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Реферат
Неорганічні нанокристали за відносно недовгий час їх дослідження встигли зарекомендувати себе як ефективні матеріали для люмінесцентної, дисплейної та лазерної техніки, а також для створення різноманітних сенсорів на їх основі. Окрім того, вони являють собою надзвичайно перспективний клас матеріалів для потреб сучасної медицини в якості потенційних люмінесцентних міток та зондів. При цьому такі фактори як форма та розмір наночастки, стехіометрія, однорідність або неоднорідність розподілу домішки по її об’єму можуть значно змінювати оптичні характеристики отриманих матеріалів. Таким чином, дослідження можливостей керування оптичними, і, зокрема, люмінесцентними властивостями нанокристалів шляхом варіювання їх розміру, геометричних параметрів, атмосфери та часу температурної обробки, типу та концентрації домішок є надзвичайно важливим для їх подальших практичних застосувань.  Даний цикл робіт містить всебічне дослідження люмінесцентних властивостей низки неорганічних нанокристалів, які мають значний потенціал для техніки та медицини, а саме активованих РЗ-іонами нанокристалів ортосилікатів, оксидів, фосфатів, боратів та ванадатів, а також вуглецевих точок. Авторами були досліджені механізми, що обумовлюють люмінесцентні характеристики кожного з типів нанокристалів, встановлені фактори, які можуть впливати на дані характеристики, та показані шляхи керування цими характеристиками. 
Одним з ключових факторів, що впливають на люмінесцентні властивості активованих кристалів і нанокристалів, є процеси переносу енергії між домішковими іонами, які можуть як обумовлювати більш ефективну доставку енергії до центрів люмінесценції, так і формувати додаткові канали дисіпації енергії збудження. Неоднорідність розподілу домішкових іонів може суттєво змінювати протікання процесів переносу енергії в цих оптичних матеріалах. Ці ефекти можуть мати як негативний (підсилення процесів концентраційного гасіння люмінесценції), так і позитивний (активізація кооперативних процесів збудження люмінесценції) вплив на оптичні характеристики даних матеріалів. Таким чином, питання щодо рівномірності або нерівномірності розподілу іонів домішки у кристалах та нанокристалах є надзвичайно важливим.  Так, відомо, що в об’ємних кристалах явище приповерхневої сегрегації домішкових іонів практично не має ніякого впливу на його оптичні властивості. Проте явище сегрегації може мати суттєвий вплив на розподіл іонів і, відповідно, на люмінесцентні характеристики нанокристалів, для яких кількість домішкових іонів, що задіяні в сегрегаційних процесах, буде порівняною із загальним числом іонів домішки, що було показано нами для низки РЗ-активованих нанокристалів діелектриків [1-5, 8, 13, 19].
Останнім часом багато уваги приділяється новому класу антиоксидантних матеріалів на основі неорганічних нанокристалів, що містять в собі іони зі змінною валентністю, які на відміну від звичайних антиоксидантів здатні до спонтанної регенерації їх антиоксидантних властивостей. До таких матеріалів зокрема належать нанокристали CeO2, антиоксидантні характеристики яких обумовлені можливістю реалізації в них реверсивних редокс-реакцій Ce3+↔ Ce4+. При цьому встановлення детального механізму антиоксидантної дії даних нанокристалів, а також створення на їх основі ефективних матеріалів з контрольованою антиоксидантною активністю при їх введенні у живу клітину залишається актуальною задачею, яка потребує вирішення. Як було встановлено нами, використання методів оптичної спектроскопії дає значний потенціал для вирішення обох цих задач завдяки наявності в нанокристалах CeO2 смуги люмінесценції, обумовленої оптичними d→f переходами іонів Ce3+, стабілізованими кисневими вакансіями, інтенсивність якої залежить від кисневої нестехіометрії нанокристалів діоксиду церію. Залежність кількості Ce3+ центрів у нанокристалі від вмісту кисневих вакансій дозволяє керувати  інтенсивністю Ce3+ люмінесценції нанокристалів шляхом варіювання розміру або атмосфери високотемпературної обробки нанокристала, а також шляхом введення в нього додаткових неізовалентних домішок. Більш того, антиоксидантні властивості нанокристала діоксиду церію так саме безпосередньо залежать від вмісту кисневих вакансій. Таким чином, варіювання розміру нанокристалів та параметрів їх синтезу відкриває можливість отримувати нанокристали, антиоксидантні властивості яких варіюються у широкому діапазоні та можуть контролюватися спектроскопічно, при чому в якості міри антиоксидантної активності виступає інтенсивність d→f люмінесценції іонів Ce3+ [10, 12, 14-15, 21-22, 26, 28, 31].     
В останні роки нанорозмірні люмінесцентні частинки різної структури та хімічного складу привертають багато уваги як перспективні матеріали для створення люмінесцентних міток та наноконтейнерів, що можуть бути використані в біологічних дослідженнях. При цьому, при застосуванні наноматеріалів в біології та медицині, необхідно враховувати їх вплив на біологічні процеси. Біологічна активність наночастинок значною мірою залежить не тільки від фізико-хімічних характеристик, включаючи розмір, форму й оточення поверхні наночастинок, але і від присутності в досліджуваній системі іонів електролітів, що сприяють зниженню ζ-потенціалу та агрегації наночастинок. Тому для правильного планування біологічного експерименту необхідне системне дослідження колоїдних властивостей розчинів наночастинок, і зокрема, впливу складу електролітів і органічних молекул на їх агрегативну стійкість. Крім того, дані наночастки можуть виступати в якості бази для створення гібридних органіко-неорганічних люмінесцентних матеріалів для потреб біології і медицини. В циклі робіт були детально досліджені фізико-хімічні властивості колоїдних розчинів люмінесцентних наночасток Gd0.7Y0.2Eu0.1VO4, Gd0.9Eu0.1VO4 та La0.9Eu0.1VO4 з різними геометричними параметрами, зокрема, їх агрегативна стійкість в різних фізіологічних середовищах, а також були отримані гібридні органіко-неорганічні люмінесцентні наноматеріали на базі даних наночасток
та молекул органічних барвників різної структури [6-7, 11, 16-17, 20, 27, 30]. 
Дослідження структури і властивостей вуглецевих наноматеріалів широко здійснюються вже протягом декількох десятиліть, проте вони продовжують залишатися актуальними по цей час завдяки унікальним фізичним властивостям цих матеріалів. Водночас з добре відомими вуглецевими структурами такими як графен, вуглецеві нанотрубки та інші, зараз багато уваги також привернуто до нещодавно відкритих флуоресцентних вуглецевих наноструктур, так званих «вуглецевих точок» (CNDs - carbon nanodots). Ці наночастки є дуже перспективними завдяки їх простому та дешевому синтезу, проте обмеженість знань відносно їх структури та спектроскопічних властивостей  обумовила необхідність проведення широкого комплексу фундаментальних досліджень у цьому напрямку. В циклі робіт був детально досліджений зв'язок структури і розміру  вуглецевих точок з їх оптичними властивостями, було вперше отримано та досліджено спектри люмінесценції вуглецевих точок на рівні окремих наночасток та встановлене вибіркове накопичення даних наночасток в апоптичних клітинах [18, 24-25, 29].   
Метою даного циклу робіт було створення нових люмінесцентних матеріалів для технічних та біомедичних застосувань на базі неорганічних нанокристалів різної природи та дослідження механізмів, що дозволяють керувати оптичними характеристиками даних нанокристалів.
Наукова новизна циклу робіт полягає в наступному: 
· Вперше показано, що причиною виникнення низького порівняно з об’ємними аналогами порогу концентраційного гасіння люмінесценції Pr3+ в діелектричних нанокристалах Y2SiO5:Pr3+, Y2O3:Pr3+, YPO4:Pr3+ та YVO4:Pr3+  є температурно-залежна сегрегація домішкових іонів. Показано, що нерівномірний розподіл домішки спричиняє низку аномальних ефектів таких як формування пар іонів Pr3+  навіть при низькій (1-2 ат.%) концентрації домішки в нанокристалах Y2SiO5:Pr3+. Запропоновано механізми виникнення неоднорідного розподілу домішкових іонів по об’єму нанокристалів Y2SiO5:Pr3+. Показано, що основною причиною цього ефекту є релаксація напружень, що створюються домішковим іоном, радіус якого відрізняється від радіусу регулярного іона, в умовах неоднорідного пружнього поля, обумовленого поверхнею нанокристала. На прикладі нанокристалів Y2O3:Pr3+, YPO4:Pr3+ та YVO4:Pr3+ показано, що явище сегрегації домішкових іонів є загальним для нанокристалічних матриць, у яких іон Pr3+ заміщує іон Y3+. Показано, що ефект неоднорідного розподілу домішкових іонів по об’єму нанорозмірних кристалів, встановлений у даній роботі, може використовуватись, зокрема, для керування кооперативними процесами збудження люмінесценції, що було продемонстровано в на прикладі нанокристалів YVO4: Er3+,Yb3+.
· Вперше показано, що в нанокристалах CeO2 формується два типа оптичних центрів, люмінесценція яких обумовлена різними електронними переходами за участі іонів церію: перший тип – комплекс з перенесенням заряду  Се4+-О2-, другий тип – іони Се3+, стабілізовані кисневими вакансіями. Встановлено, що зміна співвідношення Ce3+/Се4+ в оксиді церію дозволяє контролювати кисневу нестехіометрію за допомогою люмінесцентних властивостей цього матеріалу. Показано, що кисневі вакансії у нестехіометричних нанокристалах CeO2 локалізуються переважно в першій координаційній сфері іона Ce3+. Вперше спектроскопічними методами встановлено,  що концентрація кисневих вакансій у нанокристалах CeO2 зростає зі зменшенням його розміру. Показано, що в нанокристалах CeO2 присутня значна кількість неглибоких електронних пасток, які знаходяться приблизно на 0,2 еВ нижче дна підзони, обумовленої 4f рівнями іона Се4+.
· На основі комплексного використання фізико-хімічних методів аналізу охарактеризовано гідрозолі люмінесцентних наночасток Gd0.7Y0.2Eu0.1VO4, Gd0.9Eu0.1VO4 та La0.9Eu0.1VO4 з різними геометричними параметрами. Визначено інтервали рН агрегативної стійкості та пороги коагуляції гідрозолів ортованадатів Re1-хEuхVO4 (Re = Y, La, Gd) неорганічними солями і органічними сполуками, в тому числі поверхнево-активними речовинами та барвниками. Встановлено, що в фізіологічних середовищах, які містять сироватку крові, коагуляція наночастинок гідрозолів не відбувається завдяки утворенню стабілізуючого шару компонентів сироватки на поверхні частинок. Результати таких досліджень допускають можливість застосування гідрозолів для ін'єкцій без побічних ефектів агрегації і коагуляції частинок в біологічних рідинах. Показано, що в водних розчинах наночастинок Re1-хEuхVO4 (Re = Y, La, Gd) при додаванні катіонних барвників, завдяки електростатичній взаємодії, відбувається адсорбція молекул барвників на поверхні наночастинок, а в деяких випадках ‑ їх впорядкована агрегація, що дозволяє отримати гібридні органіко-неорганічні люмінесцентні наноструктури. Ступенем упорядкованості молекул в агрегаті можна керувати за допомогою форм-фактора наночастинок. В експериментах in vitro продемонстровано можливість застосування нанокристалів Gd0.7Y0.2Eu0.1VO4 в якості біологічних зондів та виявлено їх здатність проникати в клітини печінки і акумулюватися в області ядер.
· Вперше детально досліджено спектральні властивості «вуглецевих точок» (CNDs - carbon nanodots) на рівні поодиноких часточок. Встановлено, що на поверхні вуглецевих точок знаходиться лише один емісійний центр. Показано, що CNDs складаються з разних фрагментів вуглецевих наноматеріалів з sp2 та sp3 гібридизацією та створюють  кристалічну цибулиноподібну структуру. Було показано, що CNDs не змінюють своїх флуоресцентних властивостей при зміні розчинника, температури та лужності середовища, що є принципово важливим для подальших застосувань у біологічних напрямках. Була показана нетоксичність вуглецевих точок для клітинних ліній (клітини Хела, Веро) навіть при довготривалій інкубації (48 годин). В біологічних експериментах встановлено, що апоптотичні клітини схильні до накопичення вуглецевих точок у більшій кількості, ніж нативні клітини.  
Практичне значення одержаних результатів полягає в наступному: 

· Проведене у циклі робіт дослідження дозволило значно розширити сучасні уявлення фізики активованих нанокристалів. На основі аналізу отриманих експериментальних результатів встановлена можливість створення нових оптичних матеріалів на базі нанокристалів шляхом введення в них іонів домішки різного іонного радіусу. Явище температурно-залежної приповерхневої сегрегації домішкових іонів, встановлене у поданому циклі робіт, відкриває можливість керування розподілом домішки по об’єму активованих нанокристалів, а отже, і їх люмінесцентними характеристиками, шляхом простого варіювання параметрів високотемпературної обробки  нанокристалів. Ефект неоднорідного розподілу домішкових іонів по об’єму нанорозмірних кристалів, встановлений у даній роботі, може використовуватись також для керування кооперативними процесами збудження люмінесценції, що було продемонстровано в роботі на прикладі нанокристалів YVO4: Er3+,Yb3+.
· На основі аналізу отриманих експериментальних результатів встановлено можливість контролювати антиоксидантну активність нанокристалів CeO2 та процеси взаємодії даних нанокристалів з активними формами кисню в живій клітині за допомогою методів оптичної спектроскопії. Варіювання розміру, атмосфери обробки та іонів-активаторів дозволило отримати нанокристали CeO2 з різним вмістом іонів Ce3+ і, відповідно, з різними антиоксидантними характеристиками.
· Методика колоїдного синтезу, запропонована в циклі робіт, дозволяє одержувати агрегативно стійкі гідрозолі на основі нанокристалів Re1-хEuхVO4 (Re = Y, La, Gd) з контрольованими геометричними параметрами твердої фази. Відсутність в отриманих гідрозолях токсичних домішок, поверхнево-активних речовин та полімерів, які здатні взаємодіяти з біологічними об’єктами, робить їх придатними до біологічного тестування. Одержані дані дослідження впливу електролітного складу та органічних молекул на агрегативну стійкість гідрозолів дозволяють правильно спланувати біологічний експеримент, а саме, можуть застосовуватися для вибору компонентів інкубаційних середовищ в експериментах in vitro. Результати досліджень поведінки наночастинок гідрозолів в сироватці крові вказують на можливість введення їх у вигляді ін’єкцій в експериментах in vivo без ефектів їх агрегації. Продемонстровано можливість застосування нанокристалів Gd0.7Y0.2Eu0.1VO4 в якості біологічних зондів. Дані дослідження взаємодії в системі «неорганічна наночастинка-органічна молекула» припускають можливість застосування таких нанокристалів як нанорозмірних носіїв для транспортування органічних молекул у живу клітину.
· Була показана перспективність застосування вуглецевих точок у міченні клітинних структур. Була показана нетоксичність вуглецевих точок для клітинних ліній (клітини Хела, Веро) навіть при довготривалій інкубації (48 годин), що відкриває широкі можливості їх для подальшого використання. Показано, що завдяки маленькому розміру та гідрофільній поверхні, вуглецеві точки можуть легко проникати у середину клітини без будь-яких додаткових процедур та модифікації поверхні.   Було встановлено, що завдяки своїм флуоресцентним характеристикам вуглецеві точки є перспективними для застосувань у мікроскопії високої роздільної здатності. Був розроблений експрес-метод для детектування апоптотичних клітин у клітинній культурі за допомогою візуалізації клітин вуглецевими точками. Було встановлено, що апоптотичні клітини схильні до накопичення вуглецевих точок у більшій кількості, ніж нативні клітини. Базуючись на цьому феномені, клітини, що профарбовані вуглецевими точками можуть бути досліджені різними флуоресцентними методами, такими як спектрофлуорометрія, проточна цитометрія та мікроскопія.
Цикл наукових робіт «Неорганічні нанокристали з контрольованими оптичними властивостями для технічних та біомедичних застосувань» виконувався претендентами протягом 2010 – 2015 років і складається з 31 публікації у фахових наукових виданнях, з них 17 статей у вітчизняних журналах та 14 – у міжнародних. Отримані результати доповідалися на 19 вітчизняних та 10 міжнародних конференціях та були опубліковані в 51 тезах доповідей.  Згідно баз даних Scopus загальний індекс цитування публікацій складає 89, h-індекс =7; згідно баз даних Google Scholar загальний індекс цитування публікацій складає 140, h-індекс =8.   
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