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Тема дисертації:
1. Хімія поверхні, методи функціоналізації та властивості наноматеріалів на основі кремнію та карбіду
кремнію.

2. Surface chemistry, functionalization methods and properties of silicon and silicon carbide based nanomaterials.

Реферат:
1. У дисертації представлені результати комплексних досліджень наноматеріалів на основі Si, SiC та
наночастинок вуглець-фторооксиду (CFO): методи регулювання їх морфології, хімія поверхні, методи
функціоналізації та аналізу поверхневих груп, застосування у сенсориці, каталізі, біомедицині та інших
галузях. Досліджено гідролітичне окислення пористого кремнію (PSi), методи його модифікування
алкілсиланольними, іонообмінними та поверхнево-активними групами, процеси термічного розкладу
поверхневих груп з метою встановлення їх будови та ІЧ-інтерферометричний метод їх кількісного аналізу.



Проаналізовано можливості використання PSi, як джерела водню, іонізаційного субстрату для лазерної
десорбційної мас-спектрометрії, матеріалу для оптичних сенсорних структур та нанохроматографічних
колонок. Представлено методи регулювання розміру та фотолюмінесцентних (ФЛ) властивостей кремнієвих
наночастинок (Si NPs), їх функціоналізацію для одержання стійких органозолів. Доведено помилковість
представлених у науковій літературі уявленнь про гідротермальний синтез Si NPs. На основі підходів
нанокастингу та анодної порозифікації розроблено методи одержання мезопористого SiC, встановлено
чинники, що дозволяють регулювати його параметри, закономірності та механізми процесів, що
відбуваються. Вперше досліджено склад, реакційну здатність, хімічні перетворення та способи
функціоналізації поверхневих груп SiC, розроблено метод регулювання розмірів наночастинок SiC. Показано,
що каталізатор реакції Фішера-Тропша Co/SiC, завдяки високій теплопровідності та міцному закріпленню
Co NPs у носії, суттєво переважає каталізатори Co/SiO2 за селективністю та стабільністю. Показано
можливості використання пористого SiC для імпедансних сенсорів, а SiC NPs – для біовізуалізації за
генеруванням 2-ї гармоніки. Знайдено, що при анодуванні SiC у розчинах HF утворюються наночастинки
«вуглець-фторооксиду» (CFO), досліджено їх хімічну будову. Флуоресцентний CFO має низьку
цитотоксичність і є ефективним у маркуванні живих клітин; його розподіл в клітині визначається хімічною
функціоналізацією, а соносенситайзерні властивості дозволяють селективно руйнувати клітини під дією
ультразвуку. Ключові слова: нанопористі матеріали, наночастинки, кремній, карбід кремнію, електрохімічне
травлення, сенсори, каталіз, біовізуалізація.

2. The thesis is devoted to complex studies of the nanomaterials based on Si, SiC and carbon fluorooxide
nanoparticles. It presents the nanomaterials surface chemistry, reactivity and functionalization reactions, methods
of morphology control, new approaches to the analysis of surface groups and applications of above nanomaterials
in sensorics, catalysis, biomedicine and other fields. Chemical transformations of porous silicon (PSi) surface
groups under hydrolytic oxidation are studied and applicability of PSi for chemical hydrogen storage is analyzed.
New methods of PSi functionalization with alkylsilanol, ion-exchanging and surface-active terminations are
introduced. Study of grafted organic group’s thermal decomposition allows developing new approach of chemically
functionalized materials analysis based on temperature-desorption mass-spectrometry. Method of IR-
interferometry has been elaborated for quantification of grafted groups in optically homogeneous PSi layers. Laser
desorption ionization mass-spectrometry substrates, optical sensor nanostructures and nanochromatographic
columns based on functionalized PSi were produced and tested. Size tuning of silicon nanoparticles (Si NPs) by
ultrafiltration or photochemical etching in HF solution resulted in noticeable UV-shift of the photoluminescence
(PL) emission maximum due to quantum confinement effect. Photochemical hydrosilylation of Si NPs in a presence
of HF allowed to get alkylated Si NPs with defect-free surface giving stable sols in non-polar solvents and
possessing increased PL quantum yield (20% vs 5% for non-modified Si NPs). Study of the hydrothermal reaction
of aminopropyltrimetoxysilane with citric acid allowed lighting up a huge wave of misinterpretations in scientific
literature regarding formation of Si NPs under these conditions: no Si NPs formed, while photoluminescent
polyorganosiloxane NPs form instead due to polycondensation and Mailard-type reactions. Methods of
mesoporous SiC synthesis based on template thermochemical synthesis (nanocasting) and electrochemical etching
of polycrystalline SiC plates are introduced. The factors of morphology parameters control, regularities and
mechanisms of porosification processes are analyzed. Chemical composition of the oxide free SiC surface
functional groups and their reactivity are determined. Simple method of SiC NPs size tuning based on controlled
thermal oxidation and oxide removal is proposed. The catalyst of Fischer-Tropsch synthesis, based on 9 nm Co
NPs inside the pores of porous SiC is superior to conventional Co/SiO2 by the selectivity and stability due to high
thermal conductivity and strong immobilization of Co NPs inside the SiC pores. Also, porous SiC layers could be
used as impedance sensors, while the SiC NPs for biovisualization via 2nd harmonic generation. An anodization of
SiC in HF solutions resulted in two nanostructured products: porous SiC and carbonfluorooxide (CFO). The CFO
consisted of one to few atomic layers thick disk-like nanoparticles/macromolecules with 4 – 20 nm diameter,
composed by typical “organic” fragments: relatively small aromatic domains, C–F bonds and polymaleic acid like
chains, bearing carboxylic groups. Having photoluminescent properties and low cytotoxicity, the CFO is efficient in



biolabelling of living cells. The CFO distribution inside the cell governed by the CFO chemical functionalization,
while the sonosensitizing properties of the CFO allowed selective cell destruction under the ultrasound action.
Keywords: nanoporous materials, nanoparticles, silicon, silicon carbide, electrochemical etching, sensors, catalysis,
bioimaging.
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