje substytucja jonéw cyrkonu w krysztatach. W probkach o najwyzszej zawartosci

3125 Fabris et al., A stabilization mechanism of zirconia based on oxygen vacancies...op. cit.

313 E_Yildiz, S. Yilmaz, O. Turkoglu, The Production and Characterization of Ytterbium-Stabilized Zirconia
Films for SOFC Applications, International Journal of Applied Ceramic Technology, (2016), 13, 1,
100-107.
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jonow iterbu mozliwa jest wystepowanie zwigzkow iterbu takich jak: YbOOH,
YbsO(OH)9o(NO3), Yb(OH)s. Jednakze, na zdjgeciach mikroskopowych nie
zaobserwowano ziaren posrednio wskazujgcych na ich obecnos¢. W przypadku probek
kalcynowanych w 1200°C po procesie hydrotermalnym obserwuje si¢ stopniowy wzrost
sredniego rozmiaru krystalitow MCS. Reasumujac, zwigkszona obecnos¢ luk tlenowych
V, moze mie¢ istotny wptyw na wzrost krysztatow.

W badaniach optycznych, wskaznikiem obecnosci V, jest zmiana ilo$ci
komponentéw w przejéciu *P—>Hy (rys. 61 i 62). W przedziale statej zawartoéci fazowej
(zawarto$¢ jondw iterbu w przedziale 12-20% mol. — rys. 55) wzrastajaca liczba
sktadowych luminescencji 4f-4f wskazuje, ze liczba potozen jonéw Pr** w réznych
symetriach stopniowo ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci jonoOw iterbu. Moze by¢ to
roOwniez powigzane z mozliwoscig istnienia dodatkowych faz takich jak jednoskosny
YbOOH lub heksagonalny Yb(OH)s. Jednak, jak juz wcze$niej wspomniano, nie
zaobserwowano wydluzonych, ,igietkowatych” form na obrazach SEM, ktére moglyby
cho¢ czesciowo potwierdzac ich obecnos¢. W zwigzku z tym, najprawdopodobniej, luki
tlenowe V, sg przyczyng modyfikacji lokalnej struktury krysztatow ZrO,. Wysoka ich
koncentracja w nanoczastkach o najwyzszej zawartosci jondéw iterbu przyblizaja
strukture omawianych materiatow do szkta. Potwierdza to zard6wno zwigkszona liczba
sktadowych linii emisyjnych luminescencji jonéw Pr** jak i spadek ich intensywnosci
wraz ze wzrostem zawarto$ci jonow iterbu, szczegoélnie widoczny na widmach
katodoluminescencji (rys. 63 A i B). Na widmach wzbudzenia probek niewygrzewanych
otrzymanych dla Aem=615nm (rys. 61) wraz z zanikiem sygnatow pochodzacych od
przejs¢ 4f-4f przy wzroscie zawarto$ci jonoéw iterbu (od okoto 8 do 20 % mol.) pojawia
si¢ szerokie pasmo zlokalizowane w zakresie (350-450) nm. Jest ono
najprawdopodobniej zwigzane z obecnoscia wodorotlenkow metali. Potwierdzeniem
tego jest fakt, ze nie pojawia si¢ ono w probkach poddanych dodatkowo kalcynacji
w 1200°C (rys. 62). W obu przypadkach natomiast widoczne jest stopniowe przesuwanie
si¢ pasma f-d, ktore najprawdopodobniej spowodowane jest zmianami strukturalnymi
oraz modyfikacja otoczenia chemicznego jondw Pr** co jest zgodne z wynikami XRD
i widocznymi tam przemianami fazowymi. Przykladowo, dla probek ogrzewanych
wystepujacych w fazie jednoskos$nej ZrO;, maksimum pasma f-d potozone jest
w okolicach 280 nm, po czym przesuwa si¢ na okoto 300 nm (probki z zawartoscig Yb
4%mol.) w momencie przejscia do fazy tetragonalnej/szesciennej. Widoczne gaszenie

luminescencji pochodzacej od jondéw prazeodymu moze wynikaé z powstawania
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defektow majacych zwiazek ze zjawiskiem kompensacji tadunkow. W przypadku, gdy
jony tréjdodatnie zastgpuja jony czterowarto$ciowe, tworzone zostaja luki tlenowe, ktére
maja na celu skompensowanie nadmiaru ladunku dodatnie 3'* . W silnie
domieszkowanych probkach moga pojawiac si¢ klastery defektéw, bedacych wynikiem
polaczenia domieszkowanych kationéw 1iluk kompensujacych ladunek. Zgodnie
z literatura, obecnoéé dodatkowego jonu w matrycy (przyktadowo Y3'obok Pr*)
zazwyczaj] powoduje wzmocnienie luminescencji wraz ze wzrostem koncentracji
domieszki®!"®. Jest to powiazane z faktem, ze wspotdomieszkowany jon zachowuje sie
jako uczulacz dla jonéw Pr’*. W przypadku nanoczastek nie poddanych wygrzewaniu
mamy do czynienia zsytuacja odwrotng — luminescencja zwigzana z przej$ciami
wewnatrzpowtokowymi (ang. intrashell transitions) stabnie wraz ze wzrostem stezenia
dodatkowego jonu Yb>" (rys. 60 A).

Pochodzenie szerokiego pasma, z maksimum przypadajacym na okoto 520 nm
wystepujacego na widmach emisji luminescencji i katodoluminescencji probek
poddanych kalcynacji (rys. 60 B i 63) jest najprawdopodobniej zwigzane z obecnoscia
fazy jednoskos$nej ZrO», ktora zgodnie z wynikami XRD wystepuje przy niskiej
zawartosci jonow iterbu w probkach. W przypadku probek wygrzewanych luminescencja
ta jest takze widoczna w nanoczastkach zawierajacych wigcej niz 4% mol iterbu,
jednakze intensywnos¢ jej jest znacznie mniejsza. Widmo o podobnych cechach zostato
zaobserwowane juz wczesniej w badaniach dotyczacych krystalizacji metoda
hydrotermalng mikrofalowa czystego dwutlenku cyrkonu przy uzyciu tych samych
odczynnikéw *'¢ . Obecno$é tego pasma w widmach probek zawierajacych wyzsze
zawartosci jonow iterbu (poczawszy od 8 % mol. Yb) moze by¢ zwigzana
z luminescencja siedmiokrotnie skoordynowanego ZrO, wystepujacego w jednoskosnym
710237, W czesciowo lub w pehi stabilizowanym ZrO, krysztaty w tej koordynacji nie

wystepuja, dlatego tez formacje strukturalne odpowiedzialne za luminescencje

314 p, Prakashbabu, H.B. Ramalingam, R. Hari Krishna et al., Charge compensation assisted enhancement
of photoluminescence in combustion derived Li+ co-doped cubic ZrO2:Eu** nanophosphors, Physical
Chemistry Chemical Physics (2016), 18, 29447.

315 J.D. Fidelus, S. Yatsunenko, M. Godlewski et al., Relation between structural properties of Pr’* doped
yttria-stabilized zirconia nanopowders and their luminescence efficiency, Scripta Materialnia (2009), 61,
415-418.

316 ), Kaszewski, S. Yatsunenko, |. Petech et al., High pressure synthesis versus calcination — different
approaches to crystallization of zirconium dioxide, Polish Journal of Chemical Technology (2014), 16, 2,
99-105.

317 J M. Carvalho, L.C.V. Rodrigues, J. Hdlsa et al., Influence of titanium and lutetium on the persistent
luminescence of ZrOz, Optical Materials Express (2012), 2, 3, 331-340.
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z maksimum przypadajacym na 520 nm wystepuja miedzy ziarnami badz tez na
powierzchni ZrO;. Struktury te maja charakter lokalny isa konsekwencja istnienia

niewysyconych wiazan Zr*".

7.5.3.2 Luminescencja jonéw Pr3+

Jak zostalo to juz wspomniane, wysoka zawarto$¢ jondéw iterbu w nanoczastkach
prowadzi do spadku intensywnos$ci pasma f-d i stopniowego poszerzania si¢ waskich linii
emisyjnych zlokalizowanych powyzej 450nm. Sg one zwigzane z przej$ciami f~f jonow
Pr** i widoczne sa na widmach PLE dla Aem=615 nm (rys. 61, 62) otrzymanych dla obu
typow probek — zaréwno niewygrzewanych jak i dodatkowo poddanych obrébce cieplne;j.
Te dwa wspolistniejace ze soba zjawiska prawdopodobnie sg wynikiem obecno$ci
defektow, a zwtaszcza V,, ktorych liczba wzrasta wraz ze stgzeniem jonow iterbu. Na
skutek nagromadzenia si¢ luk w nanoczastkach o wysokiej zawarto$ci jonow iterbu (20%
mol.) badany materiat zaczyna wykazywac¢ struktur¢ przypominajacg szkto. Towarzyszy
temu spadek efektywnosci transferu energii do jonéw Pr’*. Ztozony charakter widm
emisji luminescencji PL wskazuje na pojawienie si¢ jondw prazeodymu w réznych,
nieznacznie rdéznigcych si¢ od siebie pozycjach w sieci krystalicznej. Moze by¢ to
posrednim dowodem na pojawienie si¢ wigkszej ilosci luk tlenowych przy wyzszych
koncentracjach wspotdomieszki jaka jest Yb.

Warto zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci jonow iterbu w probach nastepuje
zwigkszanie si¢ intensywnosci niebiesko-zielonej luminescencji (przede wszystkim
przejécie 3Py, — 3Hy). Luminescencja z pozioméw P, (J = 0,1,2) w powigzaniu
z kontekstem lokalizacji pasma 4f 5d w stosunku do krawedzi pasma przewodnictwa byta
przedmiotem wczeéniejszych badan®'®. W opisywanych materiatach poziom 4f5d’
przesuwa si¢ stopniowo ponizej pasma przewodnictwa wraz ze wzrostem st¢zenia jonéw
iterbu w nanoczgstkach ZrO,. W probkach o zawartosci 0.5-2% mol. Yb widoczna jest
luminescencja wlasciwie pochodzaca jedynie od jednoskosnego dwutlenku cyrkonu (m-
Zr0>). Wraz ze wzrostem zawartosci jondw iterbu, poczawszy od 4 % mol. Yb (rys. 60B,
probki po dodatkowym wygrzewaniu) zaczynaja pojawiac si¢ ostre linie zlokalizowane
przy 488 1 505 nm. Stosunki ich intensywnosci zmieniajg si¢ wraz z zawarto$cig jonéw
iterbu. Juz w nanoczastkach o stezeniu Yb wynoszacym 4 i 8% mol i zawierajacych

pewng ilo§¢ fazy tetragonalnej (¢-ZrO:, rys. 60 B) intensywno$¢ linii Py, — SHy

318 A M. Srivastava, Aspects of Pr3* luminescence in solids, Journal of Luminescence (2016), 169, 445—
449,
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stopniowo rosnie, co wspolistnieje ze spadkiem emisji ‘D>—>H; w czerwonym zakresie
widma. W materiale o najwyzszej zawarto$ci jondw Yb wynoszacej 20% mol. Yb
zielono-niebieska luminescencja pochodzaca z poziomow Py (J = 0,1,2) wykazuje
dominujacy udzial w widmie. Jest to ciekawa zalezno$¢, wskazujaca na zwezanie si¢
przerwy energetycznej ZrO»:Pr wraz ze wzrostem zawartoéci jonéow Yb*'?, co powoduje
przesuwanie sie stanu 4f' 5d’ ponizej krawedzi pasma przewodnictwa.

Zroédtem dodatkowej dyskusji jest obecno$é szerokiego pasma z maksimum
przypadajacym na okoto 415 nm (widma emisji probek niewygrzewanych, rys. 60A).
Wiadomo, ze srodowisko chemiczne, pojawienie si¢ defektow takich jak luki tlenowe
w najblizszym otoczeniu jondéw ziem rzadkich moze miec¢ istotny wptyw na ich stopien
utlenienia®?°. Stopniowy wzrost intensywnosci pasma w fioletowym zakresie widma
wraz ze wzrostem zawartosci jonoOw iterbu moze by¢ powigzane ze zmiang stopnia
utlenienia jondw prazeodymu z 4+ na 3+. Niejednorodny charakter tego pasma wskazuje
na wspolistnienie wielu jego komponentow. W literaturze obecnos$¢ pasma pochodzacego
od jonow Pr*" czesto jest laczona ze spadkiem intensywnoéci luminescencji linii

zwigzanych z przejsciami typowymi dla jonow Pr** 32!

, CO ma miejsce rowniez
w omawianym przypadku. Z drugiej strony, pasmo to moze wigzaé si¢ z ewentualng
obecnoscig dodatkowej fazy iterbu, jak chociazby: YbsO(NO3)(OH)s, YbOOH,
Yb(OH)3, ktora znika po dodatkowym wygrzewaniu probek.

Warto zauwazy¢, ze intensywnos¢ luminescencji wszystkich widm spada wraz ze
wzrostem zawarto$ci iterbu, co moze mie¢ zwigzek zzawezaniem si¢ przerwy
energetycznej i wynika¢ z faktu, ze emisja pochodzi z poziomu blizszego krawedzi
pasma przewodnictwa. Wiecej Swiatta na te kwestie rzucityby pomiary spektroskopii
wysokocisnieniowej, nie wchodzily one jednak w zakres tej pracy.

W badanych prébkach skupiliémy sie na badaniu emisji jonéw Pr**, Znacznie mniej
uwagi poswiecono zjawisku konwersji w gore. W przypadku badanych materiatow,

mechanizm ten nie jest wydajny. Dalsze badania sg nadal kontynuowane.

319 A, Benitez-Rico, M.F. Garcia-S anchez, M. Picquart, B.M. Monroy-Pel aez, G. Santana-Rodriguez,
Understanding the high ionic conductivity in nanostructured ytterbium stabilized zirconia thin films,
Journal of Nanomaterials 2015 (3), 1-7.

320 J M. Carvalho , M. Lastusaari, L.C.V. Rodrigues et al., Valence control of Pr in ZrO> nanocrystals by
aliovalent Gd** co-doping, Journal of luminescence (2016), 170, 627-632.

321 Ibidem.
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7.6 PODSUMOWANIE

Rozdziat ten zostat poswigcony syntezie nanoczastek ZrO,:Pr stabilizowanych jonami
iterbu. Czes$ciowg lub pelng stabilizacje osiggni¢to poprzez dodawanie od 0.5 do
20% mol. Yb. Wysoka koncentracja jonow iterbu w badanych probkach prowadzita do
duzej zawarto$ci luk tlenowych i struktury przypominajacej szklo. Wraz ze
zwigkszaniem si¢ ilo$ci jonow iterbu w nanoczastkach zaobserwowano réwniez wzrost
intensywnoéci zielono-niebieskiej luminescencji zwiazanej z przejsciami Po—’Hy
trojwartosciowych jonow prazeodymu. Jednocze$nie zauwazono wyrazny spadek
intensywnosci $wiecenia zwigzanego z przejsciami 'D,—’H, odpowiadajacych za kanat
emisji zwigzany z czerwonym zakresem widma. Obserwacja stosunkowo intensywnej
linii 488 nm, pochodzacej od przejscia *Py—>H, (probki dodatkowo wygrzewane,
zawierajace ponad 4% mol. Yb) zapewnia migdzy innymi mozliwo$¢ wzbudzenia
badanych nanoczastek przez laser argonowy, ktory jest powszechnie dostepny
w laboratoriach optycznych. Na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych
mozna wnioskowac, ze poprzez odpowiedni dobor warunkow eksperymentalnych takich
jak wyjéciowe stezenia poszczegdlnych prekursorow domieszek: Pr** i Yb*" mozna
otrzymac rézne kolory emisji jonéw ziem rzadkich w bioznacznikach. Jony prazeodymu,
w zalezno$ci od sieci krystalicznej ZrO, wykazywaly intensywne linie emisyjne
w roznych potozeniach spektralnych. Niestety, nie zaobserwowano wydajnej konwersji
w gore w otrzymanych probkach. Dotychczasowe badania wskazuje, ze nanoczastki
ZrO2:Pr, Yb sa obiecujagcym materiatem do zastosowan biomedycznych, jednak

wymagaja dalszej optymalizacji.
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8. ZAKONCZENIE

Powyzsza praca stanowi przeglad materiatow wytwarzanych metoda hydrotermalng
wspomagang mikrofalami, ktére powstaly w celu potencjalnego wykorzystania ich do
aplikacji biomedycznych. Skupiono si¢ na dwoch podstawowych matrycach —
biodegradowalnego do postaci jonowej w organizmach zywych ZnO 1 bardziej stabilnego
ZrO». Badania od poczatku zaktadaly interdyscyplinarne podej$cie obejmujac swym
zakresem zardwno technologi¢ otrzymywanych nanostruktur, fizykochemiczng
charakterystyke oraz ich ewaluacjg biologiczng majacag na celu sprawdzenie ich
potencjatu aplikacyjnego. W tym miejscu nalezy podkresli¢ konieczno$¢ wykazania
braku toksycznos$ci i efektywnos$ci dziatania in vivo nieorganicznych nanokrysztalow
wytwarzanych na potrzeby tej pracy. Badania dotyczace przydatno$ci aplikacyjnej
danych nanostruktur byty 1 nadal sa prowadzone przez wspotpracujaca grupe badawcza
w Szkole Gloéwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie. Maja one na celu migdzy
innymi ocen¢ procesu dystrybucji nanomateriatdw do poszczegdlnych miejsc
w organizmie i ich eliminacj¢ z systemu biologicznego. Istniejg szerokie perspektywy
kontynuacji rozpoczetych juz badan. W niedalekiej przysztosci planuje si¢ migdzy
innymi wykorzystanie syntetyzowanych materialéw charakteryzujacymi si¢ réznymi
formami morfologicznymi do oceny wplywu ich obecnosci na proces organogenezy
zarodka kurzego. Bioragc to wszystko pod uwage nalezy nadmieni¢, Ze nalezyta
charakteryzacja i sprawdzenie przydatno$ci aplikacyjnej otrzymanych nanostruktur jest
trudnym, dalekozasiggowym przedwsiewzigciem, wymagajacym wspoldziatania
interdyscyplinarnej, wieloosobowej grupy badawczej, czasochlonnych badan oraz
zaangazowania olbrzymich §rodkow finansowych. Powyzsza praca przedstawia jedynie
czg$¢ prac badawczych, ktore byly kontynuacja iuzupetnieniem duzego projektu
badawczego 1 koncentrowaly si¢ na wybranych aspektach dotyczacych zard6wno syntezy
jak 1 charakteryzacji materiatdbw mogacych mie¢ potencjalne zastosowanie biomedyczne.
Nalezy jednak podkresli¢, ze droga od syntezy do aplikacji nanomaterialow jest dluga,
czasochlonna i nie zawsze prowadzi do celu. Cz¢$¢ pomystéw badawczych doczekato si¢
wstepne] eksperymentalnej weryfikacji — proby suplementacji zelaza za pomocg
nanoczastek ZnO okazaly si¢ bardzo obiecujgce, a nanoczastki bazujace na ZnO 1 ZrO»

domieszkowane jonami lantanowcoOw stanowia potwierdzone dobre narzedzie do
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znacznikowania komorek. Ogélny cel, jakim bylo wytworzenie materiatow majacych
potencjalne wtasnosci aplikacyjne zostal wigc osiagnigty.

W niniejszej pracy duzy wysitek badawczy wilozono w optymalizacje technologii
otrzymywania nanoczgstek ZnO jako materiatu bazowego do wigkszosci planowanych
zastosowan. Mimo ze problem syntezy hydrotemalnej mikrofalowej ZnO jest tematem,
ktorym poswieca si¢ duzo miejsca w literaturze tematu, brak ujednoliconej metody
syntezy, ktora wynika z wielo$ci uzywanych reagentow, procedur otrzymywania
roztworu wyjsciowego, parametréw zadawanych podczas samego procesu w autoklawie
czy tez nawet rodzajow urzadzen, w ktoérych odbywa si¢ proces hydrotemalny
wspomagany mikrofalowo (kuchenka mikrofalowa, rdézne typy reaktorow
hydrotermalnych) uniemozliwiajg wysunigcie jednoznacznych wnioskoOw na temat
wptywu poszczegdlnych zmiennych eksperymentalnych na wlasciwos$ci otrzymywanych
nanoczgstek. Duzych trudno$ci nastregcza poroéwnanie wynikow eksperymentalnych
pochodzacych od roznych grup badawczych. W zwigzku z powyzszym, przeprowadzenie
badan, ktorych celem bylo uzyskanie materiatdéw ZnO o pozadanych, submikronowych
rozmiarach, r6znigcych si¢ morfologig oraz stopniem zdefektowania okazato si¢ wyzsza
koniecznos$cig. Kwestii tej pos§wigecono znaczng czg$¢ pracy. Opracowano proces wzrostu
nanoczgstek metoda hydrotermalng mikrofalowa pozwalajaca na uzyskanie
nanomaterialow o réznej morfologii 1 wihasciwosciach optycznych. W wigkszosci
przypadkdw, omawiana metoda syntezy pozwolita na otrzymanie materiatoéw
submikronowych, co bylo wstgpnym zaloZzeniem pozwalajagcym na uniknigcie
probleméw pojawiajacych w przypadku kropek kwantowych omawianych we wstepie tej
pracy. Przeprowadzone badania ujawnily wysoka ,,czuto$¢” materiatu jakim jest ZnO na
poszczegblne paramery syntezy ipotwierdzilo mozliwo$¢ sterowania wielkosScia,
ksztaltem oraz wlasnosciami optycznymi poprzez odpowiednia modyfikacje
poszczegdlnych parametréw. Jest to niezwykle istotne, gdyz wielko$¢, ksztatt
W powigzaniu z chemig powierzchni sg istotnymi czynnikami, ktore moga warunkowac
profil cytotoksycznosci otrzymywanych nanoobiektow, wptywaé na ich dystrybucje
w organizmie 1poOzniejszg eliminacje. Przeprowadzone syntezy potwierdzity, ze
parametry takie jak wybor prekursora jonéw cynku, rodzaju reagenta uzytego do stracania
oraz $rodowisko, wjakim przeprowadzona jest reakcja maja duzy wplyw na
ksztattowanie si¢ morfologii, rozmiaru ziaren oraz wtasciwosci optycznych powstajacych
nanomaterialow na etapie wzrostu hydrotelmalnego. Okreslone cechy determinujg za$

mozliwo$¢ uzycia danych nanokrysztaldow do konkretnego zastosowania biomedycznego.
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Przyktadowo, uznaje si¢, ze zdefektowane nanoczastki ZnO, charakteryzujace si¢ duzym
udziatem luk tlenowych, sprzyjajacych wytwarzaniu reaktywnych form tlenu nadaja si¢
do zastosowan antybakteryjnych czy tez do terapii nowotworowych. Zauwazono, ze na
luminescencje nanoczastek ma wptyw uzycie do alkalizacji wodorotlenku potasu, co
powoduje poszerzenie pasma defektowego w strong wickszych energii (nizszych
dlugosci falowych), co ma najprawdopodobniej zwigzek z powstawaniem defektow
zwigzanych zatomami cynku. Uzycie NHsOH w wigkszosci przyczyniato si¢ do
zwigkszania si¢ intesywnosci pasma defektowego w uzyskiwanych widmach oraz
prowadzito do powstawania niejednego wngtrza nanoczastek, o widoczne byto zaro6wno
w materialach uzyskiwanych zchlorku iazotanu cynku. Zaréwno zmiana rodzaju
prekursora cynku, odczynnika stracajacego czy srodowiska reakcji w procesie syntezy
hydrotermalnej mikrofalowej determinujg witasciwosci otrzymywanych materiatow.
Przeprowadzajac syntezy hydrotermalne, w ktérych wykorzystano odmienne prekursory
cynku uzyskano nanoczastki ZnO, ktérych widma charakteryzuja si¢ roznym udziatem
pasma defektowego 1 luminescencji krawgdziowej. Pozwolito to na wysunigcie
wstepnego wniosku o jakosci badanych materiatow, stopnia uporzagdkowania czy udziale
centrow rekombinacji niepromienistej. Najnizszy stosunek integralnych Inze/IpLe
uzyskano dla probek otrzymywanych zazotanow cynku, co sugerowato duze
zdefektowanie probek. Na potrzeby pracy, doktadniejszej analizie poddano nanoczastki
charakteryzujace si¢ najwyzsza wartoscig stosunku Inge/Ipre. Stwierdzono, ze narzedzie
stuzace ocenie jakos$ci nanomaterialow jakim sg pomiary luminescencji oraz wynikajaca
znich relacja integralnych Inge/Ipie czgsto jest niewystarczajace do pelnej analizy
probek. Powyzsze badania dowiodly, ze odgrywajace duzg role w luminescencji ZnO
defekty sa mierzalne w okreslonych warunkach. Inne mechanizmy wzbudzenia, a
zwlaszcza roézna gestos¢ wzbudzenia w wykorzystanych metodach pomiarowych sa
przyczyna odmiennego charakteru obserwowanego widma, co uwidaczniato si¢ r6znym
udziatem pasm NBE i DLE w widmach mierzonych r6znymi metodami badawczymi (PL,
CL, RL). Uzyskanie widm radioluminescencji w przypadku nanoczastek ZnO
otrzymywanych zchlorku 1iazotanu cynku otwiera droge do poszerzenia
fotodynamicznej terapii nowotwordéw z zastosowaniem zwiazkoéw porfiryny.

Do wicgkszosci zastosowan niezbgdne okazuje si¢ domieszkowanie badanych matryc.
Przykladem sg tu nanoczastki przeznaczone do znacznikowania (ZnO:Eu, ZrO;:Pr, Yb)
oraz suplementacji (ZnO:Fe). W tych przypadkach réwniez nalezy podkresli¢ waznosc

odpowiedniego doboru parametréw procesu hydrotermalnego. W przypadku nanoczastek
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ZnO z zawarto$cig europu, ci$nienie, w jakim odbywa si¢ reakcja hydrotemalna
wspomagana mikrofalami byto istotnym czynnikiem pozwalajagcym na kontrolg procesu
domieszkowania 1 warunkujagcym ulokowanie jonéw europu w okreslonych potozeniach
w sieci krystalicznej ZnO (symetria Csy). Wptywato takze na ksztatt irozmiar
otrzymywanych nanoczastek. Ci$nienie 8 MPa uznano za optymalne dla badanych
nanomateriatow. Nanoczastki otrzymywane w tych warunkach charakteryzowaly sig¢
najmniejszym udzialem faz obcych, najwigksza jednorodno$cig ksztaltu oraz
najmniejszym udzialem aglomeratow. Widma luminescnecji tych probek cechowaty sie
takze obecnoscig ostrych linii emisyjnych zwigzanych z przej$ciami jondéw europu, co
niewatpliwie pociaga za sobg wzrost walorow aplikacyjnych tych probek w biologicznym
znacznikowaniu. Warto$¢ ci$nienia, w ktorej przeprowadzana jest reakcja hydrotermalna
mikrofalowa uznano za jedeng =znadrzednych zmiennych eksperymentalnych
pozwalajacych na kontrol¢ domieszkowania. Byt to rowniez parametr w istotny sposob
wplywajacy na morfologi¢ irozmiar nanoczastek uzyskiwanych zazotanow cynku
alkalizowanych woda amoniakalng. Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone
procesy hydrotermalne dowiodly, ze istnieje wiele czynnikow zewnetrznych mogacych
mie¢ wplyw na solwo/hydrotermalny wzrost krysztalow ZnO. Sa to zaréwno czynniki
chemiczne (wybor prekursoréw cynku i odczynnikow stracajacych, medium, w jakim
reakcja si¢ odbywa), jak i termodynamiczne, zwigzane z warunkami do$§wiadczalnymi
takimi jak ci$nienie, w jakiej przeprowadzana jest reakcja czy powigzana z nim
temperatura. Osobne mozliwosci pocigga za soba dodatkowy, przeprowadzony po
syntezie hydrotemalnej proces wygrzewania. Prowadzi on do rekrystylizacji materiatu
1 formowania si¢ krystalitow o wigkszych rozmiarach. Jest przyczyng zmian w strukturze
krystalicznej badanych materiatow, modyfikuje sktad stechiometryczny probek
iprowadzi do odmiennych wlasciwosci optycznych, co uwidocznilo si¢ zard6wno
w przypadku nanoczastek ZnO jak i ZrO,. Obrobka cieplna w redukujacej atmosferze
azotu nanoczastek otrzymywanych z chlorku cynku wyzwalata proces kreacji nowych
defektow strukturalnych w postaci luk tlenowych powodujac jednoczesnie zanik zottej
luminescencji zwigzanej ztlenem miedzyweztowym O;. Niemal catkowity brak
luminescencji zwigzanej zlukami tlenowymi w nanoczastkach niewygrzewanych
wythumaczono pasywacja tych defektow jonami chloru. Ich obecno$¢ potwierdzono za

pomoca miedzy innymi pomiarow EDX czy FTIR.
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Istotnym celem pracy byt dobdér matryc do poszczegdlnych zastosowan. W badaniach
operowano dwoma rodzajami materiatow: ZnO 1 ZrO, ktoére cechowaly si¢ najwigksza
biozgodnoscia wsérod  szerokoprzerwowych  materiatow  tlenkowych. Wazna,
udowodniong biologicznymi eksperymentami cechg nanoczastek ZnO byta ich
biodegradowalnos¢ w srodowisku biologicznym, co jest cecha dajaca wysoki potencjat
aplikacyjny dla cze$ci zastosowan takich jak dostarczanie substancji biologicznie
czynnych przez barier¢ jelitowa, suplementacji mikroelementami. W ten nurt badan
wpisywaly si¢ nanoczgstki ZnO, do ktorych wprowadzano jony zelaza.

Dla innych zastosowan, takich jak wspomagana fluorescencyjnymi nanoczgstkami
biopsja, chirurgia irdznego rodzaju dlugoterminowe obserwacje przy udziale
znacznikow fluorescencyjnych konieczne jest uzycie bardziej biostabilnych,
niedegradowalnych, odpornych chemicznie materiatéw. Wsrod badanych tlenkow
matrycg spetniajaca te kryteria jest ZrO,, ktory dodatkowo cechuje si¢ dlugoterminowa
biokompatybilnoscig oraz niska (w poréwaniu do innych tlenkéw) energia fononoéw, co
potencjalnie powinno sprzyja¢ mozliwosci obserwacji zjawiska konwersji w gore.
Niestety, proby jej uzyskania w oparciu o materialy ZrO:Pr, Yb nie przyniosty
oczekiwanych rezultatow. Temat ten nadal pozostaje otwarty. Jednoczesne
wprowadzanie jondw Pri Yb o stezeniach nominalnych wynoszacych odpowiednio 0,5%
mol. oraz 0,5% mol. Yb doprowadzito do uzyskania czgsciowej badz petnej stabilizacji
Zr0», ktorej towarzyszy wprowadzanie luk tlenowych do sieci krystalicznej matrycy. W
przypadku probek wygrzewanych w T=1200°C

Przeprowadzone badania dowodza, ze materialty w skali nanometrowej wymagaja
kompleksowej analizy i zaangazowania wielu technik badawczych, ktorych zastosowanie
pozwola na dogtebne poznanie ich wtasciwosci. Dobrym przyktadem moze by¢ obecnos¢
obcych faz, ktére za pomocg klasycznej metody XRD czesto nie sg wykrywalne, a
w istotny sposéb moga modyfikowa¢ wlasciwosci optyczne czy magnetyczne
opracowywanych materiatow. W tym kontekS$cie czesto przydatna okazuje si¢
spektorskopia Mdsbauera czy tez inne techniki spektroskopowe pozwalajace na
okreslenie wzajemnych powigzan pomiedzy poszczegdlnymi atomami w czgsteczkach
(spektroskopia Ramana czy tez spektroskopia w podczerwieni z transformata Fouriera).
Opracowanie skutecznych znacznikow do obrazowania in vitro jak iin vivo,
nanosystemow dostarczania sladowych pierwiastkow czy substancji terapeutycznych czy
ogolnie projekcja materialdéw do zastosowan biomedycznych jest zadaniem trudnym

i czasochtonnym, i z pewnoscig wymagajacym interdyscyplinarnego podejscia.
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Errata do pracy doktorskiej Julity Rosowskiej pod tytutem: , Nanoczastki ZnO
i ZrO; do zastosowan w biologii i medycynie- wzrost i charakteryzacja”

Wazniejsze, dostrzezone biedy po wydrukowaniu pracy

str. wiersz jest powinno by¢
15 21 od géry fotechemicznej fotochemicznej
18 6 od gbry granostostupow graniastostupow
21 15 od dotu nanoczgstkowych wsérod nanoczgstkowych, wérdd
31 24 od gory aproach approach
35 20 0d géry hydrotemalnej hydrotermalnej
39 17 od géry Przykladem Przykiadem
39 22 od gory rezutatow rezultatow
40 18 od gory powigconych poswieconych
40 25 od géry granistostupy graniastostupy
47 19 od gory Mocroscopy).wsparta Microscopy) wsparta
54 14 od gory spektrofluorometru spektrofluorymetru
55 16 od gdry Zawyczaj ZazwycCzaj
56 4 od gory energetycznyh energetycznych
59 3 od dotu korej ktorej
66 20 od gory odpowada¢d odpowiadad
66 21 od géry luminescnencje luminescencje
68 6 od gory Skupialy Skupiaty
71 4 od gory wlasciowosci wiasciwosci
71 5 od gory wiasciowosci wiasciwosci
76 2 od dotu zauwaino Zauwazono
77 12 od gory, podpis tabeli itensywnosci intensywnosci
77 1 od dotu zawieraly zawieraty zawieraly
80 3 od gory stracajacego stracajgcego
30 6 od gory lumiensecencji luminescencji
81 1 od géry wykazaly wykazaly
33 6 od gory krystlizacii krystalizacji
87 2 od gory badz badz
87 24 od géry itensywnosci intensywnosci
89 11 od dotu heksagonalnalnych heksagonalnych
90 1 od gory itensywnosci intensywnosci
90 2 od gory azotanow azotandw
93 4 od dotu simmonokolleitu simonkolleitu
96 | 12 od gory, podpis tabeli 18 itensywnosci intensywnosci
97 17 od gory dyspesja dyspersja
101 | Podpis rys. 14, 1 wiersz od nanoczasteek nanoczastek
gory
101 2 od dotu zmianiato sie zmieniato sie
przykrawedziowyh przykrawedziowych
103 1 od gory simonkoleitu simonkolleitu
103 2 od dotu przypadkow przypadkow




105 5 od gory wewnatrzna wewnetrzna
105 5 od gory zdefektownie zdefektowanie
105 15 od gory azotan.. azotan.
108 13 od gory krysztaly krysztatu
109 16 od gory ukladu uktadu
110 22 od dotu uwage, wykazujgce uwage, ze wykazujace
111 6 od gory probek probek
116 tabela 22, 3 kolumna, 3 latice lattice

wiersz
117 16 od gory dodatkowewgo dodatkowego
118 | tabela 23, kolumna 3, wiersz latice {attice

3

119 17 od dotu Wiasciwosci Wiasciwosci
121 12 od dotu rozciggajach rozciggajgcych
121 16 od gory cm*? cm?
122 7 od gory woddrem wodorem
123 2 od dotu rys. 21 B, czarna linia} {rys. 21 B, czarna linia)
124 1 od gdry zindentyfikowad zidentyfikowat
125 1 od dotu simonkoleitu simonkolleitu
126 8 od gory simankaleitu simonkolleitu
126 11 od dotu simonkoleitu simonkolleitu
126 4 od dotu dokladaniejsza doktadniejszg
129 . Podpis rys.23, 1 linia od gory rébek probek
129 | Podpis rys. 23, 5 linia od géry rozniez rowniez
129 11 od dotu 1=300um [=300pA
131 1 linia od géry zatosowanie innej innej zastosowanie innej
131 4 od géry luminescnecji luminescencji
132 4 od dotu przejwawem przejawem
133 4 od dotu zindentyfikowania zidentyfikowania
136 10 od gory trafa trafia
138 12 od gory najprawdopodobnie najprawdopodobniej
139 1 od gory defektow defektow
140 8 od gory zakesu zakresu
140 15 od gory wglgh w glab
142 1 od dotu magnetyczng elektryczng
147 11 od dotu elekronowej elektronowej
150 12 od dotu przykladowe przyktadowe
151 5 od dotu 300-420nm i 420-800nm (300-420) nm i {420-800} nm
152 1 od dotfu traktuje traktuje sie
155 9 od dotu cisnienienia cisnienia
155 4 od dotu skladajgca sktadajgca
156 2 od gory rodziat rozdziat
156 10 od gory okresien okresie
158 1 od géry zawartoscig zawartoscia
159 16 od géry steZenia stezenia
161 13 od gory superparamagnetyzn superparamagnetyzm
164 3 od gory zindentyfikowanych zidentyfikowanych
166 3 od gory indukowaych indukowanych
166 16 od goéry pozadany poigdany
167 3 oddotu pomoacy pomacy




167 3 od dotu iekroskopu mikroskopu
170 19 od dotu korzytne korzystne
174 22 od gory lumiescencji luminescencji
174 23 od gory niskotemperaturowyn niskotemperaturowym
177 | Podpis pod rys. 48, 4 linijka czestotiwosci czgstotliwosci
179 5 od gory rys. 66 rys. 49
181 2 od dotu superparamegnetycznymi | superparamagnetycznymi
182 12 od dotu nanoczatek nanoczgstek
182 5 od dotu suplementcji suplementacji
187 12 od gory 3,540 eV; 3,889; 3,296 eV | 3,540eV; 3,889 eV, 3,296
eV
188 16 od gory rodziatu rozdziatu
192 9 od gory kilkunascie kilkanascie
199 12 od gory badanaych badanych
201 5 od dotu mol mol.
202 7 od dotu and i
212 7 od gory ewaluacjg ewaluacje
212 11 od dotu przedwsigwzigciem przedsiewzieciem
212 15 od dotu charakteryzujgcymi sie charakteryzujgcych sie
213 11 od dotu paramery parametry
213 5 od goéry hydrotemalnej hydrotermalne;j
213 6 od gory poswieca poswieca
213 9 od gory hydrotemalny hydrotermalny
214 8 od gory intesywnosci intensywnosci
215 11 od dotu rekrystylizacji rekrystalizacji
215 11 od dotu hydrotemalne;j hydrotermalnej
216 7 od gory suplementacji suplementacja
216 18-14 od dotu Jednoczesne Jednoczesne wprowadzanie
wprowadzanie jondw Pri | jondéw Pri Yb o stgzeniach
Yb o stezeniach nominalnych wynoszacych
nominalnych odpowiednio 0,5% mol. dla
wynoszacych Proraz 0,5 - 20% mol. dla
odpowiednio 0,5% mol. Yb doprowadzito do
oraz 0,5% mol. Yb uzyskania czesciowej badz
doprowadzito do pelnej stabilizacji ZrOs,
uzyskania czgsciowej ktorej towarzyszy
badz pelnej stabilizacji wprowadzanie luk
Zr0Os, ktérej towarzyszy tlenowych do sieci
wprowadzanie luk krystalicznej matrycy.
tlenowych do sieci
krystalicznej matrycy. W
przypadku préobek
wygrzewanych w
T=1200°C
216 7 od dotu Mosbauera Maossbauera
216 11 od dotu pozwola pozwala
216 4 od dotu in vitro jak i in vivo in vitro jak i in vivo
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