
Облікова картка дисертації

I. Загальні відомості
Державний обліковий номер: 0520U100335

Особливі позначки: відкрита

Дата реєстрації: 15-07-2020

Статус: Захищена

Реквізити наказу МОН / наказу закладу:

ІІ. Відомості про здобувача
Власне Прізвище Ім'я По-батькові:
1. Семінько Владислав Вікторович

2. Seminko Vladyslav V.

Кваліфікація: к. ф.-м. н., 01.04.10

Ідентифікатор ORCID ID: Не застосовується

Вид дисертації: доктор наук

Аспірантура/Докторантура: ні

Шифр наукової спеціальності: 01.04.10

Назва наукової спеціальності: Фізика напівпровідників і діелектриків

Галузь / галузі знань:  Не застосовується 

Освітньо-наукова програма зі спеціальності: Не застосовується

Дата захисту: 08-07-2020

Спеціальність за освітою: фізика твердого тіла

Місце роботи здобувача: Інститут сцинтиляційних матеріалів Національної академії наук України

Код за ЄДРПОУ: 23756522

Місцезнаходження: просп. Науки, 60, м. Харків, Харківський р-н., Харківська обл., 61072, Україна

Форма власності:
Сфера управління: Нацiональна академія наук України

Ідентифікатор ROR: Не застосовується



ІІІ. Відомості про організацію, де відбувся захист
Шифр спеціалізованої вченої ради (разової спеціалізованої вченої ради): Д 64.169.01

Повне найменування юридичної особи: Інститут монокристалів НАН України

Код за ЄДРПОУ: 00210217

Місцезнаходження: просп. Науки, 60, м. Харків, Харківський р-н., Харківська обл., 61072, Україна

Форма власності:
Сфера управління: Нацiональна академія наук України

Ідентифікатор ROR: Не застосовується

ІV. Відомості про підприємство, установу, організацію, в якій було
виконано дисертацію
Повне найменування юридичної особи: Інститут сцинтиляційних матеріалів Національної академії
наук України

Код за ЄДРПОУ: 23756522

Місцезнаходження: просп. Науки, 60, м. Харків, Харківський р-н., Харківська обл., 61072, Україна

Форма власності:
Сфера управління: Нацiональна академія наук України

Ідентифікатор ROR: Не застосовується

V. Відомості про дисертацію
Мова дисертації:
Коди тематичних рубрик:
Тема дисертації:
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nanocrystals.

Реферат:
1. У дисертаційній роботі за допомогою методів оптичної спектроскопії досліджено механізми формування
дефектних центрів в нанокристалах оксиду церію (СеО2-х) та змішаних оксидів (CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu,
Tb), CeO2-ZrO2) і виявлено вплив дефектної структури на механізми антиоксидантної активності
нанокристалів, а також показано можливі шляхи керування як дефектною структурою, так і
антиоксидантними властивостями нанокристалів. Виявлено кілька типів дефектних центрів (комплекси
Ce3+-Vo-Ce3+, F0 та F+-центри), співвідношення вмісту яких в нанокристалах оксиду церію залежить від
середовища термічної обробки, розміру нанокристалів, наявності та концентрації домішкових іонів.
Показано, що наявність 5d→4f люмінесценції іонів Ce3+ в нанокристалах CeO2-х відкриває можливість
контролювати процеси взаємодії АФК з нанокристалами CeO2-х. Встановлено, що здатність нанокристалів



CeO2-х до відновлення своїх антиоксидантних характеристик при взаємодії з АФК пов’язана з процесами
накопичення та вивільнення кисню нанокристалами. Виявлено роль дефектної структури поверхні
нанокристалів оксиду церію (наявність комплексів Ce3+-Vo-Ce3+, Re3+-Vo-Ce3+, іонів Ce3+/Ce4+) в
нейтралізації різних типів активних форм кисню та показано можливість покращення антиоксидантних
властивостей нанокристалів шляхом їх лазерного опромінення. Показано можливість створення сенсорів
активних форм кисню на основі нанокристалів CeO2-х з одночасною здатністю до нейтралізації АФК та
детектування концентрації АФК у водному розчині.

2. In the thesis the methods of optical spectroscopy were used to study the mechanisms of formation of defect
centers in cerium oxide nanocrystals and mixed oxides. The influence of defect structure on the mechanisms of
antioxidant activity of nanocrystals was revealed, and possible ways to control both the defect structure and
antioxidant properties of nanoparticles were shown. Several types of defect centers (Ce3+ - Vo -Ce3+ complexes,
F0- and F+-centers) were observed, the ratio of which in cerium oxide nanocrystals depends on the atmosphere of
heat treatment, the size of the nanocrystals, and concentration of impurity ions. The content of Ce3+ ions in
nanoceria increases significantly at incorporation of both non-isovalent (Y3+, Eu3+, Tb3+) or smaller (Zr4+) ions
into ceria lattice. For CeO2-ZrO2 nanocrystals as well as for ceria nanocrystals, Ce3+ - Vo -Ce3+ complexes, and
F0 centers are the most common defects, while for CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb) nanocrystals at high
concentrations of doped ions the Re3+-Vo-Ce3+ complexes prevail. The incorporation of doped ions and decrease
of the nanocrystal size allow obtaining the concentrations of Ce3+ ions as high as 30-35 at. %. 5d→4f luminescence
of Ce3+ ions in CeO2-x nanocrystals opens the possibility of controlling the interaction of reactive oxygen species
with ceria nanocrystals. Using this approach was found that the ability of CeO2-x nanoparticles to recover their
antioxidant characteristics after interaction with reactive oxygen species is associated with a process of
accumulation and release of oxygen by ceria nanoparticles. ROS-nanoceria interaction leads to Ce3+ → Ce4+
oxidation accompanied by quenching of Ce3+ luminescence of nanoceria, and after ROS decomposition the
recovery of initial Ce3+ luminescence intensity occurs with sufficient time delay (up to few days). The role of
oxygen transport within ceria nanoparticles in regeneration of antioxidant properties of nanoceria after
interaction with an oxidant was determined. Involvement of oxygen diffusion into recovery of nanoceria
antioxidant properties hampers the redox activity of ceria nanoparticles making it size- and temperature-
dependent. The accumulation of oxygen for some nanocrystals proceeds via single-file diffusion, and at high
temperatures and high oxidant concentrations the long-lasted oscillations of Ce3+/ Ce4+ ratio were observed. The
antioxidant activity of ceria and ceria-based mixed (CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2-ZrO2) colloidal
nanoparticles depends strongly on the temperature, size of nanoparticle, type and concentration of doped ions,
and laser irradiation. The key role of Ce3+-Vo-Ce3+ complexes in H2O2 decomposition by ceria-based
nanoparticles was revealed. While for CeO2-ZrO2 nanoparticles the rate of H2O2 decomposition was higher than
in CeO2-x nanoparticles, for other mixed nanocrystals the sufficient slowing-down of H2O2 decomposition was
observed. This effect was explained by the main role of Ce3+-Vo-Ce3+ complexes in the processes of hydrogen
peroxide decomposition, which role is similar to the role of active sites of enzymes. The number of Ce3+-Vo-Ce3+
complexes increases at Zr4+ incorporation due to increase of the content of oxygen vacancies, but decreases at
incorporation of isovalent ions (Y3+, Eu3+, Tb3+) leading thereby to higher or lower rate of H2O2 decomposition,
respectively. On the contrary, for hydroxyl radicals (˙OH) and superoxide anions (O2-) the antiradical activity of
ceria nanoparticles is determined not by the content Ce3+-Vo-Ce3+ complexes, but merely by Ce3+/Ce4+ ratio on
the nanoceria surface. The continuous laser irradiation with specific wavelengths leads to formation of additional
oxygen vacancies, and so, of additional Ce3+-Vo-Ce3+ complexes providing better antioxidant activity of pre-
irradiated ceria nanoparticles. Finally, a new application of nanoceria as a luminescent sensor of hydrogen
peroxide concentration in water solutions was found. Hydrogen peroxide sensing was based on the reversible shift
of Ce3+↔Ce4+ balance in ceria nanoparticles as a result of nanoceria-oxidant interaction. Intensity of 5d→4f
luminescence of Ce3+ ions in nanoceria decreases at increase of hydrogen peroxide concentration in water
solutions and, the dependence of Ce3+ luminescence intensity on HP concentration is linear in semi-log
coordinates. So, this nanoparticles presents a new type of antioxidants with ability both to scavenge reactive



oxygen species and to visualize the change in ROS concentration during this process.
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