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ОП-9 поліоксиетилен 

ГМА   гексаметилентетрамін 

ПАР поверхнево-активні  речовини 
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ВСТУП  

 

Оксид церію (CeO2-x) є одним з найбільш досліджуваних 

представників кристалів з іонами змінної валентності завдяки здатності до 

утворення низки проміжних оксидів, склад яких варіюється в діапазоні 

Ce2O3-CeO2. Це обумовлено здатністю атома церію (електронна 

конфігурація - 4f
2
5d

0
6s

2
) мати в хімічних сполуках як валентність 4+, так і 

валентність 3+, причому в реальних оксидах має місце співіснування іонів 

церію з обома валентностями (як 4+, так і 3+).  

Співвідношення між вмістом іонів різної валентності визначається 

зовнішніми умовами, зокрема, температурою та парціальним тиском 

кисню в оточуючому середовищі. Таким чином, варіюючи параметри 

оточення кристала або нанокристала оксиду церію можна варіювати і 

ступінь кисневої нестехіометрії матеріалу. Це обумовило широке 

використання цих матеріалів у якості каталізаторів [1], а в останні роки – і 

у якості біологічних антиоксидантів, здатних до захисту живих клітин від 

негативної дії активних форм кисню [2]. Втім, фізичний механізм 

антиоксидантної дії цих нанокристалів та його зв'язок з дефектною 

структурою цих матеріалів досі залишається дискусійним. Загалом, 

головні проблеми, які залишаються актуальними на сьогодні при 

дослідженні ролі дефектної структури у формуванні редокс-активності 

нанокристалів оксиду церію у біологічному середовищі, добре було 

виокремлено в оглядовій статті [3], опублікованій у спецвипуску журналу 

Environmental Science: Nano, присвяченому біологічній дії оксиду церію: 

«Мабуть, найбільш інтригуючим є питання про механізм, за допомогою 

якого наночастинки оксиду церію регулюють надлишок активних форм 

кисню. Цей механізм або механізми потребують з'ясування. Чи 

взаємодіють  активні форми кисню безпосередньо з іонами Се
3+

 або Се
4+

 

(якщо валентність іонів церію у цих нанокристалах дійсно виражається 

цілим числом), або процеси взаємодії відбуваються за участю кисневих 

вакансій. Також треба зазначити, що майже все наше знання щодо вмісту 

іонів Се
3+

/Се
4+

 в гратці походить з досліджень, проведеними методами 



8  

 

фотоелектронної рентгенівської спектроскопії, які потребують високих 

енергій та відбуваються у вакуумній камері, що ставить під сумнів 

придатність отриманих таким чином результатів до аналізу процесів у 

водних розчинах нанокристалів оксиду церію. Було б надзвичайно 

корисно мати альтернативний метод, який не мав би настільки руйнівного 

впливу, щоб отримати незалежну оцінку вмісту іонів церію різної 

валентності в цих системах» [3].  

Як показано у даній монографії, люмінесцентна спектроскопія є саме 

таким методом, який, з одного боку, відкриває можливість контролю 

процесів взаємодії нанокристалів оксиду церію з активними формами 

кисню, а з іншого – дає можливість встановити роль іонів Се
3+

/Се
4+

, 

кисневих вакансій та комплексів Се
3+

-Vo-Се
3+

 у формуванні 

антиоксидантної активності цих нанокристалів. У монографії детально 

обговорюються особливості дефектної структури нанокристалів оксиду 

церію, електронні та оптичні (зокрема, люмінесцентні) властивості як 

неактивованих, так і активованих нанокристалів, а також роль дефектної 

структури нанокристалів у механізмах їхньої редокс-активності у водних 

розчинах та біологічних системах.    

Глава 1. Структура та методи отримання нанокристалів   9 

 

 

ГЛАВА 1. СТРУКТУРА ТА МЕТОДИ ОТРИМАННЯ 

НАНОКРИСТАЛІВ CeO2-x 

 

1.1 Дефектна структура стехіометричного та нестехіометричного 

оксиду церію   

 

Оксид церію (CeO2) на сьогодні є одним з найбільш досліджуваних 

матеріалів для задач каталізу (як разом з металевими каталізаторами, так і 

окремо) [4, 5], фотокаталізу [6, 7], накопичення та перетворення енергії [8, 

9], аналізу газових сумішей [10] тощо. Однією з ключових особливостей 

цих матеріалів є можливість співіснування в них іонів церію з різною 

валентністю (Ce
4+

 та Ce
3+

), через що реальна стехіометрія оксиду церію 

відповідає формулі CeO2-x, де x може приймати значення від 0 до 0,5. 

Ступінь кисневої  нестехіометрії цих матеріалів (а, отже і значення x) 

залежить від температури та парціального тиску кисню у середовищі, при 

зростанні температури і тиску значення x збільшується. Завдяки цьому, 

матеріали на основі оксиду церію можуть ефективно накопичувати та 

вивільняти кисень при варіюванні параметрів середовища, що і 

обумовлює ефективність їхнього використання для прискорення низки 

каталітичних процесів (зокрема при тристадійному каталізі у 

автомобільних конвертерах, отриманні водню методами парової конверсії 

тощо), а також у якості електролітів для твердотільних паливних 

елементів. Перехід від макроскопічних зразків до наноматеріалів дозволяє 

отримувати структури з високим ступенем кисневої  нестехіометрії 

(високим вмістом іонів Ce
3+

) навіть за кімнатних температур, що 

обумовлює можливість застосування нанокристалів оксиду церію у 

біологічній та медичній галузі. Так, нанорозмірний оксид церію є одним з 

найбільш перспективних антиоксидантних матеріалів, причому природа 

антиоксидантної активності цих матеріалів у біологічних середовищах 

досі є предметом значних дискусій [11-13]. 
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Cтехіометричний оксид церію (IV) (CeO2) має кубічну 

флюоритоподібну структуру (Fm͞͞͞͞͞͞͞͞͞ 3m за системою Германа-Могена або 𝑂ℎ
5 

за системою Шенфліса) зі значенням параметру елементарної комірки за 

кімнатної температури a = 0,541 нм (рис. 1.1). В такій структурі кожен іон 

кисню знаходиться в центрі тетраедра, сформованого чотирма іонами 

церію, тоді як кожен іон церію знаходяться в центрі куба зі стороною a/2 

(≈ 0,27 нм), сформованого вісьмома іонами кисню. У такій структурі куби 

з іонів кисню, що містять всередині іон церію будуть чергуватися з такими 

саме порожніми кубами (подібний куб знаходиться на рис. 1.1 всередині 

більшого куба з іонів церію). Розмір порожнини (≈ 0,22 нм) є достатнім 

для розміщення всередині міжвузельних іонів великого діаметру, що може 

впливати на процеси іонного транспорту у цих матеріалах.   

Формування кисневих вакансій у структурі оксиду церію при 

підвищенні температури або зниженні парціального тиску кисню у 

середовищі супроводжується відновленням частини іонів Ce
4+

→Ce
3+

. 

Оскільки іонний радіус іона Ce
3+

 (0,114 нм) є помітно більшим за іонний 

радіус іона Ce
4+

 (0,097 нм), зростання ступеню кисневої нестехіометрії 

приводить до збільшення параметру кристалічної гратки оксиду церію, 

що, в свою чергу, приводить до зменшення густини матеріалу. Згідно до 

 
Рисунок  1.1 – Кристалічна структура стехіометричного оксиду 

церію (CeO2). Маленькими сферами позначені іони церію (Ce
4+

), 

великими – іони кисню (O
2-

). 
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[14], залежності параметру кристалічної гратки та густини оксиду церію 

від ступеню кисневої нестехіометрії (x) є лінійними та описуються 

формулами:  a = a0+0,0458x та ρ = ρ0–1,286x, відповідно, де a0 = 0.541 нм та 

ρ0 = 7,22 г/см
3
 - параметр кристалічної гратки та густина стехіометричного 

оксиду церію (CeO2) (рис. 1.2).  

Процес накопичення – вивільнення кисню оксидом церію 

визначається умовами динамічної рівноваги:  

  CeO2↔ CeO2-x + x/2 O2  (1.1) 

Зміна температури та/або парціального тиску кисню у такій системі 

приводить до зміни рівноважного значення x. Експериментальні 

дослідження та термодинамічні розрахунки, проведені у низці робіт [15-

17], показали, що зростання температури та зниження тиску приводять до 

зростання значення ступеню кисневої нестехіометрії оксиду церію. У [18] 

була запропонована теоретична модель, що дозволила як безпосередньо 

виявити залежність x (,T), так і проаналізувати кінетику процесу 

вивільнення кисню з нанокристалів. Згідно до цієї моделі, швидкість 

утворення кисневих вакансій внаслідок вивільнення кисню з поверхні 

оксиду церію визначається константами швидкості відновлення (kred) та 

 
Рисунок  1.2 – Залежність параметру кристалічної гратки (а) 

та густини (б) оксиду церію (CeO2-х) від ступеню кисневої 

нестехіометрії матеріалу для значень x у діапазоні від 0 до 

0,25 [14].  
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окиснення (kox), а також концентраціями кисню та кисневих вакансій на 

поверхні CeO2-x та кисню у газовій фазі. Загалом, кінетичне рівняння має 

вигляд:  

 
𝑑𝑉𝑜

𝑑𝑡
= 𝑘𝑟𝑒𝑑[𝑂𝐶𝑒𝑂2] − 𝑘𝑜𝑥[𝑉𝑜][𝑂2]𝑛,           (1.2) 

де [𝑉𝑜] – концентрація кисневих вакансій, [𝑂𝐶𝑒𝑂2] – концентрація кисню в 

оксиді церію, [𝑂2] – концентрація кисню у газовій фазі. При рівновазі 

швидкість утворення/нейтралізації  кисневих вакансій dVo/dt = 0.  

Оскільки процеси формування кисневих вакансій мають 

температурно-активаційний характер, швидкості відновлення (kred) та 

окиснення (kox) можна подати у вигляді: kred = Ared exp(-Ered/kT) та 

kox = Aox exp(-Eox/kT), відповідно. Позначаючи через xmax максимальний 

можливий ступінь кисневої нестехіометрії оксиду церію, та вводячи у 

рівняння замість концентрації кисню у газовій фазі парціальний тиск 

кисню po, отримуємо: 

 
𝑥

𝑥𝑚𝑎𝑥−𝑥
=  

𝐴𝑟𝑒𝑑

𝐴𝑜𝑥
𝑝𝑜

−𝑛exp (−
𝐸𝑟𝑒𝑑−𝐸𝑜𝑥

𝑅𝑇
)     (1.3) 

Аналіз наявних експериментальних даних [15, 19] дозволив авторам 

[18] визначити значення параметрів у формулі (1.3), а саме xmax = 0,35, 

Ared/Aox = 8700, n = 0,217 та Ered - Eox = 195,6 кДж/моль. Залежності x(T) 

при різних значеннях тиску (від 1 до 10
-6

 бар) згідно до формули 1.3, 

будуть мати вигляд, наведений на рис. 1.3. З рисунку видно, що при 

температурах нижче 1000 °С ступінь кисневої нестехіометрії оксиду церію 

є нехтовно малим, натомість, максимальне значення x досягається у 

діапазоні температур від 2500 до 3500 °С в залежності від тиску кисню у 

середовищі.  

 Головною відмінністю нанокристалів оксиду церію від відповідних 

об’ємних матеріалів є те, що ступінь кисневої нестехіометрії 

нанокристалів, що визначається значенням x, є достатньо високим навіть 

при кімнатних температурах. Це приводить до цілої низки відмінностей у 

фізичних властивостях нанокристалів порівняно з об’ємними зразками.  
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Перехід від об’ємних кристалів до нанокристалів зазвичай приводить 

до зменшення параметру елементарної комірки, проте для деяких 

оксидних нанокристалів (в тому числі, для нанокристалів оксиду церію) 

спостерігалася зворотна картина – а саме, зростання параметру 

елементарної комірки при зменшенні розміру нанокристала [20-22] (рис. 

1.4.).   

У роботі [23] було показано, що при зменшенні розмірів 

нанокристалів CeO2-x до 1 нм має місце зростання параметру елементарної 

комірки майже на 7% у порівнянні з об’ємними кристалами при 

збереженні флюоритоподібної гратки, характерної для стехіометричного 

оксиду церію (IV) (CeO2).  

Зазначене зростання параметру елементарної комірки у низці статей 

[22, 24] було пов’язано з присутністю у нанокристалах CeO2-x значної 

 
Рисунок  1.3 – Залежність ступеню кисневої нестехіометрії 

оксиду церію від температури та парціального тиску 

кисню у середовищі, згідно до [18]. Зазначено тиск у барах 

(від 1 до 10
-6

).  
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кількості іонів Ce
3+

, більших за іонним радіусом, ніж іони Ce
4+

 (іонні 

радіуси Ce
4+

 та Ce
3+

 дорівнюють 0,97 Å та 1,14 Å, відповідно). Це 

припущення знайшло експериментальне підтвердження в результатах 

досліджень, проведених за допомогою методів електронного 

парамагнітного резонансу (які показали, що частка тривалентних іонів 

Ce
3+ 

для нанокристалів CeO2-x розміром 3 нм може досягати 18%) [25], та 

рентгенівської фотоелектронної спектроскопії (згідно до яких для 

нанокристалів розміром 3 нм частка іонів Ce
3+ 

становить 44%, 6 нм - 29%, 

30 нм - 17%) [26].   

У роботі [27] було виявлено, що при зменшенні розмірів 

нанокристалів менше певного розміру спостерігається відновлення всіх 

іонів Ce
4+

→Ce
3+

 з формуванням структури Се2O3 С-типу. Подібна 

структура, на відміну від структури Се2O3 А-типу є нехарактерною для 

макроскопічного оксиду церію, для якого формування цієї структури 

 
Рисунок  1.4 – Залежність параметру елементарної комірки 

нанокристалів CeO2-x від розміру нанокристала. 

Експериментальні дані з роботи [22]. 
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спостерігається лише за температур вище 2000 °С [28]. Структура Се2O3 

С-типу являє собою флюоритоподібну кристалічну гратку, аналогічну 

гратці оксиду церію (IV) (CeO2), в якій присутні 25% кисневих вакансій, 

упорядкованих вздовж виділених напрямків. Те, що перехід від 

стехіометричного оксиду церію (IV) (CeO2) до структури Се2O3 С-типу не 

потребує перебудови кристалічної гратки в цілому, деякими авторами 

наводиться в якості головного фактора, який визначає високу кисневу 

ємність та редокс-активність нанокристалів оксиду церію малого розміру 

[29]. Згідно до різних авторів, формування подібної структури має місце 

при розмірах менше 1,5 нм (визначено за допомогою методів електронної 

дифракції) [22] або менше 3 нм (визначено за допомогою методів 

спектроскопії енергетичних втрат електронів) [27], тоді як авторами 

роботи [23] формування цієї фази не спостерігалося навіть при зменшенні 

розміру нанокристала до 1 нм.  

Розподіл іонів Ce
3+

/Ce
4+

 по об’єму нанокристала CeO2-x також був 

предметом значної кількості досліджень. Так, у роботі [27] методом 

спектроскопії енергетичних втрат електронів було показано, що киснева 

нестехіометрія наночастинок збільшується від центру до поверхні. Таким 

чином, нанокристали оксиду церію має структуру типу «ядро в оболонці»; 

при цьому у відносно великих частинках ядро за складом наближується до 

стехіометричного CeO2, а поверхня - до Се2O3. Товщина 

нестехіометричного поверхневого шару згідно до результатів роботи [27] 

різко збільшується зі зменшенням розміру частинок.  

Загалом, більшість експериментальних  результатів говорять про 

аномально високий вміст іонів Ce
3+

 в нанокристалах CeO2-x, пов'язаний з 

високою концентрацією кисневих вакансій, що, в свою чергу, може 

обумовлювати значну кисневу ємність, каталітичну та антиоксидантну 

активність нанокристалічного оксиду церію.  

Ці результати, однак, знайшли суттєву критику в низці наступних 

статей [30-32]. Так, було виявлено, що ефект зростання параметру 

елементарної комірки при зменшенні розміру нанокристала 

спостерігається не лише для оксиду церію та інших оксидних 

нанокристалів з іонами змінної валентності (наприклад, для нанокристалів 
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оксиду титану TiO2 [33]), але також і для нанокристалів, які не містять 

іонів змінної валентності (нанокристали оксиду цинку ZnO [34], титанату 

свинцю PbTiO3 [35] та хромату марганцю MnCr2O4 [36]). В якості 

пояснення спостережуваного ефекту авторами [31] було запропоновано 

вплив негативного поверхневого натягу, що діє на оксидні наночастинки, 

а авторами [37] – надлишкову енергію Маделунга, що виникає внаслідок 

обмеженого розміру нанокристала. Так само, експериментальні 

результати, що показували високий вміст іонів Ce
3+

 в нанокристалах CeO2-x 

були піддані критиці [38]. Відомо, що методи рентгенівської 

фотоелектронної спектроскопії, які є найбільш використовуваними для 

визначення вмісту іонів різної валентності в нанокристалах CeO2-x, 

потребують рентгенівського опромінення експериментальних зразків у 

вакуумних камерах, що саме по собі може призводити до відновлення 

іонів Ce
4+

 до Ce
3+

. У свою чергу, дослідження проведені за допомогою 

методів спектроскопії рентгенівського поглинання [39], показали 

відсутність іонів Ce
3+

 в нанокристалах CeO2-x, що дозволило авторам 

запропонувати модель нанокристала як «електронної губки», де 

електронна густина делокалізована по всьому об’єму нанокристала. Таким 

чином, на сьогодні в літературі сформувалося два протилежні погляди 

щодо питання наявності або відсутності іонів Ce
3+

 в нанокристалах оксиду 

церію в якості локальних домішкових центрів.  

Дані щодо енергій формування дефектів різних типів в 

стехіометричному та нестехіометричному оксиді церію значно 

відрізняються у різних авторів [40-44]. Загалом, більшість авторів 

відзначають можливість виникнення наступних типів дефектів в 

кристалічній гратці оксиду церію: 

1) CeCe + 2Oo ↔ VꞌꞌꞌꞌCe + 2Vo + CeO2 – одночасне формування 

аніонної (кисневої) та катіонної вакансії (дефект Шотткі); 

2)  CeCe ↔ Cei˙˙˙˙+ VꞌꞌꞌꞌCe – формування катіонної вакансії (дефект 

Френкеля); 

3) Oo ↔ Oiꞌꞌ + Vo– формування аніонної вакансії за механізмом 

Френкеля; 
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Розраховані енергії формування зазначених дефектів становлять 

3,5 еВ, 11,1 еВ та 3,2 еВ, відповідно [1, 45]. Таким чином, найбільш 

розповсюдженим типом дефектів в оксиді церію мають бути кисневі 

вакансії, що формуються за механізмом Френкеля.  

Вже на початку 60-х років минулого сторіччя було показано, що 

кисневі вакансії в структурі оксиду церію формуються не випадковим 

чином, а утворюють впорядковані структури [46-49]. В більш пізніх 

роботах було запропоновано низку можливих моделей впорядкування 

дефектів в структурі оксиду церію.  

 
Рисунок  1.5 – СТМ-зображення дефектної структури 

поверхні (111) через 1 хв (А) та 5 хв (В) відпалу при 900 °С. 

Запозичено з роботи [51]. 
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 Найбільш детальне дослідження процесів формування та 

упорядкування кисневих вакансій в структурі оксиду церію було 

проведено в останні роки за допомогою методів сканувальної тунельної 

мікроскопії (СTМ) [50, 51]. Було показано, що обробка за високих 

температур приводить до формування кисневих вакансій на поверхні (111) 

та було виявлено схильність кисневих вакансій до формування кластерів. 

Якщо за малих часів високотемпературної обробки на поверхні (111) та у 

підповерхневому шарі спостерігалися переважно поодинокі кисневі 

вакансії, то за великих часів високотемпературної обробки найбільш 

розповсюдженим типом дефектів були лінійні одновимірні вакансійні 

кластери (рис. 1.5).   

Ці результати знайшли підтвердження у значній кількості наступних 

публікацій [52-56]. Більш того, в роботі [57] було показано, що наявність 

одномірних вакансійних кластерів значно покращує каталітичні 

властивості нанокристалів оксиду церію, зокрема, підвищуючи у майже 

2,5 рази швидкість реакції 2CO+O2→2CO2 в присутності наночастинок 

оксиду церію в якості каталізатора (від 0.21 мкмоль/г∙с для наночастинок з 

поодинокими кисневими вакансіями на поверхні до 0.51 мкмоль/г∙с для 

наночастинок, в яких кисневі вакансії формують лінійні кластери, 

t = 160 °С). Оскільки зазначена каталітична реакція відбувається за 

механізмом Марса-Ван-Кревелена, що включає в себе формування, 

міграцію та заповнення кисневих вакансій на поверхні нанокристала, 

зростання мобільності кисню внаслідок присутності одномірних 

вакансійних кластерів приводить до більшої швидкості каталітичної 

реакції [1]. 

Тоді як автори роботи [51] зазначають, що вони не спостерігали 

жодної дифузії кисню (і, відповідно, жодної зміни дефектної структури 

поверхні (111)) за температур нижче, ніж 400 °С, інші автори [58, 59] 

показують, що транспорт кисню має місце навіть за кімнатної 

температури.   

Енергія формування кисневих вакансій на поверхні нанокристалів 

значно нижча за енергію їх формування в об’ємі кристала (3,2 еВ). Так, 

для нанокристалів розміром 2 нм розрахована енергія формування 
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кисневих вакансій на поверхнях (110) та (100) становить лише 0,4-0,5 еВ 

[60, 61]. Як видно з рис. 1.6., це може бути пов’язано з низькою 

координацією іонів кисню на цих поверхнях (кожен з них межує лише з 

двома, а не з чотирма іонами церію). Мала енергія, необхідна для 

формування кисневих вакансій, забезпечує більш високу кисневу ємність 

нанокристалів оксиду церію у порівнянні з їх об’ємними аналогами [62, 

63].  

Висока концентрація кисневих вакансій та мала енергія, необхідна 

для їх формування навіть в макроскопічних зразках оксиду церію, а також 

здатність цього матеріалу накопичувати або вивільняти значні 

концентрації кисню в залежності від парціального тиску кисню в 

оточуючому середовищі, обумовили широке застосування оксиду церію в 

якості активного компоненту автомобільних конверторів, здатних 

одночасно усувати з продуктів згоряння автомобільного палива оксид 

вуглецю, оксид азоту і незгорілі вуглеводні. При створенні автомобільних 

конверторів основна задача полягає в тому, щоб сприяти одночасному 

окисненню оксиду вуглецю (CO) і вуглеводнів та зниженню рівня оксиду 

азоту (NO). Таким чином, каталізатор повинен працювати в певному 

діапазоні співвідношень повітря-паливо (П/П) для досягнення 

оптимальної ефективності всіх зазначених вище процесів (рис. 1.7). Це, в 

 
Рисунок  1.6 – Наночастинка оксиду церію (2 нм) з 

позначеними площинами (111), (110) та (100). Запозичено з 

роботи [3]. 



20 В. В. Семінько, П.О. Максимчук 

 

свою чергу, досягається шляхом з’єднання двигуна з електронною 

системою керування П/П та введення матеріалу для буферного 

накопичення кисню, такого як оксид церію [64-66].  

Збільшення концентрації кисневих вакансій, і, відповідно, кисневої 

ємності матеріалу можна досягти шляхом переходу до змішаних оксидів, в 

яких частина іонів церію (Ce
4+

) заміщується іонами, що відрізняються або 

валентністю (наприклад, іони ітрію Y
3+ 

, європію Eu
3+ 

, тербію Tb
3+ 

), або 

іонним радіусом (іони цирконію Zr
4+

 або гафнію Hf
4+ 

) [67-70]. При цьому 

механізми формування додаткових вакансій в цих двох випадках мають 

різну природу. Тоді як введення три- або двовалентних іонів приводить 

 
Рисунок  1.7 – Ефективність перетворення окису  вуглецю 

(CO), окису азоту (NOx) і вуглеводнів (HC), визначена за 

співвідношенням повітря/паливо (A/F) в присутності оксиду 

церію (CeO2), церій-цирконієвого оксиду (CeO2-ZrO2) та 

оксиду алюмінію (Al2O3). Запозичено з роботи [4].  
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безпосередньо до формування відповідної кількості кисневих вакансій в 

якості зарядокомпенсуючих дефектів, введення ізовалентних церію іонів 

цирконію або гафнію призводить до локального спотворення кристалічної 

решітки, внаслідок чого частина іонів кисню виявляються слабо 

пов'язаними з відповідними домішковими іонами і можуть легко залишати 

гратку, утворюючи додаткові кисневі вакансії. 

Найбільший інтерес з усіх змішаних оксидів на основі оксиду церію 

викликають змішані церій-цирконієві (CeO2-ZrO2) і церій-ітрієві (CeO2- 

Y2O3) оксиди. Використання змішаних церій-цирконієвих (CeO2-ZrO2) 

оксидів спільно з металевим каталізатором (Pt, Rh, Pd) дозволяє досягти 

помітного зниження коливань концентрації кисню при переході від 

відновлювальних до окиснювальних умов і назад внаслідок коливань 

концентрацій продуктів згоряння (рис. 1.7) [71-74].  

Локальна структура твердих розчинів CeO2-ZrO2 була досліджена за 

допомогою методів спектроскопії тонкої структури рентгенівського 

спектра поглинання (EXAFS - спектроскопії) [75]. Для твердих розчинів 

CeO2-ZrO2 проміжного складу, наприклад, Ce0,5Zr0,5O2 спостерігалося 

значне спотворення гратки поблизу іонів цирконію. Тоді як для оксиду 

церію відстань між іоном церію і найближчим іоном кисню становить 

0,231 нм, найближче оточення іону цирконію складається з чотирьох 

атомів кисню на відстані 0,2115 нм від іону Zr
4+

, двох атомів на відстані 

0,2324 нм від іону Zr
4+

 та інших двох атомів кисню, розташованих на 

відстанях, більше ніж 0,26 нм. Більш довгі відстані Zr-O, що мають місце 

для деяких іонів кисню, обумовлюють більш низьку енергію активації 

кисневої дифузії даних іонів. Як було показано в роботі [76], оптимальна 

концентрація іонів цирконію, за якої коефіцієнт дифузії кисню є 

найбільшим, становить близько 40 ат.%. Внаслідок введення іонів 

цирконію, в змішаних церій-цирконієвих оксидах накопичення кисню 

відбувається по всьому об’єму матеріалу, тоді як в оксиді церію воно 

обмежено приповерхневим шаром матеріалу [77]. Киснева ємність CeO2-

ZrO2 також зростає в 3−4 рази в присутності таких металів як рутеній Ru, 

іриді Ir, паладій Pd та платина Pt [78].  



22 В. В. Семінько, П.О. Максимчук 

 

Церій-ітрієвий оксид (CeO2-Y2O3), в свою чергу, є відомим як іонний 

провідник, який широко використовується, зокрема, в твердотільних 

оксидних паливних елементах (solid oxide fuel cells) в якості електроліту 

[79, 80]. Дані щодо оптимальних концентрацій ітрію в даному матеріалі 

помітно відрізняються у різних авторів, так у роботі [81] було показано, 

що заміна частини іонів Се
4+ 

на Y
3+ 

приводить до зростання 

електропровідності матеріалу тільки при малих концентраціях ітрію (до 

1 ат.%), тоді як автори роботи [82] стверджують, що оптимальні 

концентрації домішкових іонів знаходяться в області ~ 20 ат.%. 

Загалом, незважаючи на те, що введення домішкових іонів дозволяє 

збільшити вміст кисневих вакансій в структурі оксиду церію, вплив 

введення домішкових іонів на швидкість транспорту іонів кисню може 

бути як позитивним, так і негативним, оскільки домішкові іони можуть 

зв’язувати кисневі вакансії, що суттєво знижує їх мобільність в гратці [83-

85]. 

 
Рисунок  1.8 – Вплив домішкових іонів на процеси транспорту 

іонів кисню в гратці оксиду церію: A) захоплення (trapping); 

В) блокування (blocking). Запозичено з [86].   
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Це може відбуватися через ефекти захоплення (в тому разі, якщо 

домішкові іони відрізняються від регулярних іонів валентністю) або 

блокування (в тому разі, якщо домішкові іони відрізняються від 

регулярних іонів іонним радіусом) [9]. Перший з цих ефектів обумовлений 

кулонівським притяганням вакансії та домішкового неізовалентного іону, 

що приводить до асиметрії енергетичного профілю і до ускладнення 

процесів міграції, другий – до зменшення (якщо домішковий іон більше за 

регулярний) вільного об’єму, що призводить до зростання енергетичного 

 
Рисунок  1.9 – Зміна енергії активації транспорту іонів кисню 

при введенні різних домішкових іонів в оксид церію 

(розрахована теоретично). Наведено результати для 

домішкових іонів, які знаходяться поруч з кисневими 

вакансіями або віддалені від них, також наведено усереднені 

результати. Запозичено з [87]. 
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бар’єру для перехода іона кисню у вакантну позицію поблизу 

домішкового іона (рис. 1.8).   

Результати щодо впливу домішкових іонів на іонну провідність 

оксиду церію відрізняються у різних авторів. Так, згідно роботи [87], 

найменше значення енергії активації іонного транспорту має місце при 

введенні іонів самарію Sm
3+

 або гадолінію Gd
3+

 (0,75 еВ), тоді як для іонів 

меншого або більшого іонного радіусу має місце зростання енергії 

активації (рис. 1.9).  

В свою чергу, згідно до розрахунків, наведених у роботі [88] іони з 

радіусом меншим, ніж радіус іона Gd
3+

 зв’язують кисневі вакансії, що 

знижує ефективність іонного транспорту в гратці, тоді як іони з більшим 

іонним радіусом, навпаки, виштовхують кисневу вакансію у сусідню 

позицію. Таким чином, вплив домішкових іонів на особливості процесів 

формування та зв’язування кисневих вакансій в оксиді церію, а також на 

мобільність кисню в гратці залишається загалом відкритим питанням.  

 

1. 2 Методи отримання порошків та нанокристалів CeO2-x 

На сьогодні найбільш розповсюдженими методами отримання 

порошків та нанокристалів CeO2-x є методи колоїдного синтезу, золь-гель 

метод та гідротермальний синтез.  

Співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 у нанокристалах CeO2-x, отриманих у 

вигляді  водних розчинів, визначається як значенням pH цих розчинів, так 

і значенням електрохімічного потенціалу. Для визначення переважного 

типу церієвих сполук, що формуються при тому чи іншому значенні pH та 

редокс-потенціалу оточення, зазвичай використовують діаграми Пурбе 

(рис. 1.10), які, в свою чергу, розраховують з використанням рівняння 

Нернста:   

 𝐸 = 𝐸0 − (
0.0591∙𝑛𝐻+

𝑛𝑒
) 𝑝𝐻 + (

0.0591

𝑛𝑒
) lg (

𝑎𝑟𝑒𝑑

𝑎𝑜𝑥
) ,  (1.4) 

де    E
0
 – стандартне значення редокс-потенціалу (при pH = 0), 

nH+ – кількість іонів H
+
, задіяних у відповідній реакції, 

nе – кількість електронів, задіяних у відповідній реакції, 
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ared – активність відновника, 

aox – активність окисника.  

В свою чергу, стандартне значення редокс-потенціалу E
0
 

визначається зі зміни енергії Гіббса при відповідній реакції за формулою:  

 ∆𝐺0 = −𝑛𝑒𝐸0𝐹,    (1.5) 

де F = 96485 Дж/В·моль – константа Фарадея.  

На діаграмі Пурбе для системи Ce/H2O (рис. 1.10) наведено основні 

типи сполук, що утворюються при взаємодії іонів церію з водою при 

варіюванні pH та/або додаванні окисників/відновників. Найбільш 

важливим з практичної точки зору є інтервал pH 2,6–8,4, де рівновага 

Ce
3+

/Ce
4+

 визначається хімічною формулою: Ce(OH)4 + 4H
+
 + e

‒
 → Ce

3+
 + 

 

Рисунок  1.10 – Діаграма Пурбе для системи Ce/H2O [89]. 
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4H2O, і отже при ared = aox = 1 рівняння Нернста має вигляд E = 1,98–0,24 

pH. З діаграми видно, що іон Ce
3+

 має більшу розчинність у воді 

(формування гідроксидів має місце лише при pH > 8,4) порівняно з іонами 

Ce
4+

 (формування гідроксидів, та відповідно, осадження у вигляді твердої 

фази вже при pH = -0,76).  

Згідно до теоретичних розрахунків [90, 91], найбільш стабільною 

площиною на поверхні наночастинок CeO2-x є площина (111), менш 

стабільною є площина (110), ще менш стабільною - площина (100). Таким 

чином, каталітична ефективність для площин (100) та (110) має бути 

більшою у порівнянні з площиною (111). Дійсно, у [60] було отримано 

нанокристали оксиду церію у вигляді стрижнів, поверхня яких 

утворювалась площинами (100) та (110), для яких каталітична 

ефективність каталітичного окиснення чадного газу (CO) виявилась утричі 

вище, ніж для наночастинок, для яких поверхня була обмежена 

площинами (111). Таким чином, отримання нанокристалів оксиду церію з 

чітко визначеною та наперед заданою морфологією дозволяє покращити їх 

властивості. Процес синтезу нанокристалів оксиду церію методами 

осадження або гідротермального синтезу у водних розчинах солей церію 

(Ce(NO3)3, CeCl3 або інших) передбачає утворення зародків, які зростають 

у процесі синтезу. При цьому обидві ці стадії (зародкоутворення та 

зростання) контролюються параметрами синтезу, такими як температура і 

тривалість синтезу, а також концентраціями відповідної солі церію та 

осаджуючого агента (NaOH, NH4OH, тощо). Варіювання параметрів 

синтезу дозволяє отримувати нанокристали бажаної морфології (табл. 

1.1).  

 

Найбільш перспективним методом отримання нанокристалів оксиду 

церію з визначеною морфологією є гідротермальний метод синтезу. Так, 

зокрема у роботі [92] було вперше показано формування наночастинок 

оксиду церію у формі поліедрів. Було показано, що перехід від 

нанокристалів октаедричної форми (які переважають при більш низьких 

температурах) до нанокристалів кубічної форми досягається завдяки 
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селективній адсорбції нітрат-іонів NO3
-
 при високих температурах на 

площинах (100), що і приводить до зниження вільної енергії для цих 

площин, і, відповідно, до їх стабілізації. Варіювання концентрації 

осаджуючого агента (NaOH) разом з температурою синтезу дозволило 

авторам [93] отримати нанокристали у формі поліедрів (C = 0,01 – 1 М, t = 

100-180 °С), стрижнів (C = 1 – 9 М, t = 100 °С) та кубів (C = 1 – 9 М, t = 

180 °С). Авторам ще одної публікації [94] вдалось отримати наночастинки 

оксиду церію чотирьох різних форм-факторів (октаедричні, кубічні, 

стрижнеподібні та зерноподібні) шляхом варіювання як температури (від 

100 до 180 °С), так і типу осаджуючого агента (Na3PO4, NaOH, CO(NH2)2). 

Далі будуть наведені методи синтезу, які використовувались для 

отримання нанокристалів оксиду церію, дослідженню яких присвячені 

наступні розділи монографії.  

 

1.2.1 Синтез нанокристалів оксиду церію золь-гель методом  

 

Одним з найбільш доступних методів синтезу є так званий «золь-

гель» метод [95-98], який являє собою малоресурсоємний хімічний синтез 

для отримання дрібнодисперсних кристалічних матеріалів. Застосування 

«золь-гель» методики сприяє повнішому протіканню дифузії реагуючих 

компонентів, а також прискоренню процесу формування кінцевого 

продукту в порівнянні з твердофазним синтезом. 

Використання золь-гель методу при синтезі різних нанокристалів дає 

можливість отримувати частинки з малою дисперсією за розмірами, що 

можливо завдяки введенню прекурсорів, які сприяють утворенню "гелю" 

(в якості таких прекурсорів можуть використовуватися, наприклад, 

розчини різних поверхнево-активних речовин (ПАР)) в суміш солей 

металів.  
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Суть «золь-гель» методу полягає в проведенні синтезу в гомогенному 

розчині. При цьому основні переваги золь-гель методу синтезу полягають 

в наступному: 

• гомогенність на молекулярному рівні; 

• легкий контроль чистоти вихідних компонентів; 

• невелика здатність частинок до агломерації; 

• відносно невисока температура процесу; 

• легкість управління стехіометрією; 

• порівняно невеликі терміни отримання матеріалу. 

Синтез нанокристалів CeO2-х та змішаних нанокристалів CeO2-Re2O3 

(де Re = Y, Eu, Tb) здійснювався за допомогою одного з різновидів «золь-

гель» методу – методу Печіні [242, 243]. 

Метод Печіні, який застосовується переважно для синтезу оксидних 

кристалів, заснований на здатності металевих хелатних комплексів (в 

даному випадку цитратних) утворювати з багатофункціональними 

спиртами (наприклад, етиленгліколь), низькомолекулярні олігомери. При 

нагріванні подібної суміші відбувається подальша полімеризація, а також 

утворення гелю, при розкладанні якого формується оксид або гомогенна 

суміш оксидів. Таким чином, якщо допустити, що у вихідній суміші 

комплекси металів гомогенно розподілені по об’єму і цей розподіл 

Таблиця 1.1. – Вплив варіювання параметрів синтезу 

нанокристалів оксиду церію у водних розчинах на кінцеву 

морфологію наночастинок [14]. 

Форма НЧ: Кристалічні 

площини 

Напрямки  

росту 

t, °C Концен-

трація 

осаджувача 

Час, 

год. 

октаедр {111} [100] 25 - 100 < 2 М 12  

зрізаний 

октаедр 

{111}  

{100} 

[100] 

[111] 

25 - 100 < 2 М 12 

стрижень 

квадратного 

перерізу  

{100} [111] 100-180 > 2 М 12 

куб {100} [111] 180-200 > 2 М 24 
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зберігається після полімеризації, не існує причин, внаслідок яких дана 

гомогенність може порушитися при розкладанні. Ця обставина дозволяє 

використовувати в роботі цитратний варіант методу Печіні для синтезу 

оксидних кристалів з рівномірним розподілом активатора по всьому 

об'єму частинки. 

Метод досить простий в апаратному виконанні, так як, при отриманні 

кінцевого продукту, не потрібні операції центрифугування, фільтрації, 

промивання, а в якості вихідних компонентів найчастіше 

використовуються неорганічні солі металів, наприклад, нітрати або 

хлориди.  

В якості вихідних компонентів застосовувалися оксид церію (IV) 

CeO2 (99,99%, «Aldrich»), оксид ітрію Y2O3 (99,99%, «Aldrich»), оксид 

тербію (III) Tb2O3 (99,99%, «Aldrich»), оксид європію Eu2O3 (99,99%, 

«Aldrich»), етиленгліколь (1,2-етандіол - НОСН2СН2ОН) (98 %, 

«Макрохім»), концентрована азотна кислота HNO3 (63 %) (о.с.ч., 

«Макрохім»), лимонна кислота (2-гідрокси-1,2,3-пропантрикарбонова 

кислота (НООССН2)2С(ОН)СООН) (99,0%, «Aldrich»), 35% перекис водню 

Н2О2 (о.с.ч., «Макрохім»), 25 % водний розчин аміаку NH4OH (о.с.ч., 

«Макрохім»). Всі вихідні компоненти використовували без додаткового 

очищення. 

Синтез зразків нанокристалів CeO2-х складається з декількох стадій. 

На початковій стадії синтезу водний розчин нітрату церію Ce(NO3)3 (c = 

0,5 моль/л) готували шляхом розчинення наважки відповідного оксиду в 

суміші розведеної азотної кислоти з перекисом водню за температури 

60 °С при інтенсивному перемішуванні до повного розчинення вихідного 

оксиду, що також супроводжується розкладанням надлишку Н2О2 та 

випаровуванням надлишку HNO3, таким чином значення рН розчину 

Ce(NO3)3 (c = 0,5 моль/л) має становити біля 7.  

Потім при інтенсивному перемішуванні до 20 мл отриманого розчину 

Ce(NO3)3 (c = 0,5 моль/л) додавали 0,75 г лимонної кислоти розчиненої в 

1 мл етиленгліколю, при цьому відбувалася взаємодія катіонів металів з 

надлишком лимонної кислоти, тобто утворювалися цитратні комплекси 

згідно рівнянню хімічної реакції: 
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 3 3 n 3-n 33
Me NO + H Cit Me H Cit nHNO      (1.6) 

Отриману суміш прекурсорів нагрівали протягом трьох годин за 

температури 80 
о
С при постійному перемішуванні, що приводило до 

випаровування води та азотної кислоти, яка утворюється в розчині згідно 

рівнянню (1.6).   

Внаслідок видалення води розчин починає поступово застигати і 

перетворюється на гель. Отриманий гель є стійким протягом досить 

тривалого часу (до декількох місяців) і легко утворює гомогенний розчин 

з етиленгліколем в досить широкому інтервалі розбавлень. Даний факт 

дозволяє регулювати концентрації компонентів і в'язкість цитратного 

розчину. На наступній стадії синтезу проводився гідроліз гелю. 

Нейтралізацію отриманої суміші до значення pH ~ 8 проводили водним 

розчином аміаку NH4OH (10 мас.%). Отримана в результаті синтезу 

суспензія висушується за температури у 110-120 
о
С. Далі проводилася її 

 
Рисунок 1.11 – ПЕМ зображення нанокристалів CeO2-х, 

синтезованих методом Печіні (середній розмір ~ 50 нм). 
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дегідратація (10 годин, 250 
о
С) і відпал (5 годин, 550 

о
С) з проміжним 

подрібненням. 

Просвічувальну електронну мікроскопію (ПЕМ) отриманих методом 

Печіні зразків робили на ПЕМ-125К. Зразки для електронної мікроскопії 

попередньо наносили на спеціальні підкладки з вуглецевої плівкою 

методом занурення і сушки розбавлених розчинів. Згідно з даними ПЕМ 

за допомогою методу Печині отримали дрібнодисперсний порошок 

оксиду церію із середнім розміром частинок близько 50 нм (рис. 1.11). 

Фазовий склад контролювався за допомогою рентгенофазового 

аналізу (РФА) (рис. 1.12). Згідно з даними РФА структура отриманих 

зразків характеризується гранецентрованою кубічною ґраткою зі 

структурою флюориту (JCPDS No.34-0394), при цьому відсутнє 

формування будь-яких інших додаткових фаз. 

 
Рисунок 1.12 – Рентгенограма нанокристалів CeO2-х, 

синтезованих методом Печіні. 
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Керування стехіометрією нанокристалів оксиду церію проводилося за 

допомогою відпалу в середовищах з різними відновними властивостями: 

окиснювальному (повітря), нейтральному (аргон) та відновному (водень) 

за температури 1000 
о
С протягом двох годин. При цьому згідно з даними 

РФА структура нанокристалів не змінювалася та відповідала 

гранецентрованій кубічній ґратці зі структурою флюориту (JCPDS No.34-

0394). 

Спектри люмінесценції нанокристалів оксиду церію при варіюванні 

середовища високотемпературної обробки наведено на рис. 1.13.  

Після обробки у нейтральному або відновному середовищі у спектрі 

нанокристалів спостерігається додаткова інтенсивна смуга люмінесценції 

 
Рисунок 1.13 – Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2-x 

(50 нм), отриманих золь-гель методом, після обробки в 

окиснювальному (1), нейтральному (2) і відновному (3) 

середовищах. Всі спектри нормовані на інтенсивність смуги з 

максимумом на 620 нм.  
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з максимумом на 390 нм, яка, як буде показано у главі 2,  обумовлена 5d - 

4f переходами іонів Ce
3+

 в нанокристалах оксиду церію.  

З рис. 1.13 видно, що тоді як після обробки в окиснювальному 

середовищі вміст іонів Се
3+

 в нанокристалах є нехтовно малим (оскільки 

малим є вміст кисневих вакансій), перехід до нейтрального, і, тим більш, 

до відновного середовища, приводить до значного зростання вмісту іонів 

Се
3+

, і, відповідно інтенсивності люмінесценції з максимумом на 390 нм.  

Нанокристали змішаних оксидів складу CeO2-Re2O3 (де Re = Y, Eu, 

Tb) отримували так само як і нанокристали CeO2-х. Згідно відпрацьованій 

методиці, спочатку готували розчини нітратів церію Се(NO3)3 (як 

зазначено вище) і інших РЗІ (ітрію, європію, тербію) Re(NO3)3 

(с = 0,5 моль/л) шляхом розчинення розрахованої наважки відповідного 

оксиду у водному розчині азотної кислоти при інтенсивному 

перемішуванні та температурі 40-50 °С до повного розчинення наважки 

при цьому значення рН розчину мало становити близько 7. Отримані 

водні розчини солей змішували пропорційно розрахованим 

стехіометричним коефіцієнтам, потім додавали розчин лимонної кислоти 

в етиленгліколі та витримували дану суміш прекурсорів протягом 3-х 

годин за температури 80 °С при постійному перемішуванні. На наступній 

стадії синтезу проводився гідроліз цитратного гелю за допомогою 

10 мас.% водного розчину аміаку, при цьому значення pH суміші зростало 

до 8. Отримана суспензія висушувалась за температури 110-120 
о
С. Потім 

проводили її дегідратацію (4 години за температури 550 
о
С) і відпал 

(10 годин за температури 750 
о
С) з проміжним подрібненням. В результаті 

отримували зразки дрібнодисперсного порошку складу CeO2-Re2O3 з 

розміром частинок 50±5 нм. За результатами РФА структура змішаних 

нанокристалів CeO2-Re2O3 у всьому діапазоні досліджених концентрацій 

домішкових іонів характеризується флюоритоподібною ґраткою і 

формування будь-яких додаткових фаз не спостерігається. 

Зразки нанокристалів змішаних церій-цирконієвих оксидів CeO2-ZrO2 

синтезували за допомогою «золь-гель» методу з використанням 

поверхнево-активних речовин (ПАР).  
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В якості вихідних компонентів застосовувалися амонійний нітрат 

церію (IV) (NH4)2Ce(NO3)6  (99,8%, «Aldrich»), гідросульфат цирконію 

Zr(SO4)2*H2O (99,99%, «Aldrich»), поліетиленгликоль-октил-фенілатний 

ОП-10 (98%, «Макрохім»), 25% водний розчин аміаку NH4OH (о.с.ч., 

«Макрохім»). Всі вихідні компоненти використовували без додаткового 

очищення. 

Нанокристали CeO2-ZrO2 отримували наступним чином. Спочатку 

готували водні розчини Zr(SO4)2 і (NH4)2Ce(NO3)6 (с = 0,5 моль/л) шляхом 

розчинення розрахованих наважок у дистильованій воді при інтенсивному 

перемішуванні за кімнатної температури. Після проводили змішування 

водних розчинів Zr(SO4)2 і (NH4)2Ce(NO3)6 в розрахованих 

стехіометричних співвідношеннях за кімнатної температури при 

додаванні етанольного розчину ОП-10 (ПАР). До отриманої суміші 

прекурсорів додавали водний розчину NH4OH (10 мас. %) до значення 

рН=7-8, в результаті утворювався осад кремового кольору. Потім 

проводили нагрівання суміші до 80-90 °С і витримували протягом 

декількох годин до отримання пастоподібної маси, яку піддавали 

високотемпературному відпалу на повітрі за температури 500 °С протягом 

24 годин і за температури 1050 °С протягом 5 годин. В результаті 

отримували дрібнодисперсні порошки білого кольору.  

 

1.2.2 Синтез нанокристалів оксиду церію методом колоїдного 

співосадження  

В роботі для синтезу агрегативно-стійких колоїдних розчинів 

нанокристалів CeO2-х та змішаних нанокристалів CeO2-Re2O3 (де Re = Y, 

Eu, Tb) і CeO2-ZrO2 контрольованого розміру застосовувався метод 

гомогенного гідролізу в присутності гексаметилентетрамина (ГМТА) і 

перекису водню. Відомо, що ГМТА піддається повільному гідролізу, тому 

саме ця його властивість знаходить застосування при синтезі оксидів РЗІ і 

перехідних металів. Дана методика включає наступні стадії:    

• гідроліз розчину солі церію (III) в лужному середовищі (рН = 10); 
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• введення в систему перекису водню і кип'ятіння отриманого 

жовтого прозорого золю зі зворотним холодильником до знебарвлення і 

видалення залишкових слідів пероксосполук, нуклеації і седиментації 

нанокристалів оксиду церію;  

• багаторазове промивання осаду від побічних продуктів реакції 

(електролітів) до нейтрального значення (рН≈7,0) і негативної реакції на 

іони, які входять до складу вихідних солей;  

• диспергування наночастинок в присутності еквімолярної кількості 

стабілізатора, цитрату натрію (цитрат-іони, специфічно адсорбуючись на 

поверхні наночастинок оксиду церію, утворюють подвійний електричний 

шар, який перешкоджає агломерації і коагуляції золю); 

• стадія діалізу колоїдного розчину. 

Таким чином, запропонована методика дозволяє отримати 

нанокристали оксиду церію, стабілізовані цитратом натрію, які 

відрізняються ультрамалими розмірами (<10 нм), є стійкими у воді і 

буферних розчинах в широкому діапазоні рН 1-10 і не виявляють ознак 

седиментації при тривалому зберіганні.  

В якості вихідних компонентів застосовувалися пентагідрат хлориду 

церію (III) CeCl3 · 7H2O (99,9%, «Aldrich»), гексагідрат хлориду ітрію 

YCl3 · 6H2O (99,99%, «Aldrich»), гексагідрат хлориду європію (III) 

EuCl3 · 6H2O (99,99%, «Aldrich»), гексагідрат хлориду тербію (III) 

TbCl3 · 6H2O (99,9%, «Aldrich»), гідросульфат цирконію Zr(SO4)2 · H2O 

(99,99%, «Aldrich»), гексаметилентетрамин (ГМТА, тетра-

азотрицикло[3,3,1,1]-декан) (98%, «Макрохім»), 35% перекис водню Н2О2 

(о.с.ч., «Макрохім»), 25% водний розчин аміаку NH4OH (о.с.ч., 

«Макрохім»), хлорид натрію NaCl (о.с.ч., «Макрохім»), пентагідрат 

цитрату натрію Na3Cit · H2O (фарм., «Макрохім»). Всі вихідні компоненти 

використовували без додаткового очищення. 

Згідно до методу, спочатку були отримані водні розчині вихідних 

компонентів необхідної концентрації шляхом розчинення розрахованої 

наважки у дистильованій воді при інтенсивному перемішуванні за 

кімнатної температури. 
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Для отримання водного колоїдного розчину нанокристалів CeO2-х, 

100 мл розчину CeCl3 (с = 0,002 моль/л) змішують з 100 мл розчину ГМТА 

(с = 0,04 моль/л) і перемішують на магнітній мішалці близько 3 годин за 

кімнатної температури. Після цього в розчин додають 1,8 мл NH4OH і 

0,6 мл H2O2, розчин переливають в колбу зі зворотним холодильником і 

нагрівають протягом 5 годин за температури 100 °С. В результаті 

отримують безбарвний прозорий розчин. 

Отриманий розчин упарюють в колбі роторного випарника під 

вакуумом за температури лазні 70 °С до 30 мл. В отриманий розчин 

додають розчин NaCl (с = 1 моль/л) до помутніння розчину (біля 2 мл), і 

осаджують тверду фазу центрифугуванням. Потім відокремлюють осад і 

знову додають розчин NaCl. Операцію з очищення осаду повторюють 

тричі.  

Після останньої стадії центрифугування до осаду додають розчин 

цитрату натрію в молярному співвідношенні CeO2-х/Na3Cit як 1:1. Таким 

 
Рисунок 1.14 – ПЕМ зображення нанокристалів CeO2-х 

отриманих методом колоїдного осадження з водних розчинів 

(середній розмір наночастинок ~ 10 нм). 
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чином, очищений від домішок розчин є прозорим, при концентраціях 

оксиду церію більше 1 г/л має слабо жовте забарвлення і демонструє 

опалесценцію при бічному освітленні. 

Потім розчин переливають в діалізний мішечок, який опускають в 

стакан, заповнений дистильованою водою. Діалізний мішечок залишають 

у воді протягом 24 годин, однак через кожні 6 годин у склянці замінюють 

дистильовану воду. В результаті синтезу отримують безбарвний 

колоїдний розчин наночастинок оксиду церію.  

 

Просвічувальну електронну мікроскопію синтезованих зразків 

проводили на ПЕМ-125К. Зразки для мікроскопії наносили на підкладки з 

вуглецевої плівкою методом занурення і сушки розбавлених розчинів. Для 

визначення геометричних параметрів частинок була проведена 

статистична обробка даних про розміри частинок з ПЕМ зображень. 

Кінцевий розмір часток оксиду церію, отриманих з суміші розчинів 

 
Рисунок 1.15 – ПЕМ зображення нанокристалів CeO2-х 

отриманих методом колоїдного осадження з водних розчинів 

(середній розмір наночастинок ~ 2 нм). 
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хлориду церію (III) і ГМТА у мольному співвідношенні 1:10 становить 

10 нм (рис. 1.14). 

При подальшому збільшенні надлишку ГМТА розмір отриманих 

частинок оксиду церію зменшується до 2 нм (рис. 1.15). Даний результат, 

очевидно, обумовлений тим, що при підвищенні концентрації ГМТА 

збільшується також і концентрація продуктів його гідролізу й процеси 

утворення зародків нової фази домінують над процесами зростання 

частинок.  

Таким чином, методом гомогенного гідролізу були синтезовані 

зразки стійких прозорих колоїдніх розчинів оксиду церію з частинками 

розміром 10 ± 1 нм (рис. 1.14) і 2 ± 0,3 нм (рис. 1.15). 

Фазовий склад контролювався за допомогою РФА. Згідно з даними 

РФА структура отриманих зразків для наночастинок розміром як 10 нм, 

так і 2 нм (рис. 1.16) характеризується гранецентрованою кубічною  

 
Рисунок 1.16 – Рентгенограма нанокристалів CeO2-х, 

отриманим методом колоїдного осадження з водних розчинів 

(2 нм та 10 нм). 
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ґраткою зі структурою флюориту (JCPDS No.34-0394), при цьому відсутнє 

формування будь-яких інших додаткових фаз.  

Спектри люмінесценції колоїдних розчинів нанокристалів CeO2-x 

(2 та 10 нм) містять широку смугу з максимумом на 420 – 430 нм, 

обумовлену 5d - 4f переходами іонів Ce
3+

 в нанокристалах оксиду церію 

(рис. 1.17). Природа цієї смуги більш детально буде обговорюватись у 

главі 2. Зменшення розмірів нанокристалів від 10 до 2 нм приводить до 

зростання інтенсивності цієї смуги, що має бути обумовлено зростанням 

вмісту іонів Ce
3+

 в нанокристалах.  

Синтез колоїдних розчинів змішаних нанокристалів CeO2-Re2O3 (де 

Re = Y, Eu, Tb) та CeO2-ZrO2 відбувався аналогічно до отримання 

колоїдних розчинів нанокристалів CeO2-х. Однак, на першому етапі 

відбувалось змішування об`ємів водних розчинів солей (CeCl3, ReCl3, 

Zr(SO4)4) у необхідних стехіометричних співвідношеннях. На рис. 1.18 

наведено ПЕМ зображення нанокристалів з різними домішковими іонами 

 
Рисунок 1.17 – Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2-x 

(2 та 10 нм), отриманих методом колоїдного співосадження.  
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(С = 10 ат.%). Видно, що введення домішок загалом не призводить до 

збільшення розмірів нанокристалів у колоїдних розчинах.  

 

1.2.3 Введення домішкових іонів у нанокристали оксиду церію
 

методом катіонного обміну 

Останні досягнення в отриманні колоїдних наночастинок, 

активованих домішковими іонами,  пов’язані з розвитком методу 

катіонного обміну [99, 100], заснованого на здатності різних катіонів 

ефективно переходити з водних розчинів у неактивовані нанокристали. 

Цей ефект було підтверджено для низки нанокристалів селенідів [101], 

сульфідів [102] та телуридів [103]. Про існування катіонного обміну в 

 
Рисунок 1.18 – ПЕМ зображення нанокристалів CeO2-х та 

CeO2:Re
3+

 (де Re = Y, Tb, Eu), отриманих методом колоїдного 

осадження з водних розчинів (середній розмір наночастинок 

~ 2 нм). 
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оксидних наночастинках повідомлялося лише в кількох публікаціях, таких 

як [104], де автори досліджують процес перетворення немагнітних 

колоїдних наночастинок оксиду міді (CuO) на магнітні нанокристали 

Mn3O4, Fe2O3, CoO та NiO шляхом реакції обміну катіонів. Відносно 

невелика кількість досліджень процесів катіонного обміну в оксидах 

пов'язана з меншими відстанями Me-O в оксидних нанокристалах 

порівняно з відстанями Me-X (X = Se, S, Te) у селенідних, сульфідних та 

телуридних  нанокристалах [100]. У нашому дослідженні за допомогою 

методів люмінесцентної спектроскопії ми виявили, що процеси катіонного 

обміну можуть забезпечувати ефективне введення домішкових Re
3+

 (Re = 

Eu, Tb) іонів у неактивовані нанокристали оксиду церію у колоїдних 

розчинах.  

Для вивчення процесів зміни вмісту домішкових Re
3+

 іонів в 

нанокристалах оксиду церію під час процесу катіонного обміну у 

колоїдних розчинах використовувались методи люмінесцентної 

спектроскопії. Обидва досліджувані Re
3+

 іони (Tb та Eu) виявляють 

характерні 4f-4f переходи, спектральне положення та розщеплення яких 

залежать від оточення домішкового іона (в об’ємі або на поверхні 

наночастинки). Спектри люмінесценції для Eu
3+

- та Tb
3+

-активованих 

  
Рисунок 1.19 – (а) Спектри люмінесценції колоїдних розчинів 

нанокристалів СеО2-х до та через 1 годину після додавання 

хлориду тербію (TbCl3); (б) Динаміка 
5
D0 → 

7
F5 (545 нм) 

люмінесценції іонів Tb
3+

, отримана після додавання TbCl3 до 

водних розчинів з нанокристалами СеО2-х та без них. 
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нанокристалів оксиду церію аналізувались раніше у роботах [105, 106]. 

Іони Tb
3+

 та Eu
3+

 мають низьке концентраційне гасіння 4f → 4f 

люмінесценції через відсутність проміжних рівнів енергії між 

мультиплетами 
5
DJ та 

7
FJ, які беруть участь у процесах люмінесценції. 

Отже, інтенсивність люмінесценції іонів Tb
3+

 та Eu
3+

, введених в 

нанокристали в концентраціях, що забезпечуються катіонним обміном, 

має бути пропорційною до концентрації домішкових іонів.  

Спектри люмінесценції колоїдних розчинів нанокристалів оксиду 

церію до та через 1 годину після додавання хлориду тербію (TbCl3) 

показані на рис. 1.19 (а). Спектри колоїдних розчинів нанокристалів 

оксиду церію перед додаванням TbCl3 містять широку смугу, яка, як буде 

показано у главі 2, пов'язана з 5d → 4f переходами іонів Ce
3+

. Спектр 

люмінесценції нанокристалів оксиду церію після додавання TbCl3 крім 

смуги Ce
3+

 люмінесценції містить вузькі спектральні лінії на 490 нм, 

545 нм, 585 нм і 622 нм. Ці спектральні лінії можна ідентифікувати як 
5
D0 

→ 
7
F6, 

5
D0 → 

7
F5, 

5
D0 → 

7
F4 та 

5
D0 → 

7
F3 переходи іонів Tb

3+
, відповідно. 

Динаміка 
5
D0 → 

7
F5 (545 нм) люмінесценції іонів Tb

3+
, отримана після 

додавання TbCl3 до водних розчинів з нанокристалами оксиду церію та 

без них, показана на рис. 1.19 (б). Для водних розчинів з нанокристалами 

оксиду церію інтенсивність Tb
3+

 люмінесценції поступово зростає з часом 

до досягнення максимуму приблизно через 2 години після додавання 

TbCl3, тоді як для водних розчинів без нанокристалів оксиду церію після 

самого моменту додавання TbCl3 подальшого збільшення інтенсивності 

Tb
3+ 

люмінесценції не спостерігалося. Це повільне збільшення 

інтенсивності Tb
3+ 

люмінесценції треба віднести до процесів катіонного 

обміну між іонами Tb
3+

 з водних розчинів та іонами церію з наночастинок 

СеО2-х. В результаті, до цього некоординовані іони Tb
3+

 повністю або 

частково координуються в нанокристалах оксиду церію, що приводить до 

поступового зростання інтенсивності люмінесценції іонів Tb
3+

.  

Такий саме ефект спостерігався для колоїдних розчинів 

нанокристалів оксиду церію після додавання хлориду європію EuCl3. 

Спектр люмінесценції колоїдних розчинів нанокристалів оксиду церію 

через 1 годину після додавання EuCl3 (рис. 1.20 (а)) містить додаткові 
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спектральні лінії на 590 нм та 616 нм, які можна віднести до переходів 

іонів Eu
3+

: 
5
D0 → 

7
F1 (магнітодипольного) та 

5
D0 → 

7
F2 

(електродипольного), відповідно. Динаміка інтенсивності Eu
3+

 

люмінесценції показує те саме поступове збільшення протягом кількох 

годин після додавання EuCl3 до водних розчинів з оксидом церію, і 

жодного збільшення (крім початкового різкого зростання в момент 

додавання EuCl3) при додаванні EuCl3 до водних розчинів без 

нанокристалів оксиду церію (рис. 1.20 (б)). Поступове збільшення 

інтенсивності Eu
3+

 люмінесценції після додавання EuCl3 так само, як і для 

іонів Tb
3+

, вказує на процеси катіонного обміну між іонами Eu
3+

 з водних 

розчинів та іонами церію з наночастинок оксиду церію (СеО2-х). 

На процеси катіонного обміну колоїдних розчинах нанокристалів 

оксиду церію може впливати додавання окисника або безперервне УФ -

опромінення. На рис. 1.21 (а)  наведено динаміку інтенсивності Tb
3+ 

люмінесценції після додавання TbCl3 до колоїдних розчинів нанокристалів 

оксиду церію за наявності безперервного УФ-опромінення (325 нм) та без 

нього. Безперервне УФ-опромінення помітно збільшує швидкість 

катіонного обміну. Водночас додавання перекису водню (H2O2) до 

колоїдних розчинів нанокристалів оксиду церію безпосередньо перед 

       
Рисунок 1.20 – (а) Спектри люмінесценції колоїдних розчинів 

нанокристалів СеО2-х до та через 1 годину після додавання 

хлориду європію (EuCl3); (б) Динаміка 
5
D0 →

7
F1 (590 нм) 

люмінесценції іонів Eu
3+

, отримана після додавання EuCl3 до 

водних розчинів з нанокристалами СеО2-х та без них. 
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додаванням TbCl3 значно сповільнює процеси катіонного обміну, а 

динаміка інтенсивності Tb
3+ 

люмінесценції в цьому випадку збігається з 

динамікою інтенсивності Tb
3+ 

люмінесценції після додавання TbCl3 до 

водних розчинів без нанокристалів оксиду церію (рис. 1.21 (б)).  

Катіонний обмін у колоїдних розчинах  нанокристалів СеО2-х після 

додавання перекису водню можна повністю відновити шляхом 

безперервного УФ-опромінення протягом 1 години або більше (до 

додавання TbCl3). Ці зразки, опромінені ультрафіолетовим 

випромінюванням, виявляють таку саме динаміку катіонного обміну, як і 

нанокристали оксиду церію до додавання перекису водню. 

Експериментальні результати щодо впливу УФ опромінення та додавання 

перекису водню на процеси катіонного обміну можна пояснити з 

урахуванням того, що здатність до катіонного обміну залежить від 

ступеню окиснення іонів церію на поверхні нанокристалів. А саме, 

катіонний обмін  Re
3+

 → Ce
3+

 повинен бути набагато ефективнішим, ніж 

Re
3+

 → Ce
4+

, що може бути пов'язано з різницею між зарядами та іонними 

радіусами іонів Re
3+

 та Ce
4+

. Додавання перекису водню приводить до 

    
Рисунок 1.21 – Динаміка інтенсивності Tb

3+ 
люмінесценції 

(λреєстр= 545 нм) після додавання TbCl3 до колоїдних розчинів 

нанокристалів СеО2-х: а) за наявності безперервного УФ -

опромінення (325 нм) та без нього; б) з додаванням перекису 

водню до колоїдних розчинів нанокристалів СеО2-х перед 

додаванням TbCl3 та з наступним УФ -опроміненням 

(1 година, 325 нм). 
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окиснення Ce
3+

 → Ce
4+

, що уповільнює процеси катіонного обміну, тоді як 

ультрафіолетове опромінення стимулює відновлення Ce
4+

 → Ce
3+

, що 

сприяє катіонному обміну.  

Загальна модель впливу УФ опромінення та окисників на процеси 

катіонного обміну в колоїдних розчинах нанокристалів СеО2-х показана на 

рис. 1.22. 

Кінцева концентрація Tb
3+

 або Eu
3+

 введених в нанокристали оксиду 

церію за допомогою процесів катіонного обміну, визначається як вмістом 

цих іонів у вихідному розчині, так і динамічною рівновагою між 

процесами накопичення та вивільнення іонів. Рис. 1.23 показує, що 

збільшення вмісту іонів Tb
3+

 у колоїдному розчині нанокристалів оксиду 

церію з 50 мкМ до 5 мМ призводить до відповідного збільшення вмісту 

домішкових іонів у нанокристалах СеО2-х. Подальше збільшення 

концентрації TbCl3 у вихідних розчинах не приводить до більшої 

інтенсивності люмінесценції через більший вміст домішкових іонів у 

нанокристалах оксиду церію, а, натомість, супроводжується агрегацією 

наночастинок, тому С = 5 мМ можна розглядати як максимальну 

концентрацію TbCl3, при якій можна спостерігати ефективний катіонний 

обмін (максимальна початкова концентрація EuCl3 знаходиться в тому ж 

діапазоні). Агрегація колоїдних наночастинок, викликана високими 

 
Рисунок 1.22 – Запропонований механізм впливу УФ -

опромінення та додавання окисників на процеси катіонного 

обміну в колоїдних розчинах нанокристалів СеО2-х. 
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концентраціями рідкісноземельних іонів і пов'язана з частковою 

нейтралізацією негативного поверхневого заряду наночастинок позитивно 

зарядженими іонами рідкоземельних матеріалів, була показана, зокрема, у 

[107], тому цей ефект був очікуваним. 

Отже, максимальні концентрації домішкових іонів, введених до 

колоїдних наночастинок за допомогою катіонного обміну, істотно 

обмежуються властивостями самих колоїдних систем. У той же час, прості 

розрахунки дозволяють оцінити, що ці граничні концентрації є досить 

високими (що відповідають кільком десяткам ат.% домішкових іонів), 

тому ефект агрегації не повинен створювати проблем для досягнення 

високих концентрацій домішкових іонів у колоїдних наночастинках. 

 
Рисунок 1.23 – Динаміка інтенсивності Tb

3+ 
люмінесценції 

при додаванні різних концентрацій TbCl3 до колоїдних 

розчинів нанокристалів СеО2-х. 
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ГЛАВА 2 

ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА ТА ЛЮМІНЕСЦЕНТНІ 

ВЛАСТИВОСТІ НАНОКРИСТАЛІВ CeO2-x 

 

2.1 Люмінесценція стехіометричних та нестехіометричних 

нанокристалів оксиду церію  

Оксид церію є діелектриком з шириною забороненої зони близько 

6 еВ, валентна зона якого сформована 2p рівнями кисню, а зона 

провідності - 5d і 6s станами церію [108]. Як було показано, в забороненій 

зоні оксиду церію, на 3-3,15 еВ вище стелі валентної зони, знаходиться 

вузька підзона (від 0,5 до 1 еВ, згідно з даними різних авторів [108-111]), 

яка обумовлена 4f
0
 станами іонів Ce

4+
. Таким чином, оптичні властивості 

оксиду церію визначаються переходами з перенесенням заряду з 2p рівнів 

кисню на порожню 4f оболонку іона Ce
4+ 

[109-111]. 

Наявність порожньої 4f
0
 підзони дозволяє розглядати оксид церію як 

напівпровідник, для якого 4f
0
 підзона відіграє роль зони провідності, 

забезпечуючи ефективну міграцію електронів при формуванні 

електронно-діркових пар в процесі збудження випромінюванням з 

довжиною хвилі більшою, ніж відстань між валентною зоною та 4f
0
 

підзоною.  

Перехід від стехіометричних до нестехіометричних нанокристалів 

оксиду церію значно змінює електронні властивості нанокристалів, що, в 

свою чергу, істотним чином впливає на фізичні характеристики 

нанокристалів в цілому.   

Електронна структура нанокристалів оксиду церію з різним ступенем 

кисневої нестехіометрії раніше була детально досліджена з теоретичної 

точки зору за допомогою теорії функціонала густини [112-115]. На 

рис. 2.1 наведено густину електронних станів для подвійного і 

полуторного оксиду церію (CeO2 і Ce2O3 відповідно), а також 

нестехіометричного за киснем оксиду церію CeO1,875 зі ступенем 
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нестехіометрії, проміжним між подвійним і полуторним оксидом церію 

[112].  

Ці результати було отримано з використанням різних наближень в 

рамках метода LDA (local density approximation) при варіюванні параметра 

Хаббарда (Hubbard-U або внутрішньовузельне відштовхування 

електронів). Розрахунки показали, що в той час як для стехіометричного 

оксиду церію в забороненій зоні присутня тільки 

незаповнена підзона шириною близько 1 еВ, утворена 4f
0
 рівнями Ce

4+
, в 

нестехіометричному оксиді церію присутня також смуга, обумовлена 

4f
1
 станами церію, причому її положення в забороненій зоні матеріалу 

визначається параметром Хаббарда [112].   

В роботі [29] було висунуто надзвичайно цікаву гіпотезу щодо 

взаємозв’язку особливостей процесів формування кисневих вакансій в 

оксиді церію з квантовим ефектом локалізації електронів. Цей ефект 

раніше було показано для металевого церію, для якого спостерігається 

 
Рисунок  2.1 – Густина електронних станів для оксиду церію 

з різною нестехіометрією. Запозичено з роботи [112]. 
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ізоструктурний перехід γ→α, коли за певного тиску об’єм елементарної 

комірки матеріалу різко зменшується при збереженні того ж типу 

кристалічної структури [116]. Для пояснення цього ефекту авторами робіт 

[117, 118] було застосовано модель переходу Мотта (перехід метал-

діелектрик), який супроводжується делокалізацією (металізацією) 4f 

електрона під дією тиску.  

 
Рисунок  2.2 – Процеси локалізації електронів в структурі 

оксиду церію згідно до роботи [29]. Наведено енергії 

формування кисневих вакансій при одночасному переході 

двох іонів Се
4+

 у Се
3+

 (формування комплексу Се
3+

-Vo-Се
3+

) і 

без такого переходу. 
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Подібний ефект, згідно до роботи [29], спостерігається і для оксиду 

церію при формуванні кисневих вакансій. Авторами роботи було 

показано, що процес формування кисневих вакансій в оксиді церію значно 

полегшується завдяки локалізації двох електронів, які залишаються при 

вивільненні кисню, на сусідніх іонах Се
4+ 

з переходом у Се
3+

 (рис. 2.2). 

Внаслідок цього формуються комплекси Се
3+

-Vo-Се
3+

 (де Vo – 

киснева вакансія). Розрахунки, проведені у роботі [29] показали, що тоді 

як формування окремої кисневої вакансії потребує близько 4,55 еВ, 

формування комплексу Се
3+

-Vo-Се
3+

 потребує лише близько 0,26 еВ. Саме 

цим ефектом можна пояснити як високий вміст кисневих вакансій в оксиді 

церію і його високу кисневу ємність, так і формування структури Ce2O3 С-

типу у нанокристалах оксиду церію (структури, аналогічної структурі 

CeO2 з 25% кисневих вакансій). Подібна модифікація електронних 

властивостей оксиду церію при зростанні ступеню нестехіометрії повинна 

виявлятися також і в оптичних властивостях даного матеріалу. Зокрема, 

можна очікувати, що в спектрах люмінесценції нестехіометричного 

оксиду церію повинна бути присутня смуга, що відповідає d → f 

переходам іона церію, інтенсивність якої повинна істотно залежати від 

ступеню нестехіометрії. Втім, раніше подібні переходи в оксиді церію не 

спостерігалися, і тематика робіт (кількість яких лишається відносно 

невеликою), присвячених люмінесценції нанокристалів оксиду церію, 

переважно була зосереджена на люмінесценції домішкових іонів, а також 

дефектів (в тому числі, F-центрів) [119]. 

Питання щодо розташування кисневих вакансій по відношенню до 

тривалентних домішкових іонів (Eu
3+

, Sm
3+

, Pr
3+

) також було досліджено в 

низці статей [105, 120-121]. У роботі [88] було показано, що для 

рідкісноземельних іонів з радіусом менше радіуса іона Gd
3+

, вакансія 

локалізується в першій координаційній сфері домішкового іона, в той час 

як для іонів більшого радіуса має місце витіснення вакансії в другу 

координаційну сферу. При цьому радіус іона Ce
3+

 більше радіуса іона Gd
3+

 

і, таким чином, згідно до результатів [88] можна було б очікувати, що 

вакансія буде витіснена в другу координаційну сферу. Однак, як було 
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зазначено вище [29], формування кисневих вакансій в кристалічній 

матриці CeO2 вимагає найменших витрат енергії в тому випадку, якщо 

воно супроводжується локалізацією електронів на двох іонах Ce
3+

 у 

безпосередній близькості від місця формування вакансії.  

Для дослідження особливостей дефектної та електронної структури 

нанокристалів оксиду церію з різним ступенем кисневої нестехіометрії, 

нами було застосовано методи стаціонарної та розподіленої у часі 

люмінесцентної спектроскопії. Як зазначалося у главі 1, варіювання 

ступеню кисневої нестехіометрії нанокристалів впливає на їх дефектну 

структуру, що, в свою чергу, має змінювати електронні властивості 

нанокристалів. У даній роботі для отримання нанокристалів оксиду церію 

з різним ступенем кисневої нестехіометрії, була проведена 

високотемпературна обробка синтезованих «золь-гель» методом 

нанокристалів (50 нм) в різних середовищах (окиснювальному (повітря), 

нейтральному (аргон) і відновному (водень)).  

Спектри люмінесценції нанокристалів після обробки в різних 

середовищах наведено на рис. 2.3.   

Спектри люмінесценції нанокристалів оксиду церію після обробки в 

окиснювальному середовищі (рис. 2.3. (a)) за Т = 77  К містять тільки 

смугу з максимумом на 620 нм. Підвищення температури до 293  К 

призводить до температурного гасіння цієї смуги. Значна ширина смуги 

(4000 см
-1

), великий стоксів зсув (13100 см
-1

), а також сильна 

температурна залежність дають можливість припустити, що дана смуга 

люмінесценції може бути обумовлена випромінювальною релаксацією в 

комплексі з перенесенням заряду Ce
4+

 - O
2-

.  

Після обробки у нейтральному або відновному середовищі (рис. 2.3 

(б, в)) у спектрі нанокристалів спостерігається додаткова інтенсивна смуга 

люмінесценції з максимумом на 390 нм, ширина смуги становить 2500 см
-1

. 

Із зниженням температури інтенсивність даної смуги зростає не так 

помітно, як смуги 620 нм (інтегральна інтенсивність смуги на 620 нм 

зростає при зниженні температури в 5,5 раз, а смуги на 390 нм – тільки в 

1,7 рази).  
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Смуга люмінесценції з максимумом на 390 нм при Т = 77 К 

демонструє розщеплення на дві компоненти, відстань між якими 

становить близько 1900 см
-1

 (рис. 2.3 (в)). Таке розщеплення є 

характерним для основного стану іона Ce
3+

 (
2
F), який розщеплюється на 

дві компоненти (
2
F5/2 і 

2
F7/2) внаслідок спін-орбітальної взаємодії, що дало 

можливість припустити, що смугу на 390 нм можна віднести до 5d - 4f 

люмінесценції іонів Ce
3+

 в нанокристалах СеО2-х. Це припущення 

підтверджується результатом аналізу кривих загасання люмінесценції 

(рис. 2.4), отриманих у цій смузі. Часи загасання люмінесценції для смуги 

 

Рисунок 2.3 – Спектри люмінесценції нанокристалів СеО2-х 

(50 нм) після високотемпературної (1000 ºС) обробки в різних 

середовищах (а – окиснювальному, б – нейтральному, в - 

відновному), λзб = 325 нм. На вставці – розщеплення смуги 

люмінесценції з максимумом на 390 нм (у см
-1

). 
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на 390 нм знаходяться у наносекундному діапазоні (15 нс за Т = 293 K та 

25 нс за Т = 77 K), що також є характерним саме для d-f переходів 

рідкісноземельних іонів [122]. На відміну смуги на 390 нм, часи загасання 

смуги з максимумом на 620 нм знаходяться у мікросекундному діапазоні.   

Те, що смуга з максимумом на 390 нм обумовлена саме 5d - 4f 

люмінесценцією іонів Ce
3+

, підтверджується і істотною залежність 

інтенсивності цієї смуги від середовища високотемпературної обробки. 

Оскільки формування іонів Ce
3+

, як було показано раніше в низці 

публікацій [29, 51], безпосередньо пов’язано з формуванням кисневих 

вакансій, вміст кисню в атмосфері обробки критичним чином впливає на 

вміст іонів Ce
3+

 в нанокристалі. Таким чином, при обробці в 

окиснювальному середовищі вміст іонів Ce
3+

 в нанокристалах є нехтовно 

малим, тоді як перехід до нейтрального, і, тим більш, до відновного 

середовища стимулює формування кисневих вакансій, і, отже іонів Ce
3+

.  

 
Рисунок 2.4 – Криві загасання люмінесценції, зняті у різних 

смугах люмінесценції нанокристалів оксиду церію (50 нм): 1 – 

620 нм (77  К), 2 – 390 нм (293 К), 3 – 390 нм (77  К). 
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Як вже зазначалося у главі 1, на сьогодні серед науковців немає 

єдиної думки щодо дефектної та електронної структури нанокристалів 

оксиду церію і найбільші дискусії наразі точаться щодо присутності або 

відсутності іонів Ce
3+

 в нестехіометричних нанокристалах у якості 

локальних домішкових центрів. Тоді як методи рентгенівської 

фотоелектронної спектроскопії та електронного парамагнітного резонансу 

чітко показали наявність окремих іонів Ce
3+

 [25, 26] (втім, ці результати 

пізніше знайшли критику у роботах [38, 39]), дослідження проведені за 

допомогою методів спектроскопії рентгенівського поглинання [39], 

показали відсутність іонів Ce
3+

 в якості локальних домішок у 

нанокристалах оксиду церію і делокалізацію електронної густини між 

іонами церію та кисню. 

Загалом, розподіл електронної густини в системі Ce
4+

-O
2-

 в 

нанокристалах оксиду церію залишається невирішеним питанням, що 

заважає будувати адекватні фізичні моделі електронної та дефектної 

структури нанокристалів.  Наявність у спектрах люмінесценції 

нанокристалів оксиду церію d-f переходів, обумовлених іонами Ce
3+

, 

присутніх у вигляді локальних домішок, дозволяє однозначно сказати, що 

при вивільненні кисню з нанокристалів, має місце локалізація електронної 

густини саме на іонах церію з переходом Ce
4+

 → Ce
3+

.    

 

2.2 Дефектні центри в нанокристалах оксиду церію та їх роль у 

формуванні електронних властивостей нанокристалів 

2.2.1 Комплекси Ce
3+

-Vo-Ce
3+

  

У підрозділі 2.1 було показано, що іони Ce
3+

 присутні у 

нестехіометричних нанокристалах оксиду церію (CeO2-x) у вигляді 

локальних домішкових центрів, що приводить до виникнення 5d - 4f 

люмінесценції іонів Ce
3+

 (390 нм). Формування іонів Ce
3+

 безпосередньо 

пов’язано з формуванням кисневих вакансій, які виступають в ролі 

зарядокомпенсуючих дефектів. При цьому навіть серед авторів, що 

погоджуються відносно присутності іонів Ce
3+

 в нанокристалах CeO2-x в 

якості локальних центрів, існує дискусія щодо відносного розташування 
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іонів Ce
3+

 та відповідних їм кисневих вакансій. Так, у роботі [29] було 

показано, що процес формування кисневих вакансій в оксиді церію значно 

полегшується завдяки локалізації двох електронів, які залишаються при 

вивільненні кисню, на сусідніх іонах Се
4+ 

з переходом у Се
3+

, що 

приводить до формування комплексів Се
3+

-Vo-Се
3+

 (де Vo – киснева 

вакансія). Натомість, інші автори стверджують, що кисневі вакансії 

локалізуються поза першою координаційною сферою іона Се
3+

 через те, 

що іонний радіус іона Се
3+

 помітно більший, ніж для іона Се
4+

 (іонні 

радіуси Ce
4+

 та Ce
3+

 дорівнюють 0,97 та 1,14 Å, відповідно), і, отже, 

киснева вакансія витісняється поза межи першої координаційної сфери 

[88].  

Виходячи з того, відбувається формування кисневої вакансії у першій 

координаційній сфері іона Се
3+

 чи за її межами, симетрія оточення іона 

церію змінюється різним чином (рис. 2.5). 

 
Рисунок 2.5 – Симетрія оточення іона Се

3+
 і розщеплення 5d 

рівня енергії у разі формування кисневої вакансії поза 

першою координаційною сферою Се
3+

 (оточення зберігає 

октаедричну симетрію (Oh)) або в першій координаційній 

сфері іона Се
3+

 (симетрія оточення знижується до 

тетраедричної (C3v)).  
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Як вже було зазначено вище, електронна структура як 

стехіометричного оксиду церію (CeO2), так і нестехіометричного оксиду 

церію (CeO2-x) раніше неодноразово досліджувалася методами теорії 

функціонала густини (density funвідновional theory, DFT). Було показано, 

що в той час як для стехіометричного CeO2 в забороненій зоні присутня 

тільки незаповнена підзона шириною близько 1 еВ, утворена 4f
0
 рівнями 

іонів Ce
4+

, для нестехіометричного CeO2-x в електронному спектрі виникає 

додаткова вузька смуга, обумовлена локальними 4f
1
 рівнями іонів Ce

3+
 на 

відстані близько 1,5 еВ від стелі валентної зони [112]. Таким чином 5d 

рівні іонів Ce
3+

 мають знаходитись поблизу дна зони провідності 

нанокристала.  

Симетрія кристалічного оточення іона Се
3+

 у нанокристалі CeO2-x 

може бути визначена за характерним розщепленням 5d електронних станів 

 
Рисунок 2.6 – Спектр збудження люмінесценції нанокристалів 

CeO2-x (50 нм) після обробки в відновній атмосфері 

(λрег = 390 нм), отриманий з використанням синхротронного 

випромінювання на станції SUPERLUMI (Гамбург, 

Німеччина). 
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іона Се
3+

, яке, в свою чергу, визначається за спектрами збудження 5d - 4f 

люмінесценції. Спектр збудження відповідної смуги люмінесценції 

(390 нм) наведено на рис. 2.6. Було виявлено, що спектр збудження смуги 

з максимумом на 390 нм складається з п'яти спектральних ліній, які можна 

розділити на дві групи: перша група – дві низькоенергетичні лінії на 

300 нм і 285 нм (4,1 еВ і 4,35 еВ, відповідно) та друга група – три лінії з 

більш високою енергією на 260 нм, 246 нм і 234 нм (4,77 еВ, 5,04 еВ і 

5,3 еВ, відповідно).  

Подібні спектри є характерними для 4f → 5d переходів тривалентних 

РЗІ в умовах повного зняття виродження 5d рівня. При цьому характер 

розщеплення дозволяє визначити симетрію кристалічного оточення 

рідкісноземельного іона [123-125]. Так, якщо оточення іона має 

октаедричну симетрію (точкова група симетрії - Oh), має місце 

розщеплення 5d рівня на три низькоенергетичними і дві 

високоенергетичних компоненти (рис. 2.5). Така ситуація спостерігалася б 

у нестехіометричному CeO2-x, якби мала місце нелокальна компенсація 

надлишкового негативного заряду, що виникає при заміні іона Ce
4+

 на іон 

Ce
3+

 . У цьому випадку можна було б стверджувати, що кисневі вакансії, 

які виступають в ролі зарядокомпенсуючих дефектів у CeO2-x, 

утворюються переважно поза першою координаційною сферою іона церію 

і симетрія оточення іона при переході Ce
4+

→Ce
3+

 залишається незмінною. 

Спостережуване експериментально розщеплення на дві 

низькоенергетичними і три високоенергетичних компоненти відповідає 

більш низькій, тетраедричній симетрії (С3v) (рис. 2.5). Зниження ступеня 

симетрії локального центру до С3v можна очікувати в тому випадку, якщо 

зарядокомпенсуючий дефект (киснева вакансія) утворюється в першій 

координаційній сфері іона Ce
3+

. 

Таким чином, можна говорити про те, що оптичний центр, який 

приводить до виникнення смуги люмінесценції на 390 нм, являє собою іон 

Ce
3+

, в першій координаційній сфері якого знаходиться киснева вакансія. 

Розщеплення смуги люмінесценції на 390 нм, що спостерігається при 

77 К, можна однозначно приписати розщепленню 
2
F електронного терму 
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іона Ce
3+

 на 
2
F5/2 і 

2
F7/2, зумовленого спін-орбітальною взаємодією. Для 

оксидних кристалів значення даного розщеплення становить близько 

2000 см
-1

, що добре узгоджується з отриманими експериментальними 

даними (1900 см
-1

).  

Отриманий експериментально результат щодо розташування 

кисневих вакансій у першій координаційній сфері іонів Ce
3+

 добре 

узгоджується з розрахунками авторів [29], згідно до яких формування 

кисневих вакансій в оксиді церію значно полегшується завдяки локалізації 

двох електронів, які залишаються при вивільненні кисню, саме на сусідніх 

до кисневої вакансії іонах Се
4+

, які в результаті переходять у іони Се
3+

. 

Внаслідок цього формуються комплекси Се
3+

-Vo-Се
3+

 (де Vo – киснева 

вакансія) (рис. 2.7). Наведені вище результати свідчать про те, що в 

отриманих нанокристалах такі комплекси є найбільш характерним і 

розповсюдженим типом дефектів.  

Локалізація електронів на незаповнених 4f
0
 рівнях іонів Се

4+
 

приводить до формування заповнених 4f
1 

станів, рівні енергії яких 

знаходяться на 1,5-2 еВ нижче дна 4f
0
 підзони. Таким чином, іони Се

3+
, що 

формуються при вивільненні кисню з наночастинки, дійсно являють 

собою локальні домішкові центри, які можуть проявляти себе у спектрах 

 
Рисунок 2.7 – Комплекси Се

3+
-Vo-Се

3+
 (де Vo – киснева 

вакансія) в нанокристалах оксиду церію.   
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люмінесценції. Авторами [29] було висунуто ідею, що саме формуванням 

таких комплексів можна пояснити як високий вміст кисневих вакансій в 

оксиді церію і його високу кисневу ємність, так і здатність нанокристалів 

до формування структури Ce2O3 С-типу (структури, аналогічної структурі 

CeO2 з 25% кисневих вакансій) у нанокристалах оксиду церію при 

зменшенні розміру нанокристалів до 2 нм і менше. Як буде показано у 

главі 3, саме той факт, що іони Се
3+

 формуються у нанокристалах оксиду 

церію переважно у вигляді комплексів Се
3+

-Vo-Се
3+

 є одним з ключових 

факторів, що забезпечують унікальну антиоксидантну активність даних 

нанокристалів.  

Таким чином, в нанокристалах оксиду церію формування іонів Се
3+

 

супроводжується формуванням кисневих вакансій, що разом з іонами Се
3+

 

утворюють комплекси Се
3+

-Vo-Се
3+

. Отже, інтенсивність люмінесценції 

(390 нм) може розглядатися як міра вмісту як іонів Се
3+

, так і комплексів 

Се
3+

-Vo-Се
3+

 в нанокристалах оксиду церію. Це дає можливість встановити 

вплив варіювання атмосфери високотемпературної обробки на вміст іонів 

Се
3+

 та комплексів Се
3+

-Vo-Се
3+

 в досліджуваних нанокристалах. Тоді як 

після обробки в окиснювальному середовищі вміст іонів Се
3+

 в 

нанокристалах є нехтовно малим (оскільки малим є вміст кисневих 

вакансій), перехід до нейтрального, і, тим більш, до відновного 

середовища, приводить до значного зростання вмісту іонів Се
3+

, і, 

відповідно інтенсивності люмінесценції з максимумом на 390 нм.  

Наявність смуги люмінесценції, обумовленої 5d - 4f переходами іонів 

Ce
3+

 в нанокристалах оксиду церію дає можливість дослідити вплив 

розмірів нанокристалів на вміст іонів Ce
3+

. Як зазначалося в главі 1, 

аномальне зростання параметру кристалічної гратки при зменшенні 

розмірів нанокристалів оксиду церію у низці робіт [20, 24] було приписано 

відповідному зростанню вмісту іонів Ce
3+

. Згідно до даних, отриманих 

авторами [26] за допомогою методів рентгенівської фотоелектронної 

спектроскопії, для нанокристалів оксиду церію розміром 30 нм частка 

іонів Ce
3+ 

становить 17%, для нанокристалів розміром 6 нм вона 

збільшується до 29%, а для нанокристалів розміром 3 нм до 44%. 
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Дослідження методами спектроскопії енергетичних втрат електронів 

показали ще більші значення концентрації іонів Ce
3+

: 12,6% для 12 нм, 

15,6% для 7 нм та 53,7% для 5 нм наночастинок [126].  

Дослідження, проведені методами рентгенівської фотоелектронної 

спектроскопії для отриманих у даній роботі наночастинок, підтвердили 

результати [26] щодо високого вмісту іонів Ce
3+

 у нанокристалах оксиду 

церію. Так, для нанокристалів розміром 2 нм вміст іонів Ce
3+

, що 

визначався за співвідношенням площ під максимумами Се
3+

 та Се
4+

 на 

спектрі РФС (рис. 2.8) склав близько 37% (положення відповідних 

максимумів наведені у табл. 2.1). 

При цьому відомо, що методи рентгенівської фотоелектронної 

спектроскопії та спектроскопії енергетичних втрат електронів потребують 

високоенергетичного опромінення (рентгенівськими променями або 

електронним пучком) експериментальних зразків у вакуумних камерах, це 

 
Рисунок 2.8 – РФС нанокристалів CeO2-х розміром 2 нм у 

діапазоні 870 – 920 нм (Ce 3d). 
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саме по собі може приводити до відновлення іонів Ce
4+

 до Ce
3+

. Таким 

чином, ці методи можуть давати завищені результати щодо вмісту іонів 

Ce
3+

 в нанокристалах. Методи оптичної спектроскопії позбавлені цих 

недоліків і, отже, можуть давати більш коректні оцінки співвідношення 

іонів Ce
3+

/Ce
4+

 у наночастинках.  

Отримані в роботі результати (рис. 2.9) однозначно показують, що 

зменшення розміру нанокристалів оксиду церію від 50 нм до 2 нм дійсно 

приводить до значного зростання вмісту іонів Ce
3+

 в нанокристалах 

(приблизно в десять разів), що видно з відповідної зміни інтенсивності 

Ce
3+

 люмінесценції та добре корелює з результатами, отриманими іншими 

авторами [22, 24]. При зменшенні розмірів нанокристалів також має місце 

зміщення максимуму смуги Ce
3+

 люмінесценції у довгохвильовий бік 

(390 нм для 50 нм наночастинок, 410 нм для 10 нм наночастинок та 430 нм 

для 2 нм наночастинок). Це зміщення можна пояснити зростанням 

параметру елементарної комірки, що, як було показано у низці публікацій 

[20-22], спостерігається при зменшенні розміру нанокристалів, та згідно 

до [23] може досягати до 7% (від 5,41 Å для об’ємних зразків до 5,61 Å 

для 1-2 нм наночастинок).  

Як вже зазначалося, на сьогодні найбільш дискусійними питаннями 

щодо дефектної та електронної структури нанокристалів оксиду церію є: 

1) наявність або відсутність іонів Ce
3+

 в нанокристалах оксиду церію у 

якості локальних домішкових центрів; 2) відносне розташування іонів Ce
3+

 

та кисневих вакансій в нанокристалах; 3) залежність вмісту іонів Ce
3+

 (і, 

отже, кисневих вакансій) від розміру нанокристала. Застосування методів 

люмінесцентної спектроскопії до дослідження наявності, відносного 

розташування, та вмісту іонів Ce
3+

 в нанокристалах оксиду церію різних 

Таблиця 2.1 - Положення максимумів, що відповідають пере-

ходам за участі іонів Ce
3+

 та Ce
4+

 на спектрі РФС (рис.2.8).  

 Ce 3d5/2 Ce 3d3/2 

 v0 v v′ v″ v‴ u0 u u′ u″ u‴ 

E, еВ 879,6 882,6 884,5 886,0 897,0 898,0 901,0 902,9 904,4 915,4 

Іон Ce
3+

 Ce
4+

 Ce
3+

 Ce
4+

 Ce
4+

 Ce
3+

 Ce
4+

 Ce
3+

 Ce
4+

 Ce
4+
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розмірів, дозволили однозначно підтвердити, що іони Ce
3+

 присутні в 

нанокристалах оксиду церію у якості локальних домішкових центрів, вони 

формують комплекси з кисневими вакансіями (Се
3+

-Vo-Се
3+

), і їх вміст 

збільшується як при переході від окиснювальної до відновної атмосфери, 

так і при зменшенні розміру нанокристала.  

 

2.2.2 F
0
 – центри та комплекси з перенесенням заряду 

У підрозділі 2.2.1 було встановлено природу смуги з максимумом на 

390 нм на спектрах люмінесценції нанокристалів оксиду церію (рис. 2.3). 

В даному підрозділі буде розглянуто смугу з максимумом на 620 нм, яка 

також присутня на спектрах (рис. 2.3).  

Спектр збудження смуги з максимумом на 620 нм наведено на 

рис. 2.10. На відміну від спектра збудження смуги на 390 нм, цей спектр 

складається з однієї широкої смуги (~ 4000 см
-1

) з максимумом на 340 нм.  

Подібна смуга раніше спостерігалася на спектрах збудження 

нанокристалів оксиду церію, активованих іонами Eu
3+

 і Sm
3+

 і була 

 
Рисунок 2.9 – Спектри люмінесценції нанокристалів СеО2-х 

різного розміру (2 нм, 10 нм, 50 нм).  
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приписана переходу з перенесенням заряду Ce
4+

 - O
2-

 [127]. Раніше було 

показано [128], що в спектрах поглинання церійвмістких оксидних 

кристалів (зокрема, Sr2CeO4) спостерігаються переходи з перенесенням 

заряду (СТ-переходи) з іона кисню O
2-

 на іон церію Ce
4+

, які в ряді 

випадків можуть релаксувати у вигляді СТ-люмінесценції. СТ-

люмінесценція спостерігається звичайно тільки за низьких температур, у 

той час як за кімнатної температури має місце безвипромінювальна 

релаксація.  

В роботі [251] було показано, що в спектрах збудження як 

активованих, так і неактивованих нанокристалів CeO2-x присутня широка 

смуга з максимумом на 340 нм, що відповідає переходу з перенесенням 

заряду з іона кисню на іон церію. 

 
Рисунок 2.10 – Спектр збудження люмінесценції 

нанокристалів CeO2-x (50 нм) після обробки в відновній 

атмосфері (λреєстр = 620 нм), отриманий з використанням 

синхротронного випромінювання на станції SUPERLUMI 

(Гамбург, Німеччина).  
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Положення смуги, що відповідає переходу з перенесенням заряду, в 

спектрі збудження можна наближено оцінити за формулою Йоргенсена 

[130]: 

 σ (см
-1

) ≈ 30 000 (см
-1

) ∙ [χopt(X) – χopt (M )],       (2.1) 

де: χopt (X) і χopt (М) – оптичні електронегативності ліганда і металевого 

іона відповідно.  

Для іонів кисню і церію χopt (O
2-

) = 3,2 еВ і χopt(Ce
4+

) = 2,1 еВ, таким 

чином, σ ≈ 33 000 см
-1

 і  ≈ 310 нм, що є близьким до експериментально 

отриманого значення (340 нм). Для Sr2CeO4 смуга з перенесенням заряду 

також спостерігалася в даному діапазоні (max = 335 нм) [128].  

Ця ж смуга спостерігається і у спектрах поглинання водних розчинів 

колоїдних наночастинок оксиду церію (на рис. 2.11 наведені спектри 

поглинання колоїдних розчинів наночастинок розміром 2 нм та 10 нм). 

Зменшення розміру нанокристалів приводить до незначного зсуву смуги з 

перенесенням заряду у короткохвильовий бік, що може бути пояснено 

впливом квантово-розмірного ефекту на електронні стани нанокристалів.  

Більш детальний аналіз смуги з максимумом на 620 нм показує, що 

вона складається з двох смуг, інтенсивності яких змінюються різним 

 
Рисунок 2.11 – Спектри поглинання колоїдних розчинів 

наночастинок оксиду церію розміром 2 нм (а) та 10 нм (б).  
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чином при варіюванні температури та довжини хвилі збуджуючого світла. 

Так, зростання температури з 77 К до 300 К приводить до зміщення 

максимуму люмінесценції при збудженні довжиною хвилі 325 нм з 620 нм 

до 570 нм, що свідчить про неоднорідний характер смуги на 620 нм 

(рис. 2.12).  

Збудження зб. = 325 нм (3,8 еВ) відповідає переходу з перенесенням 

заряду O2p
6
 → Ce4f

0
 в ґратці оксиду церію, і зворотна релаксація 

збудженого стану може бути реалізована або за рахунок зворотного 

перенесення заряду (СТ - люмінесценція), або за рахунок люмінесценції 

дефектних станів (таких як F-центри). В роботах [119, 131] 

обговорювалась можливість як дефектної, так і СТ-люмінесценції для 

нанокристалів оксиду церію. Для того, щоб з’ясувати природу смуги 

 
Рисунок 2.12 – Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2-х, 

оброблених в окиснювальному середовищі при зб. = 325 нм і 

457 нм, отримані за різних температур (77 К і 300 К) та 

апроксимація спектра люмінесценції при зб. = 325 нм за 

допомогою гаусових контурів. 
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люмінесценції з максимумом на 620 нм, люмінесценція збуджувалась 

різними довжинами хвиль (457 нм, 488 нм і 532 нм). 

При зб. = 457 нм за температури Т = 77 К спектр люмінесценції 

складається зі смуги з максимумом на 570 нм (2,17 еВ), який збігається з 

максимумом люмінесценції при збудженні довжиною хвилі зб = 325 нм за 

Т = 300 К, і такі ж спектри люмінесценції спостерігаються при збудженні 

зб = 532 нм і зб = 488 нм (рис. 2.13). Смуга люмінесценції, отримана при 

збудженні довжиною хвилі зб. = 325 нм (77 К) може бути описана двома 

гаусовими контурами з максимумами на 1,9 еВ (650 нм) і 2,17 еВ (570 нм), 

положення останнього відповідає максимуму смуги, яка спостерігається 

при збудженні довжиною хвилі зб = 457 нм. Таким чином, тоді як при 

збудженні довжиною хвилі зб = 325 нм може збуджуватись як дефектна 

(570 нм), так і СТ – люмінесценція (650 нм), при збудженні довжиною 

хвилі зб. = 457 нм спостерігається тільки люмінесценція, обумовлена 

переходами між дефектними рівнями в забороненій зоні оксиду церію. 

 
Рисунок 2.13 – Спектри збудження смуг люмінесценції на 

570 нм і 650 нм в нанокристалах CeO2-х оброблених в 

окиснювальному середовищі за Т = 77 К. 
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Спектри збудження отримані при реєстрації в обох смугах люмінесценції 

(570 нм і 650 нм) наведені на рис. 2.13.  

Обидва спектри мають смугу, яка відповідає переходу з 

перенесенням заряду (~ 3,4 еВ), але спектр, отриманий при реєстрації на 

реєстр. = 570 нм містить також смугу з максимумом на 470 нм (2,65 еВ). На 

відміну від смуги люмінесценції з максимумом на 570 нм, смуга 

люмінесценції з максимумом на 650 нм не спостерігалась за будь-якого 

збудження в межах забороненої зони, і тому, ймовірно, обумовлена 

випромінювальною релаксацією у збудженому комплексі з перенесенням 

заряду Ce
4+

 - O
2-

 (CT-люмінесценцією). Високе значення cтоксового зсуву 

 
Рисунок 2.14 – Перерозподіл інтенсивностей люмінесценції 

дефектної смуги (570 нм) та смуги з перенесенням заряду 

(650 нм) у нанокристалах оксиду церію при варіюванні 

температури (1 – 180 К, 2 – 130 К, 3 – 80 К, 4 – 20 К). Спектри 

нормовані на інтенсивність смуги з перенесенням заряду 

(650 нм).   
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(більше 13000 см
-1

) і сильне температурне гасіння цієї смуги 

підтверджують це припущення. 

Як вже зазначалося вище, процеси температурного гасіння для 

дефектної смуги (570 нм) та смуги люмінесценції з перенесенням заряду 

(650 нм) помітно відрізняються. З рис. 2.14 видно, що більш сильне 

температурне гасіння CT-люмінесценції приводить до домінування у 

спектрах за високих температур (більше 180 К) смуги дефектної 

люмінесценції. За допомогою дослідження зміни інтенсивності смуг 

люмінесценції при варіюванні температури було визначено енергії 

активації температурного гасіння для обох смуг.  

Температурна залежність інтенсивності обох смуг може бути описана 

формулою:  

 I = I0(1+B1e
-E

1
/kT

+B2e
-E

2
/kT

) ,      (2.2) 

де E1 i E2 - енергії пасток першого та другого типу відповідно [129]. 

Апроксимація дозволяє визначити енергію активації температурного 

гасіння за низьких і високих температур. Для смуги з перенесенням заряду 

(650 нм) енергія активації становить 5 меВ за низьких та 30 меВ за 

 
Рисунок 2.15 – Залежність інтенсивності смуги з 

перенесенням заряду (650 нм) (а) та дефектної смуги (570 нм) 

(б) від  температури.  
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високих температур,  для дефектної смуги (570 нм) ці значення становлять 

6 меВ та 90 меВ, відповідно (рис. 2.15). 

Значення енергії активації температурного гасіння дефектної смуги 

(570 нм) добре узгоджуються зі значеннями енергії активації 

температурного гасіння люмінесценції F
0
-центрів в нанокристалах оксиду 

церію, отриманих методом співосадження у роботі [119]. Крім того, 

максимум смуги люмінесценції, обумовленої F
0
-центрами, визначений у 

роботі [119] (2,1 еВ) близький до максимуму смуги дефектної 

люмінесценції для досліджуваних нанокристалів (2,17 еВ). Таким чином, 

смуга люмінесценції з максимумом 570 нм найбільш ймовірно, 

обумовлена саме переходами F
0
-центрів (F

0* 
→ F

0
). При цьому збуджені 

рівні F
0
-центрів (F

0*
) мають знаходитись приблизно на 0,1 еВ нижче дна 

4f
0
 підзони, що і обумовлює достатньо сильне температурне гасіння цієї 

смуги (яке, втім, є слабшим, ніж для смуги з перенесенням заряду).  

Отже, при збудженні з перенесенням заряду з валентної зони у 4f
0
 

підзону нанокристалів оксиду церію, релаксація енергії може відбуватися 

або шляхом люмінесценції з перенесенням заряду, або шляхом захоплення 

електрона кисневими вакансіями і випромінювальної релаксації 

отриманих в результаті F
0
- центрів. Дослідження процесів релаксації 

енергії електронних збуджень при реєстрації у смузі люмінесценції з 

перенесенням заряду (650 нм) та смузі F
0
- центрів (570 нм), показали, що 

динаміка електронних збуджень для цих переходів суттєво відрізняється.  

На рис. 2.16 наведені криві загасання смуг люмінесценції з 

перенесенням заряду та F
0
-центрів (а і б, відповідно) при збудженні у 

смугу з перенесенням заряду (325 нм). 

Обидві криві загасання є неекспоненційними і можуть бути 

апроксимовані гіперболічним законом (законом Бекереля) [132]: 

 𝐼 = 𝐼0(1 + 𝑝𝑡)−𝛼, (2.3) 

де р і α - емпіричні параметри.  
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Втім, параметри апроксимації р і α для цих смуг досить сильно 

відрізняються, в той час як для смуги з максимумом на 570 нм: р = 0,83 і 

α = 1,83, для смуги з максимумом на 650 нм: р = 0,02 і α = 1,17. Також 

видно, що тоді як час загасання дефектної смуги (570 нм) становить 

декілька наносекунд, час загасання люмінесценції з перенесенням заряду 

(650 нм) значно довший і становить близько 150 нс. Ці результати не 

можуть бути пояснені різною глибиною залягання відповідних рівнів 

відносно 4f
0
 підзони, оскільки, як було показано з аналізу температурного 

гасіння обох смуг люмінесценції, енергія активації температурного 

гасіння для смуги F
0
-центрів є вищою за відповідну енергію для смуги 

люмінесценції з перенесенням заряду (90 меВ та 30 меВ, відповідно), отже 

можна було б очікувати, що час життя люмінесценції з перенесенням 

заряду буде меншим.  

Можна припустити, що довгий час життя збудження з перенесенням 

заряду обумовлений високою мобільністю цього збудження. І дійсно, як 

було показано в [132], такий тип кривих загасання спостерігається, коли 

ймовірність захоплення і повторного вивільнення збудження є значною. 

Відповідно до [133], значення параметру α = 1,17, яке спостерігалося для 

 
Рисунок 2.16 – Криві загасання люмінесценції смуги з 

перенесенням заряду (650 нм) (а) та дефектної смуги (570 нм) 

(б) для нанокристалів оксиду церію, оброблених в 

окиснювальному середовищі, зб. = 325 нм. 
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люмінесценції з перенесенням заряду, відповідає ≈ 25 актам захоплення і 

повторного вивільнення на один акт випромінювання, в той час як при 

α = 1,83 (смуга люмінесценції F
0
-центрів) ймовірність захоплення і 

повторного вивільнення повинні бути приблизно рівними (Pзах/Pвипр ≈ 1).  

Таким чином, збудження з перенесенням заряду характеризується 

високою ймовірністю перезахоплення, в той час як ймовірність 

перезахоплення збудження, що відповідає смузі на 570 нм істотно нижче. 

Кілька актів захоплення та повторного вивільнення  повинні розглядатися 

як доказ наявності дрібних пасток поблизу дна 4f
0
 підзони. В ролі таких 

пасток не можуть виступати F
0
-центри, оскільки в цьому разі повинно 

було б спостерігатися зростання інтенсивності люмінесценції на 570 нм на 

початковій стадії кривої загасання (внаслідок перенесення енергії від 

комплексів з перенесенням заряду). Оскільки цього не спостерігається, 

електронні пастки мають формувати незалежну підсистему. Для 

дослідження наявності або відсутності електронних пасток, глибини 

залягання та природи цих пасток було використано методи 

термолюмінесцентного аналізу.  

 

2.2.3 Електронні пастки 

Значна кількість актів перезахоплення збудження з перенесенням 

заряду, показана у попередньому підрозділі, може бути обумовлена 

наявністю дрібних електронних пасток нижче дна 4f
0
 підзони. 

Дослідження підсистеми електронних пасток здійснювалось за допомогою 

методів термостимульованої люмінесценції (ТСЛ). Методика ТСЛ полягає 

у тому, що люмінофор більш-менш тривалий час збуджують, щоб 

заповнити пастки носіями заряду, після припинення збудження  

люмінофор починають поступово нагрівати, вимірюючи інтенсивність 

світіння, яке в цьому випадку називають термолюмінесценцією. 

Підтримуючи швидкість нагріву постійною, отримують криву залежності 

інтенсивності термолюмінесценції від температури, так звану криву 

термолюмінесценції. Максимуми на цій кривій відповідають певним 
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пасткам, звільнення електронів з яких за температури, що відповідає 

максимуму термолюмінесценції, відбувається з найбільшою швидкістю. 

Появі максимумів на кривих ТСЛ можна дати таке пояснення. На 

початку процесу спустошення пасток даної глибини інтенсивність 

термолюмінесценції зростає приблизно пропорційно глибині пастки, бо 

концентрація заповнених електронами пасток і іонізованих центрів 

світіння мало змінюється. 

  









T

E
consttI

a


exp)(       (2.4) 

Після виходу з пасток більшої частини електронів інтенсивність 

люмінесценції падає внаслідок зменшення кількості електронів, які 

вивільнюються в одиницю часу. 

З такого опису процесу термолюмінесценції випливає один з методів 

визначення глибини пасток [134]. Цей метод визначення глибини пасток 

заснований на тому, що хід кривої в нижній частині низькотемпературної 

частини максимуму термолюмінесценції повинен відповідати залежності 

const
T

E
I

a



ln , звідки можна знайти енергію активації  Ea.   

Очевидно, що чим більше глибина пастки Е, тим за більш високих 

температур проявляється відповідний максимум на кривій 

термолюмінесценції. Інтегральна інтенсивність максимуму ТСЛ (площа 

під максимумом) характеризує густину електронних станів, з яких 

звільняються електрони, або, інакше кажучи, концентрацію центрів 

захоплення відповідного типу.    

На рис. 2.17 наведені криві ТСЛ нанокристалів оксиду церію після 

обробки у відновній атмосфері. Реєстрація термолюмінесцентного сигналу 

відбувалася в максимумі смуги F
0
-центрів (570 нм) і в максимумі смуги 

люмінесценції комплексу з перенесенням заряду Ce
4+

-O
2-

 (620 нм) після 

опромінення нанокристалів CeO2-x випромінюванням He-Cd лазера 

(довжина хвилі збудження 325 нм) протягом 15 хвилин.  
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Як видно, на кривій ТСЛ для нестехіометричних по кисню 

нанокристалів оксиду церію присутній один пік з максимумом близько 

120 К. 

Наявність на кривій термостимульованої люмінесценції одного 

максимуму свідчить про наявність в енергетичній структурі нанокристалів 

CeO2-x електронних пасток одного типу. При цьому рекомбінація носіїв 

заряду з цих пасток відбувається через смугу з перенесенням заряду Ce
4+

 - 

O
2-

  (620 нм). Таким чином, можна зробити висновок , що комплекси з 

перенесенням заряду Ce
4+

-O
2-

 є ефективними центрами рекомбінації 

звільнених носіїв заряду, які термічно переносяться в 4f
0
 підзону перед 

випромінювальною рекомбінацією. Максимуми на кривій 

термостимульованої люмінесценції для нестехіометричних нанокристалів 

оксиду церію при реєстрації в смузі люмінесценції F
0
-центрів (570 нм) 

відсутні. 

Форма максимумів термолюмінесценції і методи розрахунку 

енергетичних параметрів пасток визначаються типом кінетики 

 
Рисунок 2.17 - Крива ТСЛ нанокристалів CeO2-x, оброблених 

у відновному середовищі при реєстрації в різних смугах 

люмінесценції: 1 - смуга люмінесценції з перенесенням 

заряду (650 нм), 2 - смуга люмінесценції F
0
-центрів (570 нм). 
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рекомбінаційних процесів. Для кінетики мономолекулярного процесу ТСЛ 

(кінетика першого порядку) ймовірність рекомбінації вільного носія 

заряду набагато більше ймовірності повторного захоплення. У разі 

кінетики першого порядку інтенсивність термолюмінесценції 

визначається наступним виразом: 

   
  


























 

T

T

aa
dT

kT

E
s

kT

E
snTI

0

exp/expexp)(
0


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де:   no – початкова концентрація захоплених пасткою носіїв заряду; 

β – швидкість нагріву; 

s  – частотний фактор для кінетики першого порядку. 

Якщо перезахоплення на пастках домінує, то процес 

термостимульованої люмінесценції буде описуватися кінетикою другого 

порядку (бімолекулярною кінетикою). У разі кінетики другого порядку 

інтенсивність ТСЛ буде визначатися наступним виразом: 
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де s` – частотний фактор для кінетики другого порядку. 

Порядок кінетики процесу термолюмінесценції може бути 

визначений за формою кривої ТСЛ зі співвідношення: 
0
,

m
l S S де Sm – 

площа максимуму з боку високих температур; S0 – загальна площа 

максимуму ТСЛ [135]. Значення l = 0,38 відповідає кінетиці першого 

порядку, l = 0,52 – другого порядку. Для нанокристалів оксиду церію 

значення l для максимуму на кривій термовисвічування з максимумом 

120 К становить порядку 0,54. Значення l = 0,54 говорить про те, що 

термостимульована люмінесценція нанокристалів оксиду церію 

описується кінетикою другого порядку (бімолекулярною кінетикою). 

Звідси випливає, що ймовірність повторного захоплення електронів 

пастками набагато більше ймовірності рекомбінації.  
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Знаючи порядок кінетики, можна визначити такий енергетичний 

параметр пасток збудження, як глибина залягання або енергія активації. 

Виходячи з порядку кінетики термостимульованих процесів у 

нанокристалах оксиду церію для розрахунку енергії активації пасток 

збудження найбільш коректно застосовувати метод, який враховує як 

положення максимуму термолюмінесценції, так і його форму, тому був 

обраний метод аналізу початкової ділянки кривої. Як було сказано вище, 

початкова частина зростання кривої термолюмінесценції експоненційно 

залежить від температури, звідки видно, що якщо температура, до якої 

нагрівається зразок, досить низька, щоб кількість звільнених електронів 

можна було вважати приблизно постійною (тобто має місце дуже слабке 

спустошення рівнів пасток носіїв заряду), то теорію можна застосовувати 

незалежно від порядку кінетики. 

Таким чином, область початкового зростання кривої в координатах ln 

(I) до 1/T повинна мати вигляд прямої лінії, де з нахилу прямої: -Eа/k 

можна знайти енергію активації Еа. Очевидно, що метод «початкового 

зростання» може бути використаний тільки в таких випадках, коли 

максимуми термолюмінесценції чітко визначені і чітко розділені між 

собою. У разі нанокристалічного оксиду церію цей метод можна 

застосовувати в повній мірі, оскільки на кривій термостимульованої 

люмінесценції присутній тільки один максимум. 

Для визначення глибини електронних пасток були досліджені криві 

ТСЛ нанокристалів оксиду церію, оброблених у відновному та 

окиснювальному середовищах після опромінення He-Cd лазером (довжина 

хвилі збудження 325 нм) протягом 15 хвилин. Криві ТСЛ наведено на 

рис. 2.18. Як видно з рисунку, на кривій термолюмінесценції присутній 

лише один максимум незалежно від кисневої стехіометрії. Положення 

цього максимуму збігається для нанокристалів, оброблених у різних 

середовищах, відрізняється тільки інтегральна інтенсивність максимуму. 

Виходячи з цього, можна зробити висновок, що природа дефектів, які 

обумовлюють появу максимуму термолюмінесценції, збігається для 

нанокристалів оксиду церію, оброблених в відновному та 
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окиснювальному середовищах. Збільшення інтегральної інтенсивності 

смуги термолюмінесценції при збільшенні дефіциту кисню у 

нанокристалах CeO2 дозволяє зробити висновок, що природа смуги на 

кривій термовисвічування пов'язана з кисневими вакансіями.  

Енергія активації електронних пасток була визначена методом 

аналізу початкових ділянок максимумів термолюмінесценції. Відповідно 

до цього методу, початкова частина підйому кривої термолюмінесценції 

експоненційно залежить від температури. Таким чином, область 

початкового зростання кривої в координатах ln (I) до 1/T повинна мати 

вигляд прямої лінії, де нахил прямої: -Eа/k, звідки легко можна знайти 

енергію активації Еа (рис. 2.19). 

Розраховане значення глибини пасток склало 0,21 еВ для 

нанокристалів, оброблених в окиснювальному середовищі і 0,19 еВ для 

нанокристалів, оброблених у відновному середовищі. Близькі значення 

енергії активації електронних пасток підтверджують припущення про те, 

 
Рисунок 2.18 – Криві ТСЛ нанокристалів CeO2-x, оброблених 

у відновному (1) та окиснювальному (2) середовищах. 

Реєстрація ТСЛ здійснювалася в смузі з перенесенням заряду 

Ce
4+

 - O
2-

 (650 нм). 
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що природа цих пасток для нанокристалів оксиду церію, оброблених в 

відновному та окиснювальному середовищах, збігається.  

Енергія активації термолюмінесценції (200 меВ) вище, ніж енергія 

активації термічного гасіння  смуги на 570 нм (90 меВ), тому електронні 

пастки, як вже зазначалося вище, не можуть бути обумовленими F
0
 - 

центрами. Втім, ці значення енергії активації є досить близькими до 

глибини залягання рівнів F
+
 - центрів, розрахованої у [119], що дозволяє 

зв’язати ці електронні пастки саме з F
+
 - центрами .  

Отже, перехід великого числа іонів Се
4+

 до Се
3+

 пов'язаний з 

активізацією процесів видалення кисню з поверхні нанокристалів оксиду 

церію в процесі обробки в відновному середовищі. Видалення кожного 

іона кисню супроводжується утворенням кисневих вакансій, які можуть 

захоплювати електрони. За умов обробки у відновному середовищі 

кількість кисневих вакансій зростає і їх присутність призводить до значної 

модифікації процесів релаксації енергії збудження. В результаті 

захоплення кисневими вакансіями електронів з 4f
0
 підзони формуються F

0
 

та F
+
-центри, що можуть відігравати роль як люмінесцентних центрів (що 

     
Рисунок 2.19 – Розрахунок енергії активації електронних 

пасток методом аналізу початкових ділянок максимумів 

термолюмінесценції для нанокристалів оксиду церію, 

оброблених у окиснювальному (а) та відновному (б) 

середовищах. 
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було показано у підрозділі 2.2.2), так і електронних пасток (що було 

показано у цьому підрозділі).  

Інтенсивність максимуму термолюмінесценції нанокристалів оксиду 

церію, оброблених в відновному середовищі ~ в 5 разів більше, ніж 

нанокристалів оксиду церію, оброблених в окиснювальному середовищі в 

зв'язку зі значно більшим високим вмістом кисневих вакансій в 

нанокристалах оксиду церію, оброблених в відновному середовищі. Втім, 

як видно зі спектрів люмінесценції та кривих термолюмінесценції, навіть 

після обробки в окиснювальному середовищі, в нанокристалах присутня 

певна концентрація кисневих вакансій, які можуть утворювати F
0
 та F

+
-

центри. Це може бути обумовлено, зокрема,  відносно малою енергією 

формування кисневих вакансій в нанокристалах оксиду церію.  

 

2.2.4 Схема рівнів енергії для стехіометричних та 

нестехіометричних за киснем нанокристалів оксиду церію 

Узагальнюючи результати експериментальних досліджень  

проведених у цій главі, можна зробити висновок, що перехід від 

стехіометричних до нестехіометричних за киснем нанокристалів оксиду 

церію приводить до суттєвої зміни як дефектної структури, так і 

електронних властивостей нанокристалів, що безпосередньо впливає на 

люмінесцентні характеристики нанокристалів. Видалення кисню з 

поверхні нанокристала при обробці у відновному середовищі 

супроводжується формуванням кисневих вакансій та захопленням 

електронів, що залишаються при вивільненні кисню або іонами Се
4+ 

або 

тими самими кисневими вакансіями, що проявляється в появі низки нових 

смуг на спектрах люмінесценції  нанокристалів оксиду церію.  

Схема рівнів стехіометричного за киснем оксиду церію добре відома. 

Оксид церію (CeO2) має ширину забороненої зони близько 6 еВ [112]. На 

3,15 еВ вище стелі валентної зони розташована вузька (1 еВ) підзона, яка 

обумовлена 4f
0
 станами іонів Ce

4+
.   
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Узагальнення отриманих експериментально результатів дозволило 

побудувати загальну схему рівнів енергії для нанокристалів CeO2-x з 

різним ступенем кисневої нестехіометрії (рис. 2.20 та 2.21).  

Після оборобки в окиснювальній атмосфері (рис. 2.20) нанокристали 

не є повністю стехіометричними за киснем, про що свідчить як наявність 

смуг люмінесценції, обумовлених F
0
-центрами, так і присутність 

максимумів, обумовлених електронними пастками, що відносяться до F
+
-

центрів, на кривих термостимульованої люмінесценції. Аналіз процесів 

температурного гасіння смуги люмінесценції F
0
-центрів показав, що їх 

збуджені рівні знаходяться на 0,1 еВ нижче 4f
0
 підзони, тоді як аналіз 

кривих ТСЛ дозволив визначити, що рівні F
+
-центрів, що утворюють 

електронні пастки для збуджень з перенесенням заряду в структурі оксиду 

церію, знаходяться на 0,2 еВ нижче 4f
0
 підзони, що, в свою чергу, 

 
Рисунок 2.20 – Схема рівнів енергії для нанокристалів оксиду 

церію після обробки в окиснювальному середовищі (низький 

ступінь кисневої нестехіометрії), показані рівні дефектів, 

пов'язаних з F -центрами.  
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приводить до значної кількості актів перезахоплення збуджень з 

перенесенням заряду за час життя збудження. 

Перехід іонів з Ce
4+

 в
 
Ce

3+
 та формування комплексів Се

3+
-Vo-Се

3+
 при 

обробці нанокристалів в окиснювальному середовищі або не 

спостерігається зовсім, або (що є більш імовірним) вміст цих комплексів є 

настільки малим, що смугу 5d→4f люмінесценції іонів Ce
3+

 неможливо 

експериментально виявити на спектрах люмінесценції.  

Після оборобки у відновному середовищі (рис. 2.21) ступінь кисневої  

нестехіометрії нанокристалів значно зростає, що приводить до появи 

нових смуг на спектрах люмінесценції.   

Раніше у теоретичних та експериментальних дослідженнях різних 

авторів було встановлено, що для нестехіометричних за киснем 

нанокристалів оксиду церію перехід частини іонів з Ce
4+

 у
 
Ce

3+
 приводить 

 
Рисунок 2.21 – Схема рівнів енергії для нанокристалів оксиду 

церію після обробки у відновном середовищі (високий 

ступінь кисневої нестехіометрії), показані позиції 4f і 5d 

рівнів іонів Ce
3+ 

в забороненій зоні і рівні дефектів, 

пов'язаних з F -центрами. Положення 4f
1
 рівня було узято з 

[112], положення основного рівня F
+
-центрів - з [119]. 
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до розщеплення 4f
0
 зони на дві підзони - заповнену (4f

1
) і порожню (4f

0
) 

[112, 136-137]. Відстань між валентною зоною і 4f
1
 зоною за даними 

різних авторів становить близько 0,7-1 еВ [136] або 1,2-1,5 еВ [112, 137]. 

Це дає можливість використати отримані в даній роботі експериментальні 

дані для визначення положення 5d рівнів на схемі рівнів енергії.  

Аналіз спектрів люмінесценції та спектрів збудження люмінесценції, 

а також кривих загасання, наведений в розділі 2.1, показав, що смуга 

люмінесценції з максимумом на 390 нм для нанокристалів оксиду церію, 

оброблених в відновному середовищі, обумовлена 5d→4f люмінесценцією 

іонів Се
3+

. В свою чергу зі спектрів збудження цієї смуги можна визначити 

відносне положення 5d рівнів енергії іонів Се
3+

 на загальній схемі рівнів 

енергії. Якщо припустити, що дані, наведені у роботі [112] вірні, і беручи 

до уваги дані, отримані з спектрів збудження, найнижча компонента 5d
1
 

повинна знаходитись на 3,8 еВ вище  основного 4f
1 

рівня, тому найнижча 

5d
1
 компонента Се

3+
 іонів знаходиться на ~ 1 еВ нижче дна зони 

провідності. Подібне положення збуджених 5d станів відносно зони 

провідності повинно приводити до помітного температурного гасіння Се
3+

 

люмінесценції і може бути однією з причин того, що інтенсивність 

люмінесценції Се
3+

 іонів є відносно низькою у порівнянні з іншими 

кристалічними матрицями, активованими іонами Се
3+

. 

Вміст кисневих вакансій в нанокристалах оксиду церію, оброблених у 

відновному середовищі, є помітно більшим, ніж при обробці в 

окиснювальному середовищі. Ці кисневі вакансії як і іони Се
4+

 можуть 

захоплювати електрони, формуючи F
0
 або F

+ 
центри, які також формують 

окремі люмінесцентні центри або відіграють важливу роль у динаміці 

релаксації електронних збуджень в отриманих нанокристалах. Положення 

цих рівнів на схемі для нанокристалів, отриманих після обробки у 

відновном середовищі є таким саме, як і для нанокристалів, отриманих 

після обробки у відновному середовищі. 
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2.3 Вплив введення домішкових іонів на формування дефектної 

структури нанокристалів змішаних оксидів (CeO2 - ZrO2, CeO2 - Y2O3, 

CeO2 - Tb2O3, CeO2 - Eu2O3) 

 

2.3.1 Вплив введення неізовалентних іонів на процеси формування 

люмінесцентних центрів в нанокристалах оксиду церію 

 

Введення тривалентних домішкових іонів в оксид церію приводить 

до формування додаткових кисневих вакансій, необхідних для 

компенсації надлишкового негативного заряду. Відносне положення 

кисневих вакансій та рідкісноземельних іонів у нанокристалах оксиду 

церію з домішковими іонами досліджено нещодавно в кількох роботах 

[105, 138]. У роботі [88] теоретично було показано, що для іонів з 

радіусом, меншим за радіус іонів Gd
3+

, вакансії кисню знаходяться 

переважно в першій координаційній сфері рідкісноземельного іона, тоді 

як для іонів з радіусом, більшим за радіус іона Gd
3+

 (таких як іони Eu
3+

) 

кисневі вакансії знаходяться за межами першої координаційної сфери 

рідкісноземельного іона. В даній роботі відносне розташування кисневих 

вакансій та домішкових іонів в нанокристалах оксиду церію 

досліджувалось за допомогою методів оптичної спектроскопії.  

Вплив введення в нанокристали неізовалентних іонів на їх дефектну 

структуру та люмінесцентні властивості буде розглянуто на прикладі 

нанокристалів змішаних церій-ітрієвих оксидів (CeO2-Y2O3). Церій-

ітрієвий оксид відомий як іонний провідник, який широко 

використовується зокрема в твердотільних оксидних паливних елементах 

(solid oxide fuel cells) в якості електроліту. Дані щодо оптимальних 

концентрацій ітрію в даному матеріалі помітно відрізняються у різних 

авторів, так в [82] було показано, що заміна частини іонів Се
4+ 

на іони Y
3+

 

приводить до зростання електропровідності матеріалу тільки при малих 

концентраціях домішкових іонів (до 1 ат.%), тоді як автори [87] 

стверджують, що оптимальні концентрації знаходяться в межах ~ 20 ат.%. 

Глава 2.Електронна структура та люмінесцентні …  83 

 

 

Залежність співвідношення інтенсивностей смуг 5d → 4f люмінесценції 

іонів Се
3+

 та F
0
-центрів від вмісту кисневих вакансій відкриває можливість 

дослідження процесів формування кисневих вакансій в нанокристалах 

CeO2-Y2O3 за допомогою методів люмінесцентної  спектроскопії. 

Всі смуги, які спостерігаються в спектрі люмінесценції оксиду церію  

(5d → 4f люмінесценція іонів Се
3+

, переходи F
0
-центрів і СТ - 

люмінесценція) присутні також і в спектрах змішаних оксидів, проте 

співвідношення їх інтенсивностей для змішаного церій-ітрієвого оксиду 

відрізняється, що говорить про вплив введення домішкових іонів на 

 
Рисунок 2.22 - Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2  - 

Y2O3 (T = 10 К) з різним вмістом ітрію: а) 1 ат.%; б) 3 ат.%; в) 

10 ат. %. 
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співвідношення концентрацій оптичних центрів різних типів. На рис. 2.22 

наведено спектри люмінесценції нанокристалів змішаних церій-ітрієвих 

оксидів CeO2-Y2O3 з концентраціями іонів ітрію, рівними 1, 3 і 10 ат. % за 

температури 10 К після високотемпературної обробки у вакуумі. 

Спектр люмінесценції змішаних нанокристалів CeO2-Y2O3 

складається з трьох смуг з максимумами на 420 нм (3 еВ), 480 нм (2,6 еВ) і 

630 нм (1,97 еВ), які обумовлені 5d → 4f переходами іонів Се
3+

, F
0
-

центрами та СТ-люмінесценцією, відповідно. Зі збільшенням концентрації 

іонів ітрію спостерігається зростання інтенсивності смуги люмінесценції, 

обумовленої 5d→4f переходами іонів Се
3+

. При концентрації іонів ітрію 

1 ат.% інтенсивність смуги, обумовленої F
0
-центрами  максимальна, тоді 

при подальшому зростанні концентрації її інтенсивність знижується. При 

концентраціях іонів ітрію близько 10 ат.% смуга, обумовлена F
0
-центрами 

не спостерігається. При цьому смуга на 420 нм, обумовлена 5d → 4f 

переходами іонів Се
3+

, монотонно зростає в усьому діапазоні 

концентрацій ітрію від 1 до 10 ат.%. 

При заміщенні іонів Се
4+

 неізовалентними їм іонами Y
3+

 в 

нанокристалі має місце формування відповідних концентрацій 

зарядокомпенсуючих дефектів (кисневих вакансій). Оскільки кисневі 

вакансії необхідні як для формування F
0
-центрів (Vo + 2e

-
), так і для 

компенсації надлишкового заряду іонів Се
3+ 

шляхом зв'язування вакансій 

в комплекси Ce
3+

-Vo-Ce
3+ 

і Ce
3+

-Vo-Y
3+ 

(рис. 2.23), залежність вмісту F
0
-

центрів від концентрації іонів Y
3+ 

можна пояснити тим, що при малих 

концентраціях (порядку 1 ат.%) кисневі вакансії переважно захоплюють 

електрони і формують F
0
-центри, тоді як при великих концентраціях 

основним типом дефектів є комплекси Ce
3+

-Vo-Y
3+

 та Y
3+

-Vo-Y
3+

. 

Оскільки при великих концентраціях іонів ітрію, вміст комплексів 

Ce
3+

-Vo-Ce
3+

 є значно меншим, ніж комплексів Ce
3+

-Vo-Y
3+

, концентрація 

іонів Се
3+

 в нанокристалах є пропорційною до концентрації іонів Y
3+

, 

тобто досягає до 10 ат.% при відповідній концентрації іонів Y
3+

, чим і 

пояснюється значне зростання інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції. Подібне 
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зростання інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції при збільшенні концентрації 

домішкових іонів спостерігалося і при введенні інших домішкових 

неізовалентних іонів (Tb
3+

, Eu
3+

) внаслідок того, що при великих 

концентраціях неізовалентної домішки найбільш розповсюдженим типом 

дефектів були комплекси Ce
3+

-Vo-Re
3+

 (де Re = Tb, Eu).    

 

2.3.2 Вплив введення ізовалентних іонів на процеси формування 

люмінесцентних  центрів в нанокристалах оксиду церію 

Вплив введення ізовалентних іонів на дефектну структуру та 

люмінесцентні властивості нанокристалів оксиду церію було розглянуто 

на прикладі нанокристалів змішаних церій-цирконієвих (CeO2-ZrO2) 

оксидів.  

Змішані церій-цирконієві оксиди (CeO2-ZrO2) привертають велику 

увагу дослідників як перспективні матеріали для розробки накопичувачів 

кисню при використанні разом з металевими каталізаторами [139, 140]. 

Висока киснева ємність церій-цирконієвих оксидів дозволяє їм 

накопичувати та вивільняти високі концентрації кисню, що дозволяє 

зменшувати коливання вмісту кисню у середовищі під час циклу роботи 

металевого каталізатора.  

 
Рисунок 2.23 – Основні типи дефектних центрів в 

нанокристалах CeO2-Y2O3: а) комплекси Ce
3+

-Vo-Y
3+

; 

б) комплекси Ce
3+

-Vo-Ce
3+

; в) F
0
 – центри. 
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Церій-цирконієві оксиди, зокрема, широко використовуються в 

автомобільних конвертерах, які дозволяють одночасно усувати оксид 

вуглецю, оксид азоту та незгорілі вуглеводні [141]. Раніше було показано, 

що заміна частини іонів Ce
4+

 на Zr
4+

 (до 40%) приводить до  збільшення 

вмісту кисневих вакансій в оксиді церію, що приводить до відповідного 

зростання кисневої ємності матеріалу. Введення іона Zr
4+

, який є меншим 

за іонним радіусом, ніж радіус іону Ce
4+

 в оксид церію приводить до 

спотворення локального оточення домішкових іонів (іонний радіус іона 

Zr
4+

 - 0,84 Å, іона Ce
4+

 - 0,97 Å). Це, в свою чергу, приводить до 

зменшення енергії формування кисневих вакансій, і, таким чином, робить 

можливим утворення кисневих вакансій як на поверхні, так і по всьому 

об'єму матеріалу [142].  

Для змішаних церій-гафнієвих оксидів вплив домішкових іонів на 

процеси формування кисневих вакансій та накопичення/вивільнення 

кисню досліджено набагато менше, ніж для церій-цирконієвих оксидів 

(зокрема, [143]), хоча, виходячи з подібності іонних радіусів іонів Zr
4+

 

(0,84 Å) та Hf
4+

 (0,83 Å), ефект введення іонів гафнію має бути подібним 

до ефекту введення іонів цирконію.  

Як і у випадку змішаних церій-ітрієвих оксидів, введення іонів Zr
4+

 в 

гратку оксиду церію приводить до помітного зростання в ній концентрації 

кисневих вакансій і, відповідно, обох типів оптичних центрів, для 

формування яких необхідні кисневі вакансії (комплекси Ce
3+ 

- Vo - Ce
3+ 

і 

F
0
-центри). Оскільки, на відміну від нанокристалів CeО2-Y2O3, введення 

іонів Zr
4+ 

приводить не безпосередньо до утворення відповідних 

концентрацій вакансій, а тільки до зниження енергії їх формування, вміст 

кисневих вакансій повинен залежати не тільки від концентрації 

домішкових іонів, а й від середовища високотемпературної обробки. 

На рис. 2.24 (a, б) наведено спектри люмінесценції нанокристалів 

змішаних церій-цирконієвих оксидів, оброблених в окиснювальному 

середовищі, з концентраціями іонів цирконію 10 ат.% та 20 ат.% за 

температури Т = 10 К. Спектр люмінесценції змішаних оксидів, 

оброблених в окиснювальному середовищі, складається зі смуги з 
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максимумом на 410 нм (3 еВ), обумовленої 5d → 4f переходами іонів Ce
3+

, 

і смуги з максимумом на 630 нм (1,95 еВ), яка складається з двох 

компонент з максимумами на 570 нм (2,17 еВ) і 640 нм (1,9 еВ), 

зумовленими F
0
-центрами та люмінесценцією з перенесенням заряду, 

відповідно. Зі збільшенням концентрації іонів цирконію спостерігається 

зсув в короткохвильову область максимумів смуг, обумовлених F
0
-

центрами і в довгохвильову - обумовлених люмінесценцією іонів Се
3+

.
  

На відміну від оксиду церію, для змішаних церій-цирконієвих 

оксидів, смуга, обумовлена 5d → 4f переходами іонів Ce
3+

 спостерігається 

навіть при обробці в окиснювальному середовищі і її інтенсивність 

зростає при збільшенні концентрації іонів цирконію (Zr
4+

). Це свідчить 

про те, що в нанокристалах CeO2-ZrO2, навіть за обробки в 

окиснювальному середовищі, вміст кисневих вакансій є досить великим за 

рахунок низької енергії формування кисневих вакансій у змішаних 

нанокристалах.  

Спектр люмінесценції змішаних оксидів CeO2-ZrO2, оброблених в 

відновному  середовищі (рис. 2.25 (а, б)), складається з трьох смуг з 

 
Рисунок 2.24 – Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2-

ZrO2 (T = 10 К) з різним вмістом цирконію: а) 10 ат.%; б) 

20 ат.%, після обробки у окиснювальній атмосфері.  
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максимумами в області 440 нм (2,8 еВ), 500 нм (2,5 еВ) і 610 нм (2,05 еВ), 

які обумовлені 5d → 4f переходами іонів Ce
3+

, F
0
-центрами та 

люмінесценцією з перенесенням заряду, відповідно. Зі збільшенням 

концентрації іонів цирконію, як і при обробці в окиснювальному 

середовищі спостерігається зсув максимумів смугF
0
-центрів в 

короткохвильову область. Введення 10 ат.% іонів цирконію приводить до 

триразового, а 20 ат.% до шестиразового зростання інтенсивності смуги, 

обумовленої люмінесценцією іонів Се
3+

, і, відповідно, до настільки ж 

істотного зростання концентрації комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

.  

На відміну від нанокристалів CeО2 - Y2O3, зростання інтенсивності 

смуги люмінесценції, обумовленої 5d → 4f переходами іонів Се
3+

, 

супроводжується також зростанням інтенсивності смуги, обумовленої F
0 
-

 центрами. Втім, зростання інтенсивності F
0
-центрів зі збільшенням 

концентрації цирконію відбувається повільніше, ніж зростання 

інтенсивності Се
3+

 люмінесценції, що говорить про те, що при формуванні 

кисневих вакансій у нанокристалах CeO2-ZrO2 процес захоплення 

електронів іонами Се
4+

 переважає над захопленням електронів кисневими 

вакансіями (рис. 2.26). 

 
Рисунок 2.25 – Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2-

ZrO2 (T = 10 К) з різним вмістом цирконію: а) 10 ат.%; б) 

20 ат.%, після обробки у відновній атмосфері.  
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Ці результати збігаються з результатами, раніше отриманими за 

допомогою інших методів. Так, у [75] методами тонкої структури спектрів 

поглинання рентгенівських променів (EXAFS), було показано, що 

заміщення іонів Ce
4+ 

іонами Zr
4+

 приводить до суттєвого збільшення 

кількості кисневих вакансій в оксиді церію. Згідно з [75], для змішаного 

оксиду Ce0,5Zr0,5O2 значне спотворення кисневої підґратки навколо іонів 

цирконію приводить до збільшення відстаней Zr-O для двох з восьми іонів 

кисню, що оточують іон Zr
4+

 (0,26 нм у порівнянні з 0,2312 нм для Ce-O у 

чистому CeO2). Довші відстані Zr-O для деяких іонів кисню та зниження 

енергії зв'язку зменшують енергію утворення кисневих вакансій. Цей факт 

підтверджується більш легкою дифузією кисню в цих матеріалах, а отже і 

покращенням каталітичних властивостей матеріалів на основі змішаних 

оксидів [144].  

 

2.3.3  Залежність вмісту комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

 та Re
3+

-Vo-Ce
3+

 в 

нанокристалах оксиду церію від типу та вмісту домішкових іонів  

У розділі 2.1 було показано, що перехід від окиснювальної до 

відновної атмосфери обробки нанокристалів оксиду церію, а також 

зменшення розмірів нанокристалів від 50 нм до 2 нм приводить до 

 
Рисунок 2.26 – Основні типи дефектних центрів в 

нанокристалах CeO2 - ZrO2: а) комплекси Ce
3+

-Vo-Ce
3+

; б) 

F
0
 - центри. 
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зростання інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції за рахунок збільшення вмісту 

кисневих вакансій в нанокристалах, і, отже, комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

. Як і 

варіювання атмосфери обробки або зменшення розміру нанокристалів, 

введення домішкових іонів (як ізовалентних, так і неізовалентних) 

приводить до зростання інтенсивності смуги Ce
3+ 

люмінесценції. Як було 

показано у розділах 2.3.1 та 2.3.2, це обумовлено домінуючою роллю 

комплексів Ce
3+

-Vo-Re
3+

 (де Re = Y, Tb, Eu) при високих концентраціях 

неізовалентних домішкових іонів (Y
3+

, Tb
3+

, Eu
3+

, відповідно), та 

зниженням енергії формування кисневих вакансій, і отже, зростанням 

вмісту комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

 при введенні ізовалентних домішкових 

іонів (зокрема, іонів Zr
4+

).  

Зменшення розмірів змішаних оксидних нанокристалів повинно 

привести до ще більшого зростання вмісту в них іонів Ce
3+

 за рахунок 

формування додаткових комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

, вміст яких для малих 

нанокристалів змішаних оксидів буде порівняним з вмістом комплексів 

Ce
3+

-Vo-Re
3+

. Втім, формування цих двох типів комплексів не є 

незалежними процесами, оскільки домішковий неізовалентний іон може 

заміщати як іон Ce
4+

, так і іон Ce
3+

, тому загальний вміст іонів Ce
3+

 буде 

залежати, зокрема, від типу домішкового іона.  

На рис. 2.27 наведені спектри люмінесценції нанокристалів СеО2-х, 

CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb) та CeO2 - ZrO2 (2 нм). Вміст домішкових 

іонів для всіх нанокристалів становив 10 ат.%. Зі спектрів видно, що 

введення домішкових іонів приводить до зростання інтенсивності Ce
3+

 

люмінесценції, причому найбільша інтенсивність Ce
3+

 люмінесценції і, 

отже, найбільший вміст іонів Ce
3+

 має місце для нанокристалів CeO2 -

 Tb2O3 (більше, ніж у 2,5 рази вище, ніж для нанокристалів СеО2-х 

відповідного розміру). 

Оскільки, як вже зазначалося раніше, у нанокристалах розміром 

50 нм при великих концентраціях неізовалентних домішкових іонів Re
3+

 

основним типом дефектів є комплекси Ce
3+

-Vo-Re
3+

 (їх кількість значно 

більша за кількість комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

), вміст іонів Ce
3+

 у таких 

нанокристалах при великих концентраціях домішкових іонів (Re
3+

)
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приблизно відповідає вмісту домішкових іонів. Це дозволило порівняти 

вміст іонів Ce
3+

 у всіх отриманих нанокристалах (табл. 2.2). Як видно з 

таблиці, вміст іонів Ce
3+

 у змішаних оксидних нанокристалах може 

досягати до 30-35 ат.% при збереженні флюоритоподібної структури 

нанокристала. Треба зазначити, що отримані значення вмісту іонів Ce
3+

 у 

нанокристалах є дещо нижчими, у порівнянні з даними, отриманими 

методами рентгенівської фотоелектронної спектроскопії (так, згідно до 

наших даних, вміст іонів  Ce
3+

 у нанокристалах розміром 2 нм становить 

близько 15 %, а не 40-50 %, як було показано у [26, 126]). Втім, це може 

бути пов’язано з частковим відновленням іонів Ce
4+

→ Ce
3+

 під дією 

рентгенівського опромінення при визначенні вмісту іонів Ce
3+

 у 

нанокристалах оксиду церію за методом РФС.  

Якщо для нанокристалів CeO2 - Re2O3 (де Re - тривалентний іон), 

вміст комплексів Ce
3+

-Vo-Re
3+

 є пропорційним до вмісту домішкових 

іонів, залежність вмісту іонів Ce
3+

 від концентрації ізовалентних 

домішкових іонів може бути більш складною. Проведення більш 

детального дослідження процесів формування кисневих вакансій та 

комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

 в нанокристалах CeO2 - ZrO2 у порівнянні з 

нанокристалами СеО2-х є можливим за допомогою введення в 

 
Рисунок 2.27 – Спектри люмінесценції нанокристалів СеО2-х, 

CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2 - ZrO2 (2 нм, С = 10 ат.%).  
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нанокристали іонів європію, які можуть виступати в якості зондів 

локального оточення. Це пов'язано з чутливістю електродипольного 
5
D0 → 

7
F2 переходу іона Eu

3+
 до наявності або відсутності центру інверсійної 

симетрії у відповідного катіонного вузла. При цьому інтенсивність 

магнітодипольного 
5
D0 → 

7
F1 переходу іона Eu

3+
 фактично не залежить від 

симетрії катіонного вузла. Таким чином із співвідношення інтенсивностей 
5
D0 → 

7
F1 і 

5
D0 → 

7
F2 переходів можна робити висновки про локальну 

симетрію оточення іона Eu
3+

 [145-148]. 

Як вже було зазначено вище, формування вакансії поблизу 

домішкового іона повинно приводити до помітної зміни симетрії його 

лігандного оточення. Так, у тому випадку, якщо вакансія знаходиться за 

межами першої координаційної сфери, оточення домішкового іона має 

характеризуватися точковою групою симетрії Oh, яка характеризується 

наявністю центру інверсії. Якщо ж формування вакансії відбувається в 

першій координаційній сфері домішкового іона, то симетрія катіонного 

вузла знижується до С3v і центр інверсії зникає (рис. 2.28). 

Спектри люмінесценції нанокристалів оксиду церію, активованих 

іонами Eu
3+ 

(0,2 ат.%) після термічної обробки в окиснювальному та 

відновному середовищах наведені на рис. 2.29 (a та б, відповідно).  

Таблиця 2.2 - Вміст іонів Ce
3+

 в нанокристалах CeO2-x в 

залежності від розміру нанокристала та типу домішкових іонів 

(при концентрації домішки 10 ат.%), визначено за 

інтенсивністю смуги Ce
3+

 люмінесценції.  

 CeO
2-x 

CeO
2
-

ZrO
2
, 

2 нм 

CeO
2
-

Eu
2
O

3
, 

2 нм 

CeO
2
-

Y
2
O

3
, 

2 нм 

CeO
2
- 

Tb
2
O

3
, 

2 нм 
50 

нм (H
2
) 

10 нм 2 нм 

Ce
3+

, 

% 

~ 1,5 ~ 5 ~ 15 ~ 22 ~ 25 ~ 30 ~ 35 
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Спектри зразків, оброблених в окиснювальному середовищі, 

складаються з вузьких ліній у червоній області спектра. Ці лінії 

відносяться до різних 4f-4f переходів іонів Eu
3+

. Іон Eu
3+

 заміщує іон Ce
4+ 

в структурі оксиду церію, тоді як його менш позитивний заряд 

стабілізується шляхом утворення додаткових кисневих вакансій. Як 

зазначалося вище, співвідношення між інтенсивностями смуг 

люмінесценції іонів Eu
3+

 (
5
D0 → 

7
F1 та 

5
D0 → 

7
F2) дозволяє отримати 

інформацію про відносне положення іонів Eu
3+ 

та кисневих вакансій, які 

формуються для компенсації його надлишкового заряду. У спектрі 

люмінесценції нанокристалів оксиду церію, активованих іонами Eu
3+

 

(0,2 ат.%),
 

оброблених в окиснювальному середовищі (рис. 2.29 (а)), 

інтенсивність 
5
D0 → 

7
F1 смуги люмінесценції у вісім разів перевищує 

інтенсивність 
5
D0 → 

7
F2 смуги люмінесценції. Отже, за малих 

концентрацій домішки компенсація надлишкового заряду іонів Eu
3+

 

відбувається шляхом утворення кисневих вакансій поза межами першої 

координаційної сфери іона Eu
3+

, що зберігає центр інверсійної симетрії 

для цих іонів.  

 
Рисунок 2.28 – а) Спрощена схема рівнів іонів Eu

3+
. Показані 

переходи: 1 - 
5
D0 → 

7
F1 (магнітодипольний), 2 - 

5
D0 → 

7
F2 

(електродипольний); б) можлива симетрія оточення іонів Eu
3+

 

та переходи, що мають домінувати у спектрі при тій чи іншій 

симетрії. 
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Спектр люмінесценції нанокристалів оксиду церію, активованих 

іонами Eu
3+

 після обробки у відновному середовищі наведений на 

рис. 2.29 (б). На відміну від спектру зразків, оброблених в 

окиснювальному середовищі, цей спектр складається з широкої смуги з 

максимумом близько 415 нм та вузьких ліній, обумовлених 

люмінесценцією іонів Eu
3+

. Перехід частини іонів Ce
4+

 в іони Ce
3+

 

потребує відповідної кількості кисневих вакансій для компенсації заряду 

(одна киснева вакансія для двох іонів Ce
3+

), тому ця смуга не 

спостерігалася для нанокристалів оксиду церію, оброблених в 

окиснювальному середовищі, де вміст кисневих вакансій є набагато 

нижчим. 

На рис. 2.30 (а) наведено спектри люмінесценції нанокристалів 

оксиду церію, активованих іонами Eu
3+

 з різною концентрацією 

домішкових іонів. Всі спектри нормовані на інтенсивність 
5
D0 → 

7
F2 

переходів, тому наведені тільки спектральні лінії 
5
D0 → 

7
F1 переходу. 

Зниження інтенсивності 
5
D0 → 

7
F1 переходу по відношенню до 

інтенсивності 
5
D0 → 

7
F2 переходу можна пов’язати зі збільшенням 

кількості іонів Eu
3+

 з оточенням, у якому відсутній центр інверсійної 

симетрії. Як було показано у розділі 2.3.1, при високих концентраціях 

 
Рисунок 2.29 – Спектри люмінесценції нанокристалів 

CeO2:Eu
3+

 (50 нм, С = 0,2 ат.%), оброблених в 

окиснювальному (а) та відновному (б) середовищах. 
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неізовалентних іонів (зокрема, іонів Eu
3+

) найбільш розповсюдженим 

типом дефектів є комплекси Ce
3+

-Vo-Re
3+

 та Re
3+

-Vo-Re
3+

. Зростання 

вмісту подібних комплексів, скоріш за все, і приводить до зниження 

частки іонів Eu
3+

 з інверсійною симетрією локального оточення.   

Введення двох іонів Eu
3+ 

замість іонів Ce
4+

 у стехіометричну ґратку 

оксиду церію приводить до утворення однієї кисневої вакансії, необхідної 

для компенсації надлишкового негативного заряду. Збільшення 

концентрації Eu
3+

 приводить до зменшення інтенсивності спектральної 

лінії 
5
D0 → 

7
F1. Таким чином, кількість іонів Eu

3+
 з симетрією Oh також 

зменшується зі збільшенням концентрації Eu
3+

. Зокрема, збільшення 

концентрації іонів Eu
3+ 

від 0,2 ат.% до 2 ат.%, що відповідає збільшенню 

вмісту кисневих вакансій від 0,05 % до 0,5 %, приводить до зменшення 

інтенсивності спектральної лінії 
5
D0 → 

7
F1 більш ніж удвічі.  

За зміною інтенсивності спектральної лінії 
5
D0 → 

7
F1  можна 

встановити вплив атмосфери обробки на процеси утворення кисневих 

 
Рисунок 2.30 – Спектри люмінесценції нанокристалів 

CeO2:Eu
3+

 (50 нм): (а) з різними концентраціями Eu
3+

 (0,2; 2; 5 

та 10 ат.%), і (б) нанокристали CeO2:Eu
3+

 (0,2 ат.%), оброблені 

в різних середовищах (H2 – водень (відновне середовище), Air 

– повітря (окисне середовище), Ar – аргон (нейтральне 

середовище)). Показано тільки 
5
D0 → 

7
F1 переходи, всі 

спектри нормовані на інтенсивність 
5
D0 → 

7
F2 переходу. 
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вакансій. На рис. 2.30 (б) наведено спектри люмінесценції  нанокристалів 

оксиду церію, активованих іонами Eu
3+

, оброблених у різних середовищах 

(окиснювальному (повітря), відновному (водень) та нейтральному 

(аргон)). Як і на рис. 2.30 (а), всі спектри нормовані на інтенсивність 

переходу 
5
D0 → 

7
F2, тому показана тільки спектральна лінія 

5
D0 → 

7
F1. Як 

видно, перехід від окиснювального середовища обробки до відновного не 

приводить до зміни інтенсивності спектральної лінії 
5
D0 → 

7
F1. Отже, 

вміст кисневих вакансій у нанокристалах церію, оброблених в 

окиснювальному та відновному середовищі, повинен бути майже 

однаковим. Цей висновок протирічить результатам, отриманим при аналізі 

спектрів люмінесценції нанокристалів оксиду церію, активованих іонами 

Eu
3+

, оброблених в  окиснювальному та відновному середовищі, оскільки 

формування смуги Ce
3+

 люмінесценції у спектрах нанокристалів оксиду 

церію, оброблених  в відновному середовищі, вимагає відносно високої 

концентрації кисневих вакансій.  

Однак, слід зазначити, що значення концентрації кисневих вакансій, 

які визначаються за відносною інтенсивністю 
5
D0 → 

7
F1 люмінесценції, є 

заниженими, оскільки кисневі вакансії під час термічної обробки в 

відновному середовищі повинні формуватися переважно поблизу поверхні 

наночастинки, тому зміна симетрії, викликана утворенням цих вакансій, 

впливає на спектральні властивості лише частини іонів Eu
3+

 (а саме, іонів, 

що знаходяться поблизу поверхні наночастинки), отже реальна 

концентрація кисневих вакансій  в нанокристалах оксиду церію, 

оброблених у відновному середовищі може бути в кілька разів більше.  

Використання іона Eu
3+

 в якості спектроскопічного зонда дає 

можливість дослідити особливості формування кисневих вакансій також у 

змішаних нанокристалах CeO2 - ZrO2. На рис. 2.31 (а) наведені спектри 

люмінесценції нанокристалів змішаних церій-цирконієвих оксидів, 

активованих іонами Eu
3+ 

(0,2 ат.%) з різною концентрацією цирконію 

після обробки в відновному середовищі. Всі спектри складаються з 

широкої смуги люмінесценції, обумовленої 5d → 4f переходами іонів Ce
3+

, 

максимум якої зміщується в червону область при зростанні  концентрації 
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іонів цирконію (з 415 нм для нанокристалів оксиду церію до 440 нм для) 

та вузьких переходів іонів Еu
3+

. Збільшення вмісту цирконію до 20 ат.% 

приводить до триразового збільшення інтенсивності смуги Ce
3+ 

люмінесценції та зменшення у два рази відносної інтенсивності 
5
D0 → 

7
F1 

переходу іонів Eu
3+ 

(рис. 2.31 (б)).  

Зміна відносної інтенсивності 
5
D0 → 

7
F1  люмінесценції при 

варіюванні концентрації іонів цирконію дає можливість приблизно 

оцінити вміст кисневих вакансій у нанокристалах CeO2-ZrO2 (рис. 2.31 

(б)).  Відповідно до рис. 2.30 (а) дворазове зменшення інтенсивності 

люмінесценції 
5
D0 → 

7
F1 відповідає збільшенню концентрації іонів Eu

3+ 
від 

0,2 ат.% до 2 ат.% (що відповідає збільшенню вмісту кисневих вакансій 

від 0,05 % до 0,5 %). Таким чином, дворазове зменшення інтенсивності 

люмінесценції 
5
D0 → 

7
F1 при введенні 20 ат.% іонів цирконію відповідає 

приблизно десятиразовому збільшенню вмісту кисневих вакансій у 

порівнянні з нанокристалами оксиду церію. Відповідно, при введенні 

10 ат.% іонів Zr
4+

 має місце приблизно триразове зростання вмісту 

кисневих вакансій. Оскільки формування кисневих вакансій в 

 
Рисунок 2.31 – (а) Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2 -

 ZrO2 (50 нм) з різною концентрацією цирконію, активованих 

іонами Eu
3+ 

(0,2 ат.%), а також ці ж спектри, нормовані на 

інтенсивність 
5
D0 → 

7
F2 переходу (б). На рис. 4.11 (б) показано 

лише 
5
D0 → 

7
F1 перехід. 
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нанокристалах CeO2 - ZrO2 супроводжується формуванням комплексів 

Ce
3+

-Vo-Ce
3+

, можна зробити висновок, що введення 20 ат.% іонів 

цирконію приводить до майже десятиразового зростання вмісту 

комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+ 

в нанокристалах оксиду церію за рахунок 

суттєвого зниження енергії формування кисневих вакансій в змішаних 

нанокристалах. 

Помітна різниця між незначною зміною інтенсивності 
5
D0 → 

7
F1 

люмінесценції при варіюванні середовища обробки (рис. 2.30 (б)) та 

значним зниженням інтенсивності 
5
D0 → 

7
F1 люмінесценції при введенні 

іонів цирконію підтверджує результати інших авторів [75, 76], згідно до 

яких у змішаних церій-цирконієвих оксидах (на відміну від оксиду церію) 

кисневі вакансії утворюються не лише поблизу  поверхні, але й по всьому 

об’єму матеріалу.    
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ГЛАВА 3  

АНТИОКСИДАНТНІ ВЛАСТИВОСТІ НАНОКРИСТАЛІВ CeO2-x 

 

Унікальні біологічні властивості нанокристалів оксиду церію вперше 

були виявлені в 2005 році, коли вийшли дві публікації різних наукових 

груп, в першій з яких [149] було показано, що нанокристали оксиду церію 

можуть продовжувати час життя нейронів в клітинній культурі більш ніж 

у п'ять разів - від 20 днів до 100 днів і більше (рис. 3.1); у другій [150] 

було встановлено, що нанокристали оксиду церію в пулі з ракових і 

здорових клітин селективно накопичуються в здорових клітинах і 

захищають їх від дії рентгенівського опромінення, що відкрило 

можливість використання даних нанокристалів у радіотерапії пухлин. Ці 

статті стали початком величезного сплеску біологічних досліджень 

нанокристалічного оксиду церію як антиоксиданта [151-158].  

Як відомо, в живих клітинах у великих кількостях присутні активні 

форми кисню (АФК), такі як супероксиданіони O2
•-
, перекис водню Н2О2 

та гідроксил-радикали ˙OH, які формуються при клітинному диханні і 

відіграють важливу роль при передачі внутрішньоклітинних сигналів і 

імунній відповіді. Однак, якщо їх концентрація перевищує певну межу, 

починає позначатися їх негативна дія, що виявляється в окисненні 

ліпідних мембран і інших внутрішньоклітинних компонентів, що згідно з 

однією з теорій, може з часом приводити до старіння організму в цілому 

[159-163].  

АФК можуть переходити з однієї форми в іншу, згідно до наступної 

схеми:  

– –

2 2 2 2 2
O O H O OH OH 2H O

e e e e
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Cупероксиданіон O2
•-
 проявляє слабку редокс-активність, а також не 

має можливості проходити через ліпідні мембрани. Перекис водню Н2О2 

виконує функцію внутрішньоклітинної сигнальної молекули [164, 165], 

він має здатність проходити через біологічні мембрани та відіграє 

важливу роль в формуванні інших АФК, які мають більш сильну редокс-

активність, перш за все, гідроксил-радикалів (˙OH). Гідроксил-радикали 

проявляють значну редокс-активність, внаслідок якої вони здатні завдати 

більшої шкоди біологічним системам, ніж будь-які інша АФК [166, 167]. 

Гідроксил-радикали утворюються з перекису водню в реакції, яка 

каталізується іонами металів (Fe
2+

 або Cu
+
), зв'язаними в комплекси з 

різними білками або іншими молекулами (реакція Фентона) [168]: 

 
+ 2+ – 2+ 3+

2 2
H O Cu / Fe OH OH Cu / Fe    (3.1) 

У формуванні гідроксил-радикалів відіграють важливу роль перехідні 

метали [169-171], які можуть вивільнятися з білків при взаємодії з 

супероксиданіонами (O2
•-
).  

Для контролю рівню АФК жива клітина використовує ферменти 

(ензими), такі як супероксиддисмутаза (яка переводить супероксид в 

перекис водню) і каталаза (яка переводить перекис водню в воду і кисень), 

а також молекули антиоксидантів, такі як аскорбінова кислота, які на 

 
Рисунок  3.1 – Фотографії культури клітин кісткового мозку 

щурів без та з наночастинками оксиду церію. На фотографіях 

видно, що у культурі без наночастинок вже на 27-й день 

спостерігається зниження кількості нейронів до поодиноких 

клітин на відміну від культур з наночастинками оксиду церію. 

Запозичено з [149].  
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відміну від ензимів не володіють здатністю до оборотної дії (для їх 

відновлення після взаємодії з АФК потрібна участь глутатіону або іниших 

біологічних молекул) [172-174].  

Було показано, що оксид церію, подібно ензимам в живій клітині, є 

унікальним самовідновлювальним антиоксидантом, здатним одночасно 

перетворювати супероксид в перекис водню і перекис водню в кисень і 

воду, тобто діяти подібно як супероксиддисмутазі [175], так і каталазі 

[176]. Пізніше подібна активність була виявлена також для інших 

нанокристалів з іонами змінної валентності. Ці дослідження фактично 

породили новий міждисциплінарний напрям під назвою наноензимології 

(nanoenzymology) [177, 178]. Наночастинки з ензимоподібною активністю 

(nanozymes) на сьогодні викликають надзвичайну цікавість з боку 

наукових груп по всьому світу. Особливий інтерес викликають 

наночастинки, які в залежності від зовнішніх умов та параметрів 

наночастинки (розміру, морфології поверхні та ін.) можуть демонструвати 

дію подібну до дії різних ферментів [179-181].    

Оксидні нанокристали (і, зокрема, нанокристали оксиду церію CeO2-x) 

були одними з перших, для яких була виявлена активність подібна до 

активності ферментів у живій клітині, і досі вони лишаються одними з 

найбільш перспективних матеріалів як з точки зору різноманіття 

можливостей реалізації їх анти-/прооксидантної активності, так і з точки 

зору кількості біомедичних досліджень, проведених з цими 

наночастинками. Останні дослідження показали, що нанокристали CeO2-x 

можуть демонструвати як каталазо- та супероксиддисмутазо- (СОД-), так і 

оксидазо- [182] та пероксидазоподібну [183] активність, перші дві з яких 

забезпечують антиоксидантну (нейтралізація АФК), а дві останні – 

прооксидантну (окиснення біологічних молекул) дію нанокристалів. 

Окрім цього, нанокристали CeO2-x характеризуються наявністю 

фотокаталітичної прооксидантної активності, яка спостерігається при 

опроміненні нанокристалів випромінюванням з довжиною хвилі, 

близькою до ширини оптичної забороненої зони нанокристала (~ 3 еВ) 

[184].  
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Дослідження процесів взаємодії АФК з наночастинками CeO2-x 

ускладнюється впливом великої кількості параметрів (pH, концентрація 

АФК, співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

) на результат і динаміку процесів подібної 

взаємодії. Досі більшість авторів для встановлення зміни співвідношення 

Ce
3+

/Ce
4+

 в процесі взаємодії наночастинок з АФК використовували 

методи рентгенівської фотоелектронної спектроскопії (РФС). Так, в роботі 

[175] досліджувались два типи нанокристалів оксиду церію: один з 

низьким вмістом іонів Се
3+ 

на поверхні і другий з більш високим рівнем 

іонів Се
3+

, вміст яких контролювався за допомогою рентгенівської 

фотоелектронної спектроскопії. Було встановлено, що метод синтезу 

наночастинок і хімічні властивості поверхні можуть значно змінювати 

СОД-подібну активність нанокристалів. Також  показано, що 

наночастинки з більшою концентрацією іонів Се
3+

 на поверхні змінюють 

хімічні властивості поверхні при окисненні  перекисом водню іонів Се
3+

 

до Се
4+

. Ця зміна хімічних властивостей поверхні корелює зі зниженням 

СОД - подібної активності. 

Цікаво, що згідно до результатів багатьох авторів, каталазоподібна 

активність нанокристалів оксиду церію зворотно пов'язана з СОД - 

подібною  активністю. В роботі [176] було виявлено, що каталазоподібна 

активність слабшає при збільшенні концентрації іонів Се
3+

 на поверхні 

наночастинки, тоді як для СОД-подібної активності має місце зворотна 

залежність. Каталазоподібна активність нанокристалів оксиду церію є 

значно слабшою, ніж фермента каталази, і тому було зроблено 

припущення, що каталітична активність нанокристалів оксиду церію може 

бути неефективною in vivo [176]. Однак, оскільки пероксиди є найбільш 

поширеними і стійкими формами АФК in vivo, то каталізатор, який може 

знижувати рівень перекису, може виявитися критичним під час запалення 

або для запобігання реакцій, які  каталізуються під час реакцій Фентона.  

В [185] показано вплив іонів фосфатів на активність оксиду церію, 

зокрема, що фосфат може «перемикати» СОД-подібну активність на 

каталазоподібну in vitro, змінюючи домінуючий валентний стан іонів 

церію.  
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Загалом, надзвичайно висока антиоксидантна активність 

нанокристалів оксиду церію при взаємодії з АФК в біологічних умовах 

була неодноразово показана різними дослідницькими групами. В роботі 

[186] досліджувалась СОД-подібна активність нанокристалів оксиду 

церію в живих клітинах, зокрема в клітинах мозку та продемонстровано, 

що введення нанокристалів оксиду церію приводить до зниження рівню 

супероксиду в клітинах ex vivo. Автори статті [12] показали, що 

нанокристали оксиду церію розміром 3,8 нм, покриті тонким шаром 

олеїнової кислоти, мають антиоксидантну активність в дев’ять разів вищу, 

ніж найбільш широко розповсюджений комерційний антиоксидант 

Trolox
TM

. Можливості застосування нанокристалів оксиду церію для 

боротьби з такими захворюваннями як рак, хвороба Альцгеймера та 

серцево-судинні хвороби була присвячена ціла низка досліджень, які дали 

надзвичайно обнадійливі результати. Так, у [152] було встановлено, що 

використання нанокристалічного оксиду церію може значно підвищити 

ефективність антиракової радіотерапії, оскільки наночастинки CeO2-x 

селективно концентруються в нормальних клітинах (не потрапляючи в 

ракові клітини), захищаючи їх від підвищення концентрації вільних 

радикалів при опроміненні пухлини. Автори статті [151] показали, що 

оксид церію забезпечує ефективний захист нейронів спинного мозку 

щурів від оксидативного стресу. Зниження ступеню ішемічного ураження 

головного мозку АФК при введенні нанокристалів оксиду церію було 

показано у статті [187].  

На сьогоднішній день існує цілий ряд моделей, створених для 

пояснення унікальної антиоксидантної активності нанокристалів оксиду 

церію. Умовно їх можна розділити на чотири категорії (рис. 3.2). Перша з 

них пов'язує антиоксидантні властивості нанокристалів оксиду церію з 

великою кисневої ємністю даного матеріалу [188]. Відповідно до цієї 

моделі основну роль в антиоксидантній активності нанокристалів оксиду 

церію відіграють кисневі вакансії. Згідно до другої моделі, антиоксидантні 

властивості наночастинок CeO2-x обумовлені окисненням іонів Се
3+

 в Се
4+

 

і їх подальшим відновленням на поверхні нанокристалів [175, 176]. Третя 
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модель базується на тому, що іонів Се
3+

 в нанокристалах взагалі немає [38, 

189-191] (на підтвердження цього прихильники цієї теорії наводять 

публікації, авторами яких в нанокристалах оксиду церію не було виявлено 

іонів Се
3+

, зокрема [39]), тоді як антиоксидантну активність забезпечують 

іони, які вивільняються з наночастинок при їх частковому розчиненні в 

воді або інших біологічних рідинах [192]. Згідно ж четвертої, 

антиоксидантну активність нанокристалів оксиду церію забезпечують не 

окремі іони Се
3+

/Се
4+

 або кисневі вакансії, а комплекси Се
3+

-Vo-Се
3+

 (де 

Vo – киснева вакансія) [193].  

Кожна з цих теорій не позбавлена певних недоліків, хоча загалом 

більшість дослідників на сьогодні схиляються до другої моделі, згідно до 

якої взаємодія АФК з нанокристалами оксиду церію відбувається шляхом 

окиснення/відновлення іонів Се
3+

/Се
4+

 на поверхні нанокристала. На 

підтвердження того, що головну роль відіграють саме іони Се
3+

/Се
4+

, а не 

кисневі вакансії, авторами [194] були отримані змішані нанокристали 

CeO2-Sm2O3. Вміст кисневих вакансій в них був більший, ніж в 

нанокристалах оксиду церію, а концентрація іонів Се
3+

 - менша, оскільки 

частина іонів Се
3+

 заміщувалася іонами самарію. 

Для таких нанокристалів антиоксидантна активність виявилася 

нижчою, ніж для оксиду церію, що було сприйнято авторами як аргумент 

на користь їх моделі. Втім, ще раніше іншою науковою групою було 

показано, що введення іонів цирконію в нанокристали оксиду церію, 

навпаки, приводить до суттєвого зростання антиоксидантної активності, 

що ставить під сумнів виключну роль іонів Се
3+

/Се
4+

 і підкреслює роль 

вмісту кисневих вакансій у антиоксидантній дії нанокристалів CeO2-x 

[188].   

Крім того, взаємодія іонів Се
3+

, зокрема, з перекисом водню, має 

призводити не до каталазоподібної активності, а до генерації набагато 

більш реакційноздатних і небезпечних для живих клітин гідроксил-

радикалів за механізмом Фентона [168]. Для того щоб обійти можливість 

реакції Фентона, були запропоновані два варіанти: згідно з першим 

розкладання перекису водню супроводжується не переходом Се
3+

→Се
4+

, а 
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навпаки, Се
4+

→Се
3+

, тобто перекис водню має виступати не в ролі 

окисника, а в ролі відновника [195]: 

  H2O2 + 2Ce
4+

 + 2OH
-
→2H2O + O2 + 2Ce

3+ 
        (3.2) 

Згідно з другим, генерація гідроксил-радикалів дійсно 

спостерігається, але згодом дані радикали реагують з перекисом водню з 

формуванням супероксиданіонів [12]: 

 H2O2 + Ce
3+

 → Ce
4+

 + OH
- 
+

˙
OH                  (3.3) 

˙ 
OH + H2O2 → H2O + H

+
 + O2

- 
     (3.4)

 

Загалом, незважаючи на значну кількість публікацій з цієї тематики, 

єдиної думки щодо механізмів антиоксидантної активності нанокристалів 

оксиду церію немає [196-198].   

 

Рисунок  3.2 – Типи дефектів, що обумовлюють 

антиоксидантну активність нанокристалів оксиду церію 

згідно до різних авторів: 1) кисневі вакансії [188]; 2) іони 

Сe
3+

/Сe
4+

 на поверхні нанокристала [175, 176]; 3) іони Сe
3+

, 

вивільнені з наночастинки при її частковому розчиненні [38]; 

4) комплекси Се
3+

-Vo-Се
3+ 

[193].  
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3.1 Використання методів люмінесцентної спектроскопії для 

дослідження динаміки взаємодії нанокристалів CeO2-x з активними 

формами кисню 

На сьогоднішній день, не зважаючи на надзвичайно велику кількість 

робіт, присвячених дослідженню антиоксидантних властивостей 

нанокристалів оксиду церію, відсутнє чітке розуміння механізмів, що 

приводять до аномально сильної антиоксидантної активності даних 

нанокристалів, і, зокрема, до їх здатності до регенерації власних 

антиоксидантних властивостей при взаємодії з активними формами кисню 

у біологічному оточенні. Більшість робіт у цьому напрямку було 

проведено для досить складних біологічних систем, що ще ускладнювало 

розуміння механізмів регенерації співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 в 

нанокристалах при взаємодії з АФК. 

Істотною проблемою, що заважає впровадженню даних матеріалів у 

медичну практику є неможливість контролювати процеси взаємодії 

нанокристала оксиду церію з АФК у живій клітині. Наявність 5d→4f 

люмінесценції Ce
3+

 іонів, як буде показано далі, дозволяє досягти 

значного прогресу у вирішенні як проблеми контролю за процесами 

взаємодії наночастинки з АФК, так і проблеми встановлення фізичних 

механізмів антиоксидантної дії наночастинок CeO2-x. Фактично, 5d→4f 

люмінесценція іонів Ce
3+

 відкриває можливості контролю за динамікою 

взаємодії між наночастинками та молекулами окисника за допомогою 

методів оптичної спектроскопії.  

На сьогодні основними методами, що застосовуються для 

дослідження зміни валентного стану іонів церію в процесах взаємодії 

нанокристалів CeO2-x з АФК є методи рентгенівської фотоелектронної 

спектроскопії та спектроскопії рентгенівського поглинання [175-176, 185]. 

Ці методи потребують рентгенівського опромінення експериментальних 

зразків у вакуумних камерах, що може приводити до експериментально 

отриманих значень вмісту іонів Ce
3+

 та Ce
4+

, які значно відрізняються від 

реальних значень для наночастинки у колоїдному розчині. В свою чергу, 

методи люмінесцентної спектроскопії не потребують ані вакуумного 
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середовища, ані високоенергетичного опромінення, і, більш того, дають 

можливість дослідити процеси взаємодії оксиду церію з АФК в динаміці. 

Наявність 5d→4f люмінесценції іонів Ce
3+

 у нанокристалах оксиду церію 

відкриває можливість використання методів люмінесцентної 

спектроскопії для дослідження процесів взаємодії нанокристалів CeO2-x з 

АФК різних типів (цій проблемі присвячено розділ 3.2), а також дає 

можливість встановити природу механізмів регенерації антиоксидантних 

властивостей нанокристалів після взаємодії з АФК.  

Як було показано в розділі 2, в спектрах люмінесценції нанокристалів 

оксиду церію (50 нм) за кімнатної температури присутня смуга, 

обумовлена 5d → 4f переходами іонів Ce
3+

 (смуга Ce
3+

 люмінесценції). 

Така ж смуга спостерігається і у колоїдних розчинах малих наночастинок 

оксиду церію (2 нм та 10 нм), причому, зменшення розміру наночастинок 

приводить до суттєвого зростання інтенсивності їх люмінесценції.  

В наступних експериментах було встановлено, що додавання 

окисників (зокрема, тих, що відносяться до АФК) до колоїдного розчину 

 
Рисунок 3.3 – Динаміка зміни інтенсивності Ce

3+ 

люмінесценції при взаємодії з АФК (наведені спектри 

люмінесценції колоїдних розчинів нанокристалів СеО2-х (2 нм) 

до та після додавання перекису водню). 
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наночастинок оксиду церію приводить до зниження інтенсивності смуги 

Ce
3+

 люмінесценції через окиснення частини іонів Ce
3+

 (Ce
3+

 → Ce
4+

). На 

рисунку 3.3. і далі у цьому розділі наведені результати для перекису 

водню, хоча більшість із зазначених ефектів спостерігалися і для інших 

АФК. У наступному розділі будуть підкреслені відмінності у процесах 

взаємодії різних типів АФК з наночастинками оксиду церію, тоді як цей 

розділ присвячено механізмам, спільним для різних типів АФК.  

Як видно з рис. 3.3., додавання перекису водню приводить до 

швидкого зниження інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції, причому з часом 

інтенсивність цієї смуги відновлюється. Спектри люмінесценції до 

додавання перекису водню та через 120 годин після додавання перекису 

водню є практично однаковими. Дослідження зміни концентрації 

перекису водню у водному розчині (наведені у деталях в розділі 3.2) 

показують, що зниження інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції 

супроводжується поступовим зниженням вмісту перекису водню у водних 

розчинах. Коли вміст перекису водню у водному розчині стає нехтовно 

малим, починається процес відновлення інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції 

до досягнення початкової інтенсивності, що мала місце до додавання 

перекису водню. Оскільки інтенсивність Ce
3+

 люмінесценції визначається 

вмістом іонів Ce
3+

 в нанокристалах, можна однозначно стверджувати, що 

процес розкладення перекису водню наночастинками оксиду церію 

супроводжується переходом іонів Ce
3+ 

→ Ce
4+

, тоді як після закінчення 

процесу розкладення має місце відновлення початкового вмісту іонів Ce
3+

 

в нанокристалах. Цей ефект раніше спостерігався у низці біологічних 

експериментів, що дало можливість авторам [199, 200] говорити про 

здатність нанокристалів оксиду церію до регенерації їх антиоксидантних 

властивостей при взаємодії з АФК. Те, що цей процес можна 

відслідкувати за зміною інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції, відкриває 

широкі можливості щодо дослідження механізмів цього ефекту.  

Загальна динаміка зміни інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції, як вже 

зазначалося вище, є подібною для різних типів АФК (рис. 3.4) та 

складається з початкової стадії, яка супроводжується зниженням 

Глава 3. Антиоксидантні властивості нанокристалів    109 

 

 

інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції та відповідає процесу розкладання АФК 

наночастинками (для деяких АФК, зокрема, гіпохлорит-аніонів (рис. 3.4. 

(б)) ця стадія переходить у стадію, на якій інтенсивність Ce
3+

 

люмінесценції лишається майже незмінною). Після закінчення 

розкладання АФК (на рис. 3.4. це приблизно 50 годин для перекису водню 

та 170 годин для гіпохлорит-аніонів) починається стадія відновлення 

початкової інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції. Тоді як тривалість першої 

стадії залежить від початкової концентрації АФК у розчині (чим більшою 

є концентрація АФК, тим тривалішою є дана стадія), тривалість стадії 

відновлення Ce
3+

 люмінесценції від концентрації АФК не залежить і (як 

буде показано далі) визначається виключно параметрами наночастинки та 

дією зовнішніх факторів (температура, опромінення).  

Ключовим параметром, що визначає тривалість стадії відновлення 

початкової інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції (і, отже, початкового вмісту 

іонів Ce
3+

 в нанокристалі оксиду церію) є температура водного розчину. 

На рисунку 5.3 наведено динаміку відновлення інтенсивності Ce
3+

 

  
Рисунок 3.4 – Загальна динаміка зміни  інтенсивності Ce

3+
 

люмінесценції нанокристалів CeO2-x (2 нм) після додавання 

перекису водню (а), та гіпохлориту натрію (б). зб. = 325 нм, 

t = 22 ºC. Початкова концентрація АФК - 16 мМ. 
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люмінесценції після взаємодії з перекисом водню для нанокристалів  

СеО2-х (2 нм) за умов варіювання температури. Видно, що зростання 

температури всього на 30 °С (від 22 °С до 52 °С) приводить до скорочення 

часу відновлення Ce
3+

 люмінесценції з 120 годин до 5 годин. Сильна 

залежність процесу відновлення Ce
3+

 люмінесценції від температури 

говорить про те, що цей процес може відноситись до термоактиваційних.  

Одним з ключових параметрів нанокристалів CeO2-x є їх здатність до 

саморегенерації при взаємодії з АФК, яка, в свою чергу, обумовлена 

оборотним перемиканням валентності іона церію Се
3+

↔Се
4+

. Ці два 

ефекти можна пояснити, якщо припустити, що відновлення іонів Се
4+

 до 

Се
3+

, яке має відбуватися синхронно з окисненням, щоб забезпечити 

безперервність антиоксидантної дії нанокристала, відбувається шляхом 

розщеплення води на окиснених сайтах Се
4+

-Vo-Се
4+

 (рис. 3.6).  

 

 
Рисунок 3.5 – Динаміка відновлення початкової 

інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції після закінчення процесу 

розкладання перекису водню наночастинками СеО2-х  (2 нм) в 

залежності від температури. 
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Процеси каталітичного розкладення води нанокристалами оксиду 

церію раніше було показано у низці публікацій [201-203]. Те, що кисень 

займає позицію кисневої вакансії на поверхні нанокристала, повинно 

давати суттєвий виграш в енергії. Завдяки великій кисневої нестехіометрії 

нанокристалів, кисень, отриманий в результаті каталітичного розкладення 

води на поверхні нанокристалів оксиду церію, може з часом дифундувати 

вглиб наночастинки. Таким чином одночасно відбувається відновлення 

поверхневих іонів Се
4+

→Се
3+

 і окиснення іонів Се
3+

→Се
4+

 всередині 

наночастинки CeO2-x. Виходячи з цього, можна зв'язати поступове 

зниження інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції нанокристалів при додаванні 

окисника з поступовим накопиченням кисню наночастинкою, а затягнуту 

стадію відновлення після повного розкладання окисника - з поступовим 

вивільненням кисню з нанокристала. У повній відповідності з цим 

припущенням, остання стадія супроводжується поступовим підвищенням 

концентрації розчиненого кисню у водному розчині і відзначається 

формуванням бульбашок на стінках кювет (рис. 3.7).  

Заповнення рівноважних вакансій киснем виводить систему зі стану 

термодинамічної рівноваги, таким чином згідно до цієї моделі після 

відносно швидкої стадії окиснення Ce
3+

 → Ce
4+ 

має спостерігатися 

зворотній процес, а саме вивільнення  кисню з наночастинки, що 

супроводжується захопленням електронів іонами Ce
4+

. Таким чином, в 

цьому процесі змінюється стехіометрія наночастинки в цілому.  

 
Рисунок 3.6 – Можливий механізм регенерації Се

4+
→Се

3+
 на 

поверхні наночастинок CeO2-x шляхом розщеплення води на 

поверхневих сайтах Се
4+

-Vo-Се
4+

.  
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Висновок щодо того, що процеси накопичення/вивільнення кисню 

нанокристалами оксиду церію відіграють важливу роль в редокс-динаміці 

наночастинок при взаємодії з АФК, можна зробити з аналізу як наших 

експериментальних даних, так і даних, отриманих іншими авторами. Так, 

в роботі [151] показано, що після додавання перекису водню до 

колоїдного розчину нанокристалів оксиду церію має місце червоний зсув 

у спектрах поглинання, який супроводжується зміною кольору колоїдного 

розчину. Цей зсув обумовлено  окисненням Ce
3+

 до Ce
4+

 за допомогою 

реакції, що проходить на поверхні наночастинки: Ce
3+

+
∙
OH→Ce

4+
+OH

-
. 

Зворотня зміна кольору розчину, обумовлена переходом Ce
4+

 → Ce
3+

 

тривала декілька десятків днів, причому природа цього явища у [151] не 

знайшла пояснення. Це спостереження авторів [151] цілком можна 

пояснити, враховуючи процеси накопичення кисню на стадії окиснення 

(Ce
3+

 → Ce
4+

)  та вивільнення кисню на стадії відновлення (Ce
4+

 → Ce
3+

) 

іонів Ce
3+

 в нанокристалах оксиду церію.  

В даній роботі процеси відновлення рівноважного вмісту іонів Ce
3+

 і, 

отже, рівноважного вмісту кисневих вакансій після взаємодії з АФК 

вивчалися шляхом вимірювання інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції  через 

різні проміжки часу після додавання перекису водню до колоїдних 

розчинів нанокристалів оксиду церію. Отримані результати для 

наночастинок  розміром 2 нм і 10 нм за температури 22 °С наведено на 

рис. 3.8 (а) і рис. 3.8 (б), відповідно. З рисунків видно, що як зменшення 

 
Рисунок 3.7 – Динаміка вивільнення кисню з наночастинок 

CeO2-x після закінчення процесу розкладання АФК (показано 

формування кисневих бульбашок на стінках кювет). На 

фотографіях зображено одну і ту ж кювету через різні 

проміжки часу після додавання перекису водню.  
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розміру нанокристалів, так і зростання температури приводить до 

скорочення часу відновлення початкової інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції. Так, через 120 годин інтенсивність Ce
3+ 

люмінесценції для 

нанокристалів оксиду церію розміром 2 нм становила близько 95% від 

початкової (що мала місце до додавання окисника), тоді як для 

нанокристалів розміром 10 нм - лише 80% початкової. Підвищення 

температури (рис. 3.8) приводить до значного скорочення часу 

відновлення Ce
4+

 → Ce
3+

 для нанокристалів розміром як 2 нм, так і 10 нм.  

Як було зазначено вище, дослідження активності нанокристалів 

оксиду церію в біологічних системах привели до формування двох 

протилежних поглядів на окисно-відновні процеси в наночастинках: 

першого, пов'язаного з оборотним «перемиканням» Ce
3+

/Ce
4+

 на поверхні 

наночастинок оксиду церію, та другого - з формуванням і анігіляцією 

поверхневих кисневих вакансій. Варто зазначити, що наведені 

експериментальні результати важко пояснити, якщо не приймати до уваги, 

що в процесах взаємодії нанокристалів з АФК приймають участь іони
 
та 

кисневі вакансії не лише на поверхні нанокристала,  але і в об’ємі 

наночастинки. Температурна залежність та залежність від розміру 

наночастинки процесів відновлення початкового співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 

 
Рисунок 3.8 – Відновлення Ce

3+
 люмінесценції нанокристалів 

оксиду церію розміром 2 нм (а) і 10 нм (б) за температури 

22 °С і 37 °С після додавання перекису водню.  
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(або, іншими словами, відновлення рівноважної концентрації кисневих 

вакансій) після додавання перекису водню, що спостерігаються в наших 

експериментах, можуть бути пояснені тільки дифузією кисню з об'єму на 

поверхню і потім з наночастинки оксиду церію. Саме роль кисневої 

дифузії визначає суттєву залежність швидкості вивільнення кисню з 

наночастинки від температури та розміру нанокристалів.  

Як вже зазначалося вище, нанокристали оксиду церію 

характеризуються високими значеннями кисневої ємності, що дозволяє їм 

накопичувати значні концентрації кисню у середовищі з високим вмістом 

кисню, та вивільняти цей кисень при зниженні вмісту кисню у 

середовищі. Саме ця їх властивість дозволяє широко застосовувати оксид 

церію у автомобільних каталітичних конвертерах. Дослідження показали, 

що накопичення кисню при відпалі в окиснювальній атмосфері (повітря) 

та його вивільнення при відпалі в нейтральній атмосфері (аргон) 

приводять до тих самих змін спектрів люмінесценції, що й окиснювально-

відновлювальні цикли, які мають місце при додаванні перекису водню до 

водних колоїдних розчинів нанокристалів оксиду церію, що говорить про 

подібність механізмів накопичення/вивільнення кисню у цих випадках. 

Втім, через те, що взаємодія колоїдних розчинів нанокристалів оксиду 

церію з АФК відбувається за температур, близьких до кімнатної, процеси 

дифузії кисню в нанокристалах в цьому випадку є набагато більш 

повільними і можуть тривати до декількох тижнів.   

Як відомо, швидкість дифузії кисню залежить від температури за 

законом:  

 D = D0exp (-Ea / kT),     (3.5) 

де Ea - енергія активації дифузії. 

Параметри D0 та Ea сильно залежать від кисневої стехіометрії гратки 

CeO2-x, згідно з [1] для CeO1,8: D0 = 6,2∙10
-6

 cм
2
/с, Ea = 0,16 eВ, для CeO1,92: 

D0 = 1,5∙10
-5

 см
2
/с, Ea = 0,52 еВ, для CeO2: D0 = 1,94∙10

-4
 см

2
/с, Ea = 1,1 еВ. 

Найкраща апроксимація отриманих даних для наночастинок розміром 

2 нм може бути отримана при D0 = 1∙10
-4

 см
2
/с, Ea = 0,93 еВ.  
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При даних значеннях D0 та Ea за температури 300 K (22 ºC): 

D = 1∙10
-4

∙exp(-0,93/0,0258) = 2,2∙10
-20

 см
2
/с, t = x

2
/2D = 125 годин; за 

температури 315 K (37 ºC): D = 1∙10
-4

∙exp(-0,93/0,0271) = 1,23∙10
-19

 см
2
/с, 

t = x
2
/2D = 22,5 години, за температури 330 K (52 ºC): 

D = 1∙10
-4

∙exp (-0,93/0,028) = 5,87∙10
-19

 см
2
/с, t = x

2
/2D = 4,7 години, де 

середнє квадратичне зміщення x дорівнює радіусу нанокристала. 

Ці результати дуже добре узгоджуються з отриманими 

експериментально значеннями часів відновлення Ce
3+

 люмінесценції 

нанокристалів оксиду церію розміром 2 нм (порівняння 

експериментальних та обчислених значень наведено у табл. 3.1). При 

цьому значення обох параметрів дифузії D0 і Ea лежать між наведеними в 

[204] для структур CeO1,92 і CeO2 у відповідності з приблизною оцінкою 

кисневої стехіометрії  нанокристалів після додавання перекису водню 

(CeO1,96). Беручи ті ж значення D0 і Ea для нанокристалів розміром 10 нм і 

припускаючи, що дифузія кисню відбувається в межах всієї наночастинки 

(х = 5 нм), отримаємо за температури 22 ºC: t = x
2
/2D = 3100 годин і за 

температури 37 ºC: t = x
2
/2D = 560 годин, що помітно перевищує отримані 

експериментально значення часів відновлення Ce
3+

 люмінесценції 

нанокристалів оксиду церію розміром 10 нм, більш реалістичні результати 

Таблиця 3.1. Розраховані та експериментально отримані часи 

вивільнення кисню з наночастинок та коефіцієнти дифузії 

кисню за різних температур для наночастинок CeO2-х (2 нм).  

T,  ºC Dексп, cм
2
/с tексп, год. Dрозрах, cм

2
/с tрозрах, год. 

22  2,31∙10
-20

 120 2,2∙10
-20

 125 

37 1,16∙10
-19

 24 1,23∙10
-19

 22,5 

52 5,56∙10
-19

 5 5,87∙10
-19

 4,7 
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можна отримати, вважаючи, що дифузія кисню відбувається тільки в 

межах шару 1,5-2 нм від поверхні наночастинки. 

Дифузія кисню впливає на швидкість відновлення антиоксидантної 

активності нанокристалів оксиду церію після окиснення. Проте, велика 

кількість робіт, присвячених антиоксидантній активності нанокристалів 

оксиду церію, не включала питання про час, необхідний для того, щоб 

нанокристали відновили свою здатність до антиоксидантної дії після 

взаємодії з окисником. Для підтвердження впливу процесів відновлення 

співвідношення іонів Ce
3+

/Ce
4+

 на відновлення антиоксидантних 

властивостей нанокристалів оксиду церію було використано добре 

відомий кумариновий тест [205], розроблений для оцінки вмісту 

гідроксил-радикалів 
•
OH. Цей тест базується на тому, що молекула 

кумарину, що не має власної флуоресценції, при взаємодії з гідроксил-

радикалом переходить у флуоресцентну форму (7-гідроксикумарин), що 

 
Рисунок 3.9 – Відносна концентрація 

•
OH радикалів в водних 

розчинах з наночастинками оксиду церію та без них за умов 

опромінення водних розчинів рентгенівським 

випромінюванням, визначена за допомогою кумаринового 

тесту. Концентрація 
•
OH радикалів в опромінених 

рентгенівським випромінюванням водних розчинах без 

наночастинок оксиду церію прийнята за 100. Результати 

наведено для наночастинок оксиду церію розміром 2 нм (а) і 

10 нм (б) без додавання перекису водню, через 30 хвилин та 

24 години після додавання перекису водню. t = 37 ºC.  
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дозволяє опосередковано визначити вміст гідроксил-радикалів у водному 

розчині.  

В експерименті проводилося опромінення водних колоїдних розчинів 

нанокристалів оксиду церію розмірами 2 нм і 10 нм рентгенівським 

випромінюванням протягом 30 хвилин. Розщеплення молекул води при 

рентгенівському опроміненні призводить до утворення гідроксил-

радикалів згідно рівнянню хімічної реакції:  

 H2O → H
•
 + 

•
OH       (3.6) 

На рис. 3.9 (a) і рис. 3.9 (б) вміст гідроксил-радикалів після 

опромінення води, визначений за інтенсивністю флуоресценції 7-

гідроксикумарина, приймався за 100%. У присутності нанокристалів 

концентрація 
•
OH-радикалів знижується до 45% від контролю для 

нанокристалів розміром 2 нм (рис. 3.9 (а)) і до 21% для нанокристалів 

розміром 10 нм (рис. 3.9 (б)). Нейтралізація 
•
OH-радикалів 

нанокристалами оксиду церію добре відома, її залежність від 

співвідношення іонів Ce
3+

/Ce
4+ 

в нанокристалах показана в [206].  

Як і очікувалося, додавання перекису водню за 30 хвилин до 

опромінення колоїдного розчину нанокристалів оксиду церію призводить 

до пригнічення антиоксидантної дії  нанокристалів, що проявляється у 

помітному зниженні їх здатності до нейтралізації 
•
OH-радикалів.  

Повне відновлення антиоксидантних властивостей нанокристалів 

потребувало близько 24 годин за температури 37 ºС. Саме цей час, як було 

визначено з динаміки відновлення інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції 

нанокристалів, є необхідним для відновлення початкового співвідношення 

Ce
3+

/Ce
4+

, а, отже, рівноважної концентрації кисневих вакансій у 

нанокристалах. Цей експеримент підтверджує ключову роль швидкості 

вивільнення кисню з наночастинок для забезпечення безперервної дії 

нанокристалів оксиду церію у ролі антиоксидантів.  

Як було вже зазначено вище, вміст іонів Ce
3+

 в нанокристалах оксиду 

церію може досягати 10-15%, тоді як введення домішкових іонів дозволяє 

збільшити цей вміст до 30-35 %. Іони церію формуються по всьому об’єму 



118 В. В. Семінько, П.О. Максимчук 

 

нанокристала, але при наближенні до поверхні їх концентрація 

збільшується.  

Таким чином, перед додаванням окисника до водних розчинів 

наночастинок, вміст іонів Ce
3+

 поблизу поверхні нанокристала є істотним, 

так саме як істотним є і вміст кисневих вакансій на поверхні та поблизу 

поверхні наночастинок.  

З іншого боку, динаміка взаємодії нанокристалів оксиду церію з 

активними формами кисню на початковій стадії взаємодії (рис. 3.10) 

характеризується високою концентрацією окисника, що приводить до 

значної кількості актів окиснення-відновлення за одиницю часу. Це 

відкриває можливість спостереження низки ефектів, які не 

спостерігаються за звичайних умов взаємодії активних форм кисню з 

поверхнею наночастинки (наприклад, в біологічних експериментах, для 

яких характерною є досить низька концентрація АФК). 

Високий вміст кисневих вакансій та особливості формування 

вакансійних кластерів в нанокристалах оксиду церію приводить до 

 
Рисунок 3.10 – а) Динаміка зміни інтенсивності Ce

3+
 

люмінесценції на початковій стадії процесу взаємодії 

нанокристалів СеО2-х (10 нм) з малими (4 мМ) та великими 

(40 мМ) концентраціями перекису водню. 
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особливої динаміки накопичення кисню наночастинкою на початковій 

стадії взаємодії з окисником. Як було показано у низці робіт [51, 57], 

найбільш розповсюдженим типом дефектів в оксиді церію є лінійні 

одновимірні вакансійні кластери, які формуються переважно у площинах 

(111). Так, в [51] було виявлено подібні структури на поверхні зразків 

оксиду церію після високотемпературної обробки за 900 °С, а в [57] було 

показано, що наявність одномірних вакансійних кластерів значно 

покращує каталітичні властивості нанокристалів оксиду церію, приводячи 

до зростання мобільності кисню на поверхні нанокристалів. Формування 

таких кластерів є однією з можливих причин високої мобільності кисню і 

для досліджуваних у даній роботі нанокристалів.     

Хоча безпосередньо спостерігати присутність або відсутність 

вакансійних кластерів у колоїдних нанокристалах неможливо, вони 

можуть мати суттєвий вплив на динаміку взаємодії нанокристала з АФК і, 

зокрема, на динаміку накопичення/вивільнення кисню наночастинками. 

Як вже зазначалося вище, процеси взаємодії нанокристалів з АФК 

являють собою послідовність актів окиснення-відновлення, що забезпечує 

безперервність роботи наночастинки, та супроводжується накопиченням 

кисню наночастинками. Можливість відновлення окиснених поверхневих 

сайтів може забезпечуватися або різним характером взаємодії з 

молекулами АФК (наприклад, для перекису водню, який може бути як 

окисником, так і відновником в залежності від зовнішніх умов), або 

розщепленням молекули води на окиснених сайтах Се
4+

-Vo-Се
4+

.  

Аналіз початкової стадії взаємодії нанокристалів CeO2-x з активними 

формами кисню показав, що для деяких нанокристалів (нанокристалів 

CeO2-x розміром 10 нм, нанокристалів CeO2 - Y2O3 та CeO2 - Eu2O3 (50 нм)) 

ця стадія добре описується законом t
0,5

 (рис. 3.11). 

Як було показано раніше в низці теоретичних та експериментальних 

робіт, така динаміка є характерною для так званої «однофайлової дифузії» 

[207]. Цей тип дифузії виникає в тому випадку, коли в кристалі існує чітко 

виділений напрямок, вздовж якого може спостерігатися переміщення 

частинок, і в такому випадку вони переміщуються не як окремі частинки, 
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а в рамках файлу або пакету [208-211]. Подібна дифузія, зокрема, є 

характерною для транспорту молекул в порах, коли розмір пори є 

співставним з розміром молекули [212, 213]. Вакансійні канали, що 

формуються в площинах (111) можуть відігравати роль подібних пір, 

впливаючи на загальну динаміку руху кисню в наночастинці. Те, що 

подібна динаміка спостерігається саме для цих нанокристалів, 

пояснюється, з одного боку, високим вмістом кисневих вакансій, а з 

іншого – достатньо великим розміром наночастинок для спостереження 

подібної динаміки.   

Енергія активації «однофайлової дифузії» залежить від кількості 

частинок у «файлі». Зростання кількості частинок у «файлі» приводить до 

зниження енергії активації дифузії згідно до закону [214]: 

 
Рисунок 3.11 – Початкова ділянка зміни інтенсивності Ce

3+
 

люмінесценції після додавання перекису водню у 

логарифмічних координатах {lg t, lg(1-I(t))} для 

нанокристалів: 1 – СеО2-х (10 нм), 2 - CeO2 - Y2O3 (50 нм), 3 - 

CeO2 - Eu2O3 (50 нм). 
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 ,         (3.7) 

де: θ0 – ступінь заповнення каналу, θ0 = 0…1.   

Таким чином, зниження енергії активації кисневої дифузії за даним 

механізмом може мати місце за умов значного вмісту кисневих вакансій в 

нанокристалі. Цей ефект, зокрема, може слугувати поясненням відносно 

великої швидкості окиснення, що спостерігається на початковій стадії 

взаємодії нанокристалів оксиду церію з АФК. 

Високе початкове співвідношення іонів Се
3+

/Се
4+

 в нанокристалах 

оксиду церію з одного боку та висока концентрація окисника – з іншого, 

приводить до того, що система «наночастинка-окисник» може проявляти 

певні ефекти, характерні лише для нерівноважних систем. До таких 

ефектів відносяться хімічні осциляції, зокрема добре відомі осциляції 

Білоусова-Жаботинського, які спостерігаються при окисненні лимонної 

кислоти броматом калію в присутності іонів Се
3+

, які виступають в ролі 

каталізатора [215 - 217]. Хімічні осциляції полягають у періодичній зміні 

концентрацій реагентів у розчині під час реакції, та їх загальна 

інтерпретація дається у рамках термодинаміки нерівноважних процесів.   

В проведеному нами дослідженні нами спостерігався ефект, подібний 

до осциляцій Білоусова-Жаботинського, а саме ефект довготривалих 

осциляцій валентності іонів церію (Се
3+

/Се
4+

) в нанокристалах оксиду 

церію, що спостерігається безпосередньо після додавання великих 

концентрацій перекису водню. Цей ефект виникає на стадії відразу після 

додавання перекису водню до водних розчинів нанокристалів і 

проявляється у виникненні аперіодичних коливань інтенсивності Се
3+

 

люмінесценції, причому амплітуда коливань може досягати до 50-60 % від 

початкової інтенсивності люмінесценції (рис. 3.12).  

Було встановлено, що виникнення осциляцій спостерігається при 

концентраціях перекису водню, що перевищують 30-40 мМ та за 

температур вище за 37 °С (рис. 3.13).  
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Ці осциляції багато в чому близькі осциляціям Білоусова-

Жаботинського (зокрема, в них так саме змінюється співвідношення 

Се
3+

/Се
4+

), однак в даному випадку іони церію перебувають не в розчині, а 

на поверхні і в об'ємі нанокристалів оксиду церію, а в ролі як окисника, 

так і відновника виступає перекис водню.  

Також виявилось, що цей ефект має місце лише для наночастинок з 

високим вмістом іонів Се
3+

 (від 5 % і вище). Таким чином, для 

наночастинок оксиду церію розміром 50 нм (вміст іонів Се
3+

 - до 1,5 %) 

осциляції валентності не спостерігалися.   

Виникнення осциляцій у такій відносно простій системі, що 

складалася лише з нанокристалів оксиду церію, перекису водню і води, 

 
Рисунок 3.12 – Осциляції інтенсивності Ce

3+ 
люмінесценції 

при додаванні перекису водню до колоїдних розчинів 

нанокристалів оксиду церію (1 – 2 нм, 2 – 10 нм, 3 - CeO2 -

 Y2O3 (50 нм), 4 - CeO2 - Eu2O3 (50 нм)). 
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потребувало додаткових пояснень і у розділі 3.2.1 буде показано 

можливий механізм переходу процесу взаємодії нанокристалів оксиду 

церію з перекисом водню в осциляційний режим при високих 

концентрацій як перекису, так і іонів Се
3+

 у наночастинці. 

 

3.2  Механізми антиоксидантної активності нанокристалів оксиду 

церію при взаємодії з активними формами кисню різних типів (H2O2, 

ClO
-
, O2

-
, ˙OH) 

Для того, щоб прояснити мікроскопічний механізм взаємодії АФК 

різних типів (H2O2, ClO
-
, O2

-
, ˙OH) з поверхнею нанокристалів оксиду 

церію та встановити вплив дефектної структури нанокристалів (а саме, 

вмісту кисневих вакансій, іонів Ce
3+

/Ce
4+

 та комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

) на їх 

антиоксидантну активність було проведено комплексне дослідження 

процесів розкладення АФК на поверхні нанокристалів СеО2-х, а також 

 
Рисунок 3.13 – Динаміка зміни інтенсивності Ce

3+
 

люмінесценції при додаванні перекису водню (С = 100 мМ) 

до колоїдних розчинів нанокристалів СеО2-х (2 нм) в 

залежності від температури. При температурах 37 °С і вище 

спостерігається перехід системи у режим осциляцій 

співвідношення іонів Се
3+

/Се
4+

 в нанокристалах.  
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змішаних оксидів CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2 - ZrO2 за допомогою 

методів люмінесцентної спектроскопії та спектроскопії оптичного 

поглинання. Для перекису водню і гіпохлорит-аніонов зміна їх 

концентрації при взаємодії з оксидом церію визначалося за зміною 

характерних смуг поглинання на 250 нм (для перекису водню) [218] 

і 290 нм (для гіпохлориту) [219]. Гідроксил-радикали і супероксиданіони 

відносяться до проміжних форм АФК, тому динаміка їх формування та 

нейтралізації нанокристалами СеО2-х визначалася опосередковано, за 

окисненням органічних молекул, які при цьому переходили в 

флуоресцентну форму. В роботі для детектування гідроксил-радикалів 

використовувався кумарин, який при взаємодії з ˙OH-радикалами 

переходить в флуоресціюючий 7-гідроксікумарін [205], тоді як для 

дослідження взаємодії оксиду церію з супероксіданіонами 

використовувався адреналін, який зазнає автоокиснення за участю 

супероксиданіонів з формуванням флуоресціюючого продукту – 

адренохрома [220].              

 

3.2.1 Взаємодія нанокристалів оксиду церію з перекисом водню 

(H2O2)  

Здатність нанокристалів оксиду церію ефективно розкладати перекис 

водню на молекулярний кисень і воду (2H2O2 → 2H2O + O2) була показана 

в низці публікацій [176, 195]. При цьому механізми розкладання, 

запропоновані різними авторами, істотно відрізняються. Згідно до різних 

моделей головну роль в розкладанні перекису водню відіграють іони Ce
3+

 

(або Ce
4+

) на поверхні нанокристала, комплекси Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

, або іони 

Ce
3+

, що формуються у колоїдних розчинах нанокристалів оксиду церію 

внаслідок часткового розчинення наночастинок. Ключовою проблемою 

для всіх зазначених концепцій є те, що взаємодія перекису водню з 

окремими іонами Ce
3+

 має приводити не до розкладання перекису водню 

на молекулярний кисень і воду (2H2O2 → 2H2O + O2), а до генерації 

набагато більш реакційноздатних та небезпечних для живих клітин 

гідроксил-радикалів (˙OH) за механізмом Фентона [168]:  
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 H2O2 + Ce
3+

 → Ce
4+

 + OH
- 
+

˙
OH   (3.8) 

Для того, щоб обійти можливість формування гідроксил-радикалів 

(˙OH) при розкладанні H2O2, авторами [195] було запропоновано модель, 

згідно до якою перекис водню виступає при взаємодії з нанокристалами 

оксиду церію в ролі відновника, отже, процес взаємодії супроводжується 

переходом Ce
4+

 → Ce
3+

 згідно до реакції:  

 H2O2 + 2Ce
4+

 + 2OH
-
→2H2O + O2 + 2Ce

3+ 
      (3.9) 

Ця модель не узгоджується з результатами, отриманих у інших 

публікаціях, в яких було показано, що перекис водню має виступати в ролі 

окисника, а не відновника в подібних системах (за значень pH, типових 

для біологічних середовищ) [13]. Іншими авторами було винесено 

припущення, що формування гідроксил-радикалів (˙OH) при розкладанні 

перекису водню нанокристалами оксиду церію дійсно має місце, але 

гідроксил-радикали, що формуються на початковій стадії процесу 

розкладання перекису водню, на наступній стадії взаємодіють з перекисом 

водню з послідуючим формуванням супероксиданіонів (O2
-
) [12]: 

   
˙
OH + H2O2 → H2O + H

+
 + O2

- 
        (3.10) 

Треба зазначити, втім, що обидві ці моделі мали б реалізуватися і для 

іонів церію, що знаходяться не в наночастинках, а і просто у водних 

розчинах солей церію, в яких церій знаходиться в іонній формі. Подібна 

модель, як вже зазначалося вище, також була запропонована низкою 

авторів [38].  

Для того, щоб показати відмінність (або подібність) взаємодії іонів 

церію з перекисом водню у нанокристалах оксиду церію та у водних 

розчинах, були отримані водні розчини нанокристалів СeO2-х та хлориду 

церію (СеСl3), де церій знаходиться в іонній формі (Ce
3+

) та проведено 

порівняння динаміки зміни концентрації перекису водню, концентрації 

гідроксил-радикалів, та співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 в процесі розкладання 

перекису.   
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На рис. 3.14  наведено спектри люмінесценції водних розчинів СеСl3. 

Максимум люмінесценції іонів Ce
3+

 (350 нм) помітно зміщений у 

короткохвильовий бік у порівнянні з максимумом люмінесценції іонів 

Ce
3+

 в нанокристалах оксиду церію.  

Як і у випадку нанокристалів CeO2-x, додавання перекису водню 

приводить до зниження інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції. При цьому, 

якщо для нанокристалів оксиду церію з часом відбувається відновлення 

початкової інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції (механізм цього ефекту 

описаний детально у розділі 3.1), для іонів Ce
3+

 у розчині СеСl3, даний 

ефект не спостерігався (рис. 3.15 (а)).  

Більш того, як і очікувалось, розкладання перекису водню іонами 

Ce
3+

 у розчині СеСl3 відбувається виключно за механізмом Фентона (3.8), 

про що свідчить помітне зростання концентрації гідроксил-радикалів в 

процесі розкладання перекису водню водними розчині хлориду церію 

(рис. 3.15 (б)). Зміну концентрації гідроксил-радикалів в процесі при 

розкладання перекису визначали за взаємодією гідроксил-радикалів з 

молекулами кумарина. Кумарин не має власної флуоресценції, але він 

перетворюється на флуоресцентний 7-гідроксикумарин (умбелліферон) 

під час реакції з гідроксил-радикалами, таким чином, інтенсивність 

 
Рисунок 3.14 – Зміна спектрів люмінесценції в процесі 

взаємодії окремих іонів Се
3+

 (у водному розчині СеСl3) (а) та 

нанокристалів СeO2-х (б) з перекисом водню. 
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флуоресценції 7-гідроксикумарину є пропорційною до концентрації 

гідроксил-радикалів у водних розчинах.  

При цьому розкладання перекису водню нанокристалами СeO2-х не 

лише не приводить до формування додаткових гідроксил-радикалів, а, 

навпаки, рівень гідроксил-радикалів при додаванні нанокристалів СeO2-х 

виявляється нижчим, ніж у контрольному зразку (водний розчин перекису 

водню без нанокристалів) (рис. 3.15 (б)). Це свідчить про те, що окремі 

іони Ce
3+

 не можуть обумовлювати антиоксидантну активність 

нанокристалів при взаємодії з перекисом водню, адже в такому разі це має 

призводити до генерації надлишкових гідроксил-радикалів (˙OH) за 

механізмом Фентона. Взаємодія перекису водню з окремими іонами Ce
3+

 

на поверхні нанокристалів оксиду церію так саме мала б 

супроводжуватися генерацією гідроксил-радикалів і те, що даний 

механізм не спостерігається експериментально, говорить про те, що 

антиоксидантну активність нанокристалів оксиду церію не можуть 

обумовлювати окремі іони Ce
3+

 на поверхні нанокристала.   

 
Рисунок 3.15 – а) Динаміка зміни інтенсивності Се

3+
 

люмінесценції після додавання перекису водню до водних 

розчинів хлориду церію (СеСl3) та водних розчинів 

нанокристалів СeO2-х; б) Динаміка зміни концентрації ˙OH 

радикалів у водних розчинах хлориду церію та нанокристалів 

CeO2-x.   
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Проведені в роботі експерименти так само дали можливість 

виключити ймовірність того, що розкладання перекису водню 

 
Рисунок 3.16 – Зміна спектрів поглинання та інтенсивності Се

3+
 

люмінесценції в процесі взаємодії нанокристалів оксиду церію з 

перекисом водню (C = 15 мМ (а), 22,5 мМ (б), 30 мМ (в)).  
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супроводжується не окисненням (Ce
3+

 → Ce
4+

), а відновленням іонів церію 

(Ce
4+

 → Ce
3+

), як було запропоновано у низці робіт [150, 151].  

Як видно з результатів дослідження процесів розкладання перекису 

водню нанокристалами СeO2-х (зміна концентрації перекису водню в 

процесі взаємодії нанокристалів СeO2-x з H2O2 визначалась за зміною 

інтенсивності смуги поглинання перекису водню на 250 нм), зниження 

концентрації перекису водню супроводжується окисненням іонів церію 

(Ce
3+

 → Ce
4+

), а не навпаки (рис. 3.16).  

Коли ж концентрація перекису водню стає нехтовно малою, 

починається зворотній процес (Ce
4+

 → Ce
3+

). Як вже було показано в 

розділі 3.1, цей процес обумовлений вивільненням кисню з наночастинки 

за дифузійним механізмом. Для того, щоб встановити механізм 

розкладання перекису водню на поверхні нанокристалів СeO2-x та впливу 

дефектної структури поверхні нанокристалів на процеси розкладання 

перекису водню, було досліджено процеси взаємодії перекису водню з 

нанокристалами як оксиду церію (СеО2-х) різних розмірів, так і з 

нанокристалами змішаних оксидів (CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2 -

 ZrO2).  

На рис. 3.17 наведено залежності часу розкладання перекису водню 

нанокристалами оксиду церію при варіюванні початкової концентрації 

перекису та розмірів нанокристалів. Очікувано, зменшення розмірів 

нанокристалів приводить до пришвидшення процесів розкладання 

перекису. Цей результат можна інтерпретувати в рамках будь-якої з 

чотирьох концепцій антиоксидантної активності нанокристалів оксиду 

церію (зменшення розмірів нанокристалів приводить до більшого вмісту 

кисневих вакансій (1), до зростання співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 (2), до 

зростання вмісту комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 (3), або до більшої розчинності 

колоїдних наночастинок (4)). Шлях до визначення механізму 

антиоксидантної дії нанокристалів оксиду церію натомість відкрили 

дослідження процесів розкладання перекису водню нанокристалами 

змішаних оксидів CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2 - ZrO2.  
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Якщо здатність нанокристалів СeO2-x розкладати перекис водню 

дійсно визначається лише співвідношенням Ce
3+

/Ce
4+

 на поверхні 

нанокристалів, як було запропоновано авторами [150, 151], то зростання 

співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 має приводити до зростання швидкості 

розкладання перекису водню нанокристалами. В цьому разі можна було б 

очікувати, що найбільшу швидкість розкладання перекису будуть 

демонструвати нанокристали CeO2 - Tb2O3, в яких вміст іонів Ce
3+

 є 

найвищим згідно до спектрів люмінесценції (рис. 3.18 (б)), тоді як 

швидкість розкладання перекису нанокристалами СeO2-x має бути 

нижчою, ніж для усіх нанокристалів змішаних оксидів. Втім, дослідження 

залежності часу розкладання перекису водню нанокристалами CeO2-x та 

нанокристалами змішаних оксидів CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2 -

 ZrO2 від початкової концентрації перекису водню у водному розчині 

показали, що насправді механізм є дещо іншим.  

З рис. 3.18 (а), де наведено часи розкладання перекису водню 

нанокристалами СeO2-x та CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2 - ZrO2, 

визначені зі спектрів поглинання для різних початкових концентрацій 

 
Рисунок 3.17 – Динаміка розкладання перекису водню 

нанокристалами оксиду церію різних розмірів.  
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перекису водню видно, що для нанокристалів оксиду церію з 

неізовалентними домішковими іонами CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb) 

швидкість розкладання перекису водню є нижчою, ніж для нанокристалів 

СeO2-x, тоді як для нанокристалів CeO2 - ZrO2 спостерігається зростання 

швидкості розкладання перекису водню у порівнянні з нанокристалами 

СeO2-x (тобто швидкість розкладання перекису водню не визначається 

лише вмістом іонів Ce
3+

 на поверхні нанокристала, що протирічить 

висновкам, зробленим авторами [150, 151]). 

Цю залежність неможливо пояснити, якщо вважати, що взаємодія 

перекису водню відбувається з окремими іонами Ce
3+

/Ce
4+

 на поверхні 

нанокристалів, але вона може бути легко пояснена якщо припустити, що 

молекула перекису водню взаємодіє не з окремими іонами Ce
3+

, а з 

комплексом Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 в цілому (рис. 3.19). Подібні ідеї раніше 

пропонувалися авторами [194] для того, щоб пояснити роль кисневих 

вакансій в формуванні каталазо- та СОД-подібної активності 

 
Рисунок 3.18 – а) Залежність часу розкладання перекису 

водню нанокристалами CeO2-x та нанокристалами змішаних 

оксидів CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2 - ZrO2 від 

початкової концентрації перекису водню у водному розчині; 

б) спектри люмінесценції колоїдних розчинів нанокристалів 

CeO2-x та нанокристалів змішаних оксидів. Для всіх 

досліджуваних зразків: розмір нанокристалів – 2 нм, 

концентрація домішкових іонів – 10 ат.%, С = 0,5 г/л.  
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нанокристалів оксиду церію, але жодних експериментальних доказів ними 

не було наведено. При такому механізмі взаємодії перекису водню з 

поверхнею нанокристалів має відбуватися окиснення відразу двох іонів 

Ce
3+

 до Ce
4+

 з розщепленням молекули перекису водню на два гідроксид-

аніона (OH
-
):  

H2O2 + 2Ce
3+

 → 2Ce
4+

 + 2OH
-
,  (3.11)

 

що дозволяє запобігти протіканню реакції Фентона (3.8), і, отже, 

утворенню гідроксил-радикалів, яке було б неминучим при взаємодії 

молекули перекису водню з окремими іонами Ce
3+

 на поверхні 

нанокристалів оксиду церію. Наявність комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 на 

поверхні нанокристалів оксиду церію, таким чином, є одним з ключових 

факторів, що забезпечують унікальну антиоксидантну дію цих 

нанокристалів.  

Враховуючи особливу роль комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 у формуванні 

антиоксидантних властивостей наночастинок оксиду церію, можна легко 

пояснити результати щодо зменшення швидкості розкладання перекису 

водню для нанокристалів CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), та пришвидшення 

процесів розкладання перекису водню для нанокристалів CeO2 - ZrO2. Як 

було показано в главі 2, вміст кисневих вакансій в нанокристалах 

CeO2 - ZrO2 є помітно вищим, ніж в нанокристалах CeO2-x того ж розміру 

завдяки ослабленню кисневих зв’язків при введенні іонів Zr
4+

, які є значно 

меншими за радіусом, ніж іони Ce
4+

. При цьому формування кисневих 

вакансій супроводжується відновленням іонів Ce
4+

 до Ce
3+

, внаслідок чого 

збільшується вміст комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

. Більша кількість комплексів 

Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 приводить до того, що швидкість розкладання перекису 

водню нанокристалами CeO2 - ZrO2 є вищою, ніж для нанокристалів CeO2-x.  

Для нанокристалів CeO2 - Tb2O3 має місце зменшення швидкості 

розкладання перекису водню у порівнянні з нанокристалами CeO2-x, яке, 

втім, не є настільки істотним як для нанокристалів CeO2 - Eu2O3 та CeO2 -

 Y2O3. Як зазначалося в главі 2, для нанокристалів CeO2 - Tb2O3 основним 

типом дефектів при високих концентраціях тербію (зокрема, при 
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С = 10 ат.%, як в цьому експерименті) є комплекси Tb
3+ 

-Vo-Ce
3+

. Іони 

тербію можуть заміщувати як іони Ce
4+

, так і іони Ce
3+

, отже зростання 

концентрації тербію має призводити до зниження вмісту комплексів Ce
3+ 

-

Vo-Ce
3+

. Але, з іншого боку, іон Tb
3+

/Tb
4+

 також є іоном зі змінною 

валентністю, таким чином комплекси Tb
3+ 

-Vo-Ce
3+

 або Tb
3+ 

-Vo-Tb
3+

 

можуть відігравати при розкладанні перекису водню роль подібну до ролі 

комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 в нанокристалах CeO2-x. Взаємодія молекули 

перекису водню з подібним комплексом має приводити до окиснення як 

іонів Ce
3+

 до Ce
4+

, так і Tb
3+

 до Tb
4+

 з розщепленням молекули перекису 

водню на два гідроксид-аніона (OH
-
):  

 
Рисунок 3.19 – Механізми розкладення перекису водню 

наночастинками CeO2-x, CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2 -

 ZrO2. 
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  H2O2 + 2Tb
3+

 (Ce
3+

) → 2Tb
4+

 (Ce
4+

) + 2OH
-
  (3.12) 

Зовсім інша картина має спостерігатися для нанокристалів CeO2 -

 Eu2O3 та CeO2 - Y2O3. Як було показано в главі 2, для нанокристалів 

CeO2 - Eu2O3 та CeO2 - Y2O3 основним типом дефектів при високих 

концентраціях домішкових іонів (зокрема, при концентрації домішки 

10 ат.%, як в цьому експерименті) є комплекси Eu
3+ 

-Vo-Ce
3+

 та Y
3+ 

-Vo-

Ce
3+

, відповідно. При цьому як іон Eu
3+

, так і іон Y
3+

 не можуть бути 

окиснені до чотиривалентного стану, таким чином, єдиним можливим 

механізмом взаємодії молекули перекису водню з комплексом Eu
3+ 

-Vo-

Ce
3+

 (або Y
3+ 

-Vo-Ce
3+

) є взаємодія за механізмом Фентона: H2O2 + Ce
3+

 → 

Ce
4+

 + OH
- 

+
˙
OH. Цей механізм, яке вже зазначалося вище, 

супроводжується генерацією гідроксил-радикалів (
˙
OH), тобто 

нанокристали CeO2 - Eu2O3 та CeO2 - Y2O3 на відміну від нанокристалів 

CeO2-x, CeO2 - Tb2O3 та CeO2 - ZrO2, мають виступати не в ролі 

антиоксидантів, а, навпаки, прооксидантів.  

Це є доволі несподіваним результатом, оскільки на сьогодні 

більшість авторів [195, 197] притримується думки, що оксид церію може 

виступати виключно в ролі антиоксиданта (принаймні, при фізіологічних 

значеннях pH). Для того, щоб перевірити наше припущення щодо 

можливої прооксидантної ролі нанокристалів CeO2 - Eu2O3 та CeO2 - Y2O3, 

було проведено дослідження зміни концентрації гідроксил-радикалів 

(
˙
OH) у водних розчинах при розкладанні перекису водню нанокристалами 

оксиду церію та нанокристалами змішаних оксидів.  

Дослідження показало, що, як і очікувалося з наведених нами 

припущень щодо особливостей взаємодії нанокристалів CeO2 - Eu2O3 та 

CeO2 - Y2O3 з перекисом водню, процес розкладання перекису водню 

зазначеними нанокристалами супроводжується генерацією гідроксил-

радикалів (
˙
OH) за механізмом Фентона (3.8) (рис. 3.20). 

Ще більш цікавим було те, що з часом рівень гідроксил-радикалів 

знижувався та ставав нижче контролю навіть для нанокристалів CeO2 -

 Eu2O3 та CeO2 - Y2O3. Це суттєво відрізняється від динаміки взаємодії 

перекису водню з окремими іонами Ce
3+

 у водних розчинах хлориду церію 
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(рис 3.15), де зростання концентрації гідроксил-радикалів спостерігалося 

протягом всього процесу розкладання перекису водню.  

Таким чином, виходячи з отриманих результатів можна зробити 

висновок, що нанокристали CeO2 - Eu2O3 та CeO2 - Y2O3 відіграють 

подвійну роль в процесах розкладання перекису водню. З одного боку, 

зазначені нанокристали розкладають перекис водню за механізмом 

Фентона (H2O2 + Ce
3+

 → Ce
4+

 + OH
- 
+

˙
OH), що супроводжується 

генерацією гідроксил-радикалів (
˙
OH). Але, з іншого боку, ці ж 

нанокристали здатні знищувати гідроксил-радикали, що формуються в 

процесі розкладання перекису (деталі цього механізму обговорюються в 

розділі 3.2.3). Нейтралізація гідроксил-радикалів (відновлення їх до 

гідроксид-аніонів) відбувається шляхом окиснення окремих іонів Ce
3+

 на 

поверхні наночастинок. Оскільки і в процесах розкладання перекису 

водню, і в процесах нейтралізації гідроксил-радикалів задіяні поверхневі 

 
Рисунок 3.20 – Динаміка зміни концентрації гідроксил-

радикалів (
˙
OH) у водних розчинах при розкладанні перекису 

водню нанокристалами CeO2-x, CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb). 
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іони Ce
3+

, розкладення перекису водню даними нанокристалами 

відбувається повільніше, ніж для нанокристалів CeO2-x, CeO2 - Tb2O3 та 

CeO2 - ZrO2.  

Таким чином, головну роль в процесах розкладання перекису водню 

дійсно відіграють комплекси Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 на поверхні нанокристалів 

оксиду церію. Роль цих комплексів має бути подібною до ролі активних 

центрів ферментів, що дає можливість використання математичного 

апарату, який раніше застосовувався для описання кінетики дії ферментів. 

Позначаючи далі концентрацію перекису водню через [H2O2], і, беручи до 

уваги, що кількість комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 на поверхні нанокристалів 

значно менша, ніж кількість молекул перекису водню, можна отримати 

формулу залежності швидкості формування продукту реакції (гідроксид-

аніонів) від концентрації перекису водню (ця швидкість, в свою чергу, 

дорівнює швидкості розкладання перекису водню).  

 𝑣 =
𝑑[𝐻2𝑂2]

𝑑𝑡
=

𝑉𝑚𝑎𝑥[𝐻2𝑂2]

𝐾+[𝐻2𝑂2]
     (3.13) 

Ця кінетика є повністю аналогічною до відомої кінетики Міхаеліса-

Ментен [221], де K – константа Міхаеліса, що визначається як 

концентрація субстрата, за якої швидкість розкладання дорівнює половині 

максимальної; Vmax – максимальна швидкість розкладання субстрату 

(перекису водню).    

Для того, щоб перевірити адекватність даної математичної моделі 

експериментальним даним, залежності часу розкладання перекису водню 

від початкових концентрацій перекису (рис. 3.18 (а)) для нанокристалів 

CeO2-x, CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), CeO2 - ZrO2 були перебудовані у 

вигляді залежностей швидкості розкладання перекису водню від 

початкових концентрацій перекису (рис. 3.21). З цих залежностей видно, 

що зростання початкової концентрації перекису водню при малих 

концентраціях перекису (до 30 мМ) приводить до зростання швидкості 

розкладання перекису водню, оскільки збільшення концентрації перекису 

за цих умов приводить до зростання відсотку комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

, 

задіяних в процесах розкладання перекису водню. 
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При значеннях концентрацій перекису вище 30 мМ, зростання 

швидкості з концентрацією сповільнюється і далі виходить на насичення, 

тобто при цих концентраціях в процесах розкладання перекису водню 

задіяні всі або майже всі комплекси Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 на поверхні 

нанокристала.   

Для нанокристалів CeO2-x, CeO2 - Tb2O3 та CeO2 - ZrO2 залежність 

швидкості розкладення перекису водню нанокристалами від початкової 

концентрації перекису водню добре описується в рамках запропонованої 

математичної моделі. Для нанокристалів CeO2 - Eu2O3 та CeO2 - Y2O3 

апроксимація формулою (3.13) приводить до незадовільних результатів, 

що пояснюється тим, що при розкладанні перекису водню комплекси 

Re
3+ 

-Vo-Ce
3+

 (Re = Y, Eu) на поверхні нанокристалів CeO2 - Eu2O3 та 

CeO2 - Y2O3 взаємодіють не з одним субстратом (що передбачалося при 

отриманні формули 3.13), а з двома – перекисом водню та гідроксил-

 
Рисунок 3.21 – Залежність швидкості розкладення перекису 

водню нанокристалами CeO2-x, CeO2 - Re2O3 (Re = Y, Eu, Tb), 

CeO2 - ZrO2 (С = 0,5 г/л) від початкової концентрації перекису 

водню у водному розчині.  
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радикалами, що приводить до конкуренції між субстратами за активний 

центр (комплекс Re
3+ 

-Vo-Ce
3+

).  

Проводячи аналогію між каталітичною дією ферментів та 

каталітичною дією нанокристалів оксиду церію, та використовуючи 

апроксимацію експериментальних результатів формулою 3.13, можна 

визначити каталітичні параметри наночастинок CeO2-x, CeO2 - Tb2O3 та 

CeO2 - ZrO2, які наведено в табл. 3.2.  

Більш детальний розгляд напрямку та механізмів окисно-відновних 

процесів у системі  процесів Ce
3+

/Ce
4+

 + H
2
O

2
 можливо провести з 

використанням відомих з електрохімії діаграм Пурбе, які 

використовуються для визначення напрямку окисно-відновних процесів в 

хімічних системах в залежності від редокс-потенціалів та pH [89].  

Діаграми Пурбе розраховуються на базі рівняння Нернста, яке для 

пари Ce
3+

/Ce
4+

 має вигляд:  

 E (еВ) = 1,44 − 0,059 log[Ce
3+

]/[Ce
4+

]       (3.14) 

Таблиця 3.2 - Каталітичні параметри наночастинок CeO2-x, 

CeO2 - Tb2O3 та CeO2 - ZrO2 (Vmax – максимальна швидкість 

розкладання перекису водню наночастинками, K – константа 

Міхаеліса (концентрація перекису водню, за якої швидкість 

розкладання дорівнює половині максимальної), kcat - швидкість 

розкладання перекису водню однією наночастинкою, kcat/K – 

каталітична ефективність наночастинки). 

 CeO2-ZrO2 CeO2-x CeO2 - Tb2O3 

Vmax, нмоль/хв 19 16,2 13,2 

K, мМ 9,5 6,5 5,3 

kcat, молекул/НК/хв 11 9,5 7,7 

kcat/K, М
-1

с
-1

 24,4 19,3 24,2 
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З діаграми Пурбе для пари Ce
3+

/Ce
4+

, на яку накладено 

прямі, відповідні перекису в ролі окисника (H2O2+2e
-
→2OH

-
) і в ролі 

відновника (H2O2→O2+2H
+
+2e

-
) видно, що при вихід-

ному pH = 7,5 перекис водню виступає виключно в ролі окисника і, отже, 

значна частина іонів Се
3+

 має перейти в Се
4+

 для досягнення 

електрохімічної рівноваги в системі. При цьому зменшення pH та перехід 

частини іонів Ce
3+

 в Ce
4+

 може приводити до того, що перекис водню 

починає проявляти свої відновні властивості, що, як буде показано далі, 

може мати ключову роль, зокрема, у виникненні ефекту осциляцій 

валентності Ce
3+

/Ce
4+

 при додаванні значних концентрацій перекису 

водню до водних розчинів наночастинок оксиду церію.  

Користуючись діаграмою Пурбе, можна зробити висновок, що 

відсоток іонів Ce
3+

, що переходять у Ce
4+

 при додаванні перекису водню, 

має залежати як від початкового pH розчину, так і від початкового 

співвідношення вмісту іонів Ce
3+

/Ce
4+

 в наночастинці. І дійсно, зменшення 

розмірів наночастинки від 50 нм до 2 нм (рис. 3.23 (а)) та додавання 

гідроксиду натрію (який має яскраво виражені лужні властивості) до 

 
Рисунок 3.22 – Діаграма Пурбе для системи Ce

3+
/Ce

4+
 + H

2
O

2
 



140 В. В. Семінько, П.О. Максимчук 

 

водного розчину (рис. 3.23 (б)) приводять до зростання частини іонів Ce
3+

, 

що переходять у Ce
4+

 при додаванні перекису водню. Зростання відсотку 

іонів Ce
3+

, що переходять у Ce
4+

 при додаванні перекису водню у цих 

випадках обумовлено зростанням вмісту іонів Ce
3+

 при переході до малих 

наночастинок та зростанням початкового pH при додаванні гідроксиду 

натрію. З діаграми Пурбе (рис. 3.22) видно, що і те, і інше має приводити 

до стабілізації іонів церію у чотиривалентному стані. 

При цьому важливо зазначити, що рівновага (під якою мається на 

увазі перехід відповідної частини іонів Ce
3+

 в Ce
4+

) даною системою так і 

не досягається. Саме той факт, що дана система є нерівноважною, 

приводить до можливості формування, зокрема, ефекту довготривалих 

осциляцій інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції після додавання великих 

концентрацій перекису водню, які були описані у розділі 3.1.  

Як вже зазначалося, ці осциляції багато в чому близькі відомим 

осциляціям Білоусова-Жаботинського, що спостерігаються при окисненні 

лимонної кислоти броматом калію в присутності іонів  Се
3+ 

, які 

виступають в системі в ролі каталізатора. Однак в нашому випадку іони 

церію перебувають на поверхні і в об'ємі нанокристалів, а не в розчині, 

 
Рисунок 3.23 – Динаміка зміни інтенсивності Ce

3+ 

люмінесценції при додаванні перекису водню (50 мМ) до 

колоїдних розчинів нанокристалів CeO2-x різних розмірів та 

зміні pH розчину.  
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тоді як в ролі і окисника, і відновника виступає перекис водню. Частота 

коливань залежить від розміру наночастинки і досить добре збігається зі 

швидкістю розкладання перекису водню даною наночастинкою, що 

визначається на підставі кінетики Міхаеліса-Ментен (3.13), так, для 2 нм 

наночастинок це приблизно 10 молекул в хвилину, і, відповідно, 

приблизно 10 осциляцій за хвилину.  

Як вже зазначалося, осциляції спостерігалися тільки для 

концентрацій вище 40 мМ, що близько до концентрацій, при яких 

кінетика Міхаеліса-Ментен для даних наночастинок  виходить на 

насичення, тобто коли задіяні практично всі каталітичні сайти на поверхні 

наночастинки. 

Виходячи з вищезазначеного, механізм виникнення осциляцій в даній 

системі у спрощеному вигляді можна описати таким чином 

(рис. 3.24). Одномоментне додавання великих концентрацій перекису 

водню до нанокристалів з високим значенням 

співвідношення Се
3+

/Се
4+ 

при початковому pH = 7,5, коли перекис 

 
Рисунок 3.24 – Механізм виникнення осциляцій в системі 

CeO2-x + H
2
O

2. 
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виступає виключно в ролі окисника, приводить до переходу переважної 

частини іонів Се
3+

 в Се
4+

. При цьому одночасно відбувається швидке 

зниження pH. Обидва ці ефекти призводять до того, що перекис водню і 

оксид церію «обмінюються ролями» і перекис починає виступати в ролі 

відновника, а іони Се
4 + 

 в ролі окисника. 

Синхронне відновлення іонів Се
4+ 

до Се
3+ 

призводить до настільки ж 

синхронного окиснення іонів Се
3+ 

на наступній стадії і так далі. Частота 

коливань при цьому визначається швидкістю розкладання перекису 

нанокристалами, тобто становить приблизно 10 коливань за хвилину для 

2 нм наночастинок. Додаткова синхронізація осциляцій окремих 

нанокристалів  в водному розчині досягається тим що розкладання 

перекису за допомогою того чи іншого механізму супроводжується 

відповідною зміною pH (підвищенням pH при переході Се
3+ 

в Се
4+

 і 

зниженням pH при зворотному переході), що в результаті і синхронізує 

динаміку зміни валентності церію в нанокристалах по всьому розчину. 

Дана роль pH підтверджується експериментом, в якому до водного 

розчину нанокристалів додавався перекис водню з концентрацією, 

недостатньою для того, щоб викликати осциляції. Було виявлено, що якщо 

 

Рисунок 3.25 – Осциляції інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції 

нанокристалів CeO
2-x

 (10 нм) викликані додаванням перекису 

водню (C = 40 мМ) (а) та зміною pH розчину (б). 
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одночасно швидко підвищити pH розчину, наприклад, одномоментним 

додаванням високої концентрації гідроксиду натрію (NaOH), то в такій 

системі з'являються осциляції (рис. 3.25 (б)). 

Таким чином було виявлено ключову роль комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 у 

процесах взаємодії нанокристалів оксиду церію з перекисом водню, та 

було показано, що саме той факт, що іони Ce
3+

 знаходяться переважно у 

формі подібних комплексів забезпечує анти-, а не прооксидантну дію при 

взаємодії з молекулами H
2
O

2. 

 

3.2.2 Взаємодія нанокристалів оксиду церію з гіпохлорит-аніонами 

(ClO
-
)  

Гіпохлорити (насамперед, гіпохлорит натрію NaOCl та гіпохлорит 

кальцію Ca(OCl)2) широко відомі як високоефективні відбілюючі та 

дезінфікуючі засоби. Нещодавно було встановлено і їх важливу біологічну 

роль [222]. Так, було показано, що імунна активність нейтрофілів і 

моноцитів супроводжується так званим «респіраторним вибухом» 

(respiratory burst), який полягає в надзвичайно швидкому споживанні 

кисню клітинами і подальшій генерації супероксиданіонів (O2
-
) і перекису 

водню (H2O2), які відіграють ключову роль в знищенні інфекційних 

агентів [223-225].
 

Останні дослідження в цій галузі показали, що 

супероксид і перекис водню не беруть безпосередньої участі в знищенні 

патогенів, оскільки їх мікробіцидна активність досить обмежена, але вони 

можуть взаємодіяти з іонами хлору (ця реакція каталізується 

мієлопероксидазою) з утворенням гіпохлорит-аніонів (ClO
- 
), які є 

набагато більш активними у знищенні патогенів [226]. Аніони 

гіпохлориту - це сильні неселективні оксиданти, які можуть взаємодіяти з 

ДНК [227]
 

та ліпідними мембранами [228],
 

окиснювати амінокислоти 

цистеїну та метіоніну [229]
 
та взаємодіяти з аміногрупами з утворенням 

хлорамінів, які, в свою чергу, можуть окиснювати тіоли, тіоетери та геми 

білків [230], що
 

приводить врешті-решт до руйнування патогенної 

клітини. Однак, подібно до того як вони руйнують інфекційні агенти, 

гіпохлорит-аніони можуть призвести і до пошкодження здорових клітин 
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організму. Окрім того, гіпохлорна кислота (HOCl) і гіпохлорит-аніони 

(ClO
-
), як вважається, провокують запальні захворювання, викликаючи 

респіраторний дистрес-синдром, ішемічні ураження і артрит [231]. 

Вивчення механізмів захисту клітин від дії аніонів гіпохлориту 

показало, що у клітинах відсутня будь-яка система захисту на основі 

ферментів для видалення гіпохлорит-аніонів, подібна до систем, що 

використовуються для контролю концентрацій супероксиду та пероксиду 

водню (супероксиддисмута і каталаза, відповідно).
 

Отже, зростання 

концентрації гіпохлорит-аніонів призводить до окиснення 

внутрішньоклітинного глутатіону, який може бути замінений лише 

повторним синтезом. Таким чином, особливо важлива роль у контролі 

концентрації гіпохлорит-аніонів може належати специфічним до 

гіпохлориту штучним антиоксидантам, зокрема, нанокристалам оксиду 

церію. На сьогодні існують лише поодинокі публікації, присвячені 

взаємодії нанокристалів оксиду церію з гіпохлорит-аніонами [232], і 

жодних, в яких було б в деталях досліджено процеси взаємодії гіпохлорит-

аніонів з нанокристалами оксиду церію в динаміці. Комбінуючи методи 

спектроскопії оптичного поглинання та люмінесцентної спектроскопії, ми 

провели комплексне дослідження механізмів та динаміки взаємодії 

гіпохлорит-аніонів з нанокристалам оксиду церію при варіюванні 

концентрації гіпохлориту.  

Концентрації нанокристалів оксиду церію у водних розчинах були 

однаковими в усіх експериментах і рівними 0,1 г/л. В експериментах до 

30 мл водних колоїдних розчинів нанокристалів оксиду церію додавали 

30 мкл водних розчинів гіпохлориту натрію з концентрацією гіпохлориту 

0,5 %, 1 %, 2 % та 4 %. Таким чином, концентрація гіпохлориту в 

розчинах була, відповідно, 2 мМ, 4 мМ, 8 мМ та 16 мМ. 

Процеси розкладання аніонів гіпохлориту наночастинками оксиду 

церію супроводжувалися зміною інтенсивності смуги поглинання 

гіпохлорит-аніонів на 290 нм. Розчин гіпохлориту без наночастинок був 

стабільним і його витримування за кімнатної температури протягом 

декількох тижнів не приводило до будь-яких змін інтенсивності смуги 
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поглинання на 290 нм. Також ніяких змін інтенсивності смуги 290 нм 

протягом 10 днів не спостерігалося при додаванні гіпохлориту до 

розчинів, що містять наночастинки, відмінні від оксиду церію (зокрема, 

CePO4). В свою чергу, наявність наночастинок оксиду церію у розчині 

значно збільшує швидкість розкладання гіпохлориту, роблячи її 

відчутною навіть за кімнатної температури (22 °С). На рис. 3.26 показані 

спектри поглинання водних колоїдних розчинів 2 нм наночастинок оксиду 

церію (С = 0,1 г/л) до та після додавання різних концентрацій NaOCl. 

Інтенсивність смуги на 290 нм зменшується в часі, що вказує на поступове 

розкладання гіпохлориту наночастинками оксиду церію. Час, необхідний 

для розкладання гіпохлориту, пропорційний початковій концентрації, і є 

найменшим для 2 мМ та найбільшим для 16 мМ розчинів.  

Процес розкладання гіпохлориту супроводжувався утворенням 

кисню. Концентрація розчиненого кисню, виміряна за допомогою методу 

Вінклера після закінчення процесу розкладання гіпохлориту, була близька 

до максимальної концентрації кисню у воді за температури 22 °C (40 мг/л) 

для всіх зразків. Цікаво, що розкладання гіпохлориту не приводить до 

повного відновлення початкових спектрів поглинання оксиду церію, а 

загальна інтенсивність смуги поглинання з перенесенням заряду (Ce
4+ 

-O
2-

)
 

після розкладання гіпохлориту була вищою, ніж до додавання 

гіпохлориту. Ймовірно, цей ефект пов'язаний з модифікацією поверхні 

оксиду церію при додаванні гіпохлориту (наприклад, хлорування поверхні 

оксиду церію, запропоноване в [232]
 
).  

Часові залежності концентрації гіпохлориту у водних розчинах з 

наночастинками оксиду церію, визначені за спектрами поглинання, 

показано на вставках до рис. 3.26. Для всіх концентрацій гіпохлориту 

спостерігалася аналогічна поведінка концентрації з часом, а саме, швидке 

розкладання гіпохлориту на початковій стадії з поступовим 

уповільненням, яке відбувається, скоріш за все, через зниження  

концентрації гіпохлориту, що призводить до зниження ймовірності 

взаємодії молекули гіпохлориту з каталітичним сайтом на поверхні 

нанокристала. 
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На сьогодні в літературі відсутня детальна інтерпретація механізмів 

взаємодії нанокристалів оксиду церію з аніонами ClO
-
, що приводять до 

розкладання гіпохлориту. У роботі [232], в якій автори досліджували 

зміну стану окиснення церію під час розкладання гіпохлориту 

нанокристалами оксиду церію за допомогою методів рентгенівської 

фотоелектронної спектроскопії (РФС) та спектроскопії оптичного 

 
Рисунок 3.26 – Спектри поглинання до та після додавання 

різних концентрацій NaOCl (а – 2 мМ, б – 4 мМ, в – 8 мМ, г – 

16 мМ) до водних колоїдних розчинів 2 нм нанокристалів 

CeO2-x (0,1 г/л). На вставках - часові залежності концентрації 

NaOCl у водних розчинах, отримані за зміною інтенсивності 

смуги поглинання на 290 нм.  
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поглинання, запропоновано таку реакцію між іонами Ce
4+ 

та аніоном 

гіпохлориту:  

 Ce
4+ 

+ 2ClO
- 
→ Ce

3+ 
+ 2Cl

- 
+ O2     (3.15) 

Отже, згідно до їх припущення, гіпохлорит повинен знижувати 

валентність з Ce
4+

 до Ce
3+

, що досить несподівано, враховуючи, що 

гіпохлорит зазвичай використовується для окиснення іонів Ce
3+ 

до Ce
4+ 

у 

водних розчинах, а не навпаки. Також, згідно з рівнянням Нернста (6.7) 

стандартний потенціал пари Ce
4+

/Ce
3+

 при нейтральних та відновних 

умовах (початковий pH в наших експериментах становив 7,5) нижчий від 

відповідного значення для NaOCl (0,89 В) [89], що
 
підтверджує, що NaOCl 

повинен грати роль окисника.  

Для розуміння деталей взаємодії нанокристалів CeO2-x з гіпохлорит-

аніонами було використано комплексний підхід, застосований у розділі 

3.2.1 для дослідження процесів взаємодії нанокристалів CeO2-x з 

перекисом водню, що передбачав використання поряд з методами 

спектроскопії оптичного поглинання (для дослідження зміни концентрації 

активних форм кисню в процесі їх взаємодії з нанокристалами CeO2-x) 

 
Рисунок 3.27 – Зміна інтенсивності Ce

3+ 
люмінесценції 

нанокристалів оксиду церію після додавання різних 

концентрацій NaOCl: а) відразу після додавання NaOCl; б) 

протягом тривалого часу. 
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також і методів люмінесцентної спектроскопії для визначення зміни 

співвідношення іонів Ce
3+

/Ce
4+

 в нанокристалах оксиду церію при 

взаємодії з АФК.   

Часові залежності інтенсивності Се
3+

 люмінесценції відразу після 

додавання гіпохлориту показані на рис. 3.27 для різних концентрацій 

гіпохлориту. Всі залежності складаються з швидкої початкової стадії з 

наступною стадією відносно повільного окиснення.   

Більш глибоке розуміння процесу взаємодії нанокристалів CeO2-x з 

аніонами гіпохлориту можна отримати за допомогою аналізу динаміки 

зміни інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції протягом усього часу, необхідного 

для розкладання гіпохлориту та відновлення початкового стану 

наночастинок оксиду церію. Часові залежності інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції, виміряні протягом 300 годин після додавання різних 

концентрацій гіпохлориту до водних розчинів нанокристалів оксиду церію 

(2 нм), показано на рис. 3.27. З рисунків видно, що за зниженням 

інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції, що відповідає домінуючій ролі 

окиснювальних (Ce
3+

→Ce
4+

) процесів, слідують етапи повільного, а потім 

швидкого відновлення інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції (рис. 3.27 (б)), які 

добре виокремлюються при високій концентрації гіпохлориту. Повний 

окиснювально-відновний цикл закінчується відновленням початкової 

інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції, що займає 50 годин при концентрації 

2 мМ, 100 годин при концентрації 4 мМ, 175 годин при концентрації 8 мМ 

і 285 годин при концентрації 16 мМ. Варто зазначити, що динаміка 

відновлення інтенсивності Ce3+ люмінесценції на останній стадії майже 

не залежить від концентрації гіпохлориту. Частина іонів Ce
3+

, що 

залишилася неокисненою після закінчення стадії окиснення, також 

залежить від концентрації гіпохлориту, та дорівнює 0,4 для 2 мМ, 0,3 для 

4 мМ, 0,22 для 8 мМ та 0,13 для 16 мМ NaOCl. 

Дослідження зміни концентрації гіпохлориту (рис. 3.26) та 

інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції (рис. 3.27) дозволяють запропонувати 

механізм взаємодії нанокристалів оксиду церію і гіпохлорит-аніонів. 

Основна роль у розкладанні гіпохлорит-аніонів належить комплексам 
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Ce
3+

-Vo-Ce
3+

, що
 
відіграють роль каталітичних центрів. Згідно до рівняння 

Нернста та діаграм Пурбе, гіпохлорит може діяти лише як окисник при 

pH = 7,5. При цьому реакція окиснення іонів Ce
3+

 гіпохлоритом виглядає 

таким чином:  

 ClO
- 
+ H2O + 2e

- 
→ Cl

- 
+ 2OH

- 
           (3.16)

 

Ця реакція повинна супроводжуватися утворенням додаткових іонів 

гідроксиду (ОН
-
) і, таким чином, підвищенням рН. Однак додавання 

наночастинок оксиду церію до водних розчинів гіпохлориту не приводить 

до жодних спостережуваних змін pH. Отже, можна припустити, що після 

окиснення, що відбувається на каталітичних сайтах Ce
3+ 

- Vo -Ce
3+

: 

 ClO
- 
+ 2Ce

3+ 
→ 2Ce

4+ 
+ O

2- 
+ Cl

- 
, 

  
          (3.17) 

іони кисню (O
2-

) не повертаються до водного розчину з формуванням 

гідроксид-аніонів ОН
-
, а, натомість, залишаються на місці кисневих 

вакансій і можуть з часом накопичуватись в нанокристалах оксиду церію. 

Може бути запропонований наступний механізм розкладання 

гіпохлорит -аніонів за допомогою наночастинок оксиду церію (рис. 3.28). 

Як було показано в численних публікаціях, що стосуються каталітичної дії 

оксиду церію, кисневі вакансії на поверхні оксиду церію (в першу чергу, 

на поверхнях (111) та (100), які є найбільш каталітично активними) 

можуть слугувати сайтами для адсорбції та наступного каталітичного 

розщеплення різних молекул [233, 234]. Взаємодія гіпохлорит-аніона з 

каталітичним сайтом (комплексом Ce
3+

-Vo-Ce
3+

) на поверхні наночастинки 

оксиду церію приводить до окиснення суміжних Се
3+

 іонів до Се
4+

 

відповідно до реакції (3.17).  

Високий ступінь кисневої нестехіометрії наночастинок оксиду церію 

приводить до високої рухливості кисню в цих нанокристалах, так що іони 

кисню, адсорбовані комплексами Ce
3+ 

-Vo -Ce
3+

, можуть дифундувати
 

вглиб наночастинок, залишаючи поверхню вільною для нових актів 

розщеплення гіпохлорит-аніонів. Таким чином спостерігається швидке 

зниження інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції на початковій стадії, оскільки 
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всі каталітичні сайти на цьому етапі є вільними, тоді як подальша 

швидкість каталітичного розщеплення сильно залежить від процесів 

видалення кисню з поверхневих каталітичних сайтів, тобто контролюється 

рухливістю кисню в наночастинках оксиду церію. Дифузія кисню в 

наночастинках оксиду церію призводить до окиснення глибоко 

розташованих іонів Ce
3+

, і чим вищою є концентрація гіпохлориту, тим 

більшою є кількість іонів Ce
3+

, які зазнають переходів Ce
3+

→Ce
4+

 (до 87 % 

для 16 мМ NaOCl).  

Положення точки переходу від переважання процесів накопичення 

кисню, що супроводжується переходами Ce
3+ 

→Се
4+ 

 до переважання 

процесів вивільнення кисню, що супроводжується зворотним переходом 

Се
4+ 

→Се
3+ 

 визначається зміною балансу між концентрацією молекул 

гіпохлориту, кількістю  комплексів Ce
3+ 

-Vo -Ce
3+ 

на поверхні 

наночастинок та кисневою ємністю наночастинок. Поглинання кисню 

виводить наночастинку з термодинамічної рівноваги через зайняття 

кисневих вакансій киснем. Таким чином, коли зменшується концентрація 

гіпохлориту, частина поверхневих каталітичних комплексів Ce
3+ 

-Vo -Ce
3+

 

 
Рисунок 3.28 – Механізм розкладання гіпохлорит-аніонів на 

поверхні нанокристалів оксиду церію.  
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залишається незадіяною і починається процес поступового вивільнення 

кисню. Кисень вивільняється з наночастинок у нейтральній формі, так що 

кожен атом кисню лишає позаду два електрони, що захоплюються знову 

двома іонами Се
4+

. Ці атоми кисню утворюють молекули кисню, 

збільшуючи рівень розчиненого кисню, що спостеріється 

експериментально.  

У певний момент концентрація гіпохлориту падає до рівня, коли він 

більше не може впливати на загальний процес, і наступна динаміка зміни 

інтенсивності люмінесценції Ce
3+ 

визначається виключно вивільненням 

кисню з наночастинок. Швидкість вивільнення кисню на цій стадії майже 

не залежить від наявності гіпохлориту, що залишився у воді, і 

визначається лише рухливістю кисню в нанокристалах оксиду церію. 

Швидкість дифузії кисню на цій стадії значно менша, ніж на стадії 

накопичення кисню, оскільки поглинання кисню наночастинками 

призводить до зниження ступеню нестехіометрії наночастинок оксиду 

церію. 

Отже, загальна схема каталітичного розкладання гіпохлориту 

наночастинками оксиду церію у водних колоїдних розчинах включає 

окиснення двох іонів Ce
3+

 гіпохлорит-аніонами, що відбувається на 

каталітичному сайті Ce
3+ 

-Vo -Ce
3+ 

з подальшим накопиченням кисню (O
2- 

) 

наночастинками оксиду церію. Рівновага між накопиченням та 

вивільненням кисню визначається як термодинамікою наночастинок 

(концентрація кисневих вакансій), так і концентрацією гіпохлориту. 

Зниження концентрації гіпохлориту приводить до поступового 

вивільнення кисню з наночастинок, що супроводжується відновленням 

початкового вмісту іонів Ce
3+

. 

 

3.2.3  Взаємодія нанокристалів оксиду церію з гідроксил-радикалами 

(˙OH)  

В розділі 3.2.1. зазначалося, що каталазоподібна активність 

нанокристалів оксиду церію має супроводжуватися здатністю до 

нейтралізації гідроксил-радикалів (˙OH), що поряд з взаємодією перекису 
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водню з відразу двома іонами Ce
3+ 

 на каталітичних сайтах Ce
3+ 

- Vo -Ce
3+

 є 

одним з ключових механізмів запобігання генерації значних концентрацій 

гідроксил-радикалів внаслідок реакції Фентона (3.8).  

Збільшення вмісту гідроксил-радикалів (˙OH), які є найсильнішими 

окисником серед усіх АФК, може провокувати патологічні процеси 

всередині клітини від посиленого перекисного окиснення ліпідів 

клітинних мембран до пошкодження ДНК [235]. Загалом, гідроксил-

радикали утворюються при радіолізі води під час рентгенівського або 

гамма-опромінення (H2O→ H˙+˙OH) або з перекису водню в реакції 

Фентона (Fe
2+

+ H2O2→ Fe
3+ 

+ ˙OH + OH
-
) та подібних до неї реакцій, що 

каталізуються іонами металів [168]. Оскільки клітини переважно 

складаються з води, високоенергетичне опромінення приводить до 

формування значної кількості гідроксил-радикалів у клітині, що, в свою 

чергу, і є одним з ключових факторів, що обумовлює небезпеку 

високоенергетичного опромінення (рентгенівського або гамма-

опромінення) для організму людини. Крім того, через наявність значних 

концентрацій перекису водню всередині живої клітини (яка, як вже 

зазначалося раніше, відіграє важливу роль при передачі 

внутрішньоклітинних сигналів), присутність іонів металів зі змінною 

валентністю може приводити до формування гідроксил-радикалів за 

фентоноподібним механізмом. Таким чином, у клітині іони зі змінною 

валентністю, що є ключовою частиною значної частини біологічно 

важливих молекул (зокрема, молекули гемоглобіну та низки біологічних 

ферментів) присутні виключно у зв’язаній формі.  

Надзвичайно висока редокс-активність ˙OH-радикалів (середній час 

життя ˙OH у біологічному середовищі лише декілька наносекунд) 

ускладнює його ефективне усунення внутрішніми системами живої 

клітини, що обумовлює неефективність біологічних ферментів (таких як 

СОД та каталаза) у знищенні гідроксил-радикалів всередині клітини. 

Таким чином, нейтралізація гідроксил-радикалів у живих клітинах 

відбувається переважно за допомогою молекул-антиоксидантів (таких як 

аскорбінова кислота), що, в свою чергу, також не є особливо ефективним 
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через те, що концентрація цих молекул у клітинах є обмеженою, а їх 

відновлення після взаємодії з гідроксил-радикалами відбувається за участі 

внутрішньоклітинного глутатіону, вміст якого у клітинах також є 

обмеженим. 

Здатність нанокристалів оксиду церію захищати живі клітини від дії 

гідроксил-радикалів дозволяє запропонувати ці нанокристали в якості 

нового типу антиоксидантів, здатність яких до відновлення своїх 

антиоксидантних властивостей після взаємодії з гідроксил-радикалами 

вигідно відрізняє їх від антиоксидантних молекул (таких, як аскорбінова 

кислота). Раніше антирадикальну дію нанокристалів оксиду церію 

(зокрема, по відношенню до гідроксил-радикалів) було показано у низці 

досліджень на біологічних та модельних системах. У роботі [206] під час 

дослідження окиснення барвника метиленового фіолетового сумішшю 

Fe
2+

 і H2O2 з наночастинками оксиду церію та без них, було виявлено 

ефективну нейтралізацію гідроксил-радикалів наночастинками. Також 

було показано залежність антиоксидантної дії нанокристалів оксиду церію 

від розміру наночастинок, та встановлено, що вона є більш вираженою для 

менших за розміром наночастинок. Оскільки зменшення розміру 

наночастинок оксиду церію супроводжується збільшенням вмісту іонів 

Ce
3+

, авторами [206] було винесено припущення, що антирадикальна 

активність нанокристалів оксиду церію прямо пропорційна до кількості 

іонів Ce
3+

 на поверхні наночастинки. Втім, інші автори [236] показали, що 

нанокристали оксиду церію, крім знищення ˙OH-радикалів, також можуть 

утворювати їх з перекису водню шляхом реакції, аналогічної до реакції 

Фентона. Протилежні результати, отримані у роботах [206, 236] говорять 

про те, що редокс-активність наночастинок оксиду церію сильно залежить 

від методу їх отримання, а також від властивостей середовища, в якому 

вони знаходяться (наприклад, від значення рН середовища).  
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Для встановлення ролі поверхневих дефектів нанокристала оксиду 

церію (іонів Ce
3+

/Ce
4+

, комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

, кисневих вакансій) у 

формуванні антирадикальної активності нанокристалів, були проведені 

дослідження, аналогічні до тих, що проводились для дослідження 

механізмів розкладання перекису водню нанокристалами (розділ 3.2.1). 

Для проведення дослідження було отримано нанокристали оксиду церію 

та змішані нанокристали CeO2 - ZrO2, CeO2 - Eu2O3, CeO2 - Y2O3, 

CeO2 - Tb2O3. Всі нанокристали мали розмір 2 нм, вміст домішкових іонів 

був однаковим та становив 10 %. Тоді як  введення в нанокристали оксиду 

церію неізовалентних іонів (Y
3+

, Eu
3+

, Tb
3+

) приводить до утворення 

додаткових кисневих вакансій, необхідних для компенсації надлишкового 

заряду, введення іонів Zr
4+

 (які є меншими за іонним радіусом, ніж іон 

Ce
4+

) знижує енергію утворення кисневих вакансій через спотворення 

кристалічної ґратки та ослаблення кисневих зв’язків [75]. Таким чином, 

введення неізовалентних іонів (Y
3+

, Eu
3+

, Tb
3+

) або іонів Zr
4+

 має 

 
Рисунок 3.29 – Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2-х 

(2 нм) та змішаних нанокристалів: 1 - CeO2-х; 2 - CeO2 - ZrO2; 

3 - CeO2 - Eu2O3; 4 - CeO2 - Y2O3; 5 - CeO2 - Tb2O3. 

λзб. = 325 нм. 
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приводити до збільшення кількості іонів Ce
3+

 у структурі оксиду церію, 

оскільки додаткові кисневі вакансії беруть участь у формуванні 

комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

 у змішаних церій-цирконієвих оксидах та Ce
3+

-

Vo-Re
3+ 

 у змішаних церій-ітрієвих, церій-тербієвих та церій-європієвих 

оксидах. 

Як видно з рис. 3.29, введення як неізовалентних домішкових іонів 

(Y
3+

, Eu
3+

, Tb
3+

), так і ізовалентних іонів меншого радіусу (Zr
4+

) приводить 

до збільшення інтенсивності смуги люмінесценції іонів Ce
3+

. Як було 

показано в главі 2, зростання інтенсивності  Ce
3+

 люмінесценції при 

введенні домішкових іонів обумовлено зростанням вмісту іонів Ce
3+

 

внаслідок збільшення вмісту кисневих вакансій в нанокристалах. 

Розрахнки, наведені в главі 2, показали що вміст іонів Ce
3+

 у змішаних 

нанокристалах розміром 2 нм становить: 15 % для CeO2-х, 22 % для 

 
Рисунок 3.30 – Відносна концентрація 

•
ОН-радикалів у водних 

розчинах нанокристалів CeO2-х (2 нм) та змішаних 

нанокристалів CeO2 - ZrO2 та CeO2 - Y2O3 (2 нм) при 

рентгенівському опроміненні, визначена за інтенсивністю 

флуоресценції 7-гідроксікумарину. Концентрації 
•
ОН-радикалів у всіх розчинах нормовані на концентрацію 

•
ОН-радикалів у розчинах без нанокристалів оксиду церію.   

1 - CeO2-х; 2 - CeO2 - ZrO2; 3 - CeO2 - Eu2O3; 4 - CeO2 - Y2O3;  

5 - CeO2 - Tb2O3.  
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CeO2 - ZrO2, 25 % для CeO2 - Eu2O3; 30 % для CeO2 - Y2O3; 35 % для 

CeO2 - Tb2O3. 

Як було показано у розділі 3.2.1., здатність змішаних нанокристалів 

до розкладання перекису водню визначається не вмістом іонів Ce
3+

, а 

вмістом комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

. Натомість, здатність нанокристалів до 

нейтралізації гідроксил-радикалів визначається саме вмістом іонів Ce
3+

 

(рис. 3.30). З рис. 3.30 видно, що наявність у розчинах нанокристалів 

оксиду церію або змішаних оксидів приводить до суттєвого зниження 

вмісту ˙OH-радикалів. Так, найбільшу антирадикальну активність виявили 

нанокристали CeO2 - Tb2O3, в яких вміст іонів Ce
3+

 є найбільшим (згідно 

до спектрів люмінесценції на рис. 3.29). Таким чином, введення 

домішкових іонів в нанокристали оксиду церію приводить до підвищення 

здатності до знищення ˙OH-радикалів, що корелює з підвищенням вмісту 

іонів Ce
3+

.  

Загалом, результати експериментів вказують на те, що введення в 

нанокристали оксиду церію  домішкових іонів Re
3+

 (Re=Y, Eu, Tb) та Zr
4+

 

приводить до одночасного збільшення вмісту іонів Ce
3+

 та до покращення 

антирадикальних властивостей. Збільшення вмісту Ce
3+

 при введенні 

неізовалентних іонів Re
3+

 (Re=Y, Eu, Tb) обумовлено утворенням 

комплексів Ce
3+

-Vo -Re
3+

. Кількість таких комплексів при низькій 

концентрації іонів Re
3+ 

(10% і менше) повинна бути пропорційною до 

концентрації неізовалентних іонів, тоді як при більш високих - 

домінуючими є комплекси Re
3+

-Vo-Re
3+

. При введенні іонів Zr
4+

 в 

нанокристали оксиду церію, збільшення концентрації Ce
3+

 пов'язане із 

збільшенням вмісту кисневих вакансій за рахунок зменшення енергії 

утворення кисневих вакансій поблизу іона Zr
4+

, введеного до ґратки 

оксиду церію, що в свою чергу приводить до утворення додаткових 

комплексів Ce
3+

- Vo -Ce
3+

.  

Механізм знищення ˙OH-радикалів нанокристалів оксиду церію був 

запропонований в [206] і полягає в окисненні іонів Ce
3+

 гідроксил-

радикалами наступним шляхом:  

 ˙OH + Ce
3+

 → OH
-
 + Ce

4+
    (3.18) 
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Таким чином, на відміну від молекул перекису водню або гіпохлорит-

аніонів, гідроксил-радикали взаємодіють не з комплексами Ce
3+

-Vo-Ce
3+

 

або Ce
3+

-Vo-Re
3+

, а з окремими іонами Ce
3+

 на поверхні нанокристала. 

Нанокристали, у яких вміст іонів Ce
3+

 є найбільшим, мають виявляти 

найбільшу здатність до нейтралізації гідроксил-радикалів, що і було 

продемонстровано в експерименті. Введення домішкових іонів приводить 

до зростання вмісту кисневих вакансій в нанокристалах оксиду церію, і, 

отже, кількості іонів Ce
3+

, покращуючи антирадикальні властивості 

наночастинок. 

 

3.2.4 Взаємодія нанокристалів оксиду церію з супероксиданіонами 

(O2
-
)  

Супероксиданіони є одним з найбільш розповсюджених типів АФК у 

живій клітині. Супероксиданіони (O2
-
) у великих концентраціях 

формуються у живій клітині внаслідок недосконалості електронно-

транспортного ланцюжка у дихальній системі клітини, що приводить до 

можливого захоплення електронів молекулами кисню з формуванням 

супероксиданіонів за реакцією:  

  O2+е
-
→O2

-   
      (3.19) 

Супероксиданіони є значно менш реакційноздатними, ніж гідроксил-

радікали, але вони можуть легко перетворюватись на інші АФК, які 

можуть бути шкідливими для живої клітини [237, 238]. Окрім того, 

супероксиданіони можуть посилювати здатність іонів зі змінною 

валентністю до генерації гідроксил-радикалів за механізмом Фентона 

завдяки їх ролі як відновлювального агента.  

Контроль рівню супероксиданіонів у живій клітині здійснюється за 

допомогою фермента супероксиддисмутази (СОД), що перетворює 

супероксиданіони на перекис водню без формування гідроксил-радикалів 

в якості проміжних продуктів. Згідно до низки публікацій нанокристали 

оксиду церію також можуть проявляти СОД-подібну дію [175, 195].  
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Для того, щоб встановити здатність нанокристалів оксиду церію до 

СОД-подібної  активності, було використано реакцію автоокиснення 

адреналіну до адренохрому. Ця реакція супроводжується формуванням 

супероксиданіонів на початковій стадії, які використовуються для 

окиснення на наступній стадії реакції. Таким чином, додавання будь-якого 

агенту, що перехоплює супероксиданіони, повинно приводити до 

пригнічення цієї реакції, і, отже, до зниження вмісту кінцевого продукту 

реакції – адренохрому. Адренохром, в свою чергу, характеризується 

наявністю інтенсивної флуоресценції з максимумом на 520 нм, що дає 

можливість використовувати методи оптичної спектроскопії для 

дослідження СОД-подібної активності нанокристалів.  

З рис. 3.31 видно, що додавання нанокристалів оксиду церію (2 нм) 

значно знижує інтенсивність флуоресценції адренохрома (520 нм). Цей 

результат свідчить про ефективну  нейтралізацію супероксиданіонів 

нанокристалами оксиду церію, що корелює з результатами, отриманими у 

публікаціях [175, 185], де було встановлено, що біологічна активність 

 
Рисунок 3.31 – Спектри люмінесценції адреналіну без та з 

нанокристалами оксиду церію (2 нм). На спектрах видно 

зниження вмісту адренохрому (флюоресцентного продукту 

автоокиснення адреналіну) при додаванні нанокристалів 

оксиду церію. 
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нанокристалів оксиду церію є подібною до активності 

супероксиддисмутази.  

При цьому треба зазначити, що люмінесценція іонів Ce
3+

 є набагато 

менш інтенсивною, ніж інтенсивність флуоресценції адреналіну, яка 

знаходиться у тому саме спектральному діапазоні, що не дає можливість 

використовувати динаміку зміни Ce
3+

 люмінесценції для встановлення 

детальних механізмів антиоксидантної (СОД-подібної) активності 

нанокристалів оксиду церію. Альтернативний підхід до цієї проблеми 

буде запропоновано у наступній главі.  
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ГЛАВА 4 

КЕРУВАННЯ ДЕФЕКТНОЮ СТРУКТУРОЮ ТА 

АНТИОКСИДАНТНИМИ ВЛАСТИВОСТЯМИ НАНОКРИСТАЛІВ 

СеО2-х 

 

4.1 Вплив УФ-опромінення на дефектну структуру та редокс-

властивості нанокристалів СеО2-х  

 

4.1.1 Вплив селективного УФ-опромінення на дефектну структуру 

нанокристалів СеО2-х  

Як було показано в главі 3, ефективність нанокристалів СеО2-х та 

нанокристалів змішаних оксидів як антиоксидантів безпосередньо 

залежить від їх дефектної структури, а саме, від вмісту комплексів Ce
3+ 

-

Vo-Ce
3+ 

або іонів Ce
3+

 та швидкості накопичення та вивільнення кисню 

наночастинками. Оскільки процеси взаємодії активних форм кисню з 

поверхнею нанокристалів СеО2-х відбуваються саме на каталітичних 

сайтах Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

, зростання вмісту комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 повинно 

посилювати антиоксидантну активність наночастинок, тоді як 

пришвидшення процесів виходу кисню з наночастинок повинно 

пришвидшувати відновлення вихідного вмісту комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 в 

наночастинках після закінчення розкладання АФК.  

Одним з шляхів впливу на дефектну структуру нанокристалів оксиду 

церію є тривале опромінення випромінюванням з довжинами хвиль, що 

відповідає переходам з перенесенням заряду з валентної зони на порожні 

4f
0
 рівні іонів чотиривалентного церію (O

2- 
→Ce

4+
) (рис. 4.1). Як відомо 

для напівпровідників опромінення випромінюванням з довжинами хвиль, 

більшими за ширину забороненої зони, приводить до формування 

електронно-діркових пар (електрон у зоні провідності та дірка у валентній 

зоні), які далі можуть або рекомбінувати з випроміненням фотона, або 
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локалізуватися поблизу дефектів кристалічної гратки, або мігрувати на 

поверхню нанокристала, де вони можуть взаємодіяти з різними 

молекулами, водою або киснем. Останнє широко використовується для 

потреб фотокаталізу, і, як було показано у низці робіт, оксид церію може 

також виступати в ролі ефективного фотокаталітичного матеріалу [239-

243].  

Було показано, що оксид церію як матеріал для фотокаталізу за 

певними параметрами може бути кращим навіть за найбільш широко 

використовуваний в цій галузі матеріал – оксид титану (TiO2), оскільки 

час життя електрона та дірки в оксиді церію значно вищий, ніж в оксиді 

титану [241]. Миттєва рекомбінація електрона та дірки в оксиді церію 

ускладнюється тим, що перенесення електрона з валентної зони на 

порожні 4f
0
 рівні іонів Ce

4+
 супроводжується сильною локалізацією 

електрона. В більшості робіт, присвячених процесам електронного 

транспорту в оксиді церію [244, 245], комплекси (Ce
4+

+e
-
) розглядаються 

як полярони малого радіусу, транспорт яких здійснюється виключно за 

стрибковим механізмом. Електронна структура комплексів (Ce
4+

+e
-
) є в 

цілому аналогічною електронній структурі іонів Ce
3+

 (або повністю 

 
Рисунок 4.1 – Переходи з перенесенням заряду O

2- 
→Ce

4+
 на 

спрощеній схемі енергетичних рівнів оксиду церію (а) та на 

спектрах поглинання (б).  
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аналогічною, якщо вважати вірною модель локалізації електронів на 

рівнях іонів церію при формуванні кисневих вакансій), і можна очікувати, 

що за високої щільності фотонів збудження, перехід окремих іонів з Ce
4+

 в 

Ce
3+

 внаслідок перенесення заряду повинен супроводжуватися 

формуванням кисневих вакансій і комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

, оскільки, як 

було показано раніше, дана конфігурація є найбільш стабільною в 

структурі оксиду церію.  

Для того, щоб дослідити вплив УФ-опромінення на дефектну 

структуру та редокс-активність нанокристалів СеО2-х використовувалися 

джерела як широкосмугового УФ-опромінення, так і лазерні джерела з 

різною довжиною хвилі (325 нм, 410 нм, 530 нм). При широкосмуговому 

УФ-опроміненні ртутною лампою спостерігалося поступове зростання 

інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції (рис. 4.2), а також поступове зниження 

інтенсивності смуги з перенесенням заряду O
2- 

→Ce
4+

 на спектрах 

поглинання водних колоїдних розчинів наночастинок оксиду церію (рис. 

4.3). Ця спектральна зміна була оборотною, і після припинення 

опромінення з часом відбувся зворотний процес Ce
3+ 

→ Ce
4+ 

, що займав 

 
Рисунок 4.2 – а) Оборотна зміна смуги Ce

3+
 люмінесценції 

колоїдних розчинів наночастинок CeO2-х (2 нм) при УФ-

опроміненні б) Динаміка зміни інтенсивності смуги Ce
3+

 

люмінесценції (λреєстр = 430 нм) під час 

опромінення / релаксації (джерело опромінення – ртутна 

лампа). 
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декілька годин і приводив до зниження інтенсивності смуги Ce
3+

 

люмінесценції та зростання смуги з перенесенням заряду O
2- 

→Ce
4+

 на 

спектрах поглинання до значень, що мали місце до початку 

опромінювання.  

Таким чином, опромінення нанокристалів CeO2-х з довжиною хвилі, 

що відповідає переходам з перенесенням заряду (O
2- 

→Ce
4+

) приводить до 

захоплення електронів іонами Ce
4+

 з переходом в Ce
3+

. При цьому те, що 

після опромінення не спостерігається швидкий зворотній перехід у 

вигляді люмінесценції з перенесенням заряду, або безвипромінювальної 

релаксації, говорить про те, що отримані комплекси є стабільними, що 

може, зокрема, відбуватися в тому випадку, коли опромінення 

супроводжується формуванням комплексів Ce
3 + 

-Vo- Ce
3 +

, що приводить 

до стабілізації дефектів, отриманих при опроміненні.  

Цей ефект критичним чином залежить від довжини хвилі 

опромінення. Фотовідновлення нанокристалів спостерігалося при 

опромінені лазерним випромінюванням з довжинами хвиль 325 нм та 410 

 
Рисунок 4.3 – а) Оборотна зміна смуги з перенесенням заряду 

(O
2- 

→Ce
4+

) на спектрах поглинання колоїдних розчинів 

наночастинок CeO2-х (2 нм) при широкосмуговому УФ-

опроміненні (джерело – ртутна лампа). б) Динаміка зміни 

інтенсивності смуги з перенесенням заряду (λреєстр = 286 нм) 

під час опромінення / релаксації (джерело опромінення – 

ртутна лампа). 
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нм (ці довжини хвиль відповідають смузі з перенесенням заряду O
2- 

→Ce
4+

 

на спектрах поглинання (рис. 4.1)), але було відсутнє при лазерному 

опроміненні з довжиною хвилі 530 нм, яка не потрапляє в зазначену 

смугу.  

Вплив лазерного опромінення на утворення комплексів Ce
3+ 

-Vo-

Ce
3+ 

в структурі оксиду церію був показаний раніше в [129]. Автори
 
[129] 

зауважили, що опромінення порошків і плівок оксиду церію у вакуумній 

камері приводило до помітного збільшення інтенсивності люмінесценції, 

яка була приписана екситонам, захопленим комплексами Ce
3+

-Vo-Ce
3+ 

. 

Введення кисню у вакуумну камеру приводило до зворотного процесу. 

Несподівано, але для нанокристалів оксиду церію ефект був протилежним 

- тобто зниження інтенсивності люмінесценції при опроміненні у 

вакуумній камері з подальшим відновленням люмінесценції в атмосфері 

кисню. Для всіх зразків фотовідновлення / фотоокиснення спостерігалося 

лише при лазерному опроміненні 325 нм, тоді як опромінення іншими 

довжинами хвиль не впливало на спектри. Автори [129] запропонували 

два можливі механізми впливу лазерного опромінення на процеси 

люмінесценції: або високі концентрації та рухливість дірок, що 

утворюються при опроміненні, приводять до можливості випадкової 

зустрічі двох дірок поблизу іона O
2- 

з подальшою десорбцією кисню та 

утворенням кисневих вакансій або лазерне опромінення довжиною хвилі 

325 нм саме по собі може привести до утворення кисневих вакансій на 

поверхнях (100) оксиду церію.  

Аналогічний ефект спостерігався для об'ємних кристалів SrTiO3 [246] 

та нанокристалів MgO [247]. Таким чином, можна стверджувати з великим 

ступенем імовірності, що і в наших експериментах стабільність 

комплексів (Ce
4+

+e
-
), отриманих при опроміненні випромінюванням з 

довжиною хвилі, що відповідає переходам з перенесенням заряду (O
2-

 
→Ce

4+
), пояснюється як  сильною локалізацією електрона при захопленні 

на 4f
0
 рівні, так і тим, що процес захоплення електрона може 

супроводжуватись вивільненням кисню з наночастинки з формуванням 

комплексів Ce
3 + 

-Vo-Ce
3 +

. В свою чергу, вміст комплексів Ce
3 + 

-Vo-Ce
3+

 в 

Глава 4. Керування дефектною структурою …  165 

 

 

наночастинках оксиду церію має впливати на антиоксидантну активність 

наночастинок при взаємодії з активними формами кисню, що і було 

перевірено в низці експериментів, викладених в наступному розділі.  

 

4.1.2 Вплив селективного УФ-опромінення на антиоксидантні 

властивості нанокристалів СеО2-х 

Оскільки УФ-опромінення приводить до формування додаткових 

комплексів Ce
3 +

-Vo-Ce
3+

 внаслідок перенесення електрону (O
2- 

→Ce
4+

) з 

іона кисню на іон церію, це має приводити до зростання антиоксидантної 

активності наночастинок оксиду церію, яка залежить або від вмісту 

комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

 (при взаємодії з перекисом водню або гіпохлорит-

аніонами) або від співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 (при взаємодії з гідроксил-

радикалами або супероксиданіонами). Для всіх зазначених типів АФК, 

зростання вмісту комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

 на поверхні наночастинок 

оксиду церію має приводити до зростання швидкості їх розкладання у 

водних розчинах.  

Для з'ясування впливу попереднього опромінення на здатність 

нанокристалів оксиду церію знищувати ˙OH-радикали було використано 

кумариновий тест. Кумарин не має власної флуоресценції, але він 

перетворюється на флуоресцентний 7-гідроксикумарин під час реакції з 

гідроксил-радикалами. Гідроксил-радикали утворювались під дією 

рентгенівського випромінювання (U = 30 кВ, I = 20 мА), а флуоресценція 

7-гідроксикомарину використовувалась для моніторингу здатності 

наночастинок знищувати ˙OH-радикали. Як було показано у главі 3, 

здатність наночастинок оксиду церію знищувати ˙OH-радикали корелює із 

вмістом іонів Ce
3+

 на поверхні нанокристалів.
  

В експерименті водні розчини нанокристалів оксиду церію 

опромінювали лазером з довжиною хвилі 325 нм протягом 1,5 години, а їх 

люмінесцентні та антиоксидантні властивості порівнювали з 

неопроміненими зразками. На рис. 4.4 (а) наведено спектри люмінесценції 

опромінених та неопромінених нанокристалів. Лазерне опромінення 

приводить до підвищення інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції  в 1,2 рази, а 
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кумариновий тест показав збільшення здатності знищувати ˙OH-радикали 

у опромінених зразків у 1,4 рази порівняно з неопроміненими.  

Таким чином, попереднє лазерне опромінення розчинів 

нанокристалів перед взаємодією з ˙OH-радикалами прискорює процес їх 

нейтралізації, поліпшуючи антирадикальні властивості нанокристалів 

внаслідок збільшення співвідношення Ce
3+ 

/ Ce
4 +

 при лазерному 

опроміненні наночастинок.  

Супероксиданіони (O2
-
) є нестабільною формою АФК, таким чином 

вміст супероксиданіонів у водному розчині можна визначати лише 

опосередковано – за окисненням різних органічних молекул. Так, 

автоокиснення адреналіну супроводжується формуванням 

флуоресцентного продуту – адренохрому. Процес автоокиснення 

супроводжується формуванням супероксиданіонів (O2
-
) на початковій 

стадії, які далі приймають участь в процесі автоокиснення. Таким чином, 

зниження вмісту супероксиданіонів (O2
-
) за рахунок їх нейтралізації 

 
Рисунок 4.4 – а) Спектри люмінесценції нанокристалів CeO2-х 

(2 нм) без попереднього опромінення та попередньо 

опромінені (1,5 години) при λзб. = 325 нм (2); б) Концентрація 
•
ОН-радикалів  у водних розчинах нанокристалів, 

опромінених рентгенівськими випромінюванням. 

Контрольний зразок - водні розчини без нанокристалів оксиду 

церію. 
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нанокристалами СеО2-х очікувано приводить до зниження рівня 

флуоресценції адренохрому.  

В експерименті було досліджено вплив неопромінених та попередньо 

опромінених водних розчинів нанокристалів CeO2-x на процеси 

автоокиснення адреналіну. На рис. 4.5 наведено динаміку зростання 

вмісту адренохрома (окисненого продукту адреналіну) для неопромінених 

та попередньо опромінених водних розчинів нанокристалів CeO2-x. Видно, 

що попереднє опромінення наночастинок (1,5 години, 325 нм) приводить 

до зростання їх здатності до нейтралізації супероксиданіонів. Таким 

чином, можна зробити висновок, що здатність нанокристалів CeO2-x до 

нейтралізації супероксиданіонів корелює зі співвідношенням Ce
3+

/Ce
4+

, 

тому як і при взаємодії з гідроксил-радикалами, зростання співвідношення 

Ce
3+

/Ce
4+

 внаслідок опромінення приводить до зростання здатності 

нанокристалів до зниження вмісту супероксиданіонів (O2
-
) у водних 

розчинах. Загалом, нейтралізація супероксиданіонів може відбуватися 

двома можливими шляхами: 

 O2
-
 + Ce

3+ 
+ 2H

+
 → H2O2 + Ce

4+ 
      (4.1) 

  O2
-
 + Ce

4+ 
→ O2 + Ce

3+
      (4.2) 

 
Рисунок 4.5 – Динаміка зміни концентрації супероксиданіонів 

(O2
-
) при додаванні нанокристалів CeO2-x (2 нм), визначена за 

інтенсивністю флуоресценції адренохрому (520 нм).  
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Проведені експерименти дають можливість надати перевагу саме 

першому механізму нейтралізації супероксиданіонів (4.1), оскільки згідно 

до цього механізму зростання вмісту іонів Ce
3+

 повинно приводити до 

зростання антиоксидантної активності наночастинок, що і спостерігається 

експериментально. Таким чином, дослідження попередньо опромінених 

наночастинок дало можливість зробити висноски щодо конкретного 

механізму СОД-подібної активності наночастинок.  

Треба зазначити, що вплив попереднього опромінення нанокристалів 

на їх антиоксидантну активність мав місце, як і очікувалось, лише 

протягом перших годин після опромінення, після чого антиоксидантна 

активність опромінених і неопромінених нанокристалів зрівнювалась. 

Через це помітного експериментально впливу опромінення на процеси 

нейтралізації довгоживучих активних форм кисню (таких як перекис 

водню та гіпохлорит-аніони) зафіксовано не було, хоча для малих 

концентрацій цих АФК подібний ефект також повинен мати місце.  

 

4.1.3 Прискорення процесів регенерації антиоксидантних 

властивостей наночастинок СеО2-х за допомогою селективного УФ-

опромінення 

Встановлена в розділі 4.1.1 роль УФ-опромінення у формуванні 

додаткових кисневих вакансій та комплексів Ce
3+ 

-Vo-Ce
3+

 в нанокристалах 

оксиду церію може бути також використана для пришвидшення процесів 

відновлення початкового співвідношення Ce
3+

/Ce
4 +

 після закінчення 

розкладання АФК наночастинками. Відновлення початкової інтенсивності 

Ce
3+ 

люмінесценції (а, отже, і початкового співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

) після 

додавання активних форм кисню (зокрема, перекису водню) за кімнатної 

температури потребує декількох днів, а швидкість відновлення 

інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції істотно залежить від температури (рис. 

4.6). Як було показано в главі 3, це обумовлено тим, що під час 

розкладання АФК нанокристалами CeO2-х, відбувається поступове 

накопичення кисню наночастинками, який після закінчення процесу 

розкладання поступово вивільняється наночастинкою за дифузійним 
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механізмом. В свою чергу, формування додаткових кисневих вакансій в 

структурі CeO2-х повинно пришвидшувати дифузію кисню, і, отже, 

сприяти вивільненню кисню наночастинками.  

Динаміка відновлення початкової інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції 

(Ce
4+ 

→ Се
3+

) після додавання перекису водню до колоїдних розчинів 

нанокристалів CeO2-х (2 нм) за різних температур показана на рис. 4.6 (а). 

Точки відповідають значенням інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції (425 нм) 

у різний час після додавання перекису водню (використовуючи 

короткочасне ввімкнення лазера з λзб = 325 нм для збудження 

люмінесценції). Подібні залежності при безперервному лазерному 

опроміненні (325 нм) показані на рис. 4.6 (б). Як більш високі 

температури, так і безперервне лазерне опромінення зменшують час, 

необхідний для відновлення початкової інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції. 

А саме, за 22 °C відновлення початкового співвідношення 

Ce
3+ 

/ Ce
4 + 

займає близько 120 годин без опромінення і лише 90 хвилин 

при безперервному опроміненні; за 37 °С – 24 години без опромінення і 60 

 
Рисунок 4.6 – Динаміка відновлення початкової інтенсивності 

Ce
3+ 

люмінесценції (Ce
4+ 

→ Се
3+

) після додавання перекису 

водню до колоїдних розчинів нанокристалів CeO2-х (2 нм) за 

температур 22 °C, 37 °С та 52 °С: а) за відсутності 

безперервного лазерного опромінення; б) за наявності 

безперервного лазерного опромінення (325 нм).  
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хвилин при безперервному опроміненні, тоді як за 52 °С – 5 годин без 

опромінення і 30 хвилин при безперервному опроміненні. 

Подальше опромінення приводить до збільшення інтенсивності 

Ce
3+ 

 люмінесценції до значень вище, ніж початкове, що відповідає 

значенням співвідношення Ce
3+ 

/ Ce
4+ 

 вище, ніж те, що мали місце до 

додавання перекису водню. Спектр люмінесценції, отриманий після 

відновлення Ce
3+ 

 люмінесценції при безперервному лазерному 

опроміненні, був таким самим, як і до додавання перекису водню, і 

додаткових смуг не спостерігалося.  

Ефект прискорення відновлення люмінесценції Ce
3+ 

може виникати 

як за рахунок впливу лазерного опромінення на динаміку кисню в 

наночастинках, так за рахунок більш швидкого розкладання перекису 

водню при лазерному опроміненні. Останній ефект повинен бути 

незалежним від довжини хвилі, тому для виключення такої можливості в 

 
Рисунок 4.7 –  а) Спектр поглинання колоїдних розчинів 

нанокристалів CeO2-х (2 нм); б) Динаміка відновлення 

початкової інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції (Ce
4+ 

→ Се
3+

) 

після додавання перекису водню до колоїдних розчинів 

нанокристалів CeO2-х (2 нм) за наявності безперервного 

лазерного опромінення з різними довжинами хвиль (325, 400 

та 530 нм), t = 52 ºC. 
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експерименті у широкому діапазоні варіювалася довжина хвилі 

опромінення.  

Ніякого впливу лазерного опромінення на процеси відновлення 

Ce
3+  

люмінесценції не спостерігалося для довжин хвиль лазера, які не 

потрапляли в спектральний діапазон, що відповідав смузі поглинання з 

перенесенням заряду (O
2- 

→Ce
4+

)
 

оксиду церію (рис. 4.1). Як видно з 

рис. 4.7, прискорення відновлення початкової інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції спостерігається при безперервному лазерному опроміненні 

з довжинами хвилі 325 нм та 400 нм, тоді як при лазерному опроміненні з 

довжиною хвилі 530 нм динаміка відновлення інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції була такою ж, як і без будь-якого безперервного 

опромінення, незважаючи на те, що потужність лазерного діода 530 нм 

(50 мВт) була навіть більшою, ніж для He-Cd лазера 325 нм (6 мВт).  

Така залежність динаміки відновлення люмінесценції Ce
3+ 

від 

довжини хвилі опромінення вказує на те, що більш висока рухливість 

кисню в нанокристалах оксиду церію при лазерному опроміненні 

визначається зміною локальної електронної структури навколо іонів 

кисню за рахунок перерозподілу заряду у комплексах з перенесенням 

заряду Ce
4+ 

- O
2- 

. Цей перерозподіл, у свою чергу, може зменшити 

значення енергії активації дифузії кисню та забезпечити швидше 

відновлення початкового вмісту кисневих вакансій і, таким чином, іонів 

Ce
3+

 у нанокристалах. 

Якщо взяти до уваги, що поглинання фотона (325 нм) одним 

комплексом з перенесенням заряду Ce
4+ 

- O
2-

 може лише незначно змінити 

динаміку вивільнення кисню з наночастинки в цілому, цей ефект повинен 

критично залежати від кількості фотонів, поглинутих наночастинками 

оксиду церію, тобто має залежати від інтенсивності лазерного 

опромінення. Динаміка зростання інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції після 

додавання перекису водню помітно залежить від інтенсивності лазерного 

опромінення.  

На рис. 4.8 наведена динаміка відновлення початкової інтенсивності 

Ce
3+ 

люмінесценції (Ce
4+ 

→ Се
3+

) після додавання перекису водню при 
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опроміненні лазером 325 нм за умов варіювання інтенсивності 

опромінювання. Зростання інтенсивності опромінення від 0,3 до 

1,2 Вт/см
2
 (що відповідає зростанню потоку фотонів від 0,5∙10

18
 до 

2∙10
18

 фотонів/с∙см
2
) приводить до значного пришвидшення відновлення 

початкової інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції (Ce
4+ 

→ Се
3+

).  

Цикли окиснення і фотовідновлення можуть повторюватися 

багаторазово, в той час як спектр люмінесценції, а також окиснювально-

відновна динаміка залишаються незмінними (рис. 4.9). 

Механізм пришвидшення процесів відновлення початкової 

інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції після додавання АФК за допомогою 

безперервного лазерного опромінення, що потрапляє в спектральний 

діапазон, що відповідає смузі поглинання з перенесенням заряду (O
2-

 
→Ce

4+
), є в цілому аналогічним до механізму зростання інтенсивності 

Ce
3+

 люмінесценції та покращення антиоксидантних властивостей 

 
Рисунок 4.8 –  Динаміка відновлення Ce

3+ 
люмі-

несценції  (Ce
4+ 

→ Се
3+

) після додавання перекису водню до 

колоїдних розчинів нанокристалів CeO2-х (2 нм) за різної 

інтенсивності безперервного лазерного опромінення 

(325 нм), t = 52 ºC. 
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нанокристалів оксиду церію при опроміненні випромінюванням з того ж 

спектрального діапазону. Втім, вплив опромінення в цьому випадку 

відрізняється як від описаного в розділі 4.1.1, оскільки в цьому випадку 

концентрація вакансій кисню та іонів Ce
3+ 

у нанокристалах оксиду церію 

була далеко не рівноважною вже на початку лазерного опромінення. 

Опромінення нанокристалів, описане у розділах 4.1.1 і 4.1.2, викликало 

утворення нерівноважних вакансій кисню, і таким чином, після 

відключення джерела опромінення, з часом мав спостерігатися зворотний 

перехід Ce
3+ 

→ Се
4+

.  

У описаному ж тут випадку додавання перекису водню приводить до 

заповнення рівноважних кисневих вакансій киснем, що виводить систему 

з рівноваги, таким чином лазерне опромінення та більш висока 

температура, навпаки, прискорюють процеси досягнення рівноважного 

стану. 

Стадія відновлення інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції після додавання 

перекису водню контролюється дифузією кисню з подальшим 

вивільненням кисню з наночастинок, таким чином і більш високі 

температури, і лазерне опромінення пришвидшують процеси дифузії. 

 
Рисунок 4.9 – Цикли окиснення (Ce

3+ 
→ Се

4+
) та 

фотовідновлення (Ce
4+ 

→ Се
3+

) при багаторазовому додаванні 

перекису водню та за наявності безперервного лазерного 

опромінення (325 нм).  
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Відповідно до стандартного закону дифузії: D = D0 exp(-Ea /kT), де Ea  – 

енергія активації кисневої дифузії, що дає можливість оцінити швидкість 

дифузії кисню у нанокристалах оксиду церію за різних температур. 

Коефіцієнти дифузії кисню, визначені за динамікою відновлення 

інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції при безперервному лазерному 

опроміненні, дорівнюють 1,85∙10
-18 

см
2 
/с за 22 °С, 2,77∙10

- 18 
см

2 
/с за 37 ºC 

і 5,55∙10
-18 

см
2 
/с за 52 ºC . Значення коефіцієнтів дифузії, отриманих 

експериментально за температур 22 °C, 37 °С та 52 °С за відсутності та у 

присутності безперервного лазерного опромінення наведено в таблиці 4.1. 

Як видно з табл. 4.1., тоді як без лазерного опромінення підвищення 

температури від 22 ºC до 52 ºC приводить до 20-разового збільшення 

коефіцієнта дифузії, за наявності безперервного лазерного опромінення ця 

зміна температури приводить лише до трикратної зміни часу відновлення. 

Отже, при лазерному опроміненні роль самого опромінення стає 

домінуючою в динаміці вивільнення кисню з наночастинок оксиду церію. 

Беручи значення потоку фотонів (2 ∙10
18 

фотонів/с∙см
2 
), експериментальні 

значення поперечного перерізу лазерної плями (0,5 мм
2 
) і довжини треку 

Таблиця 4.1. Часи вивільнення кисню та коефіцієнти дифузії 

кисню за відсутності та за наявності безперервного лазерного 

опромінення (325 нм) для наночастинок CeO2-х (2 нм).  

 За відсутності лазерного 

опромінення 

За наявності лазерного 

опромінення 

 t, год. D, cм
2
/с t, хв. D, cм

2
/с 

22 ºC 120 2,31∙10
-20

 90 1,85∙10
-18

 

37 ºC 24 1,16∙10
-19

 60 2,77∙10
-18

 

52 ºC 5 5,56∙10
-19

 30 5,55∙10
-18
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(3 мм), можна приблизно оцінити, що протягом 1 с одна наночастинка 

поглинає ~ 1500-2000 фотонів, що є достатньо високим значенням, щоб 

впливати на рухливість кисню в наночастинках в цілому (кількість іонів 

кисню в наночастинках 2 нм становить ~ 200).   

Отже, безперервне лазерне опромінення з довжиною хвилі, що 

відповідає переходам з перенесенням заряду Ce
4+ 

- O
2-

, може забезпечити 

швидше відновлення початкової інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції. 

Прискорення процесів відновлення початкового співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 

при безперервному лазерному опроміненні може бути обумовлено 

кількома механізмами. По-перше, як було сказано вище, лазерне 

опромінення може приводити до безпосереднього утворення кисневих 

вакансій на поверхні наночастинок оксиду церію. Оскільки дифузія кисню 

за вакансійним механізмом вимагає наявності вакансії кисню у сусідньому 

положенні до іона, коефіцієнт дифузії пропорційний концентрації 

кисневих вакансій у нанокристалі, а утворення додаткових вакансій кисню 

повинно посилювати мобільність кисню.  

Енергія утворення кисневої вакансії на поверхні (100) становить 

3,1-3,3 еВ [248], що відповідає діапазону довжин лазерних хвиль, для яких 

спостерігалось прискорення відновлення інтенсивності 

Ce
3+ 

люмінесценції. По-друге, лазерне опромінення може сприяти дифузії 

іонів кисню, зменшуючи енергію активації дифузії. Перерозподіл густини 

заряду за рахунок перенесення заряду O
2- 

→ Ce
4+ 

повинен зменшувати 

енергію зв’язку іона кисню, а отже, і енергію активації дифузії. Таким 

саме чином, перерозподіл заряду приводить до зменшення радіусу іона 

кисню (радіус іона O
2-

 приблизно 1,4 Å, а радіус нейтрального атома 

кисню - приблизно 0,73 Å). Зниження іонного радіусу також збільшує 

концентрацію вакансій відповідно до закону: C = C0 exp(-pV/2kT), де V - 

об'єм іона [249]. Зниження енергії зв’язку аніонів та іонного радіусу 

неминуче має привести до збільшення мобільності кисню всередині 

нанокристалів оксиду церію та, отже, до прискорення відновлення 

початкового співвідношення Ce
3+ 

/ Ce
4+

 для нанокристалів оксиду церію. 
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В цілому, незалежно від конкретного механізму прискорення 

мобільності кисню в нанокристалах оксиду церію під дією безперервного 

лазерного опромінення, слід зазначити, що, хоча участь процесів дифузії 

кисню в регенерації окиснювально-відновних властивостей нанокристалів 

оксиду церію після взаємодії з окисником приводить до істотного 

обмеження його каталітичної та антиоксидантної активності, лазерне 

опромінювання пришвидшує відновлення редокс-властивостей 

нанокристалів оксиду церію після взаємодії з АФК. 

 

4.2 Вплив значення pH на редокс-властивості нанокристалів 

СеО2-х 

Тип редокс-активності оксидних нанокристалів може змінюватися в 

залежності від зовнішніх умов (зокрема, при зміні pH середовища), що 

раніше обговорювалося у низці публікацій [250, 251]. Було встановлено, 

що наночастинки CeO2-x за високих значень pH демонструють як СОД-

подібну (перетворення аніонів O2
-
 в молекули H2O2), так і каталазоподібну 

активність (розкладення H2O2 на воду і кисень), тоді як за низьких значень 

pH - лише СОД-подібну активність, що призводить з часом до різкого 

зростання концентрації перекису водню. В свою чергу, завдяки оксидазо- 

та пероксидазоподібній активності наночастинок CeO2-x за низьких 

значень pH, отриманий в результаті СОД-подібної дії надлишковий 

перекис водню використовується для окиснення біологічних молекул, що 

може призводити до загибелі клітини.  

Можлива роль нанокристалічного оксиду церію в якості подвійного 

агента, здатного до знищення ракових клітин (які мають низький рівень 

pH) та захисту нормальних клітин (рівень pH в яких є більш високим) від 

оксидативного стресу була запропонована, зокрема, в [252]. Здатність 

нанокристалів CeO2-x до селективного захисту нормальних (не ракових) 

клітин від впливу АФК підтверджуються низкою біологічних досліджень 

[253] за умов генерації АФК рентгенівським випромінюванням (що 

моделює процес радіотерапії онкологічних новоутворень). В деяких 

публікаціях було показано, що наночастинки CeO2-x в ракових клітинах 
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демонструють прооксидантну активність, сприяючи їх знищенню [254]. 

Втім інші автори спостерігали при введенні CeO2-x як в здорові, так і в 

ракові клітини лише антиоксидантну активність наночастинок [255]. Така 

розбіжність в експериментальних результатах свідчить, зокрема, про 

ключову роль параметрів конкретної наночастинки (розмір, форма, 

морфологія поверхні, киснева стехіометрія та ін.) в формуванні її редокс-

властивостей.   

Тип редокс-активності оксидних нанокристалів з іонами змінної 

валентності (зокрема, нанокристалів CeO2-x) безпосередньо залежить від 

характеристик оточуючого середовища (таких як pH та концентрація 

кисню) і за певних значень pH має спостерігатися перехід від про- до 

антиоксидантної активності нанокристалів. Цей факт може мати ключове 

значення при отриманні нанокристалів для потреб онкології, оскільки pH 

ракових і здорових клітин відрізняється (pH здорових клітин становить 

7,3-7,4, ракових – 6,2-6,9), і, отже одні і ті самі наночастинки можуть 

виступати в якості прооксидантів в ракових клітинах та захищати здорові 

клітини від дії АФК. 

Як вже зазначалося у главі 3, процеси розкладення перекису водню 

нанокристалами оксиду церію можуть бути як каталазоподібними (без 

утворення гідроксил-радикалів), так і йти за механізмом, подібним до 

фентонівського (супроводжуються утворенням гідроксил-радикалів). 

Розкладення перекису водню за механізмом, подібним до фентонівського:  

  H2O2 + Ce
3+

 → Ce
4+

 + OH
-
 + 

•
OH  (4.3) 

може бути небезпечним для живих клітин, оскільки супроводжується 

формуванням гідроксил-радикалів (
•
OH), окиснювальна здатність яких 

значно перевищує окиснювальну здатність перекису водню. Отже, 

реакція, подібна до фентонівської, може призвести до перекисного 

окиснення ліпідних мембран і пошкодження різних клітинних органел 

гідроксил-радикалами. Інший можливий шлях взаємодії оксиду церію з 

перекисом водню включає утворення супероксиданіонів як проміжного 

продукту:  
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  H2O2 + Ce
4+

 → Ce
3+

 + O2
-
 + 2H

+
  (4.4) 

Цей шлях є менш шкідливим для клітини, оскільки супероксиданіони 

можуть нейтралізуватися нанокристалами оксиду церію (СОД-подібна 

активність нанокристалів оксиду церію):  

  O2
-
 + Ce

4+
 → Ce

3+
 + O2   (4.5) 

і  

  O2
-
 + Ce

3+
 + 2H

+
 → Ce

4+
 + H2O2  (4.6) 

Отже, типи АФК, що утворюються під час розкладення перекису 

водню нанокристалами оксиду церію, визначають загальну біологічну 

активність цих наночастинок. Одним з основних факторів, що 

контролюють реалізацію специфічної реакції нейтралізації/утворення 

АФК, є рН водного розчину перекису водню з нанокристалами оксиду 

церію. 

Динаміку розкладання перекису водню нанокристалами оксиду церію 

у водних розчинах вимірювали за допомогою селективного сенсора на 

перекис водню ДФПФ (дифеніл-1-піренілфосфіну). Окислюючись до 

оксиду фосфіну, сенсор переходить у флуоресцентну форму з широкою 

смугою з максимумом на 380 нм. Під час експерименту 980 мкл водного 

розчину перекису водню з нанокристалами оксиду церію, взятого через 

різний час після додавання перекису водню, додавали у кювети з 

подальшим додаванням 20 мкл розчину ДФПФ-ДМСО (1 мМ). Отриманий 

розчин витримували протягом 30 хв для завершення реакції сенсора з 

перекисом водню, а потім знімали спектр флуоресценції. Інтенсивність 

флуоресценції сенсора, таким чином, була пропорційною до концентрації 

перекису водню на даний момент часу. На рис. 4.10 показана динаміка 

зміни концентрації перекису водню при взаємодії перекису водню з 

нанокристалами оксиду церію при pH = 4, 7,5 і 10. Динаміка складається з 

двох чітко визначених етапів, що відповідають зменшенню і подальшому 

підвищенню (для pH = 7,5 і 10) концентрації перекису водню. Цю 
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специфічну динаміку можна розглядати як результат поєднання 

каталазоподібної та СОД-подібної активності нанокристалів оксиду церію.  

Збільшення значення рН приводить до помітного збільшення 

швидкості розкладання перекису водню на першому етапі розкладання. 

Взаємодія молекул перекису водню з комплексами Ce
3+

-Vo-Ce
3+

 (або 

Ce
4+

-Vo-Ce
4+

 в окисненому стані), які є найпоширенішим типом дефектів 

на поверхні оксиду церію, забезпечує розкладання перекису водню на 

воду та кисень без утворення проміжних АФК. При цьому взаємодія з 

окремими іонами Ce
3+

/Ce
4+

 повинна супроводжуватися утворенням АФК. 

Отже, в процесі розкладення перекису водню, крім утворення кисню, за 

реакцією (4.4) можуть утворюватися також супероксиданіони (O2
-
).  

Так, на другому етапі розкладення перекису водню домінує СОД-

подібна активність нанокристалів оксиду церію, що приводить до 

 
Рисунок 4.10 – Динаміка розкладення перекису водню 

нанокристалами оксиду церію при різних значеннях pH, 

визначений за допомогою зміни інтенсивності люмінесценції 

сенсору ДФПФ (λ = 378 нм) після додавання перекису водню. 
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утворення додаткового перекису водню, але його вміст значно менше 

початкової концентрації перекису водню. 

Утворення супероксиданіонів при розкладанні перекису водню 

нанокристалами оксиду церію досліджували за зміною спектрів 

поглинання адреналіну після додавання перекису водню. Смуга 

поглинання на 305 нм відповідає поглинанню адренохрому (адренохром є 

продуктом взаємодії адреналіну з аніонами О2
-
). В розчинах адреналіну з 

перекисом водню без нанокристалів оксиду церію окиснення адреналіну 

до адренохрому не спостерігалося.  

Додавання нанокристалів оксиду церію приводить до швидкого 

розкладення перекису водню за реакцією (4.4), що супроводжується 

утворенням супероксиданіонів (рис. 4.11). Вміст аніонів О2
-
, що 

утворюються при розкладенні перекису водню, залежить від рН і є 

найвищим при рН 10.  

 
Рисунок 4.11 – Концентрація супероксиданіонів (О2

-
) у водних 

розчинах перекис водню - нанокристали оксиду церію з 

різними значеннями рН, визначений за зміною поглинання 

аденохрому (λ = 305 нм). 
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Використовуючи кумарин як сенсор гідроксил-радикалів, 

досліджували процеси утворення 
•
ОН радикалів при розкладенні перекису 

водню нанокристалами оксиду церію при різних значеннях рН. Зниження 

рН збільшує вміст гідроксил-радикалів, що утворюються при розкладенні 

перекису водню (рис. 4.12) у присутності нанокристалів оксиду церію. 

У той же час нейтралізація 
•
OH радикалів нанокристалами оксиду 

церію може усунути велику частину гідроксил-радикалів, що 

утворюються під час розкладення перекису водню. Для нанокристалів 

оксиду церію при pH = 7 вміст гідроксил-радикалів є меншим, ніж у 

контрольному розчині вода-перекис водню без нанокристалів оксиду 

церію протягом усього процесу розкладання перекису водню.  

У главі 3 було показано два фактори, що зменшують утворення 

гідроксил-радикалів у присутності нанокристалів оксиду церію: по-перше, 

високий вміст поверхневих комплексів Ce
3+

-Vo-Ce
3+

, здатних розкладати 

 
Рисунок 4.12 – Концентрація гідроксил-радикалів (

•
OH) у 

водних розчинах перекис водню - нанокристали оксиду 

церію з різними значеннями pH визначений за зміною 

люмінесценції 7-гідроксикумарину (λ = 460 нм). 
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перекис водню без утворення гідроксил-радикалів, і, по-друге, висока 

здатність до нейтралізації гідроксил-радикалів. 

Здатність нанокристалів оксиду церію до нейтралізації гідроксил-

радикалів також має бути рН-залежною. В експерименті водні розчини 

кумарину з наночастинками оксиду церію при різних значеннях pH 

опромінювалися рентгенівським випромінюванням (U = 30 кВ, I = 20 мА), 

яке приводило до радіолізу води з формуванням гідроксил-радикалів. 

Флуоресценція 7-гідроксикомарину використовувалась для оцінки вмісту 

гідроксил-радикалів у розчинах. Було показано, що зниження рН знижує 

здатність нанокристалів оксиду церію до нейтралізації гідроксил-

радикалів (рис. 4.13). Таким чином, нанокристали оксиду церію можуть як 

розкладати перекис водню з утворенням гідроксил-радикалів, так і 

нейтралізувати радикали, отримані у процесі розкладення перекису і 

кінцевий прооксидантний або антиоксидантний ефект нанокристалів 

оксиду церію має бути результатом комбінованої дії процесів утворення 

та нейтралізації 
•
OH радикалів при певному значенні pH. 

 
Рисунок 4.13 – Нейтралізація гідроксил-радикалів (

•
OH), що 

формуються під дією рентгенівського опромінювання у 

водних розчинах нанокристалами оксиду церію.   
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Для того, щоб виявити домінуючий тип окиснювально-відновної 

активності нанокристалів оксиду церію при різних значеннях рН, 

порівнювали зміну вмісту 
•
ОН у водних розчинах перекису водню з 

нанокристалами оксиду церію та без них. Відомо, що генерація 
•
OH 

радикалів з перекису водню є можливою навіть без нанокристалів оксиду 

церію за рахунок наявності невеликих кількостей неконтрольованих 

домішок (розчинених іонів тощо). Порівняння між зразками з 

нанокристалами оксиду церію та без них показує, що, незважаючи на 

здатність нанокристалів до утворення гідроксил-радикалів, нейтралізація 

 
Рисунок 4.14 – Порівняння вмісту гідроксил-радикалів (

•
OH) у 

водних розчинах перекису водню з різними значеннями pH (а-

д) з нанокристали оксиду церію та без них, що визначався за 

зміною люмінесценції 7-гідроксикумарину (λ = 460 нм). 
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гідроксил-радикалів нанокристалами оксиду церію переважає майже при 

всіх значеннях pH (рис. 4.14, а-г).  

При цьому різниця між вмістом 
•
OH радикалів, що утворюються у 

водних розчинах з нанокристалами оксиду церію та без них, зменшується 

при зниженні pH від 7,5 до 4,5. Так, при більш низькому значенні рН 

захист, що забезпечують нанокристали оксиду церію від 
•
OH радикалів 

зменшується, а при рН = 4,5 на першому етапі розкладення перекису 

водню прооксидантні властивості нанокристалів оксиду церію навіть 

переважають над антиоксидантними (рис. 4.14 (а)). 

Моніторинг співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 у нанокристалах оксиду церію 

за допомогою люмінесцентних методів може дати глибше уявлення про 

механізм утворення та нейтралізації конкретних типів АФК під час 

розкладення перекису водню при різних значеннях pH.  

Перекис водню може діяти і як окисник, і як відновник, утворюючи 

різні типи АФК (˙OH або O2
-
) під час взаємодії з активними поверхневими 

сайтами (іонами Ce
3+

→Ce
4+

 або комплексами Ce
3+

 - Vo - Ce
3+

). 

 
Рисунок 4.15 – Динаміка інтенсивності люмінесценції Ce

3+
 

після додавання перекису водню для водних розчинів 

наноцерію з різними значеннями pH. 
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На рис. 4.15 показано зміну інтенсивності Ce
3+ 

люмінесценції після 

додавання перекису водню при різних значеннях pH. При pH = 7,5 і pH = 6 

додавання перекису водню приводить до швидкого окиснення Ce
3+

→Ce
4+

, 

при pH = 10 до швидкого відновлення Ce
3+

→Ce
4+

, а при pH = 4 

співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 залишається таким саме, як і перед додаванням 

перекису водню. Ці результати відкривають шлях до розуміння всього 

механізму рН-залежного утворення ˙OH радикалів або супероксиданіонів 

під час розкладення перекису водню.  

Як видно з рис. 4.11  і рис. 4.12, шлях розкладення перекису водню 

нанокристалами оксиду церію (відповідно до реакції (4.3) або реакції 

(4.4)) можна контролювати за допомогою pH. Підвищення вмісту іонів 

OH
-
 (pH = 10) може стимулювати розкладення за реакцією (4.4), оскільки 

ця реакція приводить до збільшення вмісту іонів H
+
, компенсуючи 

початковий надлишок іонів OH
-
. Ця реакція має супроводжуватися 

утворенням супероксиданіонів та відновленням іонів Ce
4+

 до Ce
3+

, що 

узгоджується із збільшенням вмісту іонів O2
-
 та збільшенням 

інтенсивності Ce
3+

люмінесценції на рис. 4.11 та рис. 4.15, відповідно. 

При слабко кислих значеннях рН (рН = 6) надлишок іонів Н
+
, у свою 

чергу, забезпечує більш ефективне розкладення перекису водню за 

реакцією (4.3), що призводить до утворення аніонів ОН
-
. Реакція (4.3) 

включає утворення ˙OH радикалів та окиснення іонів Ce
3+

 до Ce
4+

, що 

пояснює більший вміст ˙OH радикалів при нижчих значеннях pH та 

зниження інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції, що видно на рис. 4.13 та 

рис. 4.15, відповідно. Для pH = 4 концентрація 
•
OH радикалів є високою, 

але оборотність Ce
4+

↔Ce
3+

 порушується через високий вміст іонів H
+
 

[152], тому співвідношення Ce
3+

/Ce
4+

 (і, отже, інтенсивність люмінесценції 

Ce
3+

) залишається майже постійним під час розкладання перекису водню. 

Результуюча динаміка розкладання перекису водню (рис. 4.10) 

нанокристалами оксиду церію при певному значенні рН є результатом 

його каталазо- та СОД-подібної активності разом зі здатністю до 

утворення супероксиданіонів. Чим вище значення pH, тим вищим є вміст 

аніонів O2
-
, що утворюються при розкладанні перекису водню. При певній 
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концентрації супероксиданіонів у водному розчині починає переважати 

СОД-подібна активність наноцерію (реакції (4.5), (4.6)), що приводить до 

утворення додаткового перекису водню, що видно на рис. 4.10 по 

збільшенню інтенсивності флуоресценції сенсора на перекис водню. 

Оскільки вміст супероксиданіонів при pH = 10 є найвищим, при цьому 

значенні pH спостерігається найістотніше збільшення вмісту перекису 

водню. Навпаки, для рН = 4 утворення додаткового перекису водню не 

спостерігалося, оскільки розкладення перекису водню при цьому рН 

відбувається переважно за реакцією (4.3) і не супроводжується 

утворенням супероксиду. Таким чином, зміна рН водного розчину 

нанокристалів оксиду церію змінює не тільки швидкість, а й механізм 

розкладення перекису водню. 

Отже, як швидкість, так і специфічні механізми розкладення перекису 

водню нанокристалами оксиду церію залежать від значення pH водних 

розчинів перекису водню з нанокристалами оксиду церію. Чим вище 

значення pH, тим більше швидкість розкладення перекису водню. 

Виявлено два різних шляхи розкладення перекису водню нанокристалами 

оксиду церію: перший з утворенням супероксиданіонів, що переважає при 

високих значеннях рН, а другий з утворенням гідроксил-радикалів, що 

домінує при низьких значеннях рН. Висока здатність нанокристалів 

оксиду церію до нейтралізації 
•
OH радикалів приводить до майже повного 

видалення з розчину гідроксил-радикалів, що утворюються при 

розкладенні перекису водню при нейтральному та слабкокислому pH. При 

цьому, при pH = 4,5 виявляється прооксидантна активність нанокристалів 

оксиду церію, що може бути пов’язано з пригніченням процесів 

окиснення-відновлення іонів Ce
3+

/Ce
4+

 на поверхні нанокристалів, що 

призводить до низької ефективності нейтралізації 
•
OH радикалів.  

 

4.3 Сенсори перекису водню на основі нанокристалів оксиду 

церію  

Зміна інтенсивності Ce
3+

 люмінесценції нанокристалів CeO2-х при 

додаванні окисників (зокрема, АФК), відкриває можливість використання 
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даних матеріалів не лише в якості антиоксидантів, але і в якості сенсорів 

концентрації відповідних окисників у водних розчинів. Зокрема, 

найбільший інтерес як з біологічної, так і з технічної точки зору є 

створення сенсорів для детектування концентрації найбільш 

розповсюдженої форми АФК – перекису водню (H2О2).   

На сьогодні прямі і непрямі методи детектування H2О2 представлені 

флуориметрією [256], хемілюмінесценцією [257] і спектрофотометрією 

[258]. В останні роки було розроблено велику кількість нових сенсорів 

(зокрема на основі Prussian blue (PB) [259, 260], гемових білків [261], 

вуглецевих нанотрубок [262] і різних наночастинок металів [263]), завдяки 

чому була підвищена чутливість і ефективність методів виявлення 

перекису водню. 

Люмінесцентні сенсори зарекомендували себе як найбільш надійні 

сенсори для детектування перекису водню в живих клітинах [264-266]. 

Наприклад, одним з найбільш поширених сенсорів є флуоресцеїн, дія 

якого заснована на переході нефлуоресцентної форми флуоресцеїну в 

флуоресціюючу (дихлорофлуоресцеїн) при додаванні перекису водню 

[267]. Аналіз за допомогою дихлорофлуоресцеїну визнаний одним з 

найважливіших у нанотоксикології для кількісного визначення 

окиснювального стресу, викликаного різними факторами (включаючи 

зовнішню дію, проникнення наночастинок тощо). Однак, цей аналіз має 

ряд обмежень, що визначаються низькою селективністю та ймовірною 

здатністю дихлорофлуоресцеїну генерувати АФК. Високу селективність 

показують  біосенсори перекису водню на основі ферментів, однак вони 

мають обмежений час життя.  

Обмеження, притаманні сенсорам на основі органічних молекул, 

обумовлюють необхідність розробки сенсорів перекису водню, які були б 

стабільними у водних розчинах та біологічних рідинах на протязі довгого 

часу, та мали б оборотні окисно-відновні властивості, що дозволило б їх 

багаторазове використання.   

Унікальні окисно-відновні властивості наночастинок оксиду церію, 

що показані в ряді робіт, дозволяють використовувати цей матеріал не 
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тільки для нейтралізації АФК, але й для ефективного виявлення АФК (у 

тому числі перекису водню) у біологічних зразках. У роботі [268] був 

запропонований амперометричний датчик перекису водню, що 

складається з робочого електрода, вкритого наночастинками оксиду церію 

розміром 3–5 нм, електроду відліку Ag/AgCl та золотого зустрічного 

електроду на скляній підкладці.  Сенсор  випробовували в діапазоні 

концентрацій Н2О2 від 1 мкМ до 30 мМ. Висока чутливість і лінійна 

відповідь, що спостерігалась в діапазоні від 1 мкМ до 50 мкМ, дозволили 

авторам говорити про перспективність даного сенсора для детектування 

малих концентрацій перекису водню 

Наявність Се
3+

 люмінесценції у нанокристалах оксиду церію, яка була 

показана в попередніх розділах, відкриває можливість детектування 

перекису водню в водних розчинах за допомогою методів оптичної 

спектроскопії, що у багатьох застосуваннях (перш за все, біологічних) є 

набагато більш зручним, ніж використання амперметричних методів, 

подібно до запропонованих у роботі [268]. 

 
Рисунок 4.16 – (а) Спектри люмінесценції колоїдних розчинів 

нанокристалів 2 нм CeO2-x (λзб. = 325 нм) в залежності від 

концентрації перекису водню у водному розчині, (б) Часові 

залежності Ce
3+ 

люмінесценції (430 нм) після додавання 

різних концентрацій перекису водню до колоїдних розчинів 

нанокристалів розміром 2 нм.  
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Для кількісного визначення впливу вмісту перекису водню у водних 

розчинах на інтенсивність Ce
3+

 люмінесценції у нанокристалах оксиду 

церію, до колоїдних розчинів нанокристалів оксиду церію додавали різні 

концентрації перекису водню. Спектри люмінесценції нанокристалів 

оксиду церію  вимірювали до і через 10 хвилин після додавання перекису. 

Щоб запобігти ефекту неоднорідного розподілу окисника при його 

додаванні до кювети з колоїдним розчином оксиду церію, кювету 

розміщували на магнітній мішалці.  

На рисунках рис. 4.16 (а) та рис. 4.17 (а) наведені спектри 

люмінесценції нанокристалів оксиду церію розміром 2 нм та 10 нм в 

залежності від концентрації перекису водню в колоїдних розчинах оксиду 

церію. Інтенсивність Ce
3+ 

люмінесценції монотонно зменшується при 

збільшенні концентрації Н2О2 від 1,25 мМ до 200 мМ як для нанокристалів 

розміром 2 нм, так і для нанокристалів розміром 10 нм. Зниження 

інтенсивності люмінесценції супроводжується незначним зміщенням 

максимуму смуги - з 425 нм до 440 нм для наночастинок розміром 2 нм та 

для наночастинок розміром 10 нм з 430 нм до 445 нм. Часові залежності 

 
Рисунок 4.17 – (а) Спектри люмінесценції колоїдних розчинів 

нанокристалів розміром 10 нм CeO2-x (λзб. = 325 нм) в 

залежності від концентрації перекису водню у водному 

розчині, (б) Часові залежності Ce
3+

 люмінесценції (440 нм) 

після додавання різних концентрацій перекису водню до 

колоїдних розчинів нанокристалів розміром 10 нм. 
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Ce
3+

 люмінесценції, отримані на довжині хвилі 430 нм для наночастинок 

розміром 2 нм і на 440 нм для 10 нм нанокристалів оксиду церію, наведені 

на рисунках рис. 4.16 (б) та рис. 4.17 (б), відповідно.  

Часові залежності можна розділити на два етапи: стадія швидкого 

загасання Ce
3+ 

люмінесценції (1-2 хв.) та  стадія відносно повільного 

загасання Ce
3+

 люмінесценції. Інтенсивність Ce
3+ 

люмінесценції після 

додавання перекису безпосередньо залежить від концентрації Н2О2 в 

отриманому розчині.  

На рис. 4.18 наведена залежність інтенсивності Ce
3+

 люмiнесценцiї 

від концентрації перекису водню (через 10 хвилин після додавання) для 

колоїдних розчинів наночастинок оксиду церію розміром 2 нм та 10 нм. В 

напівлогарифмічний шкалі обидві залежності близькі до лінійних у всьому 

діапазоні концентрацій. Збільшення концентрації перекису водню від 

1,25 мМ до 200 мМ приводить до зменшення інтенсивності 

Ce
3+

 люмінесценції в 1,7 та 1,4 рази для наночастинок оксиду церію 

розміром 2 нм та 10 нм відповідно. 

  
Рисунок 4.18 – Залежність інтенсивності Ce

3+
 люмінесценції 

від концентрації перекису водню для колоїдних розчинів 

нанокристалів CeO2-x розміром 2 нм та 10 нм (через 10 хв. 

після додавання Н2О2). 
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Як було показано у главі 3, нанокристали оксиду церію здатні 

відновлювати початкове співвідношення іонів Ce
3+

/Се
4+

 після взаємодії з 

активними формами кисню. Отже, і отримані на їх основі люмінесцентні 

сенсори будуть мати здатність до регенерації своїх властивостей після 

взаємодії з АФК (зокрема, з перекисом водню), що відкриває змогу їх 

багаторазового використання. Відновлення початкового співвідношення 

іонів Ce
3+

/Ce
4+

 в наночастинках оксиду церію забезпечуватиме 

регенерацію сенсора, причому це відновлення, як було показано у цій 

главі, може бути значно пришвидшене як збільшенням температури, так і 

додатковим лазерним опроміненням колоїдних розчинів нанокристалів.   

Одним з найбільш цікавих і перспективних застосувань отриманих 

люмінесцентних нанокристалів, інтенсивність люмінесценції яких 

визначається концентрацією АФК в оточуючому середовищі, є їх 

використання для біологічних досліджень процесів, що супроводжуються 

зміною концентрації АФК у живих клітинах. На сьогодні дослідження 

таких процесів є досить складним через відсутність стабільних та 

селективних сенсорів АФК і нанокристали оксиду церію можуть стати 

саме тим типом сенсорів, що дозволить оптимізувати процес детектування 

концентрації різних типів АФК у різних типах вільнорадикальних 

процесів всередин клітини.   

Таким чином, нанокристали оксиду церію можуть використовуватись 

як для нейтралізації різних типів активних форм кисню, так і для 

детектування їх концентрації у водних розчинах, а також, потенційно, і у 

живих клітинах. Отже, отримані результати відкривають можливість 

створення нового класу багатофункціональних матеріалів на основі 

нанокристалів СеО2-х з контрольованими антиоксидантними 

властивостями та здатністю як до (1) нейтралізації активних форм кисню, 

так і до (2) візуалізації зміни концентрації АФК під час процесу 

розкладання АФК наночастинкою, що повинно значно розширити і без 

того доволі широкий діапазон практичних застосувань нанокристалів 

оксиду церію.  
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ПІСЛЯМОВА 

 

Результати, викладені у цій монографії, були отримані її авторами з 

2012 по 2021 роки у відділі наноструктурних матеріалів Інституту 

сцинтиляційних матеріалів НАН України під безпосереднім керівництвом 

член-кореспондента НАН України, професора Малюкіна Юрія 

Вікторовича (1957-2020). Також автори висловлюють подяку доктору 

технічних наук І.І. Беспаловій та кандидату хімічних наук 

В.К. Клочкову за допомогу у отриманні досліджених в роботі 

нанокристалів.  

Більш детальну інформацію щодо наведених у роботі досліджень 

читач може отримати з наших наукових публікацій, присвячених 

люмінесцентним та антиоксидантним властивостям нанокристалів оксиду 

церію:  

 отримання неактивованих та активованих нанокристалів оксиду церію 

(у тому числі, методом катіонного обміну) [269-271]; 

 люмінесцентні властивості та дефектна структура нанокристалів 

оксиду церію [269, 272-274]; 

 вплив домішкових іонів на люмінесцентні та редокс-властивості 

нанокристалів оксиду церію [270, 275-276]; 

 динаміка взаємодії нанокристалів оксиду церію з АФК [277-280]; 

 осциляції валентності іонів Ce
3+

/Ce
4+

 в нанокристалах оксиду церію 

[277-281]; 

 вплив УФ-опромінення та pH на редокс-характеристики нанокристалів 

[282-285]; 

 сенсори АФК на базі нанокристалів оксиду церію [286].    
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